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OZET

Aliminyum (Al) fraksiyonlandirmas: (tirlendirmesi) ile su ortaminda mevcut olan toplam
aliminyumun biyoyararh fraksiyonu hesaplanabilmektedir. Biyoyararh fraksiyon, biyolojik
olarak metabolizmaya alinan ve potansiyel zehirlilik gosteren bir fraksiyon olarak kabul
edilmektedir.

Su ortaminda yasayan ve canhilara en zararh aliminyum tiirlerinin serbest Al iyonu ve Al-
hidrokso kompleksleri oldugu bilinmektedir. Toplam Al konsantrasyonunun fazla oldugu
asidik vyizey sularinda, AP' iyonuyla birlikte katyonik hidrokso komplekslerinin
konsantrasyonu Onemlidir. Bu ¢ahgmada Al fraksiyonlandirma yontemleri incelenerek,
analitik kimya agisindan karsilagilan problemler agiklanmugtir. Al fraksiyonlandirmasinda en
sik kullailan yaklagim kinetik baglanma sgiddetine gore ayirmadir. Bu prensibe dayanan
yontemlerden, 8-hidroksikinolin (oksin) ile spektrofotometrik olarak fraksiyonlandirma ve
katyon degistirme ardindan alevli atomik absorpsiyon ile elementel analiz yontemlerinin
gelistirilmesi amaciyla farkli modifikasyonlar denenmis ve sonuglar teorik denge
hesaplamalanyla kargilagtinlmigtir.

Diger ¢aligmalardan farkli olarak oksin reaktifi, olugturulacak olan Al-trioksinat kompleksinin
ekstrakte edilecegi organik ¢oziici (kloroform) igerisinde ¢oziilmistir. Farkh pH’larda
sentetik Orneklerle yapilan c¢ahgmada, pH < 6,5 durumunda siizmenin etkisi olmadif
gorilmustir.

Katyon degistirici kat: faz kartuglari, oOnceki ¢aligmalardaki kartus uygulamalanindan farkh
olarak 6megin pH’sina getirilerek kullanilmigtir. Tayin edilen Al fraksiyonunun miktarimn,
pH 6,5°den sonra spektrofotometrik yontemle tayin edilen Al fraksiyonunun miktarindan
daha fazla oldugu gorilmiistir.

Ayrica bu ¢aligmada, dere ve g6l sularinda yapilan uygulamalar sonucu; 6rnegin kaynaginda
ve analiz laboratuaninda (taginmamin hemen ardindan) kati faz kartusu ile
fraksiyonlandirllmasinn =~ sonucu  etkilemedigi = goérilmigtir. Fakat  orneklerin
fraksiyonlandirma oncesinde uzun sireler bekletilmesi sonucunda, oOrnekteki toplam
¢Oziinmis Al miktarinin azaldigi ve fraksionlandirmanin sonuglanm da  etkiledigi
gorilmustiir. Boylece, dogal sularda yapilacak Al fraksiyonlandirma yéntemlerinin
kaynaginda uygulanabilir olmasimin 6nemi vurgulanmgtir.



ABSTRACT

Chemical speciation (fractionation) allows estimation or prediction of the bioavailable
fraction of total metal in aquatic systems. Bioavailable fraction is considered to be the most
readily available fraction for biological uptake and exerting a potentially toxicological effect.

Free aluminium (Al) ion and cationic Al-hydroxo species are known to be the most toxic
species of Al in acidic surface waters. In this study, previous Al fractionation methods were
shortly reviewed and problems were discussed from an analytical view. Methods based on
kinetic or binding strength discrimination are the most frequently used methods in Al
fractionation. Based on this principle, “oxine (8-hydroxyquinoline) extraction followed by
spectrophotometric detection” and “cation exchange followed by elemental analysis”
methods were applied with new modifications. Results obtained with these methods were
compared using equilibrium calculations.

Oxine reagent were dissolved in the extraction solvent (chloroform) being different from
other studies. Filtration seemed to have no effect with such a manual method below pH 6,5
protecting the sample from filtration’s undesired effects on samples.

As a new application of solid phase extraction cartridges in Al fractionation, cartridges were
preconditioned to obtain same pH of each sample. At pH values above 6,5; labile Al
concentrations were calculated to be different from the spectrophotometric method’s results.

Also, a field test of a method was applied using cation exchange solid phase cartridges.
Samples were fractionated in the field and in the laboratory. No significant difference was
found if the samples were fractionated with no time lag in the laboratory. After a time lag
samples were found to have decreased amounts of Al, giving different Al fractions. Thus,
showed the importance of field fractionation in Al fractionation studies.

vii



1. GIRIS

Onceleri metal ve metaloidlerin kantitatif tayini igin kullamlan analitik yontemlerin amaci,
belirli elementlerin toplam konsantrasyonlarinin saptanmasi idi. Ancak birgok elementin
reaksiyonunun anlagilabilmesi i¢in elementlerin fizikokimyasal ozellikleri hakkindaki bilginin
gerekliligi giin gegtikge artmaktadir (6rnegin gevresel proseslerde). “Fraksiyonlandirma
(turlendirme)” bu bilgiye ulasmamizi saflayan analitik yontemlerin kullammuni saglar. Ek
olarak “turlendirme” terimi bir elementin tirlerinin hakkindaki cesitliligi, verilen bir tiriin
diger bir ture donisimi hakkindaki bilgiyi kapsar. Bu analiz normal olarak organometalik

bilesikler dahil, metal ve metaloid tiirlerini saptamak igin kullanilir.

Belirli metalleri igeren turlerin molekiler diizeyde ayirt edilmesi her zaman miimkiin
degildir. Bu ancak tiirler iyi tammlanmig kararli anyon ve katyon ise miimkiin olabilir. Metal
turleri genelde “fraksiyonlandirma plamina” gore uygulamali olarak tammlanirlar (Lund,
1990). Bu planlar kimyasal tir veya tir gruplarnimi buyiiklik, iyonik yik, polarite, redoks
seviyesi, redoks ozellikleri veya baglanma kuvvetine gore ayirir. Farkhh metal fraksiyonlarimn
olgumleri, son olarak, genelde elemente 6zel yontemlerle (atomik absorpsiyon veya anodik
styirma voltammetrisi vb.) yapihir. Bu planlann uygulama prensibinden dolayr farkh
laboratuar sonhuglanimin kargilagtinlabilmesi igin prosedirlerin standartlagtinlmas: gereklidir.
Metal fraksiyonlandirmasi 6zellikle eser elementlerin analizinde gereklidir. Ciinkii burada
analitik zorluklar sadece belirli tirlerin dl¢iimi igin kullanlacak tekniklerin segilmesine bagh
" degil, aym zamanda elementin toplam konsantrasyonunun c¢ok diiiik olmasi nedeniyle
tayininin zorluguna da  baghdir. Tur dagilimim bozacak zenginlestirme tekniklerinin

varhginda, ikinci bir fraksiyonlandirma nadiren miimkiin olur.

Bu ¢ahigmada Al fraksiyonlandirma yontemlerini gelistirme amaglanmigtir. Dogada en bol
bulunan metal olan Al’'un konsantrasyonu bir¢ok dogal suda digiktir. Al’'un ¢6ziniirliigi
pH’'mn azalmasi ve komplekslesme ile artar. Yakin zamanda, insanoglunun aktiviteleri
sonucu dogadaki ¢oziinmiiy Al miktanimin arttif gorilmistiir (Clarke, 1996). Hava kirlenmesi
ile dogada biyiikk miktarlarda asit depolanmalan olusmaktadir. Toprak ve suda bulunan dogal
tamponlama sistemleri, bu asitlenmeyi engelleyemeyecek diizeye geldiginde Al kirliligi

olusur.

Hayvanlarin ve bitkilerin biyolojik olarak Al’a ihtiyag duymadigi bilinmektedir (Bohn vd.,
1979). Uzun bir stre zehirli olmadif: digiinilen Al’'un zararlan yakin zamanda yapilan &

caligmalarla ortaya ¢ikmugtir. Biyolojik olarak metabolizmaya alinan ve zehirlilik géstergg i
(NS
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fraksiyonu  (biyoyararh fraksiyon), toplam Al fraksiyonundan farkhidir.  Al'un
biyoyararlammum aydinlatmak amaciyla Al fraksiyonlandirmasinda  kullarulan analitik
yontemler ¢ok onemlidir. Al tiirlerinin dogasindan dolayi, Al fraksiyonlandirma planlan
minimum islem basamag icermelidir. Uygulama sirasinda yapilan her islem Al tir dagilimini

etkileyebilir.

Calymamizda, Al farksiyonlandirma planlanimun  gelistirilmesi  ve  sadelegtirilmesi
amacglanmistir. Bu durum, dogal sularda yapilan Al fraksiyonlandirmasimn kaynaginda

uygulanabilmesi igin 6nem teskil eder.



2. GENEL BILGILER

2.1 Aliiminyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Oersted Al elementini 1825°de saf olmayan bir formda elde etmistir. Bundan iki yil sonra
Woehler Al'u saf hale getirmistir. Aliminyum kelimesi, eski Yunanhlar tarafindan ilag
yapiminda kullarulan “alum” dan tiiretilmigtir (Lide, 1991).

Al dogada en bol bulunan metalik elementtir ve yer kabugunun % 8,13’iinii olusturur. Yiiksek
reaktivitesinden dolayr dogada diger elementlerle birlesmis halde bulunur ve saf haline
rastlanmaz. Oksijen, silisyum, alkali ve toprak alkali metalleri ve flor ile bilesikleri mevcuttur.
Aynca hiroksitler, silfatlar ve fosfatlar halinde birgok mineralde bulunur (Frank vd., 1985;
Hudson vd., 1985; Lide, 1991). Baz1 Al bilesikleri molekiil formiilleri le birlikte Cizelge

2.1°de verilmistir.

Saf' Al, gumiis parlakhiginda, dovilebilir ve gekilebilir bir metaldir. Atom numarast 13 olup,
bagil atom kiutlesi 26,98°dir. Baz1 istisnalar diginda bilesiklerinde AI(III) halinde bulunur.
Dogada ?’Al halindedir ve bilinen sekiz tane radyoaktif izotopu vardir. Bunlardan en kararhs:

olan %°Al; 7,4x10° yillik bir yar émiire sahiptir (Frank vd., 1985).

Birgok olumlu 6zelliginden dolay: elementel Al’'un kullanim alam ¢ok fazladir (Sax ve Lewis,
1987, Lide, 1991). Al kristalleri yiizey merkezli kiiplerin 6rgii agindan olusur ve 4K’den
erime noktasina kadar kararhdir. Hafif ve dovulebilir oldugundan, kolayca her tirlii sekile
sokulabilir (Frank vd., 1985).

Sulu gozeltilerdeki AP’ iyonu, biiyiik yiik/cap oramndan dolay: protolize ugrayarak hidrokso
kompleksleri olugturur. Aynca florir ve klorir gibi elektronca zengin tiirlerle de kompleks
olusturabilir. Al'un kimyasal oOzellikleri berilyum ve silisyumun kimyasal ozelliklerine
benzer. Amfoterik 6zelligi nedeniyle mineral asitleriyle ve kuvvetli alkali ortamda reaksiyon

verirler (Sax ve Lewis, 1987).

Gunlik hayatta kullanilan metaller arasinda en reaktif metallerden biri olmasina ragmen,
korozyona ¢ok dayamkhdir. Bunun nedeni; yiikseltgene maruz kaldiginda yiizeyde bir Al
oksit (Al,O3) filmi olusmasidir. Bu oksit filmi alkali ¢ozeltilerde ¢oziiniir. Coziinmeyle
birlikte hidrojen agia gikar ve ¢oziinebilen alkali-metal aliiminatlan olusur (Sax ve Lewis,
1987). Al yizeyindeki oksit filmi bazi asitlere (ornegin nitrik asit) karsi dayamkldir.
Hidroklorik asit ve stlfiirik asit gibi bazi asitlere de dayamksizdir. Yiksek sicakliklarda

(> 180 °C ) Al metali, su ve metal oksitlerle reaksiyona girer. Su ile reaksiyonu  sonucu



ve H; olusur. Metal oksitlerle reaksiyonu sonucu ise Al;O; ve metal olusur. Bu reaksiyon

bazi metal ve alasimlanin tiretiminde kullanilir.

lyi doviilmiis Al tozu tutusabilir ve patlamalara sebep olabilir (Wade ve Banister, 1973; Frank
vd., 1985). Al ve alagimlan yiksek elektriksel ve termal iletkenlik gosterir. Saf Al
yumugaktir fakat kiigilk miktardaki Cu, Mg, Si, Mn ile alagimlani yapilarak sertlestirilebilir ya
da farkli 6zellikler kazanabilir ( WHO, 1997).

2.2 Aliiminyum Bilesikleri

Endustriyel agidan en 6nemli olan Al bilesikleri; aliiminyum oksit, aliiminyum siilfat ve
aliminyum silikattir. Aliminyum oksit, topak halinde ya da farkh buyiikliklerdeki tozlar
halinde bulunabilir. Amfoterik 6zelliginden dolay:, mineral asitlerde ve kuvvetli alkali
ortamda ¢ozinebilir. Al oksit farkli modifikasyonlarda bulunur. Hekzagonal olan alfa
modifikasyonu en kararh Al oksittir (korindon). Hidroksitlerin dehidratasyonu sonucu
aliminyum oksit elde edilir. Bu sekilde belirli bir oranda hidroksil grubu igeren farkli aliimina
tipleri olusturulabilir. Dugitk sicaklhiklarda iiretilen Al oksitler, gegis oksitleridir. 600°C
altinda dehidratasyon ile tretilenler, gamma-aliimina veya aktif aliimina olarak bilinir. 900-
1000 °C gibi daha yiiksek sicakliklarda olusanlar rho-aliimina adim alirlar. Rho-aliimina
neredeyse susuz Al,O5’dir (Wade ve Banister, 1973). Gegis oksidi olan aliimina, 1400 °C’de
alfa-aliminaya donisir (Hudson vd., 1985). Aliminalar arasinda yapisal farkliiklar vardir.
Bunlar;, partikiil buyiikligi, yizey alam, yizey aktivitesi ve Kkatalitik aktivitedeki
farkhiliklardir.

Aliminyum hidroksidin birgok formu vardir. En iyi taumlanms formlan trihidroksitler
(Al(OH);) ve oksit-hidroksitlerdir (AIO(OH)). Bu kristal yapilann yanmnda, literatiirde
agiklanmmg baska hidroksitler de mevcuttur (Wefers ve Bell, 1972). Dogada bol bulunan Al
hidroksitler, gibbsite y-(Al(OH);), diaspor a-(AIO(OH)), boehmite y-(AIO(OH))’ dir.
Bunlann hepsi isitildig: takdirde aliiminyum okside dénisirler (Hudson vd., 1985).

Aliiminyum siilfat farkli oranlarda su igerebilir. En sik rastlanan hali Al,(SO4)3x18H,0’dur.
Suda ¢oziunir ama susuz alkolde ¢éziiniirligii yok denecek kadar azdir. 770°C iizerinde
aliminyum okside doniiserek bozunur. Alum, kristal halindeki ¢ift tuzlara denir. Aliiminyum,
silfat ve tek degerli bir katyondan (potasyum, sodyum ya da amonyum gibi) olusur.
M'AP*(S04):x12H,0  genel formiilii ile gosterilirler. Sulu ¢ozeltilerde, bilesenlerinin ayn
olarak gosterdigi bitiin 6zellikleri gosterirler (Helmboldt vd., 1985).



Kil, alimina silikattir. Katyon degistirme kapasitesine sahip oldugundan, topraktaki miktan
ve cinsi tarimsal alanlarda ¢oziiniirligi ve fiziksel 6zellikleri etkiler (Wild, 1988).

Aliminyum halojeniirler, hidriirler ve kigiik Al alkiller molekiiler oksijen ile siddetli
reaksiyon verir. Bu nedenle havada yanici, suda ise patlayicidirlar. Bu bilesikler endiistride
organometalik ve organik maddelerin sentezinde katalizor olarak kullanihir ( Stokinger, 1987).

Endistrivel agidan 6nemli olan diger Al bilesikleri aliiminyum antimonir (AISb) ve
aliiminyum seleniir (AlSe)’diir. Bunlar yar iletken olarak kullanilirlar (Budavari, 1989).

2.3 Aliiminyum Kaynaklar ve Cevreye Etkisi

Al dogada kendiliginden bulundugu gibi insansal kaynaklardan da yaylabilir. Bu tor
yayilmalar genelde dogrudan olmaz. Ornegin, kiikiirt dioksit ve azot oksitler gibi
emisyonlarin atmosfere yayilmasi ile asit yagmurlan olusur. Bu yagmurlarla toprak asiditesi
ile birlikte Al’'un ¢ozinirligi de artar. En bayik etki ise yiksek riizgarlar sonucu bu
emisyonlanin yayilmast ve ekili alanlardaki su erozyonu ile gergeklesir. Al dogada ¢esitli
sekillerde bulunur. Silikatlar halinde (feldispat ve mika), sodyum ve floriir kompleksleri
halinde (kriyolit), su bagh aliminyum oksit (ek olarak aliminyum hidroksit ve diger
safsizliklar igeren boksit) halinde bulunur. Dogadaki herhangi bir etkiyle pH mn azalmas:
monomerik Al formlarinin mobilitesini arttinr (ATSDR, 1992).

Al bilesiklerinin insansal kaynaklardan dogrudan atmosfere yayilmasi en ¢ok endistriyel
proseslerle (60rmegin metaliifjide kullanilan ergitme iglemi ile) gergeklesir. Ayrnica Al ve
bilesiklerinin paketleme, gida korunmasi ve igme suyu antiminda kullanildigindan bu yollarla
viicuda almabilir (ATSDR, 1992).

2.4 Aliiminyum Uretimi ve Kullamm Alanlari

Al iiretiminde kullamlan en 6nemli ham madde boksittir. Boksit % 55 aliimina igerir. Uretim
rafinasyon ve indirgeme basamaklarindan olugur. Rafinasyon sirasinda Bayer Yontemi ile
boksit cevherinden aliimina elde edilir. Burada boksit yiksek sicaklikta ve basing altinda
kuvvetli kostik soda ¢ozeltisiyle muamele edilir. Olugan hidrat kristallendirildikten sonra
oksit olusumu igin yakihir. Indirgeme asamasinda ise aliimina; kriyolit erigi ve karbon
elektrod kullanilarak Hall-Heroult’un elektrolitik prosesi ile saf Al metali haline getirilir
(Dinman, 1983).

Aliiminyumun kullamm alam ¢ok genistir. Ingaat sektoriinde, otomobil ve ugak yapiminda,

metal alagimlanmn  Gretiminde kullamihr. Aynca motor pargasi, mutfak malzemesi,



dekorasyon, trafik isaretleri, ¢it, mesrubat kutusu, gida pakedi, folyo, korozyon onleyici
kimyasal, kati roket yakiti, protez dis yapiminda kullambr. Elektrik endiistrisinde giig

baglantilan, iletken, kablo ve tel yapiminda kullanilir.

Al bilesiklerinin kullanim alanlann da ¢ok genigtir. Al tozu; boya, kaplama ve havai figek
yapiminda kullanihr. Bentonit ve zeolit gibi dogal Al mineralleri suyun saflastinlmasinda,
seker rafinasyonunda, bira ve kagt endistrilerinde kullanihr. Al siilfat suyun
saflagtinlmasinda, boyamada mordan olarak ve kagit iretiminde kullanihr. Diger Al
bilesikleri ise deri endiistrisinde tabaklamada, ilag, tutkal, dezenfektan, dis macunu, kursun
kalem, deodorant, antiasit ve gida katki maddesi yapiminda kullamlir. Al silikatlar seramik
endustrisi gibi alanlarda ham madde olarak kullanilir. Aliiminatlar ise ¢imento bileseni olarak
kullamlir. Alkil Al triinleri ise dugiik basingta polietilen iiretiminde katalizor olarak kullanihr
(ATSDR, 1992).

2.5 Fraksiyonlandirma (Tiirlendirme)

Kimyasal tir: Tammlanan elementin izotopik yapisi, elektronik veya oksidasyon durumu /

kompleks veya molekiler yapisini,

Fraksiyonlandirma (Tiirlendirme) analizi: Numunede bulunan bir veya daha fazla kimyasal

turtin kantitatif olarak 6lgiilmesi veya belirlenmesini,

Elementin Tirlendirmesi: Sistemde tammlanan kimyasal tiirlere gore element dagilimim ifade

ettigi bilinmektedir (Templeton vd., 2000).

Fraksiyonlandirma semasi; buyiklige, iyonik yiike, polarlik 6zelligine, yiikseltgenme /
indirgenme basamagina, bag olusturma giiciine bagh olarak kimyasal tiirlerin aynlmasindan
yararlamlarak olugturulmaktadir (Lund, 1990).

2.6 Aliiminyum’un Su Ortamindaki Dagilim

Onceki bolimlerde de bahsedildigi gibi Al aktif bir metaldir. Bu nedenle dogada tek basina
bulunmaz. Tek oksidasyon basamagi +3° dir. Bu nedenle dogadaki dagihmu Al’un
koordinasyon kimyasiyla ve bulundugu g¢evrenin ozellikleriyle degisir. Al, su molekiilleri ve
elektronca zengin anyonlarla (kloriir, floriir, siilfat, nitrat, fosfat, hiimik maddelerin ve kilin
uzerindeki eksi yikli fonksiyonel gruplar) reaksiyona girmesi sonucu kati ve siv1 fazlar

arasinda dagilmus olur.

pH’nin 5,5°den bilyiikk oldugu durumlarda Al bilesikleri aliiminyum silikat yada hidrargilit

gibi ¢oziinmemis haldedir. Eger ortamda yiksek miktarda ¢oziinmis organik madde (6rnegin



filvik asit) bulunuyorsa, Al ile birleserek dere ve gol sularindaki ¢oziinmis Al miktarm
arttirabilir. Al mobiletisini ve dogadaki dagilimim etkileyen birgok proses vardir. Bunlar
kisaca kimyasal tiirlere aynlma, hidrolojik akig yollan, toprak-su etkilesimleri ve ortamin
jeolojik yapisidir (Grant vd.,1990). Asidik topraklar, sig su havzalan ve zayif tamponlanmig
yiizey sulan asit yagmurlanna maruz kaldiginda Al’un mobiletisi artar (Driscoll vd., 1988).

2.6.1 Coziinmiis Aliiminyum

Alun Al(OH); kati faziyla dengedeykenki ¢ozunurliigi, pH ile degisir. Dusik pH’larda (pH
< 3,5) su ile yaptig1 kompleks (Al(HzO)63+) ¢ozeltive hakimdir. Cozeltinin pH’s1 yiikseldikge
ve / veya sicaklik arttikga, hidroliz reaksiyonu sonucu Al(OH)(H20)s*" iyonu olugur.
Cozeltinin pH’st arttikga, hidrolizin derecesi artar. Boylece Al(OH)**, AI(OH),", AI(OH),
gibi bir seri Al-OH kompleksleri olusur (Schecher ve Driscoll, 1987). Sulu ¢ozeltilerdeki
monomerik Al tir dagiiminda pH 3,5-5,0’de Al(H,0)s>" , AI(OH)** ve Al(OH)," mevcuttur,
pH 5,0-6,2’de Al(H,0)¢™", Al(OH)2+ , AI(OH),", AI(OH); ve AI(OH), tiirleri mevcuttur. pH
6,2’den sonra ¢ozeltiye AI(OH)4 tiiri hakimdir (Martin, 1988).

Deney sartlaninda hangi formlann reaksiyona girdigini anlamak igin denge hesaplarindan
faydalanilir. Sulu heterojen fazda Al hidroliz reaksiyonlan igin asagidaki denklemler
yazilabilir.

Ko xKo*=*K, (I=0,1MKCI) ve B,xKg =%*Bn  olmak tizere:

AP + H0 o AI(OH* + H' *K;=1,030 x 107° (2.1)
AP" + 2H,0 < AI(OH),” + 2H *B,=1,349 x 107"° (2.2)
AP* + 3H,0 < AlI(OH)(aq) + 3H' *By =1,738 x 1077 (2.3)
APY + 4H,0 o AI(OH), + 4H' *B,=6,918 x 1072 (2.4)
AI(OH); (s) + 3H o AP" + 3H0 *Kso = 3,16 x 10° (2.5)

Aliminyumun Al(OH); (s) faziyla dengedeki ¢oziinurkigii Sekil 2.1°de gosterilmistir. *fB,
degerleri hidrokso komplekslerinin kiimiilatif olugum sabitleridir. Sekildeki egriler ¢izilirken
yukandaki hidroliz reaksiyonlart AI(OH); (s) cinsinden ifade edilmistir (Stumm ve Morgan,
1981). (1) ve (5) numaral denklemler toplanirsa,

Al(OH); (s) + 2H & AI(OH)* + 2H0  *Kq =3,26 x 10° (2.6)

[Al(OH); (s)] =1



*K; = [AL(OH)"'] [H'] / [AP]

*Keo =[A] / [HT

*Kg =[Al(OH)*] / [H']? = *K, x *Ky
log *Kq1 = log [Al (OH)*"] -2 log [H']

log [Al (OH)*] =log *K, -2 pH egim=-2  log *Ky = 3,51 2.7

(7) numaral: esitlige gore log [Al (OH)*'7’in pH’ya kars1 ¢izilen egrisinde egim —2dir.

Benzer sekilde (2), (3), (4) numarah denklemler (1) numarali denkiemle toplanip Al (OH);

(s) cinsinden yazlirsa,

Al(OH); (s) + H' < AI(OH)" + H,0  *Kg=4,266 x 1072 (2.8)
Al (OH); (s) < Al (OH); (aq) *Kg = 5,496 x 107 (2.9)
Al(OH); (s) + HO < AI(OH), + H' *Kes = 3,16 x 10° (2.10)

Bu denklemlerden ve [AI’'] icin benzer sekilde konsatrasyonun logaritmasi cinsinden

esitlikler elde edilir.

log [A**] =log *K,, ~3 pH egim = -3 log *Ks, = 8,5 (2.11)
log [Al (OH),'] =log *Ky, — pH egim = — 1 log *Ke; =-1,37 (2.12)
log [Al (OH); (aq)] =log *Kg egim =0 log *Ks; = -8,26 (2.13)
log [Al(OH),” ]=log *Ky + pH egim = 1 log *Ks4 = -13,66 (2.14)

Boylece egimleri ve x-eksenini kestigi noktalar ( log *Kg ) belirli olan egriler ¢izilir. Bu
egriler, belirli herhangi bir pH’da kat1 fazla dengede olan her tiiriin konsantrasyonunu temsil
eder. Belirli herhangi bir pH’da tirlerin konsantrasyonlann toplam, g¢ozeltideki toplam Al

konsantrasyonunu yani ¢6ziiniirigi verir.

Floriir iyonlari, hidroksil iyonlari ile benzer biyikliikte oldugundan yer degistirme
reaksiyonlan olusabilir. pH < 5,5’de aliiminyumun molar konsantrasyonu, floriir iyonlaninin
konsantrasyonunu belirli bir oranda gegtiginde disik ligand sayth kompleksler olusur. Bu
sartlar altinda, Al-F komplekslerinin konsantrasyonu toplam florir iyonu konsantrasyonu ile
simrlanir.  Daha Oncede Dbelirtildigi  gibi ¢oziinmis organik madde ve silikat
konsantrasyonlanimin az oldugu bazik sularda yine Al-OH tirleri ortama hakimdir. Ayrica
asidik sartlar altinda Al, sulfat iyonu ile kompleks olusturur. Yizey sularnindaki siilfat



konsantrasyonu floriir konsantrasyonundan daha fazla olsa bile, Al-SO,*  kompleksleri
sadece siilfat miktar1 ¢ok fazla oldugunda ve diisik pH’larda 6nemli hale gelir (Courtijn vd.,
1987).

Aliminyumun dogal sularda farkh kimyasal turlere aynlmasi onun mobilitesini,
biyoyararlamimim ve toksitesini kontrol eder. Baz1 dogal sularda, Al konsantrasyonunun pH
ile fonksiyonu termodinamik yaklagimlarla hesaplanabilir. Fakat aliminyumun jeokimyasal
mobilitesi ¢ok karmagiktir. Ozellikle asit depolanmalannin oldugu bélgelerde Al yayilimim
dengede olmayan prosesler kontrol eder (Bull ve Hall, 1986; Lawrence vd., 1988; Seip vd,,
1989).

Asidik topraklardaki ve dere sularindaki anorganik Al kimyasi, minerallerin ¢6ztniirliigiine,
iyon degisimine ve sularin karigma proseslerine baghdir (Neal vd., 1990). Bu tiir asidik
sistemlerdeki AP’* aktivitesini belirleyen mineraller kaolin (Al;Si,Os(OH)s), cesitli AI(OH)s
formlan, aliiminyum hidroksi siilfat (AI(OH)SOs) ve aliminyum hidroksi silikattir (Seip vd.,
1984; Neal ve Williams, 1988; Neal vd., 1990).

pH 4,5°den sonra Al polimerize olmaya baglar. Ilk basamakta iki hidroksil iyonu, iki

aliiminyum atomu ile paylagilir.
2 Al (OH) (H,0)s*" <> Al, (OH), (H,0)s* + 2 H;0 (2.15)

Daha sonra Al;; “polikatyon” (Hem ve Robertson, 1967; Parker ve Bertsch, 1992 a,b) yapisim
olusturarak daha bilyitk molekiillere kadar polimerizasyon devam eder. Polimerler birlestikge
molekiiler kiitle artar ve sonunda aliminyum hidroksit ¢okmeye baslar. Bazi hidrokso-
akuapolimer tiirleri Sekil 2.2°de gorilmektedir.

Zamanla ¢okeltinin ¢6ziiniirliigi azalir (Chow, 1992). Tipping vd. (1988b) pH 4’den pH 6’ya
gegiste ¢okme olursa, (aliiminyum silikat yada basit aliiminyum stlfat degil) aliminyum oksi
hidroksidin olustugunu bulmugtur. Oksihidroksidin ¢ozanurligi sicakhkla degisir. Ayrica
siilfat ve hiimat varh@inda ¢ozinurliigi azahr. Likewille ve van Bremen (1992) dere
dibindeki ( Kuzey Almanya, Senne Bolgesi ) ¢okeltileri analiz etmigler ve amorf aliiminyum
hidroksidin (az miktardaki siilfat, fosfat ve silika ile birlikte) ¢oktiigini bulmuslardir.

Asidik sartlar altinda Al baskin olarak katyonik formda oldugundan, fiilvik asit ve hiamik asit
gibi eksi yiiklii fonksiyonel gruplara sahip organik maddelerle birlesir (Chow, 1992).
Al-hiimat komplekslerinin olugumu bazi arastirmacilar tarafindan modellenmistir. Tipping
vd. (1988ac) Ingiltere ve Iskogya’daki asidik derelerdeki verilerden faydalanmuglardir.
Olusturulan modelde; hiimik asit, Al tiirleri, kalsiyam iyonlan ve hidrojen iyonlanmn pH<6
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igin denge durumu agiklanmgtir (Tipping vd., 1989a). Plankey ve Peterson (1987) florimetre
ile Al-filvat kompleksinin kinetigini incelemigtir. Adirondack Dagi’ndan (A.B.D.) izole
edilen fulvik asitle pH 3-4,5 arasinda iki tip Al baglama konumu oldugunu bulmuslardir.

2.6.2 Adsorplanmis Aliiminyum

Goenaga vd. (1987) Lyn Brianne (Galler Ulkesi) rezervuanindan aldiklan ¢rneklerde
partikiiller tizerine adsorplanan Al’'u aragtirmuglardir. Toplam Al ve monomerik Al
konsantrasyonlannmin askidaki kati madde miktanyla orantih oldugu gosterilmigtir. Toplam
Al’'un % 13 ile % 50 arasinda degisen miktarimin 0,4 pum’lik gézenek ¢apina sahip membran
filtreden etkilendigini bulunmustur. Goenaga ve Williams (1988) filtrasyon (0,015 um
gozenek ¢ap1) Oncesi ve sonrasi monomerik Al’u olgerek adsorplanan Al’'u hesaplamuglardir.
Kuru mevsimlerde adsorplanan Al’un olduk¢a diisiik konsantrasyonda ( < 20 pg/L ) oldugu
gorilmugtir. Yagislann agin oldugu zamanlarda da ve ¢ok miktarda ( 20 mg/L ) askida kati
madde varhiginda adsorplanan Al’un dikkate ahinacak kadar fazla ( > 40 pg/L ) oldugu

gorilmusgtir.

Goenaga ve Williams (1990), >0,015 um’lik partikiillerle birlesen Al’'un, < 5 mg/L. askida
kati1 madde igeren numunelerde ihmal edilebilir oldugunu (< 20 pg/L) bulmusglardir. Fakat
>20 mg/L kat1 madde igeren bolgelerde, adsorplanmig Al’'un < 200 pg/L olmak iizere daha
yuiksek miktarda oldugunu hesaplamiglardir. Adsorplanan Al’'un % 40-60’hik kismunin 0,4
um’den buyik pargalar Uzerine adsorplandigim bulmuglardir. Tipping vd. (1989b)
Ingiltere’nin asidik derelerinde yaptiklan galigmalarda, partikiillere Al adsorpsiyonunun
toplam Al, pH ve partikil konsantrasyonu ile arttigim bulmuglardir. Adsorpsiyon esitligi ile
hesaplama yapildiginda ve ¢o6zinmis himik maddeler de hesaba katildiginda toplam

monomerik Al’'un % 10’undan fazlasi adsorplanmig halde bulunabilir.

2.7 Aliiminyumun Insan ve Cevre Saghgma Etkisi

Al yer kabugunda ¢ok bol bulunmasina ragmen, evrim sirasinda biyokimyasal proseslerde rol
almamigtir. Al’'un yararhihigim net bir gekilde ispatlayan ¢aligmalar mevcut degildir. Hatta
bobrek yetmezli§i olan hastalara olan zehirliligi tim diinyada bilinmektedir. Uremik
hastalarda, ensefalopati sendromu ve demirden kaynaklanmayan mikrosiktik anemi ve Al
kaynakli kemik hastaliklaninda Al birikiminin olustugu bilinmektedir (Sanz-Medel, 1998). Al
zehirliligine iliskin birgok mekanizma aydinlatilamamasina karsin, fizyolojik sartlar altinda
silisyusmun ~ hidroksialiiminosilikat olusumuyla Al biyoyararlammim  azalttif

digiinilmektedir. Day vd.’nin (1994) kan plazmasinda yaptifi ¢aligmalarda silisyumun Al
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emilimini azalttig1 6ne siirilmigtir. Ayrica Down sendromlu hastalarda -bir ¢ogu Alzheimer
Hastah@i’na yatkin- emilimin normal insanlara gore bes kat fazla oldugu bulunmustur. Fakat
bu konudaki aragtirmalanin gegerliligi tartigilmaktadir. Biyolojik sistemlerde yapilan Al
fraksiyonlandirma ¢aligmalarinda (Harris vd.,1996) Al’un protein ve diigik molekil agirhkh
organik komplekslerinin, Al-hidroksi tiirleri kadar onemli oldugu gorilmigtir. Fizyolojik
pH’da Al-sitrat ve AI(OH),”  ’in biyoyararlamm ve hiicre zarindan gegebilme yetenigi

agisindan en aktif tiirler oldugu agiklanmugtir.

Al’'un norolojik gelismeye ve beyin fonksiyonlarina olan zararlari, hayvanlar uzerindeki
caligmalarla aydmlatilmigtir. Alzheimer hastaligina birincil dereceden sebep olduguna dair
kesin bir kamt yoktur. Goniilliler izerinde yapilan ¢alismalarda igme suyundan Al emilimi
aragtinlmugtir. Priest vd. (1995,a,b) 100 pg/L. Al igeren igme suyundan giinde 1,5 L igen bir
toplulugun toplam Al emiliminin sadece %3’uniin bu kaynaktan geldigini bulmugtur. Zararl
olabilecek asil kaynaklar gida ve bazi ilaglardir. Bu nedenle igme suyundaki Al standard:
estetik (ikincil) degerler arasinda yer alir (Cizelge 2.2). Fakat Al’'un halk saglig: tizerine etkisi
konusunda yapilan ¢aligmalar bilimsel agidan yetersizdir (WHO, 1997). TSE’nin i¢me suyu
standartlarinda Al ile ilgili bir deger bulunmamaktadir.

Al’un gevre sagligmna etkisi genelde ortamin asiditesinin artmas: ile baglar. Dogal sulardaki ve
topraktaki ¢oziinmiigy Al konsantrasyonu da artmus olur. Yapilan arastirmalarda Al’un suda
yagayan organizmalara ve karasal bitkilere zararli oldugu bulunmustur. 4-8 pumol/L tizerindeki
konsantrasyonlarda baliklarda toksik etki gostermektedir (Schofield vd., 1985). Bu etki
ortamdaki Al konsantrasyonu ve Al tirlerine gore degismektedir. Henriksen vd. (1984)
karlarin eridigi donemde labil monomerik Al miktarimin artmasiyla Norveg’de bulunan
Atlantik Somon balik tirtnin 6ldigini rapor etmislerdir. Marina bakterisi ve alglerin de Al
zehirliligine maruz kaldig: bilinmektedir (Helliwell, 1983). Suda yasayan boceklerle beslenen

bazi kus tiirlerinde yetersiz iremeye neden oldugu bulunmusgtur (Friberg vd., 1990).

Hekza akua aliiminyum ve bazi hidroksi komplekslerinin bitkiler i¢in en zehirli Al formlan
oldugu bilinmektedir (Kinraide, 1991; Kochian, 1995). Al’un floriir, fosfat, siilfat ve organik
ligandla yaptigi komplekslerin ekinler Gizerindeki zararh etkiyi azalttifi bilinse de (Noble,
1988; Wicstrom, 2000) bu konudaki arazi ¢ahgmalan devam etmektedir.
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3. ONCEKIi CALISMALAR (Clarke vd., 1996)

3.1 Numune Alma ve Saklama
Fraksiyonlandirma ¢alismalaninda numunenin herhangi bir iglemden gegirilmest farkli

element tirlerinin dagihmim etkileyebilir. Bu nedenle numune alma islemi ¢ok 6nemlidir.
Analiz 6ncesi iglemlerin miimkiin olduk¢a kisa tutulmas: ve analizin hemen yapimas: ideal
olan durumdur. Fakat genelde numuneler sizildiikten sonra digiik sicaklikta (donmus olarak
degil) ve karanhkta saklamrlar. Islemler siiresince numunede olusabilecek degisiklikler

nedeniyle, kaynaginda filtrasyon ve laboratuarda yapilan filtrasyon farkhi sonuglar verebilir.

Farkli numuneler sakalama kosullarna gore farkli sekilde kararsizlik gosterirler. Dusiik
konsantrasyonda labil Al, yiiksek miktarda organik madde ve 5-6 civarindaki pH degerleri en
dayaniksiz numune oOzellikleridir. Ayrica mikrobiyal aktivitenin ortamdaki hiimik maddeyi
degistirdigine, yani tir dagiimint etkiledigine inamlmaktadir. Eger numune alma sirasindaki

sicaklik saklama sicakligindan gok farkls ise, tir dagiliminin degigmesi kagimlmazdir .

Numune kaplarimin ozellikleri de son derece onemlidir. Fairman vd. (1994) yiiksek
yogunluktaki polietilen kaplann, polipropilen ve polistiren kaplara nazaran daha uygun
oldugunu bulmustur. Gol ve musluk sulanmn polietilen kaplarda 30 giin stabil kaldi
gozlemlenmistir. Ayrica Al fraksiyonlandirmasinda referans numune temin edilmesi ¢ok

zordur.

3.2 Aliiminyum Fraksiyonlandirmasi i¢in Analitik Yontemler

Dogal sularda Al fraksiyonlandirmasin giiglestiren baslica ii¢ neden vardir:
1. Cok sayida bulunan tiirlerin hepsi dinamik denge etkilesimlerine katilirlar.

2. Toplam Al konsantrasyonu digiktir. Bu konsantrasyon temiz nétral sularda birkag
ug/L , batakhklarda ve digiik pH’ya sahip sularda mg/L mertebesindedir.

3. Ortamda tayine girisim yapabilecek maddeler bulunmaktadir.

Birgok aragtirmacimin gozardi ettigi bashica problem ise, tiirlerden biri ile herhangi bir
etkilesim sonucunda diger tirlerin aninda yeni bir diizenleme icine girmesidir. Ornegdin
monomerik katyonik hidrokso tiirleri arasindaki yeniden diizenlemeler ¢ok hizhdir. Buna
karsin, Al’'un gelat tipindeki komplekslerden aynlmasi ve dengeye erismesi giinlerce siirecek
kadar yavas olabilir. Bu olay civa, kursun ve kalay gibi diger elementler i¢in aligilmug
durumdan farkhdir. Sorunun karmagiklifi nedeniyle arastirmacilar, Al tiirlerini, kullamlan

yontemdeki iglemlere gore gruplamuslardir. Ortamdaki tiim Al’un karakterizasyon%t, XN
N

Z
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dagilimi aydinlatiimak istense de, en zehirli ve 6nemli fraksiyonun basit anorganik tiirlerden

olustugunu unutmamak gerekir.
Yontemler kullanulan prensiplere gore su sekilde siniflandinlabilir:

1. Kinetige ya da Baglanma Kuvvetine gore Aywrma Yontemleri ( Ornegin, katyon

degistirme ve spektrofotometrik yontemler )
2. Iyon Kromatografisi

3. Molekiiler Eleme Yontemleri (6rnegin, santrifiijleme, filtrasyon, diyaliz ve molekiiler

eleme kromatografisi )
4. Bozundurucu Olmayan Yontemler (6rnegin, niikleer manyetik rezonans)

5. Elektrik Alaninda Iyon Mobilitesine gore Ayirma Yontemleri (6rnegin, izotakoforez

ve kapiler elektroforez )

6. Minimum Bozundurma Yé6ntemleri (6rnegin, morin )
3.2.1 Kinetige ya da Baglanma Siddetine gore Ayirma Yontemleri
3.2.1.1 iyon Degistirme

a) Katyon Degistirme

Katyon degistirme farkhi yikli kompleksleri ayirmak igin kullanilabilir. Dogal sulardaki
Al’'un en 6nemli anorganik formlan art1 yikliidir. Himik asit gibi maddelerle olusturdugu
diger komplekslerin ise eksi yikli olduguna inamlmaktadir. Buradaki temel prensip, arti
yilkkli komplekslerin (¢ogunlugu anorganik) kolonda tutulacag, vyiiksiz ve eksi yiiklii
komplekslerin (¢ogunlugu organik) kolondan gegecegidir.

Ilk Al fraksiyonlandirma ¢aligmalan 1950°de Tanaka (1954) tarafindan yapilmstir. Katyon
degistirme teknigini kullanan Tanaka’dan ¢ok sonra Driscoll (1980) benzer bir yaklagpimla
konuyu ele almistir. Driscoll numuneyi 6nce tige ayirmugtir (Sekil 3.1). Bunlardan birincisinde
asitlendirmeden sonra (pH=1, 30 dak. , 1 saat ), ikincisinde higbir iglem yapmadan
komplekslestirici reaktif kullanarak (oksin ekstraksiyonu) Al’u tayin etmigtir. Asitlendirilen
kisimda tayin edilen toplam Al’dur. Asitlendirilmeyen kisimda tayin edilen ise “monomerik
Al” (Al,) olarak adlandirilmigtir. Toplam Al miktan ile monomerik Al miktan arasindaki fark
ise asitle oziitlenebilen fakat Oziitleme islemi olmadan kompleks olusturamayan fraksiyonun
miktanm verir. “Asitle ¢oziilebilen Al” (Al) olarak da adlandinlan bu fraksiyon kolloidal,
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polimerik ve kuvvetli organik kompleksleri igermektedir. Numunenin iiginci kismu ise
katyon degistirici kolondan (Amberlite 120) gegirilmigtir (Driscoll, 1984). Driscoll; anorganik
Al formlan kolonda tutulurken, organik Al formlanmn kolondan gegtigini varsaymustir.
Kolonda tutulmayan formlar spektrofotometrik reaktif (oksin) ile tayin edilmigtir. Bu
fraksiyon da “labil olmayan monomerik Al” (Al,) olarak adlandinlmigtir. Bu fraksiyonun Al
miktarint monomerik Al miktarindan ¢ikartirsak geriye kolonda tutulan “labil monomerik Al”
(AL) kalir. Driscoll’e gore labil monomerik Al fraksiyonu, A’* ve diger onemli anorganik Al

komplekslerinden (sulfato, silikato, floro ve hidrokso komplekslerinden) olugmaktadir.

Bu yontemin en 6nemli avantaji, Driscoll’un katyon degistirme sonrasi spektroskopik tayin
yamnda farkh prensibe dayanan bir teknii daha kullanmasidir. Bu teknik florir segici
elektrod ile yapilan élgﬁnﬂer sonunda Al tir dagilimnin dogrudan olmayan bir yolla
hesaplanmasidir. Sonuglarin uyumlu olugu, Driscoll’un yontemini en klasik ve arazi
aragtirmalan igin en yaygin kullamlan yontem haline getirmigti. Buna ragmen yontemin

¢esitli hata kaynaklan igerdigi bilinmektedir.

Denge hesaplamalan kullanilarak, Al tir dagilimmm daha da detayll olarak saptamak
muamkiindir. pH, floriir ve siilfat konsantrasyonlan gibi parametreler o6l¢giliirse, ALCHEMI
ya da benzeri bilgisayar programlartyla denge hesaplamalan yapilabilir. Fakat bazi Al
komplekslerinin denge sabitleri kesin degil, bazilan ise (ozellikle organik olanlar) heniiz
hesaplanmamustir. Bu nedenle kullanilacak denge sabitleri segilirken gok dikkatli olunmalidir.
Ayrica dogal sular ¢ok nadiren dengededirler.

Campbell vd. (1986) filtrasyon, gelat yapici katyon degistirme (Chelex 100) yontemini kesikli
olarak kullanarak ve foto-oksidasyona dayanan bir fraksiyonlandirma yapmuglardir.
Ayirdiklan fraksiyonlar soyle ozetlenebilir:

A = Membran filtre Gizerinde tutulan Al (Asitle ekstrakte edilebilen partikiile Al)

B = Filtratta GFAAS (Grafit Finn-Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi) ile tayin edilen
toplam Al

C = Fitratta katyon degistirme ile tutulamayan Al

D = Fotoliz (H20, / 80 °C / Civa lamba ) ile filtrattaki organik maddeyi pargalamayi takiben

katyon degistirme sonucu tutulamayan Al
E=(B-C), (Filtratta katyon degistirme ile tutulan Al)

F=(C-D), (Filtratta katyon degistirme ile tutulamayan organik Al)
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Andelman ve Miller ¢ozelti ve reginenin (Chelex 100) temas zamamm degistirerek deneysel
olarak farkli Al gruplan olusturmusglardir. Partikiile anorganik Al’'un ve himik maddelere
bagh Al'un katyon degistirme isleminden nasil etkilendigini arastirmuslardir. Suzilmemis
numunelerin daha ¢ok bilgi verecegini ve kesikli olarak yapilan teknigin kolon teknigine gore
daha uygun oldugunu savunmuslardir. Birgok arastirmaci gibi organik komplekslerin katyon
degistirme asamasinda bozunmasim Onlemek igin reaksiyon siiresinin kisa tutulmasi
gerektigini belirtmigtir.

Rogeberg ve Henriksen (1885) Driscoll’'un katyon degistirme ve kompleks olusturma
iselemini bir akig sistemi kullanarak pirokatekol meneksesi (PCV) ile uygulamuglardir.
Henshaw vd. (1988) ise yine bu Al fraksiyonlandirma basamaklarim igeren bir akisa

enjeksiyon (FIA) sistemini geligtirmiglerdir.

Chakrabarti vd. (1993) filtrasyon, ultrafiltrasyon, anodik siyirma voltammetrisi (ASV) ve
gelat yapici katyon degistirme yontemlerini birlegtirmigtir. Filtrasyon ile ¢oziinmiis metal
formlar, partikiile metal formlarindan aynlmugtir. Daha sonra filtrat ultrafiltrasyon isleminden
gegirilip, olusan yeni filtrattaki metal miktarni ASV ile tayin edilmistir. Ayrica ultrafiltrasyon

sonrast olusan filtrat katyon degistirme iglemine tabi tutulmustur.

Lu vd. (1994) AP’"iin ve Al hidrokso komplekslerinin Chelex-100 ile tutulmasinm kinetigini
incelemigtir. Grafik ve iteratif (tekrar yerine koyma) yéntemler kullanarak kinetiksel olarak
farkli olan bilegenler bulmuslardir.

b) Anyon Degistirici ve Katyon Degistiricinin Birlikte Kullanim

Al fraksiyonlandirmasinda anyon degistirme iglemine az rastlamr. Anyon degistirici
recinelerin, Al-hiimik asit gibi eksi yiikla tiirleri tuttugu diisiiniilmektedir. Bunun tersi olarak
da , birgok anorganik Al tirt gibi arti yukli tirlerin tutulmadidi séylenebilir. Bu nedenle
teorik olarak anorganik formlanin organik formlardan aynlmasinda kullamlabilir. Fakat dogal
sulardaki hiimik maddelerin izolasyonunda, organik maddenin sadece bir fraksiyonunun

anyon degistirici tarafindan tutuldugu ¢ok iyi bilinmektedir.

Duffy vd. (1988) birgok metal tiiriinii saptamak igin anyon ve katyon degistirmeyi birlikte
kullanmiglardir. Santrifiij ve filtrasyondan sonra, numuneler vakum ile anyon degistirici
kolondan (dietilaminoetil-Sephadex) gegirilmistir. Bu kolondan ¢ikan fraksiyon katyon
degistirici kolondan (siilfopropil-Sephadex) gegirilmigtir. Cikan en son fraksiyon dikkate
alinmamigtir. Kolonda tutulan fraksiyonlar asitle ¢6ziilerek nétron aktivasyon analizi (NAA)
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ile tayin edilmistir. Duffy vd. bu yontemi, oksin ile ekstraksiyon yonteminin bir varyasyonu

ile ve floriir segici elektrod yontemi ile karsilagtirmuglardir.

Anyon ve katyon degistirmenin birlikte kullammu ile, “monomerik anorganik Al” miktarina
kargihk gelen “katyonik Al” miktan daha fazla bulunmustur. Anyon degistirici kolon igin
kritik olan faktor, Al-himik asit komplekslerinin aynlmast sonucu anorganik tirlerin
dagihminin degisip degismeyecegidir. Duffy vd. ilk kolondan sonra pH degerinin degistigini

rapor etmislerdir.

Lexen ve Borg (1989) anyon degistirici (Amberlite IRA-400) ve katyon degistirici (Amberlite
IR-120) kolonlari ard arda koyarak pirokatekol meneksesi (PCV) yontemini mekanik hale
getirmiglerdir. Hiraide vd. (1985) filtrasyon sonrasi numunenin bir kismi anyon degistiriciden
(dietilaminoetil-Sephadex), bir kismu da katyon degistiriciden (siilfopropil-Sephadex C-25)
gecirilmistir. Bu islemler arazide yapildiktan sonra reginelere tutulan ve tutulmayan Al
induktif ¢iftlesmis-optik emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile tayin edilmistir. Hesaplamalar
iki agsamali olarak yapilmstir. Ilki reginelerden gegtikten sonraki konsantrasyon azalmasina
dayanan hesaplamalar, ikincisi ise desorpsiyon sonucu serbest kalabilen metalin miktarina

dayanan hesaplamalar olmugtur.

3.2.1.2 Spektrofotometrik ve Florimetrik Reaktifler

Al fraksiyonlandirmasinda en stk uygulanan yontemlerden biri, spektrofotometrik ve
florimetrik reaktiflere baglanma kinetigine gore ayirmadir. Buradaki prensip, kisa ve yeterli
bir siirede sadece belli formlarin reaksiyon vermesidir. Hizh raeksiyon veren Al ya da “labil

Al tiirleri” de denen bu formlar bazi organizmalar igin belirlenmig en zehirli formlardir.

Reaksiyon igin uygun pH ayarlandiktan sonra, olusan kompleksin konsantrasyonu tayin edilir.
Labil Al komplekslerini, labil olmayan Al komplekslerinden ayiracak reaksiyon siiresini
secmek olduk¢a zordur. Bunun nedeni iki grup arasinda gok belirli bir ayinm olmamasidir.
Birgok aragtirmaci pratikte miimkiin olan en kisa reaksiyon siirelerini segmistir. Mekanize

edilmis yontemler reaksiyon siiresinin kontroliinii ¢ok daha kolaylagtirmisgtir.

Diger metal iyonlanmin girisimi genelde maskeleme ile onlenir. UV ya da dusik gorunur
bolgedeki dalga boylarinda olgiim aliacaksa, dogal sulardaki hiimik maddelerin girisimi de
s6z konusudur. Bu girisimi minimuma indirmek en az iki sekilde olur. Birincisi; reaktif ile
olusturulan Al kompleksinin hiimik asidin disiik absorpsiyon yaptig1 dalga boylaninda yeterli
absorpsiyonu yapabilmesidir. Ikinci yol ise; reaktif ile olusturulan Al kompleksinin organik

bir ¢oziicii igine gekilmesidir. Himik maddelerin boyle bir ¢oziicii igine ekstraksiyonu girigim
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yaratacak kadar verimli degildir. Bu islem kompleksin olusum reaksiyonunu sona erdirmek
igin yeterli bir yoldur. Ayrica onzenginlestirme ve ekstrakti analiz i¢in muhafaza edebilme

olasih@ dogmus olur.

a) Oksin (8-hidroksikinolin)

Al fraksiyonlandirmasinda ilk olarak Goto vd. (1958) tarafindan kullamlan bu reaktif, birgok
metal i¢in klasik olarak nitelendirilebilir. Burada Al, segilen bir pH’da oksin ile reaksiyona
girerek Al-trioksinat kompleksi olusturur. Coziinirliga suda az olan bu kompleks, kloroform
ya da metilizobutilketon (MIBK) gibi organik bir ¢6ziicii igine ¢ekilir. Daha sonra 390 nm
dolaylarinda spektrofotometrik olarak ya da atomik absorpsiyon spektroskopisi ile olguliir.
Oksin Al i¢in spesifik olmadifindan birgok metal iyonu girisim yapabilir. Ama dogal sularda
yapilan ¢aligmalarda tek ciddi girisimcinin demir oldugu gozlemlenmistir. Bunu engellemek

i¢in maskeleme yapilir.

Goto ve Okura 4,5 ve 9,5 arasinda degisen pH’larda kolloidal Al tiirlerinin varliginda oksin
ile galigmalar yapmuglardir. Daha sonra ekstrakte edilebilen Al tirlerini “monomer ya da
dimer” olarak adlandimuglardir. Al fraksiyonlandirmasinda kilometre tas1 olan bu g¢aligmadan
sonra bir¢ok bilimadamu bu yontemi gelistirmistir. Turner (1969) filtrasyon basamagim da
yonteme eklemistir. 10 s gibi bir reaksiyon siiresi sonucunda olgilen fraksiyonun AP”,

AI(OH)*" ve AI(OH)4 gibi monomerik Al tiirlerinden olustugunu gézlemlemistir.

Barnes (1975) demiri hidroksilamin ve 1,10-fenantrolin ile maskelemistir. Daha sonraki
caligmalarda tamponlama ve maskeleme iglemleri tek bir ¢ozelti ile ¢ok kisa bir sirede

yapilmgtir. Boylece tir dagihimi degismeden oksin ile reaksiyon baglatilmistir.

Hanning (1988) oksin ile ekstraksiyon yontemini bir akiga enjeksiyon analiz (FIA) sisteminde
uygulamustir. FIA’min avatajlari, ¢ok daha hizh ve kontrolin ¢ok daha kolay olmasidir.
Ginimiizde akis analizlerinde olusturulan Al kompleksinin miktan kesiksiz olarak
elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi, ICP-AES (indiiktif ¢iftlesmis plazma-
atomik emisyon spektroskopisi)y ya da ICP-MS (indiktif ¢iftlesmis plazma-kiitle
spektroskopist) ile olgiilmektedir.

b) Pirokatekol Meneksesi (PCV)
Cok fazla kullarulan bir diger reaktif PCV(3,3’,4’-trihidroksifukson-2"’-siilfonik asit)dir.

Burada olusan kompleks, Al-trioksinata karsin suda daha iyi ¢6ziiniir. Bu nedenle organik

¢ozuci kullanmadan dogrudan 6lgtim yapilabilir. PCV’nin bir avantaji, olusan kompleksin



18

¢ok daha yiksek dalga boylarinda absorpsiyon yapmasidir. Olgiimlerin 580-585 nm’de
yapilmast, himik maddelerin yapabilecegi girisimi ¢ok ¢ok azaltir. Uygun pH olan 6,171
saglamak icin genelde hekzametilentetramin kullamlir. PCV yontemleri demir girigimine
hassas olup, hidroksilamin indirgemesini takiben 1,10-fenantrolin ile komplekslestirilir.
Bazen standart demir g¢ozeltileri ile de diizeltme yapilir. Olusabilecek 6nemli bir problem ise
katekol bilesiklerinin silisyum ile kompleks olusturmasidir. Bu olayin silikat igerigi zengin

sularda Al fraksiyonlandirmasi hangi dereceye kadar etkileyecegi bilinmemektedir.

PCV’ni ilk olarak Dougan ve Wilson (1974) toplam Al miktanni tayin etmek igin
kullanmiglardir.  Seip vd. (1984) bu yontemle, asitlendirilmis ve asitlendirilmemis
numunelerde toplam ve monomerik Al tayini yapmuslardir. Noller vd. (1985) reaksiyon
agamasindan oOnce filtrasyon yapmuglardir. Rogeberg ve Henriksen(1985), Henriksen ve
Bergmann-Paulsen’in (1975) yontemini Driscoll’un iyon degistirme islemi (1984) ile
birlestirerek toplam monomerik Al ve labil olmayan monomerik Al miktanlarin
olgmuslerdir. Diger aragtirmacilar da Dougan ve Wilson’un prensibine dayanan yontemlerle

iyon degistirme iglemini birlegtirmislerdir.

PCV akisa enjeksiyon yontemlerinde de kullanimistir. Henshaw vd.’nin (1988) gelistirdigi
sistemde, birinci kanal toplam monomerik Al tayini igin, ikinci kanal ise tutulamayan
monomerik Al tayini i¢in kullamlmistir. Anlagilacagy gibi ikinci kanalda bir katyon degistirici
kolon mevcuttur. Dobbs vd. (1989) farkh bir kesiksiz analizor geligtirmiglerdir. Bu analizérle
Driscoll’un yontemindeki (1984) katyon degistirme ve PCV ile spektrofotometrik tayin
yapilmustir.

Morrison (1990), 10 s gibi kisa reaksiyon siirelerinin bile anorganik Al fraksiyonunun 6l¢iimii
igin ¢ok uzun oldugunu savunmustur. Boyle bir sirede kolloidal tirlerin de reaksiyona
girebilecegini belirtmigtir. PCV ile Al'un reaksiyonunu fiilvik asit ve bazi ligandlann

varhiginda komplekslesme titrasyonlar ile aragtirmigtir.

¢) Ferron

Ferron (8-hidroksi-7-iyodokinolin-5S-siilfonik asit), bir oksin tiirevidir. Al ile olugturdugu
kompleks suda ¢oziiniir ve 370 nm’de maksimum absorbansi gosterir. Bu dalga boyunun

kullamim, hiimik maddelerden gelebilecek ciddi girigimlere sebep olabilir.

Ferron, ilk defa Al-hidrokso komplekslerini ¢alisan Hem ve Roberson (1967) tarafindan
fraksiyonlandirma ¢aligmalaninda kullamlmugtir. Smith (1971) bu yontemi zamanlamal bir
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spektrofotometrik yontem haline getirmigtir. Belirli strelerde aldig olgtimler ile reaksiyonun
gelisimini 1izlemistir. Olusan reaksiyon egrisinden Al tiirlerini Gi¢ simifa ayirmigtir:

1. Aninda reaksiyona giren Al (Al"), basit monomerik tiirler olarak tammlanmugtir.

2. Reaksiyona daha yavas giren Al (AI®), poliniikleer tiirler olarak tanimlanmustir.

3. Kigiik kati partikulleri olusturan Al (Al°), tgiincii fraksiyon olmusgtur.

Smith’in yontemi ve benzerleri sik¢a kullanilmistir. Bertsch vd. (1986) NMR (nitkleer
manyetik rezonans) teknigi ile Al* fraksiyonunun sadece monomerik Al degil, kiigiik bir kisim

polimerik Al da igerdigini bulmugtur.

Ferron yontemi Zn, Cu, Cd ve Mn gibi metal katyonlarinin girisimine izin verse bile dogal

sularda bu iyonlar az bulunur.

Parker vd. (1988), Jardine ve Zelanzy gibi mononiikleer Al ve polinikleer Al’un ferron ile

reaksiyon verme siirelerinin gakigtigini savunmuglardir.

d) Diger Spektrofotometrik Reaktifler

Nadiren Al fraksiyonlandirmasinda kullanilan diger reaktifler sunlardir:

o Aluminon (5-[(3-karboksi-4-hidroksifenil)(3-karboksi-4-oksosiklohekza-2,5-dien-1-liden)
metil]-2-hidroksibenzoik asidin triamonyum tuzu)

¢ HQS (8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit)

e DBI18C6 (Dibenzo-18-Crown-6)

o CAS, Krom Azurol S (5-[(3-karboksi-5-metil-4-oksosiklohekza-2,5-dien-1-liden) (2,6-

dikloro-3-siilfofenil)metil}-2-hidroksi-3-metilbenzoik asidin trisodyum tuzu)

¢) Florimetrik Yontemler

Florimetri Al fraksiyonlandirmasinda ¢ok kullamimamistir. Bu yontemlerle ilgili sorunlar
yine himik maddelerden ve demirden gelecek girisimlerdir. Fakat spektrofotometrik
yontemlerde oldugu gibi maskeleme ve ekstraksiyonla bu sorunlar giderilebilir. Floresansin
en Onemli avantajlarindan biri iyt bir dedeksiyon limiti saglanabilmesidir. Kullamlan

reaktifler soyledir:
e Kalseyn Mavisi ((N-karboksimetil)-N-[(7-hidroksi-4-metil-2-0kso-2H-1-benzopiran-8-il)
metil]glisin)

e  Oksin (8-hidroksikinolin)
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o HQS (8-hidroksikinolin-5-stlfonik asit)

o Lumogallion (5-kloro-3-[(2,4-dihidroksifenil)azo]-2-hidroksibenzensiilfonik asit)

3.2.1.3 Floriir Secici Elektrod (FISE)

FISE ile Al fraksiyonlandirmasi, ortamda floriire baglanabilecek metal iyonunun Al oldugu
varsayimma dayamr. Boyle bir durumda, denge hesaplamalanyla Al tir dagilimini
hesaplamak mumkiindiir. Ama gercekte floriir iyonlan bazi partikiller tarafindan
adsorplanabilir yada Al floriir kompleksleri hiimik maddelere baglanabilir (Bloom vd., 1989).
Ayrica Al disindaki katyonlar da (6rnegin demir (III)) floriir kompleksi olusturabilir. Yiiksek
konsantrasyondaki hidroksit iyonlan da girisim yapabilir.

Bu yontemin kalibrasyonu birtakim sorunlar yaratabilir. Floriir aktivitesi birgok dogal suda
dusuktir (Bloom vd., 1989). Bu durumda NaF ¢ozeltileri ile dogrudan kalibrasyon problem
yaratir. Fakat Al iceren ¢ozeltilerin pF 8,0 mertebesine kadar tekrarlanabilir sonuglar verdigi
gorilmigtir (Hodges, 1987). Hodges deneysel pF degerleri ile teorik pF degerleri arasinda
¢ok iyi bir uyum oldugunu bulmug ve bu yontemi diger Al fraksiyonlandirma yontemleriyle

kargilagtirmak igin kullanmugtir.

Driscoll da (1984) bu yontemi aym amagla kullanmustir. FISE ile hesapladigi organik
monomerik Al miktan, katyon degistirme yontemiyle hesapladign “labil olmayan monomerik
Al” miktarindan daha fazla gikmustir. Bu durum, Bloom ve Erich’in (1989) de agikladig: gibi
ortamda florire baglanabilecek baska iyonlarin varhigindan, ya da hesaba katilmayan farkl
dengelerden kaynaklanmugtir. La Zerte (1984), pH 5,0-5,5 uzerindeki pH’larda yontemin
kiigiik hatalara yatkin oldugunu ispatlamistir. Ornegin; pH 5,5’de floriir konsantrasyonunda
olusabilecek % 10’luk bir hata, anorganik monomerik Al hesaplanmasinda % 70’lik bir

farkhhiga neden olmaktadir.

3.2.1.4 Akis Sistemleri

Bazi arastirmacilar, kinetik ayirma yOntemlerini akig sisteminde kullanmiglardir. Bu
yaklagimin avantajlan ¢ok fazladir. Reaksiyon ve ekstraksiyon siirelerinin kontrolii ve
tekrarlanabilirligi daha fazladir. Boyle bir sistemle reaksiyon sireleri g¢ok kisa -saniye
mertebesinde-  tutulabildigi gibi, numune ve reaktif tiketimi de ¢ok az olmaktadir. Al
fraksiyonlandirmasinda kullanilan akis sistemlerinde farkli reaktifler denenmigtir. Ayrica

sistem katyon ve anyon degistirme teknikleriyle zenginlestirilmigtir. Sirekli akig sistemlerinin

‘Q@‘}n‘&“‘g:
o
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yaninda, giiniimiizde daha ¢ok kullamlan akisa enjeksiyon ile analiz yontemi (FIA) bu alanda

da uygulanmustir (Henshaw vd., 1988).

3.2.2 iyon Kromatografisi

Sulu ¢ozeltilerde Al fraksiyonlandirmas: igin iyon kromatografisini ilk kullanan Bertsch ve
Anderson (1989) olmustur. Sentetik cozeltilerde, AP“u  sitrato, okzalato ve floro
komplekslerinden ayirmuglardir. Fakat bu komplekslerin alikonma zamanlarnnin birbirinden
yeterince farkh olmadifi gorulmiigtiir. Daha zayif Al kompleksleri (asetat, propiyonat,
benzoat, siilfat) A" den aynlamamustir. Ayrica ¢6zeltinin iyonik kuvveti ve pH’st hareketli
fazinkinden farkli oldugunda ciddi problemler saptanmugtir. Willett (1989) bu problemlerin
ustesinden gelmigtir. Dugik kapasiteli katyon degistirici kolon ve hareketli faza verilen
¢oziicii (eluent) olarak potasyum silfat (pH=3) kullanmugtir. Kolon sonrasi reaktif olarak
PCV, 1,10-fenantrolin ve hidroksilamin (demiri maskeleme amagh) kanisimi kullandmugtir.
Bu sistemle AP*, AI(OH)*" , Al(OH)," toplamum floriir komplekslerinden (AIF*" ve AlF;")
ayirmayl basarmugtir. Fakat okzalato ya da siilfato gibi kompleksleri de isin igine girdiginde
bazi fraksiyonlann kolondan birlikte giktigiu gormiistiir. Ilk sonuglar yontemin Al-hiimik
kompleksleri igin yararh oldugunu gosterse de, yitksek miktardaki hiimik asit kolonda asin

basinca sebep olmustur.

Jones (1991) monomerik Al hidrokso tiirleri igin kisa kolonlu iyon kromatografisini ve kolon
sonrast floresans deteksiyonunu kullanmustir. Hareketli faza verilen ¢oziicii olarak olarak
potasyum siilfat (pH=3), reaktif olarak HQS’i kullanmuglardir. Fakat yontem denge

hesaplamalariyla karsilagtinimamustir.

Iyon ¢ifti kromatografisi bazi arastirmacilar tarafindan denenmis ama piklerin rezoliisyonu
yeterli olmamustir. Iyon kromatografisinin avantajlan; ¢ok kiiglik numune hacimlerinin
kullamlabilmesi, analizin hizli olmasi ve anorganik monomerik Al’'un dogrudan analiz
edilebilmesidir. Aynica bazi floriir komplekslerinin ayrilabilmesi diger yontemlere gore daha
kolaydir. Fakat yine de dogal sularda iyon kromatgrafisinin ne kadar yeterli oldugu
tartisgtimaktadir. Organik maddeler kolonda adsorplanarak kolonu tikayabilir. Bu da kolonun
kullamim siiresini kisitlar. Bu problemler bu yontemin dogal sulara uygulanmas: hakkinda
yeterli bilgi mevcut degildir. Willett (1989), organik maddece zengin olan (> 200 mg / L)

sularda kolonun tikanacagim savunmustur.
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3.2.3 Molekiiler Eleme Yontemleri

3.2.3.1 Filtrasyon

Dogal sularin analizinde tekrarlanabilir sonuglar elde etmek amaciyla filtrasyon gerekli bir
islemdir. Aynca filtrelenmis numuneler daha dayamkli olur. Bazi analitik aletlerin pargalan

partikiillerle tikanabilir. Bu nedenlerden dolay: filrasyon 6nemli bir 6n iglemdir.

Partikiile turleri ¢oztinmiis tiirlerden ayirmak i¢in genelde 0,45 um gozenek buyiiklugindeki
filtreler kullanilir. Fakat kolloidlerin buytkligi 0,1 um ile 10 um arasinda degistiginden bir
kismu partikiile fraksiyona, diger kismu da ¢ozinmug fraksiyona dahil edilmig olur. Bazi

aragtirmacilar gozeneklerdeki tikanmay: engellemek i¢in 1,2 pm’yi tercih etmislerdir.

Kennedy vd. (1974) 0,45 pum ile 0,1 pm go6zenek biiyikliklerinin yaratacad fark:
aragtirmuglardir. 0,45 um’lik filtre kullanildiginda Al konsantrasyonunun daha fazla oldugu
gorilmistir. Bu konsantrasyonun filtre kagidinin tikanma derecesine gore degistigini ve etkin

gozenek biyiikluglnin azaldigim agiklamugtir.

Olugabilecek bir diger sorun, metalin filtre Uzerine adsorplanmasidir. Filtre Gzerinde tutulan
partikiiller ¢6ziinmis tiirleri adsorplayabilir. Filtrenin cinsi énemli bir segimdir. Polikarbonat
membranlar, selilloz asetat / seliiloz nitrat tiplerinden daha iyi ayirma yapar ama polikarbonat

membranlar ¢abuk tikanabilir.

Farkli yontemlerle filtre kagitlan karsilastinlmistir. Menzies vd. (1991) 0,45 pum, 0,22 um,
0,05 pum, 0,025 um’lik seliloz asetat / seliiloz nitrat filtrelerle ¢ahisilmistir. 0,025 pm’lik
filtre kullamldiginda ¢ozeltinin  bozuldugu goéralmistiir. Digerlerinde  ¢ozeltideki Al
konsantrasyonu bozulmadiysa da, biitiin filtreler belirli bir katyon degistirme kapasitesi

gostermistir.

3.2.3.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltreler normal membran filtrelerden daha kiigiik g6zenek biyiikligine sahiptir.
Gozenek buyuklugi 1 nm’den 0,1 pum’ye kadar degisebilir. Maddelerin bir kismu filtrenin
dayanabilecegi miktarda uygulanan yitksek basingla diger tarafa gegerler. Istenmeyen
adsorpsiyon olay1 olusabilir. Uygulanan basing, bazi tirlerin deformasyonuna ve

biyikliklerinin degismesine sebep olabilir.

Oyuk liflerle ultrafiltrasyon Salbu vd. tarafindan kullamlmugtir. Bu filtrelerin kapasitesi disk
seklindeki filtrelerden daha fazladir. Genis yizey alamina sahip olduklarindan tikanmadan



daha az etkilenirler. Fakat kiigiik hacimli numuneler ve uzun siiren ayirma islemi s6z konusu
oldugunda adsorpsiyon olabilir. Inert polimerlerde bile bu durum gézlenmistir. Boyle bir

durumda membran sartlandinlabilir.

3.2.3.3 Santrifiijleme

Santrifiijleme, partikiilleri  biyiklik ve yogunluga gore ayinr. Bu teknik Al
fraksiyonlandirmasinda  kullandmigtir ama kollidleri ve organik partikiilleri ¢oziinmiig
tiurlerden ayiramaz. Yogunlugu fazla olan partikiller, kendilerinden daha biyik ama
yogunlugu daha az partikiillerle birlikte ¢okebilirler.

3.2.3.4 Diyaliz

Bu yontemde, tiirleri ayirmak igin yan gegirgen bir zar kullanilir. Zar gozeneklerinden daha
kiigik molekiil ve iyonlar zardan gegebilirler. Diyaliz zanmin iki tarafindaki bu ufak
molekiillerin konsantrasyonu esit oldugunda ve adsorpsiyon dengeye vardifinda difiizyon
sona erer. Zardan gegemeyen biyik molekiller genelde fiilvik ve hiimik asitlerdir. Fakat
genelde anorganik polimerik komplekslerle g¢aligmalar yapilmugtir. Molekiillerin zardan
gecebilme kabiliyeti sadece biyiikliklerine degil, sekillerine ve yiklerine de baghdur.
Ornegin, uzun ince molekiiller gozeneklerden gegerken, aym agirhikta fakat kiire sekilli
olanlar gegcemeyebilir.

Zann sahip oldugu yiik sonucu etkileyebilir. Ornegin seliiloz zarlar, sulu ortamda ve pH 3’den
sonra eksi yiiklidir. Bu yukten dolay difiizyonla gelen anyonlar itilir ve gézeneklerin etkin
¢apt azalmig olur. Himik maddelerin bu olay yiiziinden daha az gegirilmesi avantajhidir.
Benes ve Steinnes (1975), katyonlanin anyonlardan daha kolay gegirildigini, nétral
molekiillerin ise katyonlardan bile daha kolay gegirildigini bulmustur. Bunun nedeni nétral

molekiillerin zarla etkilesmemesidir.

Al fraksiyonlandirmasinda denge diyalizini ilk olarak La Zerte (1984) kullanmugtir. Diyaliz
torbasim iyonik kuvveti belirli olan sulu ¢oézelti ile doldurup, numunenin igersinde 24 saat
bekletmigtir. Daha sonra torbadaki ¢ozeltinin Al konsantrasyonu tayin edilmigtir. Bu
¢Ozeltinin anorganik monomerik Al’dan olustugu varsayilmustir. Fakat La Zerte kiigik fiilvik

asit ve fiillvatlarin az da olsa zardan gegebilecegini tahmin etmistir.

Arazi gahgmalarinda kaynaginda diyaliz yapilirken, saf su igeren diyaliz torbasi dogrudan
dogal suya daldinlir. Adsorpsiyon olayr bu yontemde ciddi bir sorun yaratmaz. Ayrica

numuneyi analiz Oncesi saklama basamag elimine edilmis olur. Fakat dogal sulardaki
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difizyon ¢ok daha yavastir. Bunun nedeni arazideki sicakliklarin ¢ok daha disiik olusudur.
Bir hafta gibi uzun dengeye erisme siireleri Al kimyasinda zorluklara yol agabilir. Yine de bu

yontem arazi ¢alismalaninda kullanidmgtir.

3.2.3.5 Molekiiler Eleme Kromatografisi

Bu yontemde belirli gozenek biyiikliigine sahip polimer sebekesi mevcuttur. Gozenekten
daha biyiik olan molekiller kolondan ilk olarak ¢ikarlar. Daha kiigiik olanlar ise gozenekler
tarafindan tutularak kolondan daha ge¢ c¢ikarlar. Al fraksiyonlandirmasinda kullalan
molekiiler eleme ¢esidi jel siizme kromatografisidir. Jel hidrofiliktir ve sulu g¢o6zeltilerle

calisiir. Bu yontemle kiigiik hacimlerde galigilabilir.

Ayirmanin uzun sirmesi durumunda, kolondan gecen numunedeki denge bozulabilir. Ayrica
farkli buytklukteki karsit iyonlar etkilesirse, yiike gore bir ayirma yapilmug olur. Yani biiyik
iyonlar, ters yikli kiglik iyonlar tarafindan yavaslatilabilir. Aym zamanda kiigiik iyonlar

hizlanmus olur.

Bu yontem, polimerik hidrokso komplekslerinin aydinlatiimasinda *’Al NMR (niikleer
manyetik rezonans) spektroskopisi gibi farkli tekniklerle birlikte kullanilmigtir. Aynca Al’un

silikato ve siilfato komplekslerini fraksiyonlandirmada kullanilmugtir.

3.2.3.6 Yontemlerin Birlestirilmesi

Molekiiler eleme yontemleri ile diger yoOntemlerin kombinasyonu ¢ok yararh bilgiler
vermektedir. Ornegin, Benes ve Steinnes diyaliz, santrifiijleme, katyon degistirme ve

elektroforez ile Al dahil bir¢gok metalin tirlerini aragtirmiglardir (1975).

3.2.4 Bozundurucu Olmayan Ydntemler

Al NMR spektroskopisi, ferron ile reaksiyon ya da molekiiler eleme kromatografisi gibi
yontemlerle sentetik Al ¢ozeltilerinin fraksiyonlandirmasinda kullamimistir. Fakat NMR’in
duyarliig disik oldugundan dogal sularda uygulama alam yoktur.

3.2.5 Elektrik Alaninda Iyon Mobilitesi

Bu prensibe dayanan tekniklerin en biyiik avantaji, segiciligi arttirmak igin tampon ¢ézelti
diginda bagka reaktif kullamlmamasidir. Dengedeki tirler degismeden 6nce tam bir ayirma

yapilabilirse, bu yontem iyi sonuglar verebilir.
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Bu alandaki ilk Al fraksiyonlandirmas: Schmid vd. (1989) tarafindan izotakoforez (ITP) ile
yapimustir. Daha basanli ¢alismalar kapiler zon elektroforez (CZE) ile yapilmustir. Elektrolit
olarak imidazol kullamlmigtir. Baz: floriir kompleksleri ve okzalat kompleksi serbest Al’dan

basartyla aynlmigtir. Fakat sistem organik madde igeren gercek ¢ozeltilerle denenmemigtir.

3.2.6 Minimum Bozundurucu Yontemler

Birgok analitik yontem, uygun reaktif ile olusan bir o6zellik sonucu tiirleri
fraksiyonlandirmaktadir. Analizin seri ve kantitatif olmast igin reaktifin agirist katilir. Browne
(1990) tarafindan farkli bir yaklagim sunulmustur. Bu yontem Al’'un morin (2°,3,4°,5,7-
pentahidroksiflavon) ile florimetrik olarak 6l¢iimiine dayamr. Eklenen morin miktari 1pumol/L
olmak tizere ¢ok azdir. Boylece ortamda bulunan Al’un ¢ok kiigiik bir miktan reaksiyona
girebilir. Bu nedenle reaktif eklendikten sonraki tir dagilimina etkisi ¢ok fazla olmaz ve bu

etki hesaplanabilir.

Al-morin’in 6lgiilen floresansi dogrudan Alserbes denen parametreyi temsil eder. Bu
parametre AI’* | AI-OH kompleksleri, Al-morin ve Al-asetat komplekslerini (asetat tamponu
kullamliyorsa) kapsar. Belirli bir pH ve asetat ve Al konsantrasyonunda , ortamda Al’u
baglayabilecek hangi maddeler bulunursa bulunsun sabit bir Almes degeri Olgiilebilir. Farkli
pH’lara sahip dogal sularda yontemin kalibrasyonu kangiktir. Ve degerlendirme bir
nomogramdaki interpolasyonlara (i¢ degerlemelere) dayamr. Aliahes parametresinde yer alan
tirlerin miktann termodinamik sabitlerle hesaplanabilir. Standart ¢ozeltilerde bulunmayan
fakat omeklerde bulunan Al-SO4 ve Al-F gibi diger monomerik tiirler, AP’ ve ligand
konsantrasyonlar ile hesaplanabilir. Organik maddelere bagh Al miktan, toplam monomerik
Al ile (Barnes’in yontemine gore, 1975) daha once hesaplanan tirlerin miktarlarinin farkina
esit olacaktir. Bu yontem diger Al fraksiyonlandirma yontemlerinden oldukga farkhdir.
Morin’in 6rneklere eklenmesinden sonra 30 dakikalik bir dengelesme siireci mevcuttur. bu
nedenle islemler uzundur. Ayrica pH’ya bagh olarak kalibrasyon yapilir. Dogal sularin
analizinde, organik bilesiklerden gelecek floresansi yok etmek amaciyla her ornek igin iki
tane olgim alimr. Yiksek organik karbon seviyelerinde, filtrasyon iglemi 6lgiimleri etkiler.
Bundan dolay1 yukanda bahsedilen zemin diizeltme iglemi sadece az miktarda organik karbon
igeren Orneklerde uygulanabilir. Siilfat, florir ve EDTA ligandlanyla yapilan deney
sonuglanyla, termodinamik hesaplamalanin sonuglant kargilagtirilarak yontemin gegerliligi

ispatlanmugtir. 'Yontemin hata kaynaklan pH’ya ve oélgiilen tiirlere gore degismektedir.
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3.3 Yontemlerin Gegerliligi

Yontemlerin agiklanmasinda gorildigi gibi, Al fraksiyonlandirmast igin gok fazla yontem
mevcuttur. bunlann birgogu bahsedilen yontemlerin benzer uygulamalan oldugundan bu
caligmaya dahil edilmemistir. Al fraksiyonlandiriimas: genelde iglemsel parametrelerle ifade
edildiginden yontemleri kargilaghrmak giictiir. Ozellikle otomatik olmayan yontemlerin
sonuglann operatére gore farkhbik gostereceginden gegerliligi tartigilabilir. Fakat Al'un
dinamik dengede bulunan gok sayida fraksiyonundan dolayr bu tir yontemler kullamlmak

zorundadir.

Bloom ve Erich (1989), en iyi yontemlerin iyon degistime yontemleri oldugunu
savunmuslardir. Fakat glinimizde komplekslegtirici reaktiflerle yapilan uygulamalar ¢ok
gelismistir. Aynica bu tir reaktiflerin mekanik sistemlerle kullammu kolaydir. Minimum
bozunma prensibine dayanan yontemlerin uygulamasi uzun ve yorucudur. Fakat 6rnekteki
denge korundugu igin, geligtirilen diger hizh yontemlerin karsilagtinimasinda yararh olabilir.
Son zamanlarda daha sik kullanilan iyon kromatografisi, izotakoforez ve kapiler elektroforez
ybntemléri Al fraksiyonlandirmasinda yeni bir yol olarak gorilmektedir.
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4. KIMYASAL MADDELER, CIHAZLAR ve UYYGULANAN YONTEMLER

4.1 Kullamlan Cihazlar
1) UV-VIS Spektrofotometre: Philips PU 8700 UV-visible, Kuartz Kiivet

2) ICP-AES: Thermo Jarell Ash, IRIS AP-HR (NISK,Norveg Orman Aragtirma Enstit{isii)
3) FAAS: ATI-UNICAM 929 Model AAS (Uludag Universitesi)
4) Taginabilir vakum pompasi: Lader Prenart (NISK)
5) Perstaltik pompa: Janke & Kunkel
6) Taginabilir pHmetre ve termometre: Radiometre (NISK)
pHmetre: Metrohm Herisau (YTU)
8) Analitik Terazi: Agust Sauter D-7470

9) Destile su cihazi: Niave, NS278
4.2 Cahsmada Kullamlan Kimyasallar ve Cézeltiler

4.2.1 Analitik Safhiktaki Kimyasallar
Carlo Erba, Al (NO3); x 9H,0, M = 375,13 g / mol

Merck, Der. HCl, % 37, d= 1,19 kg / L, M = 36,46 g / mol

Merck, Der. HNO3, % 65, d =1,40kg /L, M = 63,01 g/ mol
Merck, Der. CH;COOH, % 100, d = 1,05 kg / L, M = 60,05 g / mol
Merck, CH3;COONa x 3H,0, M = 136,08 g / mol

Merck, Ftalik asit anhidridi (CgH403), M = 148,12 g / mol

Merck, Na;B;407 x 10H,0, M = 381,37 g / mol

Merck, Titrisol, pH 7,00 Tamponu (KH,PO,4 / Na;HPO,)

Merck, Titrisol, pH 9,00 Tamponu (H;BO;3 / KCI — NaOH)
Riedel-de Haen AG, CHCl,d =1,47kg/L, M =119,38 g/ mol
Riedel-de Haen AG, NaOH, M = 40,00 g / mol

Riedel-de Haen AG, 8-hidroksikinolin (oksin, CsH;NQ), M = 145,16 g / mol
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4.2.2 Katyon Degistirici Kartuslar

Kuvvetli katyon degistirici kat1 faz kartusu olarak Bond Elut Jr. ( SCX, Varian) kullanilmgtir.
Silika iizerine bagh fonksiyonel grup benzen silfonik asittir. Sorbent miktari 500 mg olan

kartuglar (uzunluk = 15 mm, ¢apl= 9 mm, ¢ap 2 = 11 mm) yalniz bir defa kullamlmstir.

4,2,.3 Sarf Malzemeler

Filtre kagidi: Millipore, beyaz banth (0,45 um g6zenek buyikligi)
Schleicher & Schwell, mavi banth (0,1 um goézenek buyiklugii))

Peristaltik pompada kullanilan tupler: Alpkem Tygon, Yel/Yel

4.2.4 Hazirlanan Cozeltiler

4.2.4.1 Spektrofotometrik Aliiminyum Fraksiyonlandirmasinda Kullamilan Cézeltiler

Tampon Cozelti: 68,04 g CH3;COONa x 3H,0 katisi bir miktar destile su ile ¢oziildiikten
sonra 10 ml deristk CH;COOH eklenerek, destile su ile 500 mL’ye tamamlanmustir.

8-hidroksikinolin ¢ozeltisi (%1): 1,000 g 8-hidroksikinolin katis1 bir miktar kloroformda

coziilerek yine kloroform ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

4.2.4.2 Katyon Degistirici Kartus ile Alliminyum Fraksiyonlandirmasinda Kullamlan

Cozeltiler

pH 4, pH 5, pH 6 tampon ¢ozeltileri: 0,05 M’k sodyumhidrojenftalat —¢ozeltisine uygun
miktarlarda 1M’likk HCl ve 1M’k NaOH ¢ozeltilerinden damlatilarak istenilen pH

saglanmugtir.

pH 7 ve pH 8 tampon ¢ozeltileri: 0,05 M’lik disodyum teteraborat ¢ozeltisine uygun
miktarlarda 1M’hk HCl ve IM’lik NaOH ¢ozeltilerinden damlatilarak istenmilen pH

saglanmgtir.

4.2.4.3 Sentetik Aliiminyum Cozeltileri

Al stok ¢ozeltisi (1000 ppm; 0,5 M HNO; iginde) : Al (NO;3); x 9H20 katisindan 13,893 g
tartilarak bir miktar destile su igerisinde 34 mL d. HNOj ile ¢oziilerek, destile su ile 1 L’ye

tamamlanmustir.

Sentetik Al ¢ozeltileri hazirlanirken; pH 4, pH 5, pH 6, pH 7 ve pH 8 olan tampon

cozeltilerden 95’er mL alindiktan sonra son Al konsantrasyonu 5 ppm olacak sekilde Al stok
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¢ozeltisinden (500 pl. eklenerek destile su ile 100 mL’ye tamamlanmustir. Biitiin sentetik Al

¢ozeltileri her analizden 6nce taze olarak hazirlanmugtir.
4.3 Uygulanan Yontemler

4.3.1 Spektrofotometrik Aliiminyum Fraksiyonlandirmasi

Yontemin prensibi monomerik Al komplekslerinin oksin (8-hidroksikinolin) reaktifi ile Al-
trioksinat kompleks i¢tuzunun olusumudur. Daha onceki ¢ahgmalarda belirli pH’da
olusturulan Al-trioksinat kompleksi su ile kangmayan bir ¢ozici igine ¢ekilerek
spektrofotometrik olarak ya da atomik absorpsiyon spektroskopisi ile 6lgiilmiistir (bakiniz
Boliim 3, oksin). Bu yontemlerin ¢ogu kompleks olusum siiresi, kullanilan organik ¢oziici
agisindan birbirine benzerdir. Daha 6nce de belirtildigi gibi olusan kompleks igtuzun organik
¢oziici igerisine c¢ekilmesinin bir amaci da reaksiyonu durdurmaktir. Bu g¢alismada
digerlerinden farkl olarak, oksin reaktifi ekstrakte edilecek kloroform igerisinde ¢oziilmiistiir.
Boylece 15 s’lik bir reaksiyon siiresi aym zamanda ekstraksiyon siiresi olarak tanimlanabilir.
Kloroforma ¢ekilen Al-trioksinat kompleksi 395 nm’de spektrofotmetrik olarak tayin

edilmistir.

4.3.2 Katyon Degistirici Kartus ile Aliminyum Fraksiyonlandiriimasx

Katyon degistirici  kati faz kartusu ornegi iki ana fraksiyona ayirmaktadir. Kartusta tutulan
katyonik formlar ( dogal sularda g¢ogunlugu anorganik yapida olan) “¢oziinmiis labil Al” |
tutulmadan gegen anyonik formlar (dogal sularda ¢ogunlugu organik yapida olan) “¢dziinmiis
labil olmayan Al” olarak adlandinlmistir. Ornegin kartustan gegirilmemis kismindaki Al
miktan ise “¢Oziinmis toplam Al” olarak adlandinlmustir. Bu kisimdaki Alepiam ve kartustan
gecirilerek elde edilen kisimdaki Aliapii oimayan  tayin edildikten sonra (4.1) esitlikle Al

hesaplanir.
Al it = Aloplam — Al 1abit olmayan 4.1

Yontemin Norveg Orman Arastirma Enstitiisii’de dogal sulara uygulanmasinda Al, ICP-AES
ile tayin edilmigtir (Wickstrom vd. 2000). Laboratuarimizdaki uygulamada ise bu yoéntemden
farkh olarak katyon degistirici kartug, fraksiyonlandinlacak 6megin pH’sindaki tampon
gozelti ile sartlandimlmustir. Al tayini FAAS (alevli atomik absorpsiyon spektrometresi) ile

yaptmgtir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Aliiminyum Tiirlerinin Oksin ile Ekstraksiyonu ve Spektrofotometrik Tayini

5 mL sentetik 6rnek 250 mL’lik ayirma hunisine alinir.
15 mL destile su ile seyreltilir.

Seyreltmenin hemen ardindan 5 mL pH 5 tampon ¢ozeltisinden (asetik asit- sodyum

asetat) eklenir.

Tamponlama basamaginin ardindan  %1°lik oksin / kloroform ¢6zeltisinden 5 mL

eklenir.
15 s boyunca galkalama yapilir. Organik faz aynmu igin beklenir.

Ayrilan kloroform fazinda spektrofotmetrede bos ¢ozeltiye karst 395 nm’de 6lgiim

yaptlir . (n=3)

5.2 Aliiminyum Tiirlerinin Katyon Degistirici Kartus ile Ayrilmasi ve FAAS ile Tayini

Kartustan akig mzi peristaltik pompa ile 2,5 mL / dak olarak ayarlanir.

Kartus 12,5 mL destile su gegirildikten sonra 6rnegin pH’siyla e olan 25 mL tampon

cozelti ile sartlandirlir.

30 mL sentetik 6rnek kartustan gegirilir. Son 25 mL’si toplanan bu fraksiyon Al

olmayan Olarak adlandinlir.

Kartugtan gegirilmeyen kisimdaki ve gecirilen kisimdaki Al FAAS ile tayin edilir

(n = 3). Calisma sartlan asagida verilmistir:
Daga boyu: 309,3 nm

Slit genisigi: 0,5 nm

Akim: 8 mA (%90) Voltaj: 657 V

Alev: Asetilen-Azot Oksit gaz kangimi

5.3 Dere ve Gol Orneklerinde Aliiminyum Fraksiyonlandirmasi

Cevre saghg ile ilgili analizlerde temel problem, numunelerin genelde kaynaginda analiz

edilememesidir. Numunelerin laboratuara tasinmas: sirasinda birtakim degisikliklere ugradig

bilinmektedir. Bunun nedeni sicaklik degisimi, pH degisimi ve karbon dioksidin uzaklasmas:
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gibi olaylardir. Aliiminyumun hidroliz reaksiyonlarimin sicaklik degisiminden etkilendigi
bilinmektedir (Lydersen, 1990). Aynica numunelerin analizden once bekletilmesi durumunda
da, tir dagiliminin degisebildigi gozlemlenmistir (Berden vd., 1994). Bu nedenle laboratuarda
elde edilen Al fraksiyonu ile arazide elde edilen Al fraksiyonunun aym olup olmadig
belirsizdir. Bu belirsizligi aragtirmak ve Norve¢ Orman Arastirma Enstitiisi’nde rutin olarak
kullanilan bir yontemin arazi ¢aligmalarina uygunlugunu test etmek amaciyla kaynaginda ve

laboratuarda Al fraksiyonlandinimalart yapilmustir.

Wickstrom vd. (2000) tarafindan agiklanan yontem kuvvetli katyon degistirici kat: faz
kartusu ile Al fraksiyonlandinlmas: sonra fraksiyonlarin ICP-AES ile analizidir. Daha once
bu yontemin fraksiyonlandirma asamasi sadece laboratuarda yapilmustir. Ornekler 6nce
0,45um’lik gozenek biyiikliigine sahip membrandan filtre edilmigtir. Peristaltik pompa
yardimiyla ormekler Varian SCX (Bond Elut) katyon degistirici kartustan gegirilmigtir.
Cozeltinin bir mL sorbentten gecis hizi 20 s olacak sekilde ayarlanmugtir. Sorbent
ozelliklerinin arastinlmasinda Na®, Ca’, AP’* ve Fe’”iin 10 mg / L’lik standart ¢ozeltileri
kullanilmig ve bu iyonlann kantitatif olarak tutuldugu gorilmiistiir. Fakat 10 mL ¢ozelti
gecisinden sonra Na' iyonlarimun % 100’Giniin kartustan gectigi fakat iki ve i¢ degerli
katyonlarin tutulmaya devam ettigi goralmisgtir (Wickstrom 2000).

Farkh yontemlerin karsilastinlmasi konusundaki ¢aligmalarda; toplam Al ve labil olmayan Al
fraksiyonlart igin farkh degerler hesaplanabildigi gorulmiistir.Fakat (4.1) numaral esitlik
kullanildiginda labil Al fraksiyonu igin ¢ok farkh yontemler bile uyumlu degerler verir.
Bilindigi gibi asil tayin edilmek istenen yani su ortaminda yasayan organizmalara ve bitkilere

zararh olan Al farksiyonu da budur.

Kati faz kartugsunun kullammu diger iyon degistiricilere gore ¢ok basittir. Bu nedenle yéntem
arazi ¢aligmalarinda da kullandabilir. Kaynaginda ve laboratuarda yapilan Al
fraksiyonlandinlmasimin  farklarim aragtirmak igin degisik kaynaklardan ornek alinmugtir, Gol
ornekleri giiney Norve¢’in As bolgesindeki Arungen Goli'nden alinmustir. Dere suyundan
alinan 6rnekler ise yine As bolgesinden ve Birkenes ( Norve¢ Orman Aragtirma Bolgesi)
bolgesinden toplanmustir. Ornekler kaynaginda filtre edildikten sonra bir kismu kat1 faz
kartusundan gegirilmigtir (fraksiyon 1). Gerekli akis hiz1 taginabilir vakum pompasina bagh
ince polietilen borularla saglanmugtir. Arazi ¢aligmasindan sonra laboratuara tasinan
orneklerin iglem gormemis bir diger kismu yine aym sistemde kartustan gecirilmistir
(fraksiyon 2). Aynica iglem gormemis Omek rutin saklama kosullaninda (4°C, polietilen

kaplarda) bekletildikten sonra da aym fraksiyonlandirma islemi uygulanmustir (fraksiyon3).
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Sonu¢ olarak “toplam Al igeren” fraksiyon ile birlikte 4 tane fraksiyon elde edilmistir.

Yapilan islemlerin analitik semasi Sekil 5.1°de gortilebilir.



6. TARTISMA ve SONUCLAR

6.1 Oksin ile Spektrofotmetrik Aliiminyum Fraksiyonlandirmasi

AP*" ve oksinin kompleks i¢ tuz olusum reaksiyonunun siiresi kontrol edilerek hizli reaksiyon
veren Al tiirlerini daha yavas reaksiyon veren Al tiirlerinden ayirmak miimkiindiir (Goto vd. ,
1958; Turner, 1967)

Reaksiyonun kinetigi pH’ya bagl oldugundan oksin reaktifi eklenmeden once ornegin
tamponlanmas: gerekmektedir. Al miktari fazla olan sularda pH 4 — 6 oldugundan, pH
farklarinin etkilerini minimuma indirmek amaciyla bu ¢aliymada reaksiyon ve ekstraksiyon
pH’si 5 olarak se¢ilmistir. Belirli pH ve reaksiyon siiresinde, oksin reaktifinin asirist
kullamldiginda 6lgilen absorbans ortamdaki Al tarlerinin  dagihmma bagh oldugu

distnilebilir.

Tirlendirme analizlerinde tamponlama iglemi 6rnekteki dengeleri bozabilir. Bu g¢aligmada
asetat tamponu (pH 5) kullamlmustir. Asetat Al ile zayif bir kompleks olusturur. Fakat 6nceki
calismalarda sonucun etkilenmedigine ve asetatin oksinden 6nce Al ile kompleks olusturacak

kadar yeterli zaman olmadigina kanaat getirilmigtir (Clarke vd., 1991)

Bu ¢aligmada, aliminyumun AIl(OH); (s) ile dengedeki ¢oziniirligi goéz Oniine alinarak
(bakimz 2. Boliim), katyonik tiirlerin toplamimin pH’ya gore dagihm incelenmistir. pH 3,8 ;
pH 4,9 ; pH 5,8 ; pH 6,5 ve pH 7,9°da yapilan spaktrofotometrik 6lgiimlerin sonuglari, teorik
sonuglarla karsilagtinlmgtir. Sekil 6.1°deki A egrisinde teorik hesaplamalarla elde edilen, Al
tiir dagilimina ait degerler soyledir: pH 3,8°de ortamda % 93,5 AP* | % 6 AI(OH)™ , % 0,5
AI(OH);” bulunmaktadir. Yani bu pH’daki katyonik tirler ortamdaki ¢oziinmiis Al’'un %
100’ini olusturur. Oksin ile reaksiyon veren kisim ise yine % 100 olarak bulunmugtur (Sekil
6.1, B egrisi).

pH 4,9°da ortamda % 32,5 A" | % 30,5 AI(OH)*", %36,5 A(OH),", % 0,4 AI(OH); (aq), %
0,1 AI(OH)s  bulunmaktadir. Bu pH’daki katyonik tirler, ortamdaki ¢6ziinmis Al’'un

%99,5’ini olugturur. Oksin ile reaksiyon veren tirlerin toplamu ise %77 olarak bulunmustur.

Bu sonug¢ AI(OH)2+ tiriiniin sadece bir kismunin reaksiyona girebildigini gosterir.
pH 5,8°de ortamda % 1,5 AP", % 9,2 AI(OH) "%, %71,2 AI(OH),", % 5,4 Al(OH); (aq), %12,7
Al(OH), bulunmaktadir. Oksin ile reaksiyon veren tiirlerin toplamn %72 olarak bulunmustur.

Teorik olarak bu pH’daki katyonik tirlerin toplamu %81,9 olarak hesaplandigina gore

Al(OH), " tiiriiniin bir kismumn reaksiyonu tamamlayamadigina kanaat getirilmistir.
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pH 6,5°de ortamda % 0,008 AI’", % 0,28 AI(OH) 2, % 13,12 AI(OH),", %5,85 Al(OH); (aq),
% 80,75 Al(OH),” bulunmaktadir. Oksin ile reaksiyon veren miktar % 10 bulunmustur.
Ortamda %13,12 kadar AIl(OH)," (yaklagik olarak katyonik formlanin tamam) bulunduguna

gore bu formun bir kismu reaksiyon vermemisgtir.

pH 7,9°da ortamda % 0,3 Al(OH); (aq) ve % 99,7 Al(OH); bulunmaktadir. Oksin ile
reaksiyon veren miktar % 35 bulunduguna gére AI(OH)4 " in bir kismumun reaksiyona girdigi
gorulmektedir. Yukanida agiklanmig olan, Al tiirlerinin pH’ya gore dagiim Cizelge 6.1°de ve
Cizelge 6.2 de gorilebilir.

Turner (1969), benzer bir yontemle 10 s iginde oksinle reaksiyon veren tiirleri A**, AI(OH)*
ve Al(OH)4 olarak tammlanmgtir. James vd (1983) ise 15 s’lik siirede AP" ve AI(OH),"
turlerinin reaksiyon verdigini, fakat AIl(OH); ’in vermedigini savunmustur. Bertsch ve
Anderson (1989) AI(OH)** , AI(OH)," tiirlerinin A"’ den oksin reaktifi ile ayrilamayacagim
bildirmistir.

Bu caligmadaki sonuglar, Bertsch ve Anderson’in (1989) yorumu ile uyumludur. Cizelge
6.2’de gorildugi gibi pH 5,8°de  Al(OH)," harig diger tiim tiirlerin toplam % 28,8’lik bir
kismu olugturur. Oksin ile reaksiyon veren kisim ise % 72 olarak hesaplanmistir. Bu nedenle
Al(OH),"’in Turner ve James’in savundugunun aksine, diger katyonik hidrokso tiirlerden

tamamen ayrilamayacagina kanaat getirilmigtir.

Kozuh vd. (1996), iyon degistimme kromatografisi ile James vd. nin yontemini
kargilagtirmiglar ve 0,1 um gozenek buyikligine sahip (beyaz banth filtre kagidi)
kullanildiginda Al(OH)s~ ve Al(OH); (aq) turlerinin ortamdan aynidifimi savunmuslardir. Bu
caligmada yapilan beyaz banth filtre kagidi ile suzilmis ve siizilmemis Orneklerin

kargilagtirmasi Sekil 6.2°de gorulmektedir.

pH 3,8 ; pH 4,9 ve pH 5,8 i¢in sonuglar uyumludur. pH 6,5’de teorik olarak ortamda %
13,12 AI(OH)," , %5,75 Al(OH); (aq) ve % 80,75 Al(OH),~ bulunmaktadir. Bu pH’da siizme
yapildiginda bu tirlerin ortamdan aynldigi gorilmistir. Bunun nedeninin ortamda artan
amorf AI(OH); ve diger tirlerin bu tir iizerine adsorpsiyonu oldugu tahmin edilmistir. Fakat
daha yiksek pH’larda, siizme ile ortamdaki Al(OH),  miktarimin sadece azalacagina ve Kozuh
vd.’nin savundugunun aksine sﬁzﬁlerék ¢ozeltiden aynlmayacagina kanaat getirilmistir.
Kozuh vd. tarafindan kullanilmig olan yontemde oksin reaktifi pH 5’deki sulu bir ¢ozeltidir.
Asetat tamponu (pH5) eklenmesinin ardindan reaksiyon stresi 15 s ve ardindan butilasetat ile

ekstraksiyon siiresi 15 s olarak segilmigtir. Ilk olarak James vd. (1983) tarafindan kullanilan
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bu yonteme ek olarak sentetik ornekler beyaz banth siizge¢ kagidindan sizilmugtir. Bu
¢ahymada kullanilan oksin reaktifi ise oksin katisimin dogrudan organik ¢oziicii (kloroform)
icerisinde ¢ozilmesiyle hazirlanmigtir. Boylece Al-trioksinat kompleksinin olusum siiresi ve
aym anda kloroform igine ekstraksiyonu 15 s’lik bir siire olmustur. Reaksiyon sirasinda
varolan Ugli heterojen faz sayesinde (su fazi, kloroform fazi ve Al(OH); amorf fazi) érnekler
siziilmemesine ragmen sonuglarin pH 6,5’e kadar Al{(OH), ’den ve Al(OH); (aq) tiirlerinden
etkilenmedigine kanaat getirilmisitr. Kozuh vd. (1996)’nin sonuglan ve bu g¢aliymanin

sonuglart Cizelge 6.3’ de gorilmektedir.

6.2 Katyon Degistirici Kartus ile Aliiminyum Fraksiyonlandirmasi

Dogal sulardaki Al’'un en énemli anorganik formlan arti yikhidiir. Himik asit, fulvik asit
gibi Al ile eksi yukli kompleks olusturan maddelerin katyon degistirme ile anorganik
formlardan aynlabildigi gorilmigtir. Daha 6nce yapilan galigmalarda (Wickstrom vd., 2000)
H" formunda olan kati faz kartusundan gegirilen orneklerin pH degerinin fazlaca azaldig
gozlenmistir. Boyle bir durumda ortamda bulunabilecek yiksek miktardaki organik-Al tirleri
kartugda bozunarak hatah sonuglara sebep olabilir. Bu ¢alismada kullanilan kati faz kartuslan
uygun pH tamponu ile sentetik 6rnegin pH’sina getirilmigtir. Kullanilan tamponlar katyon
olarak Na' iyonu igerdiginden, kartuslar tamponlann pH’sina bagl olarak kismen Na’
formuna dontsmiistiir. Kartusdan gegirilen ¢esitli pH’lardaki sentetik 6érneklerde tutulan Al
yiizdesi hesaplanmistir. FAAS ile Al tayini igin kullanilan kalibrasyon grafigi Sekil 6.3’de,

tayin edilen fraksiyonlarin konsantrasyonlan Cizelge 6.4’de goriilmektedir.

pH 3,8’da ortamdaki toplam Al’'un % 94’ii tutulmugtur. Bu deger ortamdaki A" yiizdesiyle
olduk¢a uyumludur (Cizelge 6.1). pH 4,9°da ve pH 5,8’de tutulan miktar ise %77°dir. pH 4,9
i¢in hesaplanan deger spektrofotometrik olarak hesaplanan degerle aymdir. Spektrofotometrik
yontemde pH 4,9°da oksinle reaksiyona girmeyen katyonik hidrokso komplekslerinin bir
kismunin kartugla da tutulamadit disiiniilebilir. Teorik hesaplamalarin, spektrofotometrik
fraksiyonlandirmanin ve kartus ile fraksiyonlandirmanin karsilastirmast  Sekil 6.4’de

gorulmektedir.

pH 5,8 i¢in ise kartugda tutulan miktar oksinle reaksiyon veren miktardan % 2 fazladir. Bunun
nedeni ortamdaki Al(OH);’in kartug iizerine adsorpsiyonu olarak tahmin edilmektedir.

pH 6,5°de tutulan Al miktan1 % 100 olarak bulunmustur. Bu pH’da ortamdaki amorf Al(OH);
miktan ¢ok fazla oldugundan, kartus Gizerine adsorbe oldugu tahmin edilmektedir. pH 7,9°da
ortamdaki Al'un % 81’1 kartug tarafindan tutulmustur. Bu pH’da ortama AI(OH),’ i hakim



oldugundan, eksi yiikli olmasina kargm bu tiiriin bityik bir ¢ogunlugunun kartus tarafindan

tutulduguna kanaat getirilmigtir.

Literatiirde labil olarak nitelendirilen bu hidrokso komplekslerinin yaminda daha kararli ve
eksi yiikli kompleksler olusturacak organik madde varlifinda daha kapsamh ¢ahsmalar

ileride yapilacaktir.
6.3 Dere ve Gol Sularinda Aliiminyum Fraksiyonlandirmasi

6.3.1 Kaynaginda Fraksiyonlandirma ve Laboratuarda Fraksiyonlandirma Arasindaki
Farklar

iki farkli ortamda yapilan fraksiyonlandirma sonrasi hesaplanan Alabi omayan (kartusta
tutulamayan tirler) kargilagtmlmigtir. Caligmamin sonuglant Cizelge 6.5°de gorulmektedir.
Kaynaginda yapilan fraksiyonladirma sonucu, laboratuarda yapilan fraksiyonlandirmaya
karsin orneklerin % 70’inde ortalama 0,029 mg/L’lik bir fazlalik, % 30’unda ise ortalama
0,047 mg/L’lik bir azlik oldugu goérilmistir. Bu ufak farkhliklann taginma sirasinda pH,
sicaklik ve ¢ozinmis organik karbon miktan degisimi nedeniyle olduguna kanaat
getirilmistir. Yapilan t-testi sonucu istatistiksel olarak (p = 0,05) bir fark olmadig
gorilmugtir. [t = (Xg(ort) \n) = Sq ] esitligi kullamilarak yapilan galismada Xqve Sq degerleri
sirastyla 0,00637 ve 0,0571 olarak hesaplanmustir (n = 30).

6.3.2 Orneklerin Laboratuara Tasinmas: ve Bekletilmesinin Etkileri

Bu etkileri aragtirmak amaciyla orneklerin pH’st ve sicakhigi hem kaynaginda hem laboratuara
getirildikten hemen sonra tagmabilir pHmetre ve termometre ile Slgilmustir. Norveg’de agik
alandaki sicaklik, laboratuardaki 25°C’ye gore daha dusiiktar. Yapilan ¢alisma boyunca bu
sicaklik farklarinin ortalamasi 9,78°C oldugu goriilmiistiir (yaz dénemi). Laboratuardaki rutin
ornek saklama sicaklign 4°C’dir. Kartustan gegirilmemis o6rneklerin bekleme sonrasinda
laboratuarda yapilan fraksiyonlandirma sonuglan ile kaynaginda yapilan fraksiyonlandirma
sonuglarinin istatistiksel olarak farkh oldugu gorilmustir. [t = (Xa(ort) \/n) + Sa ] esitligt
kullanlarak yapilan ¢ahiymada Xy ve Ss degerleri swrasiyla 0,022 ve 0,045 olarak
hesaplanmustir (n = 30).

Laboratuar fraksiyonlandinimasinda omeklerin % 80’ninde ortalama 0,073 mg/L’lik bir
fazlalik, % 20’sinde ise ortalama 0,008 mg/L’lik bir azlik bulunmustur. Orneklerin bekleme
srrasindaki bu degisimi toplam Al degerlerinden de gozlemlenmistir. Orneklerin % 40’inin

toplam Al degerleri, kaynaginda fraksiyonlandirma sonucu elde edilen labil olmayan Al
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degerlerinden daha diisiik oldugu gorilmistir. Bu sagirtict sonuglarin Arungen Goli’ne
¢evreden gelen atiklanin goldeki pH’y1 yiikseltmesinden kaynaklandigina kanaat getirilmistir.
Notral ve notrale yakin bazik pH’daki yizey sularinda neredeyse tim Al ve Fe organik
maddelerle kompleks halindedir (Driscoll, 1988). Orneklerdeki saklama ve taginma
sirasindaki organik madde yapilarimin degigimi, Al ve Fe’in organik komplekslerinin
bozulmastyla sonuglanabilir. Boyle bir durumda organik komplekslerden aynlan Al, ¢ékerek
veya adsorplanarak ortamdaki toplam Al miktarimi azaltir. Fe ve Al’'un dogal sulardaki
organik maddelere baglanmasi benzer gekillerde olur (Clarke, 1996 ). Bu nedenle gol
orneklerindeki toplam Fe konsantrasyonu aym Al’da oldugu gibi labil olmayan
fraksiyonlardaki Fe konsantrasyonundan daha az bulunmugtur. Bu nedenlerle dogal sulardaki
Al fraksiyonlandirmasinda, 6rneklerin kaynaginda ya da laboratuara tagimas: ardindan

bekletilmeden fraksiyonlandirtimasimin gerekli olduguna kanaat getirilmigtir.
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Sekil 2.1 Aliiminyumun Al(OH); (s) ile dengedeki ¢ozunurlik grafigi



Asidik Ortam Notral Ortam Bazik Ortam
AP (aq) « AI(OH)* Al(OH); < Al(OH)s>  AlO;y
] Al(OH);*
Al(OH), *
1 .
Al;(OH),
0
Alg(OH)0 *
) .
Al304(OH)q""

Sekil 2.2 Aliiminyumun akuakatyonu, hidrokso-katyonlan, poliniikleer katyonlan, hidroksidi,
hidrokso anyonlar: ve metalat: arasindaki iligkiler (Stumm ve Morgan, 1981).

< _Asitle Muamele Edilmis Toplam Aktif Al ﬂ
¢— Asitle parcalanmamis monomerik Al _|
liminyum
ciimleri
& Katyon degistiriciyle —p.
mumamele edilmis
monomerik Al
liminyum .
-aksiyonlan Labil olmayan monomerik | Labil monomerik Asitte ¢oziinebilen
Aliiminyum Aliiminyum Aliiminyum
v \ v
Monomerik Serbest aliiminyum, Kolloidal polimerik
aliimino-organik monomerik aliiminyum aliiminyum, kuvveth
kompleksler siilfat, fluorir ve alumino-organik kempleksler

hidroksil kompleksleri

Sekil 3.1 Driscoll (1984) tarafindan kullanilmus olan Al fraksiyonlandirma plani
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AOH)™ AIF** AI(OH),"

Al304OH)

Yiizeyden alinan gol suyu drnegi
(derinlik = 10 tm)

Yiizeyden alinan dere suyu veya

ornegi (derinlik = 10 cm)

Siizme Islemi

Toplam Al Fraksiyonu Kaynaginda Fraksiyonlandirma
(Fraksiyon 1)
Laboratuarda Bekleme Sonrasi
Fraksiyonlandirma Laboratuarda
(Fraksiyon 2) Fraksiyonlandirma
(Fraksiyon 3)

ICP-AES ile Elementel Analiz

Sekil 5.1 Dere ve gol sularinda yapilan Al fraksiyonlandirmasinin analitik gemast
Fraksiyon 1, kaynaginda yapilan fraksiyonlandirma sonucu elde edilen labil olmayan Al
Fraksiyon 2; laboratuara tasinmanin hemen ardindan yapilan fraksiyonlandirma sonucu elde edilen labil

olmayan Al

Fraksiyon 3; bekleme sonrasinda yapilan fraksiyonlandirma sonucu elde edilen labil olmayan Al
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Sekil 6.1 Cozinmig aliminyum fraksiyonlarimin pH’ya goére degisimi
A : Katyonik tiirlerin teorik hesaplamalarla elde edilen toplam konsantrasyonu
A egrisiyle temsil edilen tiirler:  AI**, A(OH)™, A(OH),"
B : Oksin ile reaksiyon veren tiirlerin toplam konsantrasyonu
B egrisiyle temsil edilen tiirler: pH 6,5’¢ kadar A", AI(OH)™, AI(OH)," ;
pH 6,5°den sonra AI(OH); (aq), AI(OH)," ve AI(OH),
C : Coziinmiig tiim yiiklii tiirlerin teorik hesaplamalarla elde edilen toplam konsantrasyonu
C egrisiyle temsil edilen tiirler: AI**, AI(OH)™, AI(OH)," , AI(OH); (aq) , AI(OH),
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Sekil 6.2 Spektrofotometrik olarak tayini edilen labil aliminyum miktarina beyaz banth
stizgec kagidi ile siizmenin etkisi
B egrisi : siizillmemis 6rnek sonuglar

D egrisi : siiziilmii 6rnek sonuglan

| 0,012
| 0,01 -
0,008 -
< 0,006 -
0,004
0,002 -

C (mg/L)

Sekil 6.3 FAAS ile Al tayininde olusturulan ol¢ii egrisi, Y = 5.10 X~ 1,66. 10, r*=0,9851
(Istenilen korelasyon gozlenememistir.)
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W Teorik
1 Spekirofotometrik

1 Katyon Degigtirme

3,8 4,9 5,8 6,5 7.9

Sekil 6.4 Farkh yontemlerle bulunan ve teorik olarak hesaplanan Al fraksiyonlarnin
kargilagtiriimasi

Teorik degerler: Katyonik Al-hidrokso kompleksleri
Spektrofotometrik: Spektrofotometrik yontemle tayin edilen fraksiyon

Katyon Degistirme: Kati faz kartusu ile tayin edilen fraksiyon



Cizelge 2.1 Elementel aliminyum ve bazi bilesiklerinin kimyasal adlan ve molekiiler
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formilleri ( ATSDR, 1992; Zietz,1995; Hudson vd., 1985)

KIMYASAL ADLAR CAS NO.* DIGER ADLAR FORMUL
Aliminyum 7429-90-5 Al
Alitminyum kloriir 7446-70-0 Aliiminyum trikloriir AlCl,
Aliiminyum klorohidrat 1327-41-9 Aliiminyum klorohidroksit AICI{OH);
Aliiminyum floriir 7784-18-1 Aliiminyum trifloriir AlF;
Aliiminyum laktat 18917-91-4 Aliiktil Al (C3Hs03) 3
Aliiminyum oksit 1302-74-5 Alfa-aliimina, korundon Al,0;4
Aliiminum oksit hidroksit 14457-84-2 Diaspor o~Al0 (OH)
yada
a-Al »03H,0
Aliiminyam oksit hidroksit 1318-23-6 Boehmite y— AIO(OH) yada
'Y*A1203I'120
Aliiminyum oksit trihidrat 20257-20-9 a-aliiminyum trihidroksit a-Al (OH) 4
yada
(X-A1203 3H20
Aliiminyum oksit trihidrat 13840-05-6 B-aliiminyum trihidroksit B~Al (OH) ;
yada
B-Al,0;3H,0
Aliiminyum oksit trihidrat 14762-49-3 Gibbsite, hidrargilit, ¥- y-Al (OH) ;
alitminyum trihidroksit yada
'Y‘A1203 3H20
Nitrik asidin aliiminyum tuzu 13473-90-0 Aliiminyum trinitrat, aliiminyum | AI(INO);
nitrat
Fosforik asidin aliiminyum tuzu | 7784-30-7 Aliiminyum ortofosfat AIPQ,
Sodyum aliiminat 1302-42-7 NaAlOQ,,
Na,OALLO; veya
NazA1204
Siilfirik asidin aliiminyum tuzu | 10043-01-3 Alum, aliiminyum siilfat Alx(SOy)s
Triaetilaliiminyum 75-24-1 ‘Al(CH3)3
2-Propanoliin aliiminyum tuzu | 555-31-7 Aliiminyum izopropoksit, AlI(OCH(CH3),);

aliminyum izopilat

* = Chemical Abstarcts Service (Kimya Abstraktlar Servisi)
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Cizelge 2.2 igme suyundaki Al simir degerleri (EHL, 1998)
WHO = World Health Organisation (Diinya Saghk Tegkilat1)
EHL = Environmental Health Laboratories (Cevre Saghk Laboratuarlar)
EPA = Environmental Protection Agency (Cevre Koruma Ajanst)
ECC = European Economic Community (Avrupa Ekonomik Toplulugu)

WHO| EHL | EPA EEC

Al(mg/L) | 02 | 0,001 | 0,2-05 0,2

Cizelge 6.1 Alimimyumun, AI(OH); (s) ile dengede olan ¢ozinmilg tirlerinin farkh

pH’lardaki dagilim

AR AI(OH)?* Al(OH),"|Al(OH)s (aq) A(OH)
pH % Konsant rasyon
3,8 93,5 6 0,5 0 0
49 32,5 30,5 36,5 04 0,1
58 1,5 9,2 712 54 12,7
6,5 0,008 0,28 13,12 5,85 80,75
7,9 0 0 0 0,3 99,7

Cizelge 6.2 Alimimyumun, Al(OH); (s) ile dengede olan ¢6ziinmiig katyonik tiirlerinin farkh

pH’lardaki toplaminin dagilim

AP

JAI(OH)*'|AI(OH),"|Al(OH)s(aq)|AI(OH).

% Konsant rasyon

0 0
0,4 01
5,4 12,7

5,85 80,75
0,3 99,7
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Cizelge 6.3 pH 5°de sulu fazda oksin reaktifi kullanilarak yapilan bir Al farksiyonlandirma
¢ahgmalarinda, siizmenin etkileri.

A(1): Kozuh’'un (1996) cahgmasinda siiziilmemis sentetik Al 6rneklerinde tayin edilen labil Al'un %
konsantrasyonu

B(1): Kozuh’un (1996) ¢ahiymasinda siiziilmii sentetik Al rneklerinde tayin edilen labil Al'un %
konsantrasyonu

A(2): Bu cahismada siiziilmemis sentetik Al 6rneklerinde tayin edilen labil Al’un % konsantrasyonu
B(2): Bu ¢calismada siiziilmiis sentetik Al érneklerinde tayin edilen labil Al’'un % konsantrasyonu

pH | Al |BI pH| A2 | B2
4,0 (100 [100 3,8f 100 | 100
50 97,1 (97,5 49| 78 | 78
6,0 53,1 {405 58 75 | 72
6,6 [27,1 |15,2 6,5 10 | 0,6
7,8 |77,9 |<TayinSiin | 7,9 35 24

Cizelge 6.4 Katyon degistirici kat1 faz kartusu ile aliminyum fraksiyonlandirmasinda FAAS
ile tayin edilen fraksiyonlann degerleri

Toplam Al |Labil olmayan Al |Labil Al
pH mg/L
3,8 0,2320+0,0005] 4,383:0,153
4,9 1,0320:0,0003| 3,583+0,153
58 4,615:0,153] 1,0320+0,0002] 3,583+0,153
6,5 0,000+0,000| 4,615+0,153
7.9 0,8320+0,0006] 3,783+0,153
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Cizelge 6.5 (a) Arungen Golii’'nden alinan 6rneklerdeki Al konsantrasyonlan (mg /L)
Fraksiyon 1; kaynaginda yapilan fraksiyonlandirma sonucu elde edilen labil olmayan Al
Fraksiyon 2; laboratuara taginmanin hemen ardindan yapilan fraksiyonlandirma sonucu
elde edilen labil olmayan Al
Fraksiyon 3; bekleme sonrastnda yapilan fraksiyonlandirma sonucu elde edilen labil

olmayan Al

Tarih (2001) JAl (toplam) ffraksiyon 1 ffraksiyon 2 [fraksiyon 3
26.Tem 0,006 0,023 0,012 0,006
27.Tem 0,006 0,037 0,014 0,006
31.Tem 0,032 0,031 0,024 0,006
02.Agu 0,018 0,028 0,055 0,006
06.Agu 0,008 0,015 0,009 0,006
08.Agu 0,020 0,025 0,018 0,006
10.Agy 0,020 0,057, 0,022 0,011
10.Agu 0,022 0,059 0,015 0,008
13.Adu 0,027 0,063 0,022 0,006
13.A8u 0,029 0,057] 0,027 0,006
05.Eyl 0,014 0,082 0,019 0,007
05.Eyl 0,006 0,036! 0,025 0,006
20.Eyl 0,014 0,019 0,018 0,016
26.Eyl 0,025 0,020 0,014 0,009
02.Eki 0,068 0,048 0,049 0,024
03.Eki 0,091 0,020 0,014 0,024
9. Eki. 0,100 0,025 0,024 0,036
10. Eki| 0,150 0,044 0,027, 0,045
11. EKi. 0,213 0,035 0,160] 0,062

Cizelge 6.5 (b) Birkenes Aragtrma Bolgesi'nden alman  dere  ¢rneklerindeki

konsantrasyonlar1 (mg /L)

Tarih (2001) Al (toplam)fraksiyon 1{fraksiyon 2 fraksiyon 3

16.Agu 0,431 0,361 0,294 0,301
29.Ag4u 0.410; 0,369 0,303 0,281
03.Eyl 0,379 0,355 0,473 0,250
06.Eyi 0,396 0,316 0,362 0,279
24.Eyl 0,006 0,19 0,201 0,202
28.Eyl 0,352 0,126 0,132 0,124
28.Eyt 0,348 0,141 0,131 0,113
28.Eyl 0,504 0.215 0,168, 0,157
28.Eyl 0,320 0,151 0,156 0,144
28.Eyl 0,345 0,135 0,106 0,108|
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