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KULLANILMI § VE KULLANILMAMI S FLORESAN LAMBALARDA CIVA
TAY INi

OZET

Konutlarda, ticari ve sosyal alanda tiketilen eigktenerjisinin buyik bir kismi
aydinlatma amaciyla kullanilir. Civa iceren floreslmbalar ve civa igcermeyen
lambalar (akkor lambalar) olmak tzere iksitdamba vardir. Floresan lambalar akkor
lambalar ile kiyaslanirsa;

» Verimlili gi 3-6 kat daha fazladir.
» Lamba 6mri 4-15 kat daha fazladir ve enerji tiket#n80 daha azdir.

Bir floresan lamba temel olarak ici fosfor tozlda kaplanmg cam bir tipten okur.
Fosfor tozlari % 1-2 antimon ve mangan iceren kalsi halofosfat
“[Cas(F,CI)(PQ)s:Sb, Mn] kargimindan olgur. Bu kiguk bilgenlerin  miktari
degisebilir, bu da lambanin rengini etkiler. Cam tupsikibasincta (0,003 atm) argon,
neon, kripton veya ksenon gibi inert bir gazla vigsi#k basingta civa buhari ile
doldurulur. Tungsten veya paslanmaz celikten yagktot, lambalarin ucunda bulunur.
Floresan lambanin igindeki civa buhari tekiba gorinir bolgedaik tretemedii icin;
civa fosfor tozlara carparak goérinir boélgegena yapmayi sdar. Bu tozun tird;
lambanin verimini, rengini, renksel geri verimirkiger. Tozun saflgl ve kristal boyutu
da oldukc¢a dnemlidir. Floresan lambalar icinde hatluyiksek miktarda civa ylzinden
onemli derecede cevresel sorunlara sebep olmak@dnki; civa toksik bir metaldir.
Civa doldurulmg lambalar kirildginda; civa; suya, topga, bitkilere ve hayvanlara
bulssir. Floresan lambalarin kullanimindangda bu sorundan dolayr lambalari uygun
bir sekilde bertaraf etme yollari aranmaktadir ve lasmh getirilmgtir. Avrupa
Toplulugu'nun floresan lambalarda civa miktar icin kogdulimit lamba baina 5
mg’dir.

Bu calsmada; cgtli markalarin kullaniimg ve kullaniimamy floresan lambalarinda
civa miktarinin kriterlere uyup uymagana bakilmgtir. Kriterlere uygun oldgu
saptanmgtir. Kullaniimis ve kullanilmamy floresan lambalarda hidrir glurmali
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile civariayapilmstir. Bu sistem ile civa gibi
agir metallerin eser miktarda analizi yapilabilmektiidrir oluturma teknginin iki
onemli avantaji vardir;

» Tayin elementi numune ortamindan ayrilir. Bu daofgrisimleri azaltir.

» GoOzlenebilme sinirpg/L veya daha diiik dizeylere getirilngtir. Clinki 1-50
mL numunedeki tayin elementinin tamami birka¢ sade/atomlgtiriciya gaz
olarak gonderilir.
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DETERMINATION OF MERCURY IN SPENT AND NEW FLUORESCE NT
LAMPS

SUMMARY

It is well known that mercury is one of the moskito heavy metals in the
environment. Different forms of mercury can be awalatedin animals and plants.
Mercury can damage central nevre by entering iotadn body. Mercury is a global
pollutant which requires a great attention duet$¢adbioaccumulation properties and
reactivity. It is highly toxic even in low conceations and its dispersion in the
environment is due to natural emissions or anthgep activities. The main
indirect source of human contamination of Hg isotlgh the consumption of fish
products (fish, crustaceans). The presence of Hdisim thermometers, dental
amalgams, vaccine preservatives, electrical substaand in the atmosphere has
made this particular toxic metal an increasing footihealth authorities and interest
groups.

Several mercury diseases have occured up to now.midst important disease is
Minamata Disease. The National Institute for MinganBisease was established in
1978 to carry out medical studies on Minamata Rieedhe institute's Department
of Clinical Medicine engages in clinical researchstudy Minamata Disease and
treatments, carrying out medical examinations asessary. The purpose of this
research is to find the determinant properties @ramry compounds in given

organisms, the flux of the compounds in organise&ling subsequently to their
movement in the environment and chemical reperoassin an organic mechanism
(in particular, the characteristics of damage cduseorganic mercury and potential
detoxification mechanisms). The Department of Emidéogy investigates and

researches into Minamata Disease from an epidegiaabperspective. The work

done at the institute since its establishmentgélijiregarded by the scientific world
and in 1986, the institute was designated as a Wdl&aborating Centre.

A large part of the electricahergy consumed in public, commercial, residenéiat
service sectors is utilized in lighting. There am® main types of lamps — those that
contain mercury (fluorescent lamps with mercury arapgmercury—sodium vapor,
and with other mixed metallic vapors) and thosehout mercury (incandescent
lamps and halogen/dichroiclamps). Compared to ibescent lamps, the luminous
efficiency of mercury-containing lamps is threesio fold as high, life time is from 4
to 15 times as long, and energy consumption is &brfller.

A fluorescent lamp is basically constituted of asgl tube internally coated with
phosphorescent powders composed of “calciumhalgtate with 1-2 % antimony
and manganese “[@&,Cl)(PQ)s:Sb, Mn]’. The quantity of the seminor
components may change slightly, depending on ther ad the lamp. An alumina
pre-coating may be found between the glass tubetatlminescent powder. The
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tube is filled with an inert gas (argon, neon, koyp and/or xenon) at low pressure
(0.003 atm) and mercury vapor at low partial pressCathodes made of either
tungsten or stainless steel are assembled on thedriielamps. The tube is under
partial vacuum. Fluorescent lamps rely on mercusytlee source of ultraviolet
radiation for the production of visible light.

Fluorescent lamps raise important environmentalceors because of their high
content of mercury. When the lamps are discardesdcuny may contaminate soil,
plants, animals, and water. Fluorescent lamps’snskte use over the years has
caused growing concerns over their proper dispd$arefore;the limit allowed by
the European Community that is 5 mg per compaotdscent lamp.

Antimony, arsenic, bismuth, germanium, seleniuniieriem and tin, are forming
gaseous hydrides in acid solution upon the adaifddaBH, These hydrides can be
purged from solutiomsing an inert gas (usually argon) and transpdxea heated
guartz tube, where they are atomized. Tui®e may be heated electrically or by a
flame. The advantage of the electrical heatingésléwer running cost and the better
temperature control. The relatively simple hydrigeneration technique makes
possible detection limits that are comparable tbaiter than those of GF AAS. The
atomization of hydrides at temperatures of 8001000°C is a complex procedure
that involves hydrogen radicals, which will notdiscussed in detail here.

Spectral interferences are very unlikely with tteshnique as only a few elements
are volatilized under the conditions used here. @&se interferences are unlikely as
well, except when other hydride-forming elements @resent in the sample at high
concentration. The only interference that can camgmr problems is the hindrance
of hydride generation and liberation from solutc@used by some transition metals.

Among the analytical techniques used for the datetion of Hg, cold vapor atomic
absorption spectrometry (CV-AAS) is widely appl&dce it is a low cost technique.
Mercury is reduced to the metal under the condstiased for hydride generation and
can be purged directly with an inert gas from solus atomic vapor and measured
in an unhealted absorption cell by AAS. This teqghei results in the best detection
limits for mercury.

There are two system at this tecnique: Batch aond/ Blystem. The great advantage
of flow systems is the easy automation. The additef the solution for
measurement, the transport of reagents and theasigmaof the gaseous hydride can
all be managed automatically. It is characterifbic flow systems that sensitivity
increases with decreasing flow rate.

In this study; spent and new fluorescent lamp ckffié marks was characterized to
determine the distribution of mercury. It was detered optimum conditions such as
shaking time, variety of solubility (microwave oomrmal beater). Concentrations of
mercury is not over the limit per lamp. Mercury waetermined from the phosphor
powders that kind of them affects efficiency of fam As a technique; hydride

generation atomic absorption spectrometry was use¢antages of this technique;

» Limit of detection is lowered degree of pplm(L).

» The special advantage of the hydride generatiohniqoe is its very high
sensitivity combined with an effiecent separatidrin@ analyte from the matrix.
In addition this technique offers the possibilifyeoseparate determination of the
various oxidation states of the analytes.
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In this study high-resolution continuum source atoabsorption spectrometer (HR-
CS AAS) was used as a machine. Components of HRAES are the radiation
source, the atomizer, the optical system and thectte.

In HR-CS AAS one single radition source is usedalbelements and wavelengths, a
xenon short-arc lamp. However, these commerciaiypgs don’t have enough
energy in the far UV range, where most of analylioas of AAS are located. It was
therefore necessary to re-design this lamp typeuks in AAS. The emission
intensity of this lamp is at least a factor of 1gher than that of conventional xenon
short-arc lamps and more tan a factor of 100 highethe far UV range. The
emmission intensity of this lamp is in average etdaof 100 higher than that of
conventional HCL over the entire spectral rangene ©Of the big advantages of HR-
CS AAS is for sure that only a single radition smuis required for all elements and
all wavelengths over the entire spectral range ftd®-900 nm). Another advantage
results from the significantly higher emission mggy of this lamp. Although the
radiation intensity has no influence on sensitiMityAAS, it has an influence on the
signal-to-noise ratio. As a result of this, detactiimits are in average about a factor
of 5 better in HR-CS AAS, compared to line sourdeSA

In HR-CS AAS the same atomizers are used as igickdine source AAS.

The optical system in HR-CS AAS is fundamentallffestent from that in AAS,
although similar components are used. The use ocbrdinuum radiation source
requires a high resolution monochromator. Classic@hochromators of this type, as
they were used in optical emmision regiure a lospdce and have a tendency to
exhibit wavelength drift. Both of these charact#ss are unacceptable.in HR-CS
AAS. This problem was solved with the design obanpact double monochromator
with active wavelength stabilization.

In HR-CS AAS a linear CCD array with typically 5pikels is used as the detector,
200 of which are used for analytical purposes.tidd 200 pixels are illuminated and
read out simultaneously. As only three pixels aseduin most cases to measure
atomic absorption, the others may be used for ctore purposes. This results in an
extremely stable system with low noise level arghigicantly improved signal-to-
noise ratios.
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1. GIRIS VE AMAC

Cevre; diunya uzerinde g@mini strdiren canlilarinin hayatlari boyuncskiikerini
surdurd@u ds ortam olarak ifade edilebilir. @er bir deysle; “ekosistem” olarak
tanimlanabilir. Hava, su ve toprak cevrenin fizikgesurlarini; insan, hayvan, bitki
ve diger mikroorganizmalar ise biyolojik unsurlarini ia@tmektedir. Atiklar cevre
icin buyuk tehdit olgturmaktadir. Kullanilmamifloresan lambalar icinde bulunan
yuksek miktarda civa yldzunden oOnemli derecede eelresorunlara sebep
olmaktadir. Cunkl; civa toksik bir metaldir. Flaaeslambalar kirilldiinda civa;
suya, toprga, bitkilere ve hayvanlara byla Floresan lambalarin kullanimindan
dogan bu sorundan dolay! lambalari uygun bkekilde bertaraf etme yollari
aranmaktadir ve bu sebepten dolayl floresan lambbarkminda kisitlama
getirilmistir [1]. Avrupa Toplulgu'nun floresan lambalarda civa miktarl icin
koydugu limit lamba baina 5 mg’dir [2]. Bu cafmada; floresan lambalarda civa
hidrir oluturmah AAS ile analiz edilnstir. Cesitli parametrelere bakilngtir.
Kullaniimis-kullaniimams floresan lambalar igin; calkalama siresi, ¢Oziestirme

c¢esidi gibi parametrelerin analizi yapilgtir.

1.1Cevre Kirlili gi

Dogal kaynaklarin @ri, yanlg kullaniimasi ve tahrip edilmesi sonucunda cevrede
dengenin bozulmasi, birtakim sorunlarin ortaya egma “cevre Kirlilgi” denir.
Batin canlilarin s&ligini olumsuz yonde etkileyen, cevrgeterinde yapisal zararlar
meydana getiren ve niteliklerini bozan yabanci nedelth; hava, su ve topta
yogun birsekilde karsmasi veya ekosistemlerdegi dengeyi bozan ve insanlardan

kaynaklanan ekolojik zararlardir.

1.1.1 Cevre kirlili gine neden olan etmenler

Dogada kirlenmeye neden olan etmenlergaloetmenler ve insan faaliyetleri ile

olusan etmenler olmak lzere iki grupta toplanir.



Dogal Etmenler

» Depremler, volkanik patlamalar, seller gibigdoan kaynaklanan
etmenlerdir.

Insan Faaliyetlerinden Kaynaklanan Etmenler

» Evler, s yerleri ve tait araclarinda; petrol, kalitesiz kémur gibi fosil
yakitlarin giri derecede ve bilingsiz tiketilmesi,

Sanayi atiklari ve evsel atiklarin cevreye ggilizel birakilmasi,

Kimyasal ve biyolojik silahlarin kullaniimasi,

Orman yanginlari,@clarin kesilmesi, bilingsiz ve zamansiz avlanmalar

YV V VYV V

Bilingsiz ve gereksiz tarim ilaglari, &atucu ve spreylerde zararli gazlar
uretilip kullaniimasi,
» Ndukleer silahlar, nikleer reaktorler ve nikleer elaeler gibi etmenlerle

radyasyon yayllmasidir.

Cevre Kkirliligi ile ilgili onlemlerin alinmasinda, kirlenmenin k&@mmesinde ve
alinacak tedbirlerde, yapilacak harcamalarin ladefarafindan kadlanmasi esastir.
Cevreyi kirletenlerin ayni zamanda kirlenmenin démhesi icin gerekli tedbirleri
almalari da zorunludur. Yasalarla, her turligaticevreye zarar verecek standartlara
ve yontemlere aykiri olarak gaudan veya dolayll olarak yam ortamina verilmesi,
depolanmasi veyagmmasi yasaklanmtir. Havada, suda ve toprakta kalici 6zellik
gOsteren ve ekolojik dengeyi bozan kimyasal madutel@etimi, ithali, tainmasi,
depolanmasi ve kullaniminda c¢evre korunmasi dikiatenakta ve bu konuda yasal

dizenlemeler yapiimaktadir.

1.2 Attk Tanimi

Kullanma suresi dolan ve sadigimiz ortamdan uzak$airiimasi gereken maddeler
atik olarak tanimlanir. Kati atik, en yalin anlalaiyuketicisi tarafindan birse
yaramamasl sebebiyle atillan evsel, ticari ve engéktislevler sonucu olgan

duzenlisekilde bertaraf edilmesi gereken kati maddelerdir.

Standart du, salikli kullanim siresi gecngiolan trtnler, nitefii bozulmy veya
yanls kullanima maruz kalmiolan maddeler, aktiviteler sonucu nigelbozulmu
veya kirlenmg maddeler (temizlemelemi atiklari, ambalaj atiklari), kullaniimayan

kisimlar (atik piller ve katalizérler), yararli permans gosteremeyen maddeler
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(kontamine olmg asitler), endustriyel proses kalintilari (desytas atiklari),
kirlili gin 6nlenmesi amaci ile kullanilan proses kalintifgrkama ¢camurlari, filtre
tozlan, kullanilmg filtreler), yizey glemleri kalintilari (torna atiklari ve benzeri),
hammadde sleme proses kalintilari, gerini kaybetmy olan maddeler, ihracatci
ulkenin kanunlarina gore yasak getirignolan maddeler, yeniden kullanim veya geri

kazanim amaci ile getirilen maddelerdir.

1.2.1Civaiceren atiklar

1980'li yillarda dinyada Uretilen civa miktari 667900 kg/yil'dir ve bu miktarin
blyuk bir kismi yaklgtk 1.057.667 kg/yil'l Amerika tarafindan Gretilmelgtli. 1985
yilinda dinyada uretilen civa miktari ayni kajtm ancak Amerika’'da tretilen civa
miktari 570.285 kg/yil'a dimUstir. Dinya’da civa Uretimi sirekli azalmaya devam
etmektedir. Hastanelerde ¢in hem tibbi atiklarda hem de atik sularda civa ve
bilesiklerinin bulunmasi midmkidnddr. Klor alkali tesiskan, termik santrallerin
atiklarinda da civa bulunmaktadir ve tibbi atik teélikeli atik yakma tesisleri

onemli civa ve bilgk atiklar kaynaklarindan bir geridir [3].

Civa iceren atik maddelerden en tehlikelilerden fharesan lambalardir. Floresan
lambalarda civa kullaniimassgigin yayilabilmesi icin gereklidir. Ancak; floresan
lambalar icinde bulunan yiksek miktarda civa yuaimdnemli derecede cevresel
sorunlara sebep olmaktadir. Clnki; civa toksik rbetaldir. Floresan lambalar

kirldiginda; civa; suya, topga, bitkilere ve hayvanlara byla[1, 4].

Aydinlatmada daha az civa igeren floresan lambé&dtaniimali, belediyeler
tarafindan atik floresan lambalar ayri olarak topiali, evsel ¢op igcine atiimasi
onlenmeli, tehlikeli atik bertaraf tesisinde beafar veya geri kazanilmasi
sgglanmalidir [3]. Buguin bazi tGlkelerde floresan latab&indeki civa elementi geri
kazaniimaktadir ve civanin lambada kullaniminatlarsia getirilmgtir. Avrupa
Toplulugu’nun floresan lambalarda civa miktari igin kogdulimit lamba baina 5
mg’dir.






2. CIVA HAKKINDA B iLGi

Civanin periyodik tablodaki sembolii “Hg” ve 6zkiild3,6 gr/cm, atom numarasi
80, atom girhg 200,61'dir. “Hg” semboli, Latince’dekinydrargyrum (sulu/sivi
gumis) sozciglinden gelir. Civa icidngilizce’de iki sozcik kullanihr: fhercury ve
“quicksilvet (akici gumg). Agir, gumi renkli bir gecs metali olan civa, oda
sartlarinda (25 °C’de) ya da normagartlar altinda sivi durumda bulunansbe
elementten biridir; dierleri ise, metal olan sezyum, fransiyum ve galylevametal

olan bromdur.

Civa; ugucu bir element olgundan dolayl oda sicaglnda surekli buharian tek
elementtir. Buharkgigi ortamda zehir etkisi yapar. Herhangi bir ylzeyeac
dokild(gl zaman Uzerine toz kukurt serpilmesi gerekir. “kksygzunlugu

nedeniyle gir metaller sinifina girer. Civanin eldesi, sikdikiekil 2.1'de resmi

gorulen dgal civa sulfir mineralinden (zincifre HgS) indirgea ile olur.

Sekil 2.1: Civa sulfur minerali

Civanin Hg' ve Hg? halinde cesitli bilgikleri vardir. Balica civa bilgikleri,
HgCl,, HgCh, HgSQ, (CHg)oHg, HY(NG)-2H,O, HgO, HgS, Hg(CN)
Hg(SCNY'dir [3]. Civa; zehirli ve pahali bir elementtir wehibitdr oldusu icin ¢ok
tehlikelidir. Civanin toksik etkileri ilk gdardan beri bilinir ve dgada yaygin olarak
bulunur. Metalik (elementel), inorganik ya da onfafiormda bulunmaktadir.
Inorganik civa bilgikleri veya daha ¢ok bilinen adiyla civa tuzlargngl olarak
beyaz toz veya kristal halde bulunur ve sadece siNir bilesigi kirmizi renklidir
[5]. Civanin erime noktasi -38,8 °C, kaynama nak856,58 °C’ dir. IsI iletkergi



kotl olmasina r@men elektrik iletkenfii oldukca iyidir. Civa, dier metallerle
kolayca alaim yapar. Bu alamlara “amalgam” adi verilir. Civa; elektrik akinay
birlikte neon, argon, kripton, ksenon gibi soygaaabirlesebilir. Civanin énemli
Ozelliklerinden biri; canlilarda besin zinciri igla buytyerek birikebilmesidir. Bu
0zellige “biyolojik btuytime” denilmektedir [6]. Civadan ddnim bicimlerinden biri,
besinler yoluyla olan etkilenimdir. Bu tir etkilemile toksik etkilerden daha cok
organik civa bilgikleri sorumludur. Besinler; 6zellikle balik, baliktnleri ve dger
deniz Urdnleri, en 6nemli organik civa kaynaklari@iva; viicutta kan, idrar ve sacta

saptanabilmektedir.

2.1 Civanin Kullanim Alanlari

Civa; tarimda, elektrik endustrisinde, cimento estdsinde, k#it ve sellloz
uretiminde, boyalarda, katalizor olarak kimya endsiside, pek cok elektrik
prizinde civa iletici olarak, floresan ampulleriretiminde, termometre, barometre ve
manometrelerde, taksidermide (hayvan postunu dalduisi), dolgu maddesi
(amalgamlarda) olarak gdihekimliginde kullanimi cevresel kirlenmeye neden
olmaktadir [5].inorganik civa bilgikleri ve pestisitlerin tretiminde kullaniimaktadir
(Bazi inorganik tuzlar antiseptik 6zgli sahiptir. Organik civa bileri, tahillarda
fungusit olarak kullaniimaktadir. Metil civa gegtei bu amacla oldukca yaygin
olarak kullaniimgtir. GUnumuzde ise bu amagla metoksimetil civa ilerc
edilmektedir. Organik civa biikleri kagit ve sellloz endustrisinde antibakteriyel

olarak da kullaniimaktadir.

Sular organik ve inorganik civa bjlkleri ile kirlenebilir. Sudaki inorganik civa,
cevre kaullarinda organik form olan alkil bi&lerine donigturilebilmektedir.
Organik civa bilgiklerinde civa ve karbon arasinda bigdaulunmaktadir. Organik
kisim genellikle alkil ya da alkoksi alkil grubuduklkil grubu icerenler kolay emilip

yava metabolize olduklari i¢in oldukca toksiktir [7].

2.2 Civa Toksisitesi

Deniz urunlerinde de eser miktarlarda civa vardemek acisindan emniyetli olan
baliklarda civa miktari 0,8g/g’dan azdir; ama bazi av baliklaru@/g’dan fazla civa

icerirler ve duzenli olarak yuksek miktarda civaren baliklarla beslenilirse vicutta



civa birikimine yol acabilirler. Civa, giamalgam kitlesinin yakiak % 50’ den
fazlasini olgturur. Dgzgada en buyik civa kaygegranit kayalardan olan sizintilardir

ve bu kaynak dgadaki civa birikiminin % 50 'sinden sorumludur.

Civa elementel formda (Mptoksik deildir. Elementel civay! kimyasal giime
ugratacak herhangi bir kimyasal veya biyolojik sisteryoklugunda civa alinimi yan
etkilere yol acmaz; fakat Hg kimyasal olarak iyonize inorganik Hg tiriine
dénisiince toksik dzellik kazanir. Endustriyel alanlardakllanimlarda, civanin Hg
formunda iken klor gibi bir antioksidana maruz kabnsonucunda kimyasal olarak
elementel durumdan iyonize duruma dgiimau gerceklgr. Elementel civanin, insan
bagirsazinda veya nehirler ve géllerin dibindeki mikroorganalar tarafindan Hg
ve alkil civaya (6rngin, CHHg', metil civa) dongimi gerceklgir. Bu
mikroorganizmalar daha buyik deniz canllar ta@dén alinirlarsa, bu toksik civa

formlari gida zincirine eklenir [7].

Civa toksisitessu yollar ile kendini gosterir.

1. Hg®* proteindeki siilfidril gruplari ile reaksiyona gireproteinin tersiyer
yapisinda dgsikli ge yol acar, bunu da protein ilesHili biyolojik aktivite
kaybi izler. H§" bébreklerde birikir.

2. Alkil civa turleri, ndronlar gibi lipit bakimindarengin dokularda proteinlere
baglanirlar.

Civaya maruz kalma ile ilgili Dunya 8lak Orgutii sinirt 45ug/giin civadir. Kanda
ve idrarda bulunan civa miktari toksisite deredeskorelasyon gosterir. Normalde
kandaki civa duzeyi 1Qg/L'den disuktar. Meslekleri nedeni ile ihmli miktarlarda
clvaya maruz kalan bireylerde kanda ddiL’ ye varan civa miktarlari bulunabilir.
Tam kan civa diuzeyi 50g/L'den yiksek ise anlamli maruziyet@aiet etmektedir.
Dunya Salk Orgiti'ne gore gunlik idrar miktarinda 5@/L’'den yiiksek olmasi
onemli miktarlara maruz kalinginin isaretidir [7]. Balica olumsuz etkileri

sunlardir:

» Sinir sistemi bozukluklarina sebep olur.
Beyin fonksiyonlarina zarar verir.
DNA ve kromozomlara zarar verir.

Alerjik reaksiyonlara, deri isiliklerine, yorgunia ve ba agrisina yol acar.

YV V VYV V

Ureme ile ilgili negatif etkileri vardir; spermlerarar vermek gibi [8].



Beyin fonksiyonlarinin zarar gérmesgrénme bozuklguna, kilik degisikliklerine,
titremeye, gorinim bozukluklarina, gediga, kas koordinasyon kaybina, hafiza

kaybina ve otizme yol acar. Kromozomlarin zaramggsi ise mongolizme yol acar

9.

2.3 Civa Felaketleri

2.3.1 Minamata Korfezi - Japonya

1950’lerde Japonya’da yanan metil zehirlenmesi, organik civa bikéerinin guclu
toksik etkilerinin fark edilmesine yol acgtr. Japonya’nin guneybatisindaki
Minamata Korfezi buyidk miktarda civa iceren endusatrklari maruz kalnstir.
Korfeze 1932-1968 yillari arasinda bir asetaldétirikasinin atiklari ile 260-600
ton civa bealtilmistir. Civa; deniz suyundaki canlilar tarafindan Mnetvaya
dontstartlmis, bu da baliklarda ve deniz kabuklularinda birigimi Yiksek
dizeyde civa iceren baliklarin bélge halki, 6ztdli#e balikcilar ve onlarin aileleri
tarafindan tiuketilmesiyle olumler, sorunlar ve yayqorolojik hastalik tablosu
ortaya cikmgtir. 1953 yilinin sonunda 6nemli nérolojik bozulaikk gézlenmeye
baslanms, 1956 yilinda bu durum bir epidemiye démiistir. Korfezden avlanan
baliklarda oldukca ytiksek, 30 ppm’ in Uzerinde cdizeyleri dlculmgtar [10].
Minamata Hasta@ 1956 yilinda yeni bir sendrom olarak tanimlagrancak bunun
civa zehirlenmesine Bh oldugu 1959 yilina kadar angdamamstir [10]. Metil civa
icerigi yuksek olan baliklarin tiketilmesi sonucunda yatacgikan rahatsizlik
“Minamata Hastafii” olarak tanimlanmtir. Sudaki bitki ve hayvanlarda ortaya
ctkan biyolojik biyimenin nedeni, civa dizeyi yuksaliklarin buyik miktarlarda
ve sirekli tiketimidir.ilk olay 1953 yilinda bir cocukta gorilgtiir. Etkilenen
cocuklarin tamaminda mental bozukluk, koordinasymzuklysu ve yidrimede
guclik gozlemlenmgtir. Eriskinlerin tamaminda gorme alani daralmasgneime ve
yutma gucligi saptanmtir. Cocuklarin sa¢ civa duzeylerinin yiksek @du
bulunmutur [10].

Minamata Hasta@n ile ilgili tibbi arastirmalarin yapilmasi icin 1978 yilinda
“Minamata Hastafii Ulusal Enstitisi” kurulmyiur. Buraya bgh olarak da 2001
yilinda halka da acik olan “Minamata HastalArsivi’ olu sturulmustur [11]. Kesin
olarak Minamata Hasta& tanisi konulan ki sayisi 2001’ de 2955'tir [12]



2.3.2 Niigata Bdlgesi ve Tokuyama Korfezi- Japonya

Bir asetaldehit fabrikasinin atiklarinin satdigi nehirdeki baliklarin civa ile
etkilesmesi ve bunlarin tiketilmesi sonucu 1964-1965'teig&ta’da civa
zehirlenmesi olayi ortaya cikgtr. Bulgular Minamata Korfezi'ndekilerle benzer
olup hastalarin sag, kan ve idrar civa diizeyi ykikegunmutur [10]. iki klor alkali
fabrikasinin atiklari ile Tokuyama Korfezi 1952-B9illar1 arasinda y&un bir civa
kirlili gi yasamstir ve balik¢ilik faaliyetleri 1973 yilinda yasakfals; ancak 1983
yilinda tekrar bglamistir [10].

2.3.3Guizhou - Cin

Bir asetik asit fabrikasindan yakindaki nehire, 1-2D00 yillari arasinda buyuk
miktarda civa iceren atik kaltiimistir. Tarim arazileri ygun bicimde kirlenmytir.
Ancak bunun canllar ve insangs& tGizerine yapgi etkiler bilinmemektedir [10].

2.3.4Ontario - Kanada

Kloralkali fabrikasindan kaynaklanan civa Kkigilhe bali olarak 1960’larda
balik¢ilarda nérolojik bulgular ortaya ¢ikgtir. Ancak bu Minamata Hastglolarak
adlandiriimamytir [10].

2.3.5lrak

Metil civanin tahil dretiminde fungusit olarak latimi da bgka civa
zehirlenmelerine yol ac¢nitir. Bunlar igcinde en 6nemlileri, civa bghaig tahillarin
yenmesi sonucu, lIrak’'ta 1960’larin ve 1970’lerinslaanda ortaya cikan iki
zehirlenme olayidir. 1960’larin biada, civa ile temas etmiekmekleri yiyen
yuzlerce k§i hastalanmytir. En yaygin olarak gorilen rahatsizliklar; uykzisik,
norolojik sisteme ait bulgular ortaya cikgt. 1970’lerin bainda ortaya cikan
zehirlenmede ise; 6530skiyatarak tedavi edilnj bunlarin 459'u 6Imgtir. Duyu,
motor ve bilgsel fonksiyon bozukligunu iceren noérolojik rahatsizliklar ortaya

ctkmistir.

2.3.6 Diger

Fungusitlerle etkilgmis tahillarin yenilmesi sonucisveg, Guatemala, Pakistan, Irak
ve Amerika’da (New Meksiko) da benzer vakalar gamigttir. Norolojik etkiler

hepsinde Minamata ile benzerdir.
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3. FLORESAN LAMBA HAKKINDA B iLGI

Floresan lambalar; normal floresan lambalar ve kakhfioresan lambalar olmak
uzere iki ceittir.

3.1 Normal Floresan Lambalar

Bu ampullerde cam tipun ici floresan maddeyle kapistir. Bu madde; lamba
icinde olgan ultraviyole ginlarini gérinir bélgesinina cevirir [4]. Floresan madde
olarak silikatlar, fosfatlar ve wolfram bileri kullanilir. Floresan lambalarin iki
ucunda elektrotlar tgayan metal bgliklar bulunur. Baliklarin i¢ kisminda utzeri
baryum oksitle kaplanmiwolfram elektrotlari yer alir ve ampulin igcindee isiva
buhari ve argon gazi vardir [1§ekil 3.1’ de diz ve yuvarlak floresan lambanin
sekilleri gosterilmektedir.

Y

Sekil 3.1: (a) Duz floresan lamba ve (b) Yuvarlak floresanbbam

Uzun ve yuvarlak floresan lambalar devreye dirdetrak ba&lanamazlar. Floresan
lamba devresi; floresan lamba, starter, soketsbakaarmatirden ojur.

Ustunlukler

» Kullanimi ekonomiktir.

» Fazla isinmaz.

» Yuksek sima elde edilir.

> Omri uzundur (yakkak 10000 saat).
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Dezavantajlari

» Yardimcl aracglara ihtiyag vardir. (balast, starter)
Hemen g1k vermezler.
Uretim maliyeti pahalidir.

Verdigi 1s1ga gore boyu blyuktar.

YV V VYV V

Dogru ve iyi balanti yapiimadil zaman gigin titremesi ve stroboskopik
(1siksal gorunti yanilmalarini) etki goraldr.

> Icinde bulunan civa yiizinden zararl gevresel atikti

3.2Enerji Tasarruflu Floresan Lambalar

Normal ve soket duylu olarak Uretilirlegekil 3.2’de normal duylu enerji tasarruflu
(kompakt) floresan lamba ve soket duylu enerji tagly (kompakt) floresan
lambanin sekilleri verilmistir. Kompakt floresan lambalar fonksiyonlar floaes

lambalar gibidir, ama daha az yer kaplarlar.

Civa buhari, elektrotlar arasindaki elektrik aléamafindan gérinmeyen morotesi
isinlarin géndermesiyle uyarilir. Camin i¢ tarafifmldunan floresan bir madde bu
Is1g1 gorundr héale getirir [4]. Farkli renklerdeki fesan maddeler, farklgik renkleri
olustururlar. Bu lambalarin i¢ yapisinda ayrica bagdtevini yapan bir elektronik
devre bulunur. Bu devre duy (soket) ile cam tupswu@dadir ve bu lambalardaki

elektronik devre, attemeyi sgladigi icin starter bulunmaz.

Bu lambalar, gigin uzun sdreli kullanilgn ve ¢ok sayidasik kayna&ina ihtiyag

duyulan yerlerde kullanilir.

(b)

Sekil 3.2: (a) Normal duylu enerji tasarruflu (kompakt) floredamba ve (b) Soket
duylu enerji tasarruflu (kompaktdresan lamba.
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Ozellikleri
» Standargeffaf ampullere gore % 80 daha az enerji harcarlar.
> Omiurleri uzundur (yakkak 5000 saat).

» Gerilim ve 1s1 dgisiminden etkilenmezler.

3.3Floresan Lambanin Tanimi

Floresan lamba, flogil (fosfor tozu) ile gik sacan elektrik lambasidir. Floresan
lamba digik basingta civa buhariyla doldurulgriir desarj tapaddar.

Floresan lambalarin hayatimiza gjiri935 yilina dek uzaniilk floresan lambayi
Amerikan “General Electric” firmasi buldu ve trtnte Eylil 1935'te Cincinnati'de
dizenlenen Aydinlatma MuhendliDernesi toplantilarinda tanittiilk floresan
lamba cevresine y# bir 1sik veriyordu. Halka yayillmasi icin floresan lambyata
cesitli ortamlarda denenmesi gerekiyordu. Bu denenmeletki ABD Patent
EnstitisU'nin ylizinct kurglyildonimu icin dizenlenen ggm yemginde, balo
salonunun aydinlatmasi icgin yapiktw. Alinan baarili sonuclarin ardindan ev
kullanimi igin uygun hale getirilen floresan lamdorall Nisan 1938 tarihinde ayni
anda hem “General Electric’ hem de “Westinghousehdlar tarafindan piyasaya
suralmitor  [13]. Floresan lambalarda, elektrik gitiesine basilginda,
transformerden gecen elektrik, tupin bir ucundadlkteottan dgerine bir ark
olusturur ve bu arkin enerjisi tipun icindeki civayihladsstirir. Bu buhar elektrik
yuklenerek gozle gorilmeyen ultraviyokenlari sagmaya éar. Bu sinlar da tipin
ic yuzeyine kaplanmiolan fosfor tozlarina carparak gorilen parlaligiiolusturur
[14].. Konutlarda, ticari ve sosyal alanda tuketilelektrik enerjisinin buydk bir
kismi aydinlatma amaciyla kullanilir. Civa icerelordsan lambalar ve civa
icermeyen lambalar (akkor lambalar) olmak Uzerectsit lamba vardir. Floresan
lambalar, akkor lambalardan daha verimlidir. Bunoaedeni; 1s1 kayiplarinin
(enerjinin 1siya dongen bolimuanin) daha az olmasidir. 18 watt glicindidoesan
lamba, 75 watt gicundeki bir ampul kadgik iverebilir. Floresan lambalar akkor

lambalar ile kiyaslanirsa;

» Verimlili gi 3-6 kat daha fazladir.
» Lamba 0mri 4-15 kat daha hazladir.
> Enerji tuketimi % 80 daha azdir [1].
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3.3.1 Fosforisil (Florisil) tozu

Beyaz fosfor havada birakilacak olursa, hafif biavinisik c¢ikartir. Bu olay;
oksijenden hemen etkilenen fosforgrkigikartarak gir agir yanmasindan ileri gelir.
Fosforgil denilen gte budur. Bu terim yaygindairilarak zayif bir gik ¢ikartan butin
cisimler (su yosunlari, deniz analari ve satbtcekleri) icin kullanilmytir.

Gunumuzde floresan lambalarin icinde kullanilarfdgsgaz sayesinde oluiginde

bulunan civa gazinin flamanlarca isitilarak bulariamasi sonucu okan gozle
gorulmez gimanin camin i¢ yizeyine kaplargmlan “floresan” (florgil veya fosfor
tozu) adi verilen madde sayesinde parlak, gozléilgbiir bir 1sik Gretir. Fosfor
tozlan % 1-2 antimon ve mangan iceren kalsiyum ofosfat
“[Cas(F,CI)(PQ)s:Sb,Mn] kargimindan olgur. Bu kucuk bilgenlerin miktari
degisebilir, bu da lambanin rengini etkiler [1]. Bu toedlrd; lambanin verimini,
rengini ve renksel geri verimini etkileyen en terbgésendir. Tozun saffyi ve kristal

boyutu da oldukca dnemlidir [14].

3.3.2Floresan lambalarin ¢alsma prensibi

Basit bir atom, iginde proton ve noétronlari olar Qekirdek ve bu cekirggn
cevresinde dolanan elektronlari icerir. Elektronigekirdek cevresinde, farkh
yoringelerde doénerek hareket ederler. Bu yoringedgomun farkli enerji
diuzeyleridir ve her atomun kendine 6zgu bir i¢c gsievardir. Bir atom 1s1,s1k ya da
elektrik yoluyla dgaridan enerji uygulayarak uyarilabilir. Bu enenjaulan atomun
elektronlarinin yoérungeler arasi gder yapmasina neden olur. Uyarilan atom
enerjiyi s@urur ve elektron daha yuksek enerjili bir yoringegeger. Elektron,
geck yaptgl enerji seviyesinde uzun sure kalamaz ve kendingesine geri doner.
Bu don{ sirasindasima gerceklgr. Gergekte; atomsal bir kaynaktayki treten her
sey, yorungelerdeki elektron hareketi sonucundarfaalinmasiyla ortaya cikar. Bu
basit kleyis cogu I1sik kayn&inin calsmasini aciklar. sik kaynaklari arasindaki
temel farklihk, atomlarin uyarilma bi¢imlerindenaynaklanir. Akkor bir gik
kaynaindaki (6rngin, tungsten lambalar) atomlar 1si1 yoluyla uyakem, baka bir
tur kayngin uyarani kimyasal bir tepkime olabilir. Floredambalar ise, atomlarin
uyariima bicimi en karmgak olan sk kaynaklaridir [15]. Floresan lambanin yapisi
ve si1gl nasil Uretii sekil 3.3 vesekil 3.4'te floresan lambanin bgenleri ve $ig
nasil Urettgi gosterilmitir.
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Sekil 3.4: (1), (2) ve (3) Floresan lambanin fizi
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1) Elektrik Akimi uygulandiinda serbest elektronlar (E) ve soygaz iyonlari (A)
tipun bir ucundan 6teki ucunad@a hareket ederler. Bu elektriksel akimin enerjisi

civa (M) atomlarini sividan gaza dgtiirar [15].

2) Elektron ve iyonlarin hareketi sirasindaki cgralar civa atomlarini uyarir.
Uyarilan civa atomunun bir elektronu daha yuksedrjeseviyesine cikar. Elektron
kendi enerji seviyesine dongiinde mor6tesi bir foton salarak fazla enerjiden
kurtulur [15].

3) Civadan salinan morotesinlar, camin i¢ yizeyini kaplayan fosfor atomlarini
uyarir. Uyarilan fosfor atomunun bir elektronu, dafuksek enerji diizeyine cikar.

Enerji kendi enerji dizeyine donerken gorunik sacar [15].

3.4Floresan Lambalarda Bulunan Civanin Etkisi

Floresan lambalarda civa kullaniimaggin yayilabilmesi igin gereklidir. Floresan
lambalar icinde bulunan yiksek miktarda civa yuaimdnemli derecede cevresel
sorunlara sebep olmaktadir. Clnkd; civa toksik rbetaldir. Floresan lambalar
kirldiginda; civa; suya, topga, bitkilere ve hayvanlara bgla Floresan lambalarin
kullanimindan dgan bu sorundan dolay! lambalari uygun dakilde bertaraf etme
yollarl aranmaktadir ve kisitlama getiriktai [1]. Avrupa Toplul@gu’'nun floresan
lambalarda civa miktari icin koy@gu limit lamba baina 5 mg'dir [2]. Floresan
lambadaki civa miktari giderek azaltilmaktadir [1Bpresan lambalarda civa buhari
tek baina dgarjin devami igin yeterli olmamasi nedeniyle belianlarda argon ve
kripton gaz! icerir. Bu gazlar asal gazlardir. Lam¢indeki gazlarin basing glerleri
lamba 6mrl ve verimi agisindanglodan etkilidir. kiksal verim acisindan en ideal
degerler; civa buhari icin 0.8 Pa, yardimci gazlan igb00 Pa’'dir [14]. Floresan
lambalarin verimlilgini; 6ncelikle kullanilan flogil tozlari belirler. Ayrica ortam
sicaklgl, dis cevredeki 1sisal ggsimler, lamba icerisindeki civa buharinin basinci,
yayllan ik akisi verimlilgi etkiler. Kullanilan balast ve yardimci elemanari
kalitesi de yayillan toplamsik akisi tzerinde etkilidir. Floresan lambalardd is
kayiplar cok azdir ve lambalarin verimleri 45-269\V deserlerindedir [14].

Gelismis Ulkelerde civa iceren atiklarin imhasinda kati akar konulmugtur.
Ulkemizde 31 Austos 2004 tarihinde yayinlanan “Atik Pil ve Akuatorlerin
Kontroli” yonetmelginin degisikligi ile AB ¢evre koruma bilinci ve yasalarina

16



yaklasim gostermy, sira yasalarin uygulanmasina ve takibine ggimiCizelge
3.1Cizelge 3.1'de yonetmgln 5. Maddesinin 1. Fikrasinin (a) Bendi hikminden

muaf tutulan civa uygulamasi gostergtini[16].

Miktar
Madde (Homojen bir malzemede
agirlik olarak)
Civa (Hg) % 0,1

Cizelge 3.1:Maddede bulunmasi gereken civa yuzdesi [16].
Kompakt floresan lambalardaki civa miktari lambaiba 5 mg’i gecmemelidir.

Genel kullanim amagli diiz floresan lambalardakaceniktart;

Halofosfat : 10mg
Normal émdarli trifosfat : 5 mg

Uzun 6marlt trifosfat  : 8 mg’t gegmemelifii6].
Floresan lambalar kirildiklari zaman dlumcul te@ldwturur. Boyle bir durumda;

1) Derhal odayi kiriklara basmadan terk ediniz.
2) Kiriklari ve vyerlere sacilan civa parcaciklarinmidemek icin elektrik
supirgesi kullanmayiniz. Sacilan civa parcaciklalektrik stpirgesi

sayesinde ortama yayilarak evde zehirli bir durdugtorabilir.

3) Plastik eldiven takin ve yerdeki cam kiriklarinr Rarasin icine supuarindz.

Civa parcaciklarini ise paspaslayiniz.

4) Farata topladginiz parcalari bir plastik torbanin icine atigze iyice

kapatiniz.
5) Plastik torbayi evdeki normal ¢Op kovasina atmayini

6) Onun yerine pil atik kutusuna veya belediyelercélatin givenle imha

edildigi yere goturindz.

7) Kirnk lambadan ¢ikan tozu kesinlikle solumamayasgalz.
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4. CIVA ANAL iZ YONTEMLER i

Biyolojik ve cevre oOrneklerindeki toplamvayi tayin etmek icin bircok analiti
yontem gelistirilmi stir. Bunlardan sguk buhar atmik absorpsiyon spektskopisi
(CVAAS), induktif plazmi-kutle spektroskopisi (ICRAS), s@uk buhar atomil
floresars spektroskopisi (CVAFS) en tercih edilen yontediter AAS'nin
kullaniminin yaygin olmasina kark bu yontemin kalibrasyon arglnin dar olmas

ve duyarlilginin yeterli olmamasi gibi dezavantajlar icermektge].

4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometres

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin ana prensémel haldeki analiz elementin
atomlari tzerine absorpsiyon yapabilecekleri daigyunda gin gondererek gelen \
gecen gik siddetinin  Olcilmesidir. Bu amagla atomik absorpsi
spektrofotometrele kullanir. Atomik absorpsiyon spektrofotometrahén en 6neml
bilesenleri, analiz elementinin absorplaygcasimayl yayan sik kaynai, ornek
cOzeltisinin atomik buhar haline getirifiili atomlatirici, calgilan dalga boyunu
diger dalga boylarindan yrildigi monokromatér ve sik siddetinin Olculdigu
dedektordur [17]Sekil 4.17de tek ve cift $in yollu AAS cihazinin genel yapi

sematik olarak gosterilmektec

(@)

Ism kawvnaga
Atomlastirica
(b) Monokromatdr Dedektor Gasterge

[sm kavnag:

by — N @

-="
Atomlagtiric !—I

Monokromatsr Dedektsr Gasterge

Sekil 4.1: (a) Tek gin yollu ve (b) cift 1sin yollu AAS cihazlarinigematik
gosterimi.
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Atomik absorpsiyon spektrometresi; eser miktardaketallerin (ppm ve ppb
diizeyde) kantitatif analizi icin kullaniimaktad®ncelikle analizi yapilacak org
¢Ozeltisi hazirlanir. Standartlar hazirlanarak metbsorbans yagi dalga boyunda
okuma yapilarak standargresi hazirlanir [18].

Analiz edilecek oOrnekte bulunan tayin edilecek eadatterin LOD’lerine gore
spektrometredeki atonyarici; alev, grafit firin veya hidrir ofturma tnitelerinden
biri kullaniimaktadir. Belirleme siniri ppb diizegikadar inebilmektedir.

4.1.1 Absorpsiyonun temel kurallari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindakirbest atomlarin sinlar
absorplamasina dayanir, mel enerji seviyesindeki bir atomy énerijili bir fotonu

absorplarsa Eiyariims enerji seviyesine geger. Bu olaya “atomun uyarsirhdenir

-

ve gecge ait enerji dgeri “Planck gitli gi” ile hesaplanir:
AE=E-E,=hv=hci\ (4.1)
Ei= Elektronun uyarilmyi seviyedeki enerjisi
E.= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti (6,626.1¥3.s)
v=Absorplanansinin frekansi (%)
c=lIsin hizi (m/s)
A=Absorplanansinin dalgaboyu (nm)

Bir atomun absorpsiyon yapmasi icin, temel ve Uiyagiseviyeler arasindaki enerji
farkina git enerjiye sahip birsin ile kagilasmasi gerekir. Ayrica Lambert, homojen
bir ortamdan gecenin siddetinin, sinlarin gectgi yondeki ortamin kalingiyla tstel
sekilde azaldiini, ancak ortama gelen ve gecam isiddetlerinin oraninin gelen
isinlarinsiddetinden bgimsiz oldgunu bulmuytur.

| =4 ek (4.2)

Burada,
lo: Ortama gelersininsiddeti,

I: Ortami terk edersininsiddeti,
d: Ortamin kalinil (1sinin ortamdan gegi yol),
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k': Absorpsiyon katsayisl, dalga boyuna ve ortaagh bir katsayidir.

Uzerine $inin distigl ortam absorpsiyon yapan bir maddenin c¢ozeltis, is

absorpsiyon katsayisi dgm ile orantilidir.

kK=k'C (4.3)

Lambert tarafindan ortaya atilan ve Beer tarafindafstirilen maddelerin gin
absorpsiyonu ile ilgili bu yasa denklem 4.4sekil 4.2’ de gosterilmgtir.
In(lo/1)=k"dC
k =k" 2,303

A=log(lo/l)=kdC (4.4)
Burada;

A: Absorbans,
C: Absorpsiyon yapan turtin dgmi,

k: Absorptivite katsayisi (Deaiim molarite olarak alinggnda molar absorpsiyon
katsayisi adini alir.) [17].

ORNEK

=
‘ .

I.-
i

—_— B o -l ————————————
|

Sekil 4.2: Lambert-Beer yasasi.
4.1.2 lsik kaynaklar

Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemlkteonik gecs enerjilerinin her
elemente 6zgl ve atomik absorpsiyon cizgilerinirerdhh derecede dar olmasi
(0,002-0,005 nm) nedeniyle oldukca spesifiktirg®&i yandan, sinirli ¢izgi geghigi
molekiler spektroskopide kalasmadgimiz bir problem meydana getirir [17].

AAS’de kullanilan ik kaynaklarisu sekilde siniflandirilabilir:
» Oyuk katot lambalari
» Elektrotsuz bgalim lambalari

> Yiksek gimali lambalar
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» Sdrekli ik kaynaklar

4.1.2.1 Oyuk katot lambalari

Sekil 4.35ekil 4.3'te oyuk katot lambalarinigekli verilmistir. Oyuk katot lambalari
birka¢ torr basing altinda inert bir gaz (neon vaygon) ile doldurulmg 3-4 cm
capinda, 8-10 cm boyunda anot ve katot icerercdnn silindirden olgmaktadir.
Katot genellikle oyuk bir silindirseklindedir. Analiz elementinden yapilir veya
kaplanir. Katodun capi 3-5 mm’dir. Anot ise tungstenikel, tantal veya
zirkonyumdan yapilir. Katodun tam keinda UV ve goruniur bdolgesimlarini

geciren kuartz veya camdan yap#rhir pencere bulunur [13].

Baglant
Pimlen Anot, Oyuk Eatot

e  //\

Saldea veya
Euartz Pencers

Sekil 4.3: Oyuk katot lambasinin yapisi.
4.1.2.2 Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bgalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atoftaiesans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuzs@lom lambalariningin siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢cok ucuzd ewilebilirler. Elektrotsuz
bosalim lambalari 8-10 cm uzurgunda, 0,5-1 cm capinda, birkag mg tayin
elementini iceren (saf metal veya metal pitg ve birka¢c mmHg basincinda argonla
doldurulmy kapal kuartz tiplerden almuslardir [19].

4.1.2.3 Yuksek isimali lambalar

Normal oyuk katot lambalarinda katotta @n butiin atomlar uyariimaz. Sadece
uyarilan atomlarsima yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin anggeiye kalan
temel seviyedeki atomlari uyarmak icin gerekli tiiakimi gecirmektir. Boylecgin
siddetinde oyuk katot lambasina goére 50-100 katabig gorulir. Buna rgmen
yuksek gimali lambalar yapisinin karméli gl ve ikinci bir gic kayngi gereksinimi

nedeniyle bazi 6zel cainalar dginda pek kullaniimaz.
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4.1.2.4 Sirekli 1sin kaynaklari

Yeterli parlakhkta gima yapansin kaynaklari (hidrojen, doteryum, yiksek basingh
ksenon veya halojen lambalar ilk bgtli bazi nedenlerden dolayr daha cekici
goruanebilir. Bunlarin emisyonu kararhdir ve 62dii birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Streklgin kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yuksek Kkalitede bir monokromatérle bile analitik gdesalliktan sapma
gozlendginden ve yliksek absorbanslarla géhak mimkin olmagindan dolayi
¢cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik alssgyp spektrofotometresinde
kullaniimiyordu. Son yillarda yiuk kapasite dedeldiinden (CCD) yararlanarak
surekli sin kaynaklarinin kullanilga atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gelistirilmi stir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemenaaga tayin edilerek
AAS’deki her element icin lamba ggtirme dezavantaji ortadan kaldiriimaktadir
[20-22].

4.1.3 Monokromatorler

Monokromatoriin ana goérevi, 0lcim c¢izgisini mateiryamisyon cizgilerinden ve
inert gazin cizgilerinden ayirmaktir. Absorbansirdglitmesi sirasinda sik
kaynaindan gelen polikromatiksiktan tek bir dalga boyundaim secilerek ornge
gonderilir. Polikromatik giktan monokramatik sik elde edilmesini gercekigren
dizenge “monokromat6r” denir. Monokromat6r olarak prizewalveya optik g
adini alan parcalar kullanilir. Prizmalarda dalggyumun secilmesi, farkli dalga
boylarindaki g1gin prizmalara gitite ve c¢iksta farkh miktarlarda kirilmasi ilkesine
dayanir. Ornek tizerine génderilgmsin daha monokromatik olmasinigsamak icin
bazi spektrofotometrelerde cift monokromattr kullan Boylece istenilen dalga
boyu daha saf olarak, yani bant g daha kicik olarak elde edilgnolur [23].
Bir monokromat6riin ayirim gicu; onun yakin absgmsibantlarinin veya yakin iki

spektral bandin ayirim yetefiee balidir [24].

4.1.4 Dedektorler

AAS’de 1sin sinyalinin elektrik sinyaline dogturdlmesi igin fotog@alticilar
kullanilir. Fotoc@alticilar, siga duyarl bir katot, bir anot ve alan akimi arttiran
dinot adi verilen katottan daha pozitif gerilimdekérotlardan olgur. Katot antimon,

bizmut veya gumgllu alkali metal kagimlari gibi kolaylikla iyonlgan bir malzeme
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ile kaplanmgtir. Bir fotoggzalticinin hassasiyeti, katodun kaplama maddesine
baghdir [18].

Bir dedektorin;

» lIsiga kasl duyarli olmasi,

» lIsik siddeti ile dgru orantili bir sinyal Gretmesi,

> Uzerine dgen siga cevap verme, yani sinyal tretme siresinin kisesi,
>

Kararl olmasi ve elektriksel sinyalin yardimci deterle ¢@altilmasi istenir.

4.1.5 Atomik absorpsiyon spektrometresi ile nicel analiz

Atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6rnek anatizki yolla yapilir. Bunlar lineer

kalibrasyon ve standart ekleme metodudur.

4.1.5.1Lineer kalibrasyon metodu

Analiz edilecek elementin saf bir bjiginden hazirlanmg; konsantrasyonlari tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢ozeltinin absarblari o6lctlir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbangidderi y ekseninde olmak tzere bir grafik cizilir.
Elde edilen bu grage “kalibrasyon grafii” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldgu bdlgede yapilir. Kalibrasyon grgifnin dogrusal oldgu
bu bdlgeye “cabma aralgl” denir. Kalibrasyon grafi cizildikten sonra, ayni
kosullarda icindeki analat konsantrasyonunu bilnggdiz 6rnek co6zeltisinin
absorbansi olculir ve kalibrasyon ggafden yararlanarak ornek ¢ozeltisi icindeki
analat miktari belirlenir [25].

4.1.5.2Standart ekleme metodu

Tayin edilen elementin birlikte bulungu yabanci maddelerden gelen etkilerin
niteligi bilinmediginde bu yontem uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢édeliygun
oranda seyreltildikten sonra A, B, C gibi kisimlaailir. A kisminin kendi bana
absorbansi okunur. B ve C kisimlarina ise bilingktamlarda tayin elementine ait
standart ¢Ozeltiden eklenir ve absorbanslari okunilave edilen standart
konsantrasyonlari x ekseninde, absorbangeidieri y ekseninde olmak Uzere bir
grafik cizilir ve grafikte elde edilen @ounun, konsantrasyon eksenini kgsti
noktanin absorbans eksenine olan ugaldrnek icindeki analat konsantrasyonunu
verir [20].
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4.1.6 Giri simler

Bir element veya molekilin ke bir elementin tayinini kagtirmasina “girgim”

denir.  Girisim tayini yapilan elementin vergi sinyalin buyUtilmesi veya
kicultilmesiseklinde olabilir. Buna gore element eksik veya dabulunur [23].
Atomik absorpsiyon yontemlerinde iki tip giinle kasilasilir. Bunlar spektral

girisimler ve spektral olmayan ggimlerdir.

4.1.6.1 Spektral girisimler

Girisim yapan tirlerin absorpsiyon veya emisyon cizgilanalitin esas ¢izgisi ile
Ortisirse veya monokromatoriin ayiramayac&adar ona yakin oldw zaman

girisim ortaya cikar [26].
Spektral girgimlerin nedenleri;

» Analitik ¢izginin bagka bir elementin absorpsiyon cizgisi ile gaRkasi,
» Gaz halindeki molekullerin analigigini absorplamasi,

» Numune hacmindeki ger kisimlaringik sagiimasina neden olmasidir [23].

Molektler absorpsiyon ve partiktller tarafindanzin sacilmasiyla okan spektral
girisimlerin yok edilmesi i¢in dgsik yontemler dnerilmgtir. Alev tekniginde en iyi
Olcim; yiksek sicakliktaki alevin kullaniimasi é&de edilir. Grafit firin tekriinde,
matriks modifikasyon zemin ggiminin belirgin bir sekilde azalmasi igin etkin bir

yoldur. Spektral gisimler dizeltilebilmektedir.

4.1.6.2 Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan gigimler, numune hacminde bulunan analit atomlarimyisna
etkide bulunur. Bu gisimler zaman ve buluguyerlerine gore siniflandirilabilir.
Eger bir girsim siniflandirilamiyorsa ya onun sebebi bilinngaidendir ya da dgal
bir kompleks oldgundandir. Spektral olmayan gimler numunenin 6zeliine bali

olarak fiziksel, iyonlama, kimyasal gigimler olarak siniflandirilir.

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesishkozite,

yuzey gerilimi, ygunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkligindan dolayi olgur.

Iyonlasma girisimleri, atomlgtiricida meydana gelen iyonlarin spektral hatlari,
atomlarin spektral hatlari ile ayni dalga boylaandimadgindan iyonlama,

Olcilmesi gereken absorbanstan daha klicgkrikrin elde edilmesine neden olur.
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Kimyasal girsimler, iki sebepten dolayr meydana gelir. Birincisi; itaglementinin
molekiler halde buhageasi veya zor eriyen ve buhgda tuz olgumu, ikincisi
ise; olgan atomlarin ortamda bulunarger atom veya radikallerle hemen tepkimeye
girerek ortamda uzun slUre kalamamasidir. Kimyagaimgler; standart ¢ozeltiye
iyon engelleyici ilavesi, gisim yapan anyon 6rnek ctzeltiygia katyon ilavesiyle
baglanarak veya tayin edilecek elementin kompleksstalwlarak korunmasiyla
onlenebilir [23].

4.2 Hidrur Olu sturmali ve Sgguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektrofometresi

4.2.1 Hidrarin atomla stiriimasi

Hidrtr atomlatirma teknikleri arsenik, kalay, selenyum, antimbizmut, teleryum,
tellir elementlerinin hidrtr buharlageklinde atomlstiriciya verilmesi yoluyla
gerceklatirilir. Bu elementlerin olduk¢ca toksik olmalar Ilssbiyle diguk

derisimlerinin tayininde hidrir atomiaricilar kullanilir [27]. Hidrir reaksiyonunu
genellikle sekil 4.4'te gosterilen akienjeksiyon sistemi kullanilarakstgici reaktif

(HCI), indirgen (NaBH veya SnCl) ve analit ¢ozeltisinin kagmasi sonucunda
gerceklgir (AsHs, Seh).

Sasuk buhar tekri civa icin, hidrir yerine atomik civa buhari giurulmasi

haricinde dger elementlere benzerdir. Saf atomik civa buhaustetulurken

absorpsiyon hicresinden su buharinin uzakiemasi gerekli dgilse huicrenin
Isitilimasina gerek yoktur [27]. Ancak hiicreyi odzakligindan 15FC’ ye cikarmak

nem cekme zemin ggimleri azaltilr.
Civa; metalik buharina indirgenir.

BHs + H" + 3 HLO> H3;BO3 + 8H

Hg' + 2H> H® + 2H* [28]

Bir peristaltik pompa yardimiyla c¢ekilenstwci reaktif ve indirgen analit ¢cozeltisi
ile karstirilir ve karsma blgguna gonderilir. Kagma blggundan gaz - sivi ayiracina
gelen hidrir buharlari atomlmanin gercekkecesi ‘T’ tlipe argon gazi ile tanir.
Kuvars tip atomigiricilar genellikle atomik absorpsiyon spektroreatn gik
yoluna yerlatirilmis T-baslantili kuvars tuplerdir [25].

Atomlasma klemi icin alev baliginin yani sira elektrik yoluyla isitilan firin da

kullaniimaktadir ve hidrdr firini kullanimi hassasi arttirmaktadir.
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Sekil 4.4: Hidrar atomlatirici igin kullanilan akg-enjeksiyon sistemi [25].
Hidrur olusturan elementler icin alevli ve grafit firina kiyaslaha yuksek duyarlik
sazglamaktadir. Onemli dezavantaji ise kuvars yilzeyiatomlagtirma sirasinda
neden oldgu girisimlerdir (spektral olmayan giimler) [29]. Hidrdr
atomla;tlrlcmln, seyreltme ile numune hilminden bg|m3|z olarak yuksek verimle
yolunda uzun sure tutabilmesi ve yiksek duyarh;hglayabllme3| beklenmektedir.
Sekil 4.5'te hidrur sisteminin asit, indirgen, ornele blank c¢odzeltisinin cihazda

izledigi yol verilmistir.

4.2.2 Akis sistemi

Hidrir oluturma yonteminde aki sistemi, numune c¢ozeltisinden @i cikan
hidririin atomlstiriclya dg@rudan gonderildii dogrudan aktarma yontemi ve
hidririin  toplama bdlimunde tuzaklagidi ve daha sonra hepsinin  birden
atomlatiriciya gonderildii biriktirme yontemi olarak ikisekilde siniflandirilabilir.
Dogrudan aktarma yontemi de strekli gkaksa enjeksiyon ve kesikli sistemler

olmak Uzere Ugekilde uygulanabilir.

Surekli aks sistemlerinde sabit hizla akan numune ¢o6zeltise ysabit hizla akan
sodyum bor hidrtr ¢ozeltisi vestguci gaz ile kagtirihr. Sivi ve gaz ayrilggnda gaz
fazinda metal hidrir (fok buhar yontemiyse metalik civa), hidrojen gaztageyici
gaz bulunur. Bu gaz karmi atomlatiriciya yonlendirilir. Sivi ise atik kismindan
pompa yardimiyla atilir. Aka enjeksiyonlu hidrir okturma ydnteminde sistem
surekli akg sistemine c¢ok benzemekle birlikte numunenin siiredarak
pompalanmasi yerine sabit gl tg1yici asit ¢ozeltisi enjekte edilir.
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Sekil 4.5: Hidrur sistemi yukleme ve eliisyonu [30].
Bilinen hacimde numune, gigici asit akgina enjekte edil@ginde, asit ¢ozeltisi ile
birlikte tasinarak surekli akisisteminde oldgu gibi sodyum bor hidrur ile kagirilir
[25]. Surekli aks hidrir olwturma sistemleri 1973 yilinda Onerignikisa sirede
hidrlr oluturma sisteminin en énemli parcasi oktus. Akisa enjeksiyonlu hidrar
olusturma sistemi ilk defa 1982 yilinda Astrom tarafncaciklanmgtir. Strekli aks
sistemlerinin bazilarinda numune ve asit ayri Kanddn gonderilir ve tepkime
sarmalinda kagtirilir. Fakat bircok durumda numune asit icindeifanir. Her iki
yontemde de asitlendiriiminumune veya tayici asit ¢ozeltisi indirgeyici ¢ozelti ile
karstirilarak hidrir olgumuna yeterli sire taninmasi igin tepkime sarmalind
gecirilir. Taglyici gaz, tepkime sarmali ile enjeksiyon vanassarda veya gaz Sivi
ayiricisindan verilir. Tayicli gazin tepkime sarmalinda gdun hidrirtin gaz fazin
gecmesine katkisi olgu disunilmektedir. Taiyicl gazin alg hizi deneysel yolla
belirlenir. Dar boru caplari sistemdeki basinctiartakta, geni ¢capli borular ise
sistemin hacmini arttirarak analiz stresini uzatiaale kimyasal madde tuketimini
arttirmaktadir. Hidrir olgturmali atomik absorpsiyon spektrometresigigmatik

olarak gosterimgekil 4.6’da verilmstir.

Cesitli tipteki gaz-sivi ayiricilar sirekli ve ala enjeksiyonlu sistemler ile
kullaniimistir. Gaz-sivi ayircilari genel olarak hidrostaténmeli ve membranli
olmak Uzere ¢ sinifa ayrilir. Hidrir gturma yontemi olarak a¢a enjeksiyonlu ve
surekli akg yontemleri kullanim kolayfii, otomasyona uygungu, duyarllgi ile en
uygun yontemlerdir. Aka enjeksiyon yonteminin surekli gkiyontemine gore
dezavantaji ise duyarlgh biraz daha koti olmasi ve sistemin biraz dahankgk

olmasidir.
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Sekil 4.6: Hidrar olusturmali atomik absorpsiyon spektrofotometresi [25].

Kesikli tip hidrir sisteminin avantaji ise c¢ok dahbasit bir dizenekle
kurulabilmesidir. Kesikli tip, gaz-sivi ayricisibanzer plastik veya camdan yapgmi
reaktorden olgur. Asitlendirilmis numune kesikli reaktdrin alt kismina konur ve
indirgeyici reaktif pompa yardimi ile numune Uzerigonderilir. Tayicl gaz, sivi
dizeyinin altina uygulanarak hidririn tepkime gamndan sdpuarilmesi g&anir.
Hidrtr olusumu tamamlandiktan sonra tepkime kam atilir, reaktor temizlenir ve
yeni numune ilave edilir. Akisistemlerinde tekrarlanabiligin daha iyi olmasi ve
ticari GrUnlerin de aki sistemleri Uzerine yiunlasmalari nedeniyle kesikli

sistemlerinin kullanimi azalrtir.
Hidrur olusturma teknginin iki 6nemli avantaji vardir;

1) Tayin elementi numune ortamindan ayrilir. B! girsimleri azaltir.
2) GoOzlenebilme sinirpg/L veya daha diilk dizeylere getirilnstir.
GCunkt 1-50 mL numunedeki tayin elementinin tamanir ka¢ saniyede

atomlatiriciya gaz olarak gonderilir [28].

4.2.3 Hidrur sisteminde giri simler

Hidrur olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrede, spekiapektral olmayan
girisimler olmak Uzere iki tip gisim gozlenir. Spektral gigimler; tayin elementinin
serbest atomlari gindaki atomlar veya molekiller tarafindansigin

absorplanmasindan kaynaklanir. Hidrar salumali ve s@uk buhar atomik
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absorpsiyon spektrofotometrede tayin edilen elengaat halinde hidririgeklinde
numune ortamindan ayrifgiicin genellikle bu sistemlerde spektral gimler daha
azdir [28]. Hidrir sistemi ile zemin sinyali ancatomlgtiriciya dnemli miktarda

ornek bilgenlerinin tgindigi durumlarda gozlenir.

Spektral olmayan giimler; hidririn olgumu ve hidririn c¢ozeltiden siamasi
sirasinda sivi fazda (sivi faz gimi) veya gaz fazinda (gaz faz gimi) olabilir. Sivi

faz girisimleri hidrarin sivi fazdan salinim hizindakigdgmlerden veya hidrar
salinim veriminin azalmasindan kaynaklanir [25]. Bp girisimlere numune
cOzeltisinde bulunan ortam bgknleri neden olur. Gaz fazi gimleri ugucu
turlerden, ¢cgunlukla dger hidrir olgturan elementlerden veya hidrir reaktériindeki
aerosolden kaynaklanir. Genelde yuksek konsantnasyo 6rneklerde gozlemlenir
[28]. Bu tip girsimler reaktoriin ylizeyinde, panti tiplerinde veya atongfaricida

meydana gelir.

4.3 Yuksek Cozanurlukla  Sarekli 1sik Kaynakli  Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi

4.3.1HR-CS AAS’de 51k kaynagi

Spektral gik kayna&l olarak ksenon kisa-ark lamba kullangtm Sdrekli ik
kaynai olan bu lamba, butiin elementler ve 190-900 nnhgnaaki tim dalga
boylari icin kullanilir. Bu lamba tipi stadyumlaraydinlatiimasinda, projektorlerde
ve bazi arabalarda kullaniimaktadir.

Sekil 4.7’de sekli verilmis olan bu lamba, modifiye elektrot dizenine sahiptr
yuksek basing¢ altinda cgh. Bu sartlarda; sicaklik 1000 K'e kadar cikabilir. Bu
lambalarda, emisyosgiddeti geleneksel ksenon kisa-ark lambalara gor&at@aha
fazla, oyuk katot lambalara gore ise 100 kat datzdatlir.Sekil 4.7’de cihazinsik
yolu gosterilmgtir [28].

HR-CS AAS’nin en 6nemli avantajlarindan biri; tek 31k kayna kullaniimasidir.
Bu is1k kaynal, 190-900 nm arglindaki tim dalga boylari ve tim elementler icin
kullanabilir olmasidir. Dier bir avantaji; yiksek emisygrddetine sahip olmasidir.
Istk yogunlugu; AAS’de hassasiyeti etkilememesingmeaen, sinyal/gurilti oranini
etkiler. Sonuc olarak; LOD (gozlenebilme siniri) 488 AAS’de 5 kat daha iyi olur
[28].
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Sekil 4.7: Ksenon lamba ve HR-CS AASIk yolu [28].

4.3.2HR-CS AAS’de atomlastirici

Klasik AAS’de kullanilan atomkiriciya benzer. Avantaji; yiksek cozunarlikte
analitik hattin spektral cevresinde de gezinepildicin, HR-CS AAS metot

gelistirme ve optimizasyonu daha kolay ve mumkun kilar.

4.3.3HR-CS AAS’de optik sistem

Optik sistem; monokromator ve lensler-aynalardamrobktadir. HR-CS AAS'nin
optik sistemi, klasik AAS ayni olmasinagraen farkliliklari vardir. Sureklisik
kaynal kullanildigindan dolayr yiksek c¢ozunurlukli monokromatdr kulia
Klasik monokromatdrlerde, optik emisyonlarda birgmkluk bulunur ve dalgaboyu
kayma gilimine sahiptir. Bu iki sebepten dolayr HR-CS AAI®’ kullanilamazlar.
Bu sorunu c¢ozmek icin; aktif dalgaboyunu sabit nutgift monokromator

kullaniimistir. Isik kayna&indan ¢ikanstk monokromatordeu yolu izler :

Girig Sliti=> Parabolik Ayna> Prizma—> Ayna ->Prizma-> Orta Slit-> Parabolik
Ayna-> Echelle Grating> Dedektor

Avantaji; kucuk spektral aralik sayesinde istenilanalitik hat ayrilir. Gesi
(geometrik) bir slit geniigi daha fazla simanin monokromatére girmesinigar.
Monokromatore daha fazlaima enerjisi girdii icin 6lgimlerin sinyal/guralta orani
uygun hale gelir. Cift monokromatdriin ¢6zungilil40 000 aragmndadir. Bu
deger; 200 nm’de 1,6 pm’nin spektral bant gage kasgilik gelir. HR-CS AAS’de
okunan dger, klasik AAS’de okunan gerden 100 kat daha iyidir. [28]
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4.3.4HR-CS AAS’de dedektor

Dedektor olarak; fotoggaltici tip (PMT) kullaniimaktadir. PMT, fotonu eteksel
sinyale ceviren bir elektronik tuptir. PMT; bir &anfoto katod ve elektron
cogalticidan olgur. HR-CS AAS’de 512 piksel (resim elementleri) dézenlenen
lineer bir CCD (charge coupled device) dedektérad&ullaniimaktadir. Aletin 200
bagimsiz dedektdr ile calmasi icin her bir piksel [@ansiz olarak
degerlendirilmektedir. Atomik absorpsiyonu 6lgcmek icisadece 3 piksel
kullaniimaktadir. Dgerleri, dizenleme yapmak icin kullanilir. Bu sistediger
sistemlere gore stabil bir sistem elde etmeyiaga Girilti orani azalir. Bdylece
sinyal/guriltt orani azalmolur ve 200 dedektorlt 6lcim kullaniggindan daha az

girisim sglanir [28].
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Cihaz

Bu calsmada; civa o6lcumleri HS-60 hidrur sistemli Analygika ContrAA 700
yuksek cozunurluklt sdreklisik kaynakli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(HR-CS AAS)ile yapilmgtir. Hg 6lciimleri icin aletsel parametreler cizelgd'de
verilmistir. Diger elementlerin analizinde yine Analytikiena ComirA00 HR-CS

alevli AAS kullaniimstir. Kullanilan aletsel parametreler gizelge 5.2xeilmistir.
Cizelge 5.1:Hg icin HR-CS AAS aletsel parametreleri.
Element| Dalgaboyu | Spektra Piksel Aralg Spektral Aralik

(nm) No *Piksel aralgl integrasyon nm | piksel
alanini 6lcerken kullanilir.

Hg 253.6519 300 3 0,27 | 200

Cizelge 5.2:Diger metaller igcin HR-CS AAS aletsel parametreleri.

Element = Dalgaboyu (nm) Alev Tipi

Cd 228.8018 Hava / Asetilen
Cr 357,8687 Hava / Asetilen
Cu 324,7540 Hava / Asetilen
Fe 248,3270 Hava / Asetilen
Ni 232,0030 Hava / Asetilen
Pb 283,3060 Hava / Asetilen
Zn 213,8570 Hava / Asetilen
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HS-60 marka hidrir sisteminin parcalaekil 5.1'de verilmgtir. Civa analizi icin
kullanilan HS-60 hidrir sisteminin aletsel parareleti ise cizelge 5Qizelge 5.3e

gosterilmitir.

) N 1. Indirgen (Reduktant) ve
Asit Kabi

2. Tek kanalli-Orngin
Peristaltik Pompasi

3. Dort kanalli-indirgen, Asit
ve Atigin Peristaltik
Pompasi

4. Gaz-sivi Ayiricl
5. Batch Yeri

6. Kuvars Huicre

Sekil 5.1: Hidrir sistemi cihazinin pargalari (HS 60).

Cizelge 5.3:Hidrur sistemi parametreleri.

Mod: continuous Statikler: 4 6lgim
*ilki blank okuma 3'U gercek okuma
Integrasyon Modu: Pik Integrasyon Siiresi: 45 s
Alani
Yukleme Sdresi: 15 s Gaz Aksl (Yukleme Siresi): 6 NL/h
Reaksiyon Siresi: 20 s AZ-bekleme Siresi: 10 s
Yikama Suresi 1: 20 s Yikama Suresi 2: 10 s
Gaz Aksl (Yikama Siresi Yikama: Her 6rnekten sonra 40 s
2): 31 NL/h
Hucre Yukseklgi: 8 mm Cihaz Sicakfil: Oda sicakfiinda
calisilir.
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Kullanilan dger cihazlagunlardir:

Calkalayici : VNR MarMini Karistirici
Hassas Terazi : PreciBaTYP: 205 SM-DR
Ultrasonik Banyo : Bandelin $oex-berlin

Mikrodalga Yakma Unitesi  : Topwave Anaytikjellarka

5.2 Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan tim kimyasallar analitik saflikta olup vtk (Almanya) 'ten temin
edilmistir. Hg calsma cozeltisi, 1000 mg tstok cozeltiden (Merck, Almanya)
destile-deiyonize su ile uygun 6lctde seyreltilegéklik olarak hazirlanrgtir. TUm
cOzeltiler saklama kaplarinin yizeylerinde salbilecek analit absorpsiyonu
engellemek igin, % 0,2 HNO(v/v) icermektedir. Degik HCI, dersik HNOs,
NaOH, NaBH analitik safliktadir.

5.2.1Asidin (%3 HCI) hazirlani s

70 mL % 37’lik HCI destile-deiyonize su ile 1000 frd_tamamlandi.

5.2.2Indirgenin (NaBH,) hazirlanisi

Cozelti 1: % 3 NaBgl+ % 1NaOH

7,5 g NaBH + 2,5 g NaOH 250 mL destile su iginde ¢ozulditrgdonik banyo)
Cozelti 2: % 0,3 NaBk+% 0,1 NaOH

100 mL c¢o6zelti 1'den alinip 1000 mL'ye seyreltildd her analiz icin taze olarak

hazirlandi.

* NaBH, cok korozif, nem kapicidir.

5.2.3 Standartlarin hazirlanisi

1000 mg/L Hg stok cozeltisinden destile-deiyoniae ik seyreltilerek ginluk
hazirlanmgtir. 1000 ppm X V = 1 ppm X 25 mL> V= 25 uL cekildikten sonra
tzerine %2 (v/iv) HCl ve % 1 (v/v) HNC&klenerek 25 mL’ ye seyreltildi. 1 ppm ara
¢cOzeltiden 1,0/3,0/5,0/ 7,0 / 1u@/L Hg standart ¢ozeltileri hazirlandi ve tzerine
% 2 (v/iv) HCl ve % 1 (v/v) HN@eklenerek 100 mL’ye seyreltildi.

Sekil 5.2’de kullaniimg A marka floresan lambanin kalibrasyon ggafrerilmistir.
R?= 0,998 ile d@rusal bir kalibrasyon elde edilgtir.
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Sekil 5.2: Kullaniimis A marka lambanin kalibrasyon grgfi
5.3 Deneyin Yapilsi

5.3.1Floresan lambalardan fosfor tozlarinin alinmasi

Cam attlyesinde uclarindan kestirilen lambalarde&for tozlari ¢ceker ocakta firgca
yardimiyla hassas ve dikkatli iekilde beherlere alindi. Civa kaybini énlemek igin;
gunliik kestirilen lambalardan alinan fosfor tozidan ayni gin Ornekler

hazirlanarak analizler yapilgtir.

5.3.2Farkl asitlerle ¢ozdurme ve ¢ozunduirme cinsi anati

10 mL HNG;, 10 mL HCI, 10 mL HN@+ HCI (6 mL + 4 mL oraninda), 10 mL
NaOCI (sodyumhipoklorit) ve 10 mL su ile 1 saat mmede edilen kullanilngi A
marka lambadan alinan 0,05 gr fosfor tozlari siieélel00 mL’ ye tamamlandi.
Daha sonra 250 kat seyreltilerek tizerine % 2 (&) ve % 1 (v/v) HNQ eklendi
ve hidrir olgturmali AAS ile civa analizleri yapildi.

0,05 gr tartilan kullaniligtA marka lambanin fosfor tozlari 10 mL HN® HCI (6
mL+4 mL oraninda) c¢ozeltisi ile 1 saat boyunca milalga ¢ozundirtcl ile de
muamele edildi. Sonra slizulerek 100 mL’ ye tamadla@ozeltilerin tamami 250
kat seyreltildi. (5:25) (1:50). Uzerine % 2 (v/v)CHve % 1 (v/v) HNQeklenerek

hidrir olwturmali AAS ile civa analizi yapildi.

5.3.3 Calkalama stresi analizi

Farkli surelerde (0,5, 1, 5, 10, 20, 30, 45, 60ikdgk kullaniims A ve kullaniims-
kullanilmamsg B marka lambanin fosfor tozlari 0,05 gr tartilari@erine 10 mL

HNO3z;+ HCI (6 mL + 4 mL oraninda) karmi eklendi. Calkalayicida calkalandiktan
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sonra suzilerek 100 mL’ ye tamamlandi. Daha sob@ekat seyreltilerek tizerine %
2 (viv) HCI ve % 1 (v/v) HNQ@eklendi ve hidrar olgturmali AAS ile civa analizi
yapildi.

5.3.4 Calkalama hizi analizi

Farkli hizda (100, 200, 450, 600, 900 rpm) calkatakullaniimg A marka lambadan
alinan 0,05 gr fosfor tozlart 10 mL HN® HCI (6 mL + 4 mL oraninda) kami ile
10 dakika boyunca calkalayicida calkalandi ve sieél 100 mL’ ye tamamlandi.
Daha sonra 250 kat seyreltilerek tizerine % 2 (H€) ve % 1 (v/v) HNQ eklendi

ve hidrlr olgturmali AAS ile civa analizi yapildi.

5.3.5Gercek drneklerde analiz

Bes farkli kullaniims ve kullaniimamy floresan lambalarda ki@ civa olmak Uzere
kadmiyum, krom, bakir, demir, nikel, lgun ve cinko analizleri yapildi.

5.3.5.1Gergek orneklerde civa analizi

Cesitli markalarin kullaniimg ve kullaniimanmy floresan lamba 6rnekleri optimum
sartlarda hazirlanarak hidrir glurmali atomik absorpsiyon spektrometresinde
analizi yapildi. Farklh markalardaki drneklere HN®HCI (6 mL + 4 mL oraninda)
eklenerek 10 dakika boyunca 450 rpm’de calkalagcidda sicak$inda
calkalandiktan sonra stzilerek 100 mL’ye tamamlaBdigamadan sonra 250 kat
seyreltilip Gzerine % 2 (v/v) HCIl ve % 1 (v/v) HN@©kKlenerek hidrir okturmali
AAS ile civa analizi yapildi.

5.3.5.2Gergek drneklerde ¢aitli metallerin analizi

Cesitli markalarin kullaniimg ve kullaniimamy floresan lamba 6rnekleri optimum
sartlarda hazirlanarak hidrir glurmali atomik absorpsiyon spektrometresinde
analizi yapildi. Farklh markalardaki drneklere HN®HCI (6 mL + 4 mL oraninda)
eklenerek 10 dakika boyunca 450 rpm’de calkalagcidda sicak$inda
calkalandiktan sonra suzilerek 100 mL'ye tamamlahidizirlanan bu 6rneklerde

Alevli AAS ile kadmiyum, bakir, demir, nikel, ksuin ve ¢inko analizi yapildi.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1Civanin Optimum Cozundrlestirme Ko sullarinin Ara stirilmasi

Fosfor lamba tozlari icindeki Hg’ nin ¢ozunitielerek sulu faza alinmasinda en
etkin ¢ozundrlgtirici tari ve c¢cozunurlgirme islem kasullari; farkli asitler, farkli
islem zamani ve mikrodalga veya calkalayici kullanigibi farkli yontemler

kullanilarak argtiriimistir.

6.1.1 Cozundrlestirici tlrl

Kullaniilmis A marka floresan lambadan alinan fosfor tozunban biri 0,05 gr
olarak tartilan 5 6rnek; 10’ar mL su, sodyum hipo&t, hidrojen klortr, nitrik asit
ve hidrojen klorir + nitrik asit kagimi (4 mL + 6 mL oraninda) ile 60 dakika
boyunca calkalandi ve analiz yapildiktan sonrayepdzici olarak degik HNOg ile
derisik HCI (6 mL + 4 mL oraninda) kanmi oldusu goruldi. Cizelge 6.1'de farkl

asitlerle olan ¢6zunugé@rme analiz sonuclari verilrtir.

Cizelge 6.1:Kullaniimis A marka floresan lambanin farkl asitlerle ¢oziedirme
analiz sonuglari.

Cozucd Tipi mg Hg/g toz
Su 0,05
NaOCI 0,41
HCI 0,68
HNO; 0,84
HNOs + HCI 1,90

Kullaniimis A marka lambadan 0,05’er gr tartilan fosfor tozemh mikrodalga
cbzunduricude hem de calkalayicida 60 dakika baytidO; + HCI (6 mL + 4 mL
oraninda) kagimi ile muamele edildi ve gizelge 6.2’de goriiditizere galkalayici

ile daha iyi bir geri kazanim elde edildi.
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Cizelge 6.2:Kullaniimis A marka floresan lambanin ¢oztnigtiame sekli analiz
sonugclari

Mikrodalga Cozunduruci Calkalayici
HNO3z+HCI 0,35 mg Hg/ g toz 0,39 mg Hg/ g toz

6.1.2 Calkalama suresi analizi

A ve B marka lambalardan 0,05’er gr tartilan fodfuxlari HNQ+ HCI (6 mL + 4
mL oraninda) kasimi ile caitli strelerde muamele edilip analizi yapildi. Bu
analizlerde en iyi sonu¢ 2 tekrar ile 10. dakikadelemlenmgtir. Kullaniimis A
marka floresan lamba i¢in analiz sonucu cizel@evésekil 6.1'de verilmitir.

Cizelge 6.3:Kullaniimis A marka floresan lamba igin ¢alkalama suresi anali
sonuclart.

Calkalama Siresi (dakika)mg Hg/g toz

0,5 0,26
1 0,48
5 0,62
10 1,22
20 0,93
30 0,73
60 0,39
Konsantrasyon Kullaniimig A Marka
mg Hg/g toz
1400 -
1200
1000
800
600
400 0,39
200
0 T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70

Calkalama Siiresi (dk)

Sekil 6.1: Kullanilmis A marka floresan lambanin calkalama suresi girafi
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Hem kullaniimg hem kullaniimany B marka lamba icin ise 1, 5, 10 ve 60 dakika

icin calkalama siresine bakilghr. Cizelge 6.4, cizelge 6.5 veekil 6.2" de

kullaniimis ve kullanilmamy B marka floresan lambalarin galkalama suresi anali

sonuglari

verilmitir.

Cizelge 6.4:Kullaniimis B marka lambanin ¢alkalama suresi analiz sonuglari

Calkalama Suresi (dakika) mg Hg/g toz

1 0,48
5 0,67
10 1,33
60 0,69

Cizelge 6.5:Kullaniimams B marka lambanin ¢alkalama stiresi analiz sonugclari

Calkalama Siresi (dakika) mg Hg/g toz

1 0,90
5 2,26
10 3,24
60 0,81
Konsantrasyon B Marka
(mg Hg/g toz)
3500 ~
3000 1 =—o—Kullaniimis B Marka
2500 1 Floresan Lamba
2000 - =—Kullanilmams B Marka
1500 - Floresan Lamba
1000 + M 0,81
500 o= 0,67 0,69
O : T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Calkalama Siresi (dakika
Sekil 6.2: Kullaniimis ve kullaniimanmyg B marka floresan lambasinin calkalama

suresi grafii.

6.1.3 Calkalama hizi analizi

18 W kull

anilmg A marka floresan lambanin tozu alinarak 100, 260, 600 ve 900

rom’de calkalanan drneklerde civa hidrir gplrmali AAS ile analiz edildi. Sonug¢

olarak; cizelge 6.6 vaekil 6.3'te kullanilmg A marka floresan lambanin analiz
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sonugclarl gorulmektedir. 450 rpm hizinda calkalawamek en biyik absorbansi

vermistir.

Cizelge 6.6:A marka floresan lambanin ¢alkalama suresi analwglari.

Calkalama Hizi (rpm) mg Hg/g toz

100 1,23
200 1,58
450 2,07
600 1,77
900 1,36
Konsantrasyon
(ma/g)
2,5 -
2 1 =&—Kullaniimis A Marka..
15 - ,58
' 1,23 1,36
1 ,
0,5 -
0 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Calkalama Hizi (rpm)

Sekil 6.3: Kullaniimis A marka floresan lambanin calkalama hizi giafi

Cozunurlgtirme kasullarinin  aratiriilmasi  sonrasi, floresans lamba tozlarina
herhangi bir i1silslem uygulamadan de&rk HCI ile HNOs karisimi ile 450 rpm’de 10
dakika calkalayicida ¢alkalanmasi sonucunda enruggu kazanimin elde edilegie
gorulmistar. Farkh ¢ozunurlgirme islemlerinin uygulanmasi Hg' nin buhagtaak

ortamdan kagmasina neden ofaodan farkli analiz sonuclari elde edilecektir.

6.2 Gergek Orneklerin Analiz Sonuglari

Cssitli floresan lambalarinda; civa analizleri yukaidbelirlenen ¢ozinirgérme
sartlarinda geri kazanma sonrasi hidrirstdemali yiksek ¢ozunrltklt strekhirk

kaynakli AAS ile yapilmgtir. Sonuclar cizelge 6.7’ de verilgtir.

Cizelge 6.7'de Hg sonuglari miligram Hg/g toz vdignam Hg/lamba toz cinsinden
verilmis olmakla beraber her lambanin icgidoz miktari guclerin ve bundan dolayi
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ebatlarina goére d@ssiklik gostermektedir. Genellikle 0,1 ile 2,0 mg smadadir.
Floresan lambalar icin civa limitinin 5 mg olglug6z 6nine alindinda ve gerekili
dongimler yapildginda cizelge 6.7'de gorul@ia gibi incelenen tim floresan
lambalarin civa igerikleri birbirlerine gore farkk gostermekle beraber, izin verilen

sinirlar icinde bulunmyiur.

Cizelge 6.7:Gergek orneklerde civa konsantrasyonu analiz sanugl

Kullaniimamg Kullanilmig
Floresan mg Hg/g mg Hg/ Floresan mg Hg/g mg Hg/
Lambalar toz lamba Lambalar toz lamba

Marka A 18 W | 3,35+0,08  4,52+0,10 MarkaA18W | 1,90+0,02 | 2,83+0,04
Marka B8 W | 3,50+0,03 | 0,63+0,01 MarkaB8W | 150+0,06 0,19+0,01
Marka B 36 W | 1,1440,02 | 4,68+0,08 MarkaB36W | 1,02+0,01  4,49+0,04
Marka C 18 W | 0,90+0,01 | 1,77+0,02 MarkaC18W | 0,74+0,01 1,23+0,03
Marka D 18 W | 1,51+0,01 | 2,04#0,02 MarkaD 18 W | 0,27+0,04 | 0,39+0,06
Marka E 18 W | 0,44+0,01  0,63+0,02 MarkaE18W | 0,3040,01  0,45+0,02

Marka D 32W Marka D 32W | 2 53+0,02 4,46+0,03
Halka Halka

Marka F 32 W | 1 90+0,01 3,65+0,02 Marka F 32 W
Halka Halka

A, B, C, E, D marka floresan lambalarda kullaniim@mlanlar kullaniimg olan
lambalardan daha cok civa miktarina sahiptir. Bkaa&2 W guicinde kullanilmi
halka lambanin lamba fgaa 5 mg Hg'ya yakin civa miktarina sahip ddu
gozlemlenmgtir. Kullanilmamsg F marka 32 W guciinde halka lambada lamianba
3,65 mg Hg go6zlemlengtir. Bu analizi, endustride kullanilan bu markanin
kullaniimams floresan lambalarinda civa limitinin gecip gecngadi anlamak icin

yapiimstir.

Cizelge 6.7'de goruldii gibi, kullanilmg floresan lambalarin civa icgr
kullaniimams lambalarin civa iceginden daha djiikttr. Bu da lambanin kullanimi
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esnasinda civa buharlarinin kakilde lambadan kagi sonucunu géstermektedir.
Ayrica kullanim sirasinda her ne kadar civa azalmeeydana gelse de kullanikni
floresan lambalarin kayda ger miktarda civa bikgeni icermekte oldgu tespit
edilmistir. Bu sebeple kullaniimifloresan lambalarin etrafa veya ¢ope geiiizel
atilmasi, civanin etrafa yayllmasina ve cevrelidnie sebep olacaktir. Bu yizden
kullaniimis floresans lambalarin uygyeklide toplanarak geri dogiimin yapiimasi

ve clvanin uygun ortamlarda agtmimasi gereklidir.

Floresan lambalarin tozundagdr &ir metallerin analizi de yiksek ¢ozunurltklu
surekli sik kaynakli alevli AAS ile yapilngtir. Hem civa hem de kadmiyum, bakir,
demir, nikel, kugun, cinko metallerinin analizi yapilgtir. Civa haric; dier
elementler FAAS ile analiz edilgiive sonuclar cizelge 6.8 ve cizelge 6.9'da
verilmistir. Buna gore; floresan lambalaringigen oranlarda Pb, Cu, Cd, Fe icgidi
gozlemlenmgtir. B marka ve D marka halka lamba analiz edilegtatierin hepsini
icermektedir. Kullanilmg D marka halka lambada bakir miktari 20,40 mgbdzu¢e

F marka halka lambada bakir miktari 11,90 mg/gdoz’ Tim 6rneklerde bakir
miktari 0,20-20,4 mg/g toz arasindadir.g&iorneklerde ise metal konsantrasyonlari
disUk seviyededir.

Sonug olarak; kullanilngifloresan lambalarin gegli guzel kirilarak evsel atiklarla
beraberglem gérmesi yuksek civa icgnmden dolayi ¢evre ve insangsigini tehdit
etmektedir. Civa toksik bir metal olgu icin civa ile doldurulmgi lambalar
kinldiginda; suya, topgm, bitkilere ve hayvanlara bygla Bu nedenle bga
Amerika Birlesik Devletleri olmak (zere bircok gethis Avrupa Ulkelerinde
floresans lambalarindaki civa orani minimize edkteg dmrinid tamamlayan bu
lambalar duzenli olarak toplanmakta ve gevre dbstgekilde bertaraf edilmektedir.
Bu calgsmanin devaminda; kullaniigifloresan lambalardan kimyasal prosesler
yardimiyla atik icerisinde yer alan civanin ¢oyeltalinmasi, ¢cozeltiye gecen civa
iyonlarinin ticari recine ve bitkisel atiklardanetitmis aktif karbon yardimiyla
adsorbe edilmesi ile ilgili calma yapilacaktir. Desorpsiyon ile tekrar c¢ozeltiye
alinan civa iyonlari etanol ile metalik cisklince cokturulerek saf civa elde

edilmesi denenecektir.
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Cizelge 6.8:Kullaniimis ve kullaniimamy floresan lambalarda kadmiyum, bakir ve
demir metallerinin analiz sqlau.

mg Cd /gtoz mg Cu/gtoz mg Fe /g toz

Marka
Kullanilmams 0,04+0,01 0,03+0,01 0,28+0,03
A
Kullaniimig 0,04+0,01 1,51+0,03 0,24+0,04
Kullanilmams 0,03+0,01 0,58+0,04 0,61+0,06
B
Kullaniimig < 1,52+0,07 2,74+0,03
Kullanilmams 0,02+0,01 0,16+0,01 0,17+0,01
C
Kullaniimig < 0,20+0,03 0,20+0,01
D Kullanilmams
Halka
Kullaniimig < 20,40+0,05 3,16+0,06
Kullaniimams < 0,67+0,03 <
E
Kullaniimig < 0,32+0,02 <
Kullaniimams < 0,43+0,03 <
D
Kullaniimig < 0,37+0,01 <
F Kullanilmams < 11,90+0,03 0,80+0,03
Halka

Kullaniimig
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Cizelge 6.9:Kullaniimis ve kullaniimamy floresan lambalarda nikel, kum ve

Marka

D Halka

cinko metallerinin analiz sgtar!.

Kullanilmams
Kullaniimig
Kullanilmams
Kullaniimig
Kullanilmams
Kullaniimig
Kullanilmams
Kullaniimig
Kullanilmams
Kullanilmig
Kullanilmams
Kullaniimig
Kullanilmams

Kullaniimig

mg Ni /g toz

<

0,22+0,07

0,53+0,06

2,57+0,04

0,46+0,07
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mg Pb /g toz

<

0,62+0,02
0,76+0,04
<

0,26+0,07

1,36+0,02
<
0,13+0,02
0,25+0,03
0,52+0,04

0,28+0,04

mg Zn /g toz
0,10+0,01
0,33+0,03
0,34+0,01
0,93+0,05
0,24+0,04

0,34+0,03

1,38+0,01

0,91+0,07
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