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OZET

GUMUS TAYININDE ATOM TUZAKLI ATOMIK ABSORPSIYON
SPEKTROMETRESI METODUNUN KULLANILMASI ve YONTEMIN iCME
SULARINA UYGULANMASI

YUKSEK LISANS TEZI
Muhammed Zeki BAYBURTLU

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
2013

Glmiis ve glimiis bilesikleri; seyreltik giimiis nitrat ¢ozeltilerinde (AgNO3), fotograf
filmlerinde, aynalarda, optikte, antiseptiklerde, bir katalizor olarak, dezenfektan olarak ve
mikrobiyositlerde kullanilir. Giimiis, yiliksek kapasiteli uzun 6miirlii ¢inko pillerde kullanilir.
Buna ek olarak giimiis, civa ile alagimli olarak amalgam yapilir ve dis dolgular igin yaygin
kullanilir. Bundan dolayi, giimiis 6nemli ve kiymetli bir elementtir. Bu 6zelliklerinden dolayz,

bizim ¢aligmamizda glimiisii sectik.

Metal tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) oldukga sik
kullanilan bir yontemdir. Atom tuzaklar1 gelistirilerek FAAS tekniginin duyarlilig1 son yillarda
giderek arttirilmaktadir. Atom tuzaklar kullanim ile FAAS tekniginin gozlenebilme sinir1 mg/L
seviyesinden ng/mL diizeyine indirilmistir. Yarikli kuvars tiip (SQT), bu atom tuzaklarindan
biridir. Giimiisiin FAAS ile tayininde yarikli kuvars tiip (SQT) kullanarak duyarli bir metot
gelistirmeyi amaclayan bu calisma 5 adimdan olusmaktadir. Birinci adimda FAAS ile direk
analizler gerceklestirilmistir. ikinci adimda SQT, FAAS’ ye bir aparat olarak monte edilerek
analizler yapilmigtir. SQT kullanmanin amaci, analit atomlarini SQT yiizeyinde tutarak olglim
bolgesinde kalma siirelerini artirmak ve bdylece duyarlilik artisi elde etmektir. Bu adimda
birinci adima gore yaklasik 3,45 kat duyarlilik artis1 elde edilmistir. Ugiincii adimda SQT-AT-
FAAS ortaminda analizler gerceklestirilmistir. Bu adimda, aleve gonderilen analit SQT
yiizeyinde belirli bir siire toplanir. Daha sonra aleve diisiik hacimde metil izo biitil keton
(MIBK) gonderilerek analit atomlarmin hizla SQT yiizeyinden uzaklastirilmalar1 saglanir.

Dordiincti adimda ise SQT’nin yiizeyi bazi metaller ile kaplanmistir. En yiiksek absorbans



degeri tungsten kapli SQT ile elde edilmistir. W kapli SQT-AT-FAAS de duyarlilik artiginin
daha fazla oldugu gozlenmistir. Ayrica her bir adimda asetilen akis hizi, 6rnek akis hizi, asit
konsantrasyonu gibi parametreler optimize edilmistir. Besinci adimda da interfer galigmalart
yapilmistir. Metodun analitiksel dogrulugu 1643e National—-Institute of Standard & Technolgy
SRM ile kontrol edildi. Uygulama olarak cesitli bolgelerden ¢ikarilan ve ticari amacli satilan
icme sularinin analizleri yapildi. Analiz sonuglar1 Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1999 Avrupa
Birligi (EC) 1998 ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) 266/2005 yodnetmenliklerinde izin
verilen konsantrasyon degerleri ile kiyaslandi. Analizi yapilan sulardaki glimiis

konsantrasyonun uygun oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Giimiis, igme Suyu, FAAS, Yarikli Kuvars Tiip (YKT)
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ABSTRACT

DETERMINATON OF SILVER BY ATOM TRAPPING-ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY METHOD AND ITS APPLICATION TO DRINKING WATERS

Msc. THESIS

Muhammed Zeki BAYBURTLU

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES UNIVERSITY OF DICLE

2013

Silver and its compounds are used in dilute silver nitrate solutions (AgNOs) |,
photographic film, mirrors, optics, as a catalyst, as an antiseptic, as disinfectants and
microbiocides. Silver is use in high-capacity zinc long-life batteries. In addition, silver can be
alloyed with mercury to make amalgams that are widely used for dental fillings. So, silver is an

important and precious element. We chose silver for our study because of its features.

The detection of metals is a constantly used Flame Atomic Absortion Spectrometry
(FAAS) method. In the recent years atom trapping have been improved to increase sensitive of
tecnique. The detection limit of FAAS technique was reduced to ng/mL level through the
agency of atom trapping while it was mg/mL. Slotted of Quartz Tube (SQT) is one of these
atom trappings. In this study, a sensitive method was developed by using SQT for determination
of silver by FAAS method. SQT was used five different ways for this thesis. The first step of
analysis was carried out directly by FAAS. Secondly, SQT as apparatus installed to the FAAS.
It was aimed to increase stay time of silver atoms in the atomization region, it was observed
about 3,45times increase in sensitivity. SQT-AT-FAAS analysis was carried out in the third
step. In this step, analyte atoms are collected on the SQT surface in a certain time. Then the low
volume of methyl isobutyl ketone (MIBK) sent to the analyte atoms in SQT surface are rapidly

removed from of is provided. The optimum parameters were obtained. In the fourth step, some

Vil



of the metals is covered with SQT surface. The highest absorbance value was obtained with
coated tungsten. W coated SQT-AT-FAAS is higher sensitivity than the others. In addition,
acetylene flow rate and sample flow rate at each step are optimized parameters such as acid
concentration. Interfer studies were carried out in the fifth step.

The accuracy of the system's 1643 National-Institute of Standard & Technolgy was
checked with standard reference material. The commercial drinking waters are purchased from
markets in Turkey and its were analyzed by these methods. The results of analysis compared
with the World Health Organization (WHO), in 1999 the European Union (EC) 1998 and the
Turkish Standards Institute (TSE) 266/2005. Analysis results of the silver values of the waters

were found to be within the limit values.

Key Words: Silver, Drinking Water, FAAS, Slotted Quartz Tube (SQT).
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1. GIRIS

Cevrede metallerin varlig1 dogal ve insan faaliyetlerinin bir sonucudur. Endiistriyel
devriminden once g¢evreye yayilan metal kaynaklari Lithogenik, yani maden yataklar1 ve
volkanik kékenliydi. Bununla birlikte gliniimiizde ¢evredeki agir metaller ¢ogunluk olarak insan
faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu metaller cevreye ya direkt olarak atik veya su sizintist
yoluyla ya da dolayli olarak atmosferde toz ve partikiillerin {izerine adsorbe olarak
dagilmaktadir. Agir metallerin ¢cevrenin her yerinde bulunmasi nedeniyle giiniimiizde insanoglu

ozellikle yiyeceklerde ve icme sularinda bunlarin diizeylerini dikkate almak zorunda kalmistir

(Svehla 1992).

Gumiisiin yaygin endiistriyel kullanimi sonucunda sulu ekosistemlerde giimiis derisimi
artmistir. Giimiis bilesiklerinin, bakterilerin gelismesini ve biiylimesini azaltan ve durduran
ozelliginden dolay: filtrelerde, farkli tiplerdeki su saflastirma ekipmanlarinda, yiyecek, igecek,
ilag imalatlarinda sik kullanilmaktadir. Bir ¢ok tilkede sehir sebekesi i¢in sularinin aritilmasinda

giimils emdirilmis filtreler kullanilmaktadir(Aratijo ve ark. 2010)

Genel olarak glimiigiin antiseptik(mikroplarin {iremesini onlemek) kullanimi igin
derisimi 15-50 ngL™, bakteriyostatik (Bakterilerin gelismesini énleyen ve durduran) kullanimi
icin derisimi 100 ngL™, dezenfektan kullanimi igin derisimi 150 mgL™ olmalidir. Giimiisiin
insan igin toksikligi diisiiniildiigiinde diinya saglik orgiiti (WHO) 0.1 mgL™, EPA ise
0.05 mgL™ derisimlerindeki giimiise kadar maksimum sinir olarak tavsiye etmislerdir. Bu
sebepten dolayr 1 ppb = 1 ngL™ derisimlerdeki giimiisiin dogru tayini 6nemli hale gelmistir
(Hosoba ve ark. 2009).

Gliniimiizde tip diinyasinda glimiis iceren kremlerin mikroplara kars1 yiizeysel cilt
yaralarinda ve yaniklarda kullanildigin1 gorebiliriz (ayhanattar.com). Viicutta glimiis ve giimiis

tuzlari birikimi, sonucu Arjirizim hastalig1 ortaya ¢ikmaktadir (Resano ve ark. 2006).

Meslek Giivenligi ve Sagligt Yonetimi (OSHA) haftada 40 saat, gilinliik 8 saat igin
¢alisma ortamindaki hava igin giimiis miktarmin smir degerini 0.01 mg/m?® olarak sabitlemistir.

Bu sebeple glimiisiin havadaki miktarinin belirlenmesinde 6nemlidir (Araujo ve ark. 2012).

llag, tip gibi saglik sektdriinde ve endiistride giimiis igerikli bilesiklerin kullanimin
artmas1 sonucunda c¢evre orneklerinde giimiis icerigi artmistir. Icilebilir sularin dezenfekte
edilmesinde ¢6ziilebilir giimiis bilesikleri kullanildigindan dolay1 ¢ok diisiik seviyede dahi olsa
glimiis bilesikleri yayilabilmektedir. Giimiisiinde aralarinda bulundugu ¢ogu element g¢evre
orneklerinde oldukea diisiik derisimlerde bulunduklari i¢in ayirma, dnderistirme ve duyarli tayin

metotlar1 gereklidir. Giimiis icme sularinda da dezenfektan olarak kullanildigi i¢in igme
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sularinda son derece diisiik derisimlerindeki giimiisiin tayini énemlidir ve bunun i¢in oldukca

duyarl yontemlere ihtiyag vardir (Manzoori ve Karim-Nezhad 2003).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Eser Elementler

Genel olarak eser element terimi, mg/L veya pg/mL diizeyindeki element derisimi
olarak tanimlanir (Mizuike 1983).Metallerin canlilar iizerine toksik etkisi, biyolojik olarak
bozunmasiyla insanin, karaciger, bobrekler, kemikler ve beyni gibi hayati organlarda birikmesi
oldugu diisiintilmektedir. Bununla birlikte biyolojik bir sistemde bir agir metalin gosterdigi
toksisite derecesi onun kimyasal yapisina veya yiikseltgenme basamagina baglidir. Ornegin
iyonik bakirin sulu organizmaya karsi organik bagl bakira gore ¢ok daha toksik oldugu ve yine
As (Il1)’iin As (IV)’den daha toksik oldugu bilinmektedir. Belki de agir metallerin en sinsice
zarar veren yapilar1 onlarin alkillenmis tiirevleridir. Bu bilesiklerin ¢ogu 6rnegin alkil kalay ve

alkil kursun bilesikleri ¢evre 6rneklerinde bulunmaktadir (Tiinay 2003).

Antropojenik kaynaklardan ayr1 olarak bu bilesiklerin bazilar1 kimyasal ve biyolojik
proseslerin sonucu dogal olarakta olugsmaktadir. Sonug olarak ¢evreye birakilan ¢ogu agir metal
alkillenmis tiirevlerine doniistiigiinden daha da toksik olmaktadir. Ozellikle alkil civa ve alkil
kursun bilesikleri lipid ¢6ziiniir olmasi nedeniyle oldukga toksiktir. Alkillenmis tiirlerin biiyiik
cogunlugunun toksisiteleri alkil grubunun karbon zinciri uzunlugu ve alkil subsititiisyon
derecesi ile artma egilimi gostermektedir. Bunun yaninda gaz fazina gecebilme o6zelligi de

dikkate alinmalidir (Tiinay 2003).

Genel olarak ¢evreden zararli bir maddeye maruz kalma yollar1 havadan solunum
yoluyla, yiyeceklerden beslenme yoluyla, iceceklerden (6zellikle icme sularindan), deri temasi
yoluyladir. Ancak bunlar tek bagina etken oldugu sdylenemez. Bu yollarla insan viicuduna giren
maddenin insana nasil etki edecegi maddenin tiirii, alinma miktari, alinma siiresi, hangi
kimyasallarla birlikte alindigi, kisinin yasi, cinsiyeti, beslenme aligkanlii, yasam tarzi, genetik
Ozellikleri, maddeyi aldig1 anlardaki saglik durumu gibi etkenlerle birlikte diisiiniilmelidir. Bu
metallerin viicuda alinma sekillerine gore bagisikliga, sinirlere, iiremeye, gelisim ve biiyiimeye,
genetik yapiya zarar verici etki, kansere olan etkileri incelenmektedir. Bu etkiler ise siddetli
(akut) (2 hafta), orta (2hafta-1 yil), miizmin veya kronik (1 yildan fazla) olmak tizere ii¢ temel

stire¢ i¢inde diistiniilmelidir (atsdr.cdc.gov).

Baz1 metaller diisiik derisimlerde hayat i¢in gerekli oldugu halde yiiksek derisimlerde
zehirlidir (Peker 2006).

Eser elementler;

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

Gerekli olmayan toksik elementler ise; Pb, Cd, Ag, Ni, As, Hg, Sb, Te ve Ti’dir (Mertz
1987).

Analitik kimyanin en genis uygulama alanlarindan biri olan eser element analizi;
giinimiizde tekstil, boya, meteoroloji, biyokimya, ¢evrebilimi, tip, farmakoloji, elektronik ve
daha birgok alan i¢in kalite kontrol agisindan 6nem arz etmektedir. Bunun yaninda hizl
kentlesme, niifus artis1, modern teknoloji, artan enerji ihtiyact sonucunda c¢evreye yayilan eser
elementler canli organizmalar i¢in 6nemli olan hava, su ve toprak kirlenmesine neden

oldugundan dolay1, bu analizleri daha 6nemli hale getirmektedir (Soylak 2009).

2.2 Giimiis

2.2.1 Ozellikleri

Latince ad1 argentum, Ingilizce adi silver olan giimiis, elementlerin peryodik tablosunda
simgesi Ag olan, beyaz, parlak, 15181 ¢ok iyi yansitan, 1s1 ve elektrigi iyi ileten, doviilebilen, ince
tel olarak uzatilabilen, esnek bir metaldir. Glimiis ¢ok eski zamanlardan beri bilinmekle beraber,
altin ve bakirdan sonra kesfedilmistir. Giimiisim MO 3100 yillarinda Misirlilar ve MO 2500
yillarinda Cinliler ve Persler tarafindan kullanildigi ifade edilmektedir. Dolayisiyla giimiis
insanoglunun ilk kullandig1 elementlerden birisidir. Giimiis, daha ¢ok yer kabuguna dagilmis
bilegikler halinde bulunur. Giimiis ¢evrede dogal olarak ve siilfiir, kloriir, oksit ve azot
bilesikleri halinde bulunur. En ¢ok rastlanan giimis filizleri; argenit (Ag,S) ve giimiis kloriir
(AgCl) olmaktadir. Arsenik veya Antimonla karigmis silfiir filizleride mevcuttur
(Wikipedia.org).

Glmiis nitrik asitte kolay, siilflirik asitte ise yliksek sicakliklarda g¢oziinebilen bir

metaldir.
Nitrik asitte;
Ag +2HNO; — AgNO; + NO, + H,0
Siilfiirik asitte;
2Ag +2H,S0, — Ag,SO, + SO, +2 H,0
Seklinde ¢oziiniir.

Giimiisin Ag®, Ag*’, Ag™ cesitli yiikselgenme basamaklari olmakla birlikte, sulu
ortamda serbest halde bulunabileni Ag* dir. Ag* ve Ag* iyonlar1 kompleks bilesikler icinde ve

persiilfat gibi kuvvetli yiikseltgenler yaninda bulunabilir.
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Gilimiis olduk¢a soy bir metal oldugundan, kovalent bagl bilesikler vermeye yatkindir.

Bu 6zelligi AgBr, Agl, AgsAsO, gibi tuzlarda gorilebilir.
Giimiisiin suda ¢6ziinen tuzlari,
AgNO3;, AgMnOy, AgCIO;, AgCIO, ve AgF dir.
Suda ¢oziinmeyen baglica tuzlariysa,

AgCI, AgBr, Agl, Ag,SOs, Ag,C,0s, AGCN, Ag,CrO,, Ag,O, Ag,S gibi bilesiklerdir
(Giindiiz 2008).

Cizelge 2.1. Giimiisiin Fiziksel Ozellikleri

Sembol Ag

Atom numarasi 47

Atom agirhg 107,8682 g/mol
Ergime noktasi 961,78 °C

Kaynama noktasi 2162 °C (1 atm)
Kristal yapisi Yiizey-merkezli kiibik
Buharlasma isis1 258 kJ/mol
Maddenin hali Kati

Element serisi Gegis metalleri
Ergime 1s1s1 11,28 kJ/mol

Gumiis atmosferde oksitlenmeye karst biiyiik bir mukavemet gosterir. Bakirdan daha

zor, altindan ise daha kolay oksitlenir. Asitlere ve birkac organik maddeye karsi1 dayaniklidir.

Periyodik tabloda agir metaller grubu ig¢inde yer alan giimiigiin,cogu &zelligi bakirin
Ozelliklerine benzemekle beraber bakir, ¢cogu bilesiklerinde iki degerlikli olmasindan dolay1

giimisten farklidir (Wikipedia.org).

2.2.2 Giimiisiin Kullanim Alanlar:
Gilimiis biitiin elementler i¢inde elektrik ve 1s1 iletkenligi en yiiksek olan parlak bir soy
metaldir. Glimiis ve alasimlart goz alici dikkat cekici elektriksel ve mekaniksel Ozelliklere

sahiptir.

Bu 06zelliklerinin sonucu olarak elektronikte, pillerde, iletken hamurlarda, elektrik
tellerinde, baz1 ilaglarda, dis ile ilgili alasimlarda, catal bigak takimlarinda, miicevheratta,

fotografeilikta, aynalarda, sert lehimlerde, igme sularinin dezenfekte edilmesinde, anti
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bakteriyel kimyasal olarak, sigarayi birakan insanlara yardimci olmasi agisindan kullanilan

sakizlarda olmak iizere genis ve ¢esitli uygulama alanlarina sahiptir (Wikipedia.org).

Saf glimils, ayn1 zamanda asetik asit, boyalar ve fotograf maddeleri elde etmede
kullanilir. Ayni1 zamanda toz haline gelmis giimiis, cam ve ahsap gibi maddelerde elektrik

iletkenliginin artirilmasi i¢in yeni seramik tipi kaplama iglerinde kullanilmaktadir.

Gilimiis zeolitler, acil durumlarda, deniz suyundan igilebilir su elde etmek igin

kullanilabilmektedir (Wikipedia.org.).

2.2.3 Alasimlari
Saf giimiis kolay paslanmaz. Elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi iletir. Fakat, ¢cok yumusak olup,
mekanik kuvvete kars1 direnci azdir. Ayrica atmosferde parlakliginmi kaybederek donuklasir. Bu

sebepten daha sert diger metallerle alasimlari halinde kullanilir.

Gimisiin kadmiyum ve ¢inko ile yaptigi alagimlar, parlakligini ¢ok daha yavas
kaybeder. Buna antimon ve kalay ilave edilirse, bu parlaklik ve dayaniklilik daha da artar.
Gilimiisiin diger metallerle yapmis oldugu daha birgok alagimlari vardir. Bunlar endiistride saf
giimiisten ¢ok daha fazla kullanilir, ¢ok pahali olmasi bunun en biiyilk nedenlerindendir

(Wikipedia.org).

2.2.4 Analiz Yontemleri

Cevre Orneklerinde eser diizeyde agir metal tayininin diisiik duyarlik ve matriks etkisi
gibi zorluklar1 vardir. Analitin 6nderistirilmesinin ve matriks ayirmasi (giderilmesi) zaman
alicidir ve ayn1 zamanda fazla kimyasal kullanmay1 gerektirmesi, buna bagl olarak kirlenme

gibi olumsuzluklar1 vardir.

Glmiig’iin yaygmn kullanim alanlarindan dolay1 diisiik derisimlerde tespiti oldukca
onemlidir. Bu nedenle giimils’ iin kantitatif tayini i¢in yiiksek duyarlikli analitik tekniklere
ihtiya¢ vardir. Bunlar; Alevli-AAS, ICP-OES, ICP-MS ve voltametrik metodlar kullanilmakta
ise de en ¢ok FAAS kullanilmaktadir (Bal 2011).

Caligmamizda, alevli AAS kullanilmis olup asagida alevli AAS hakkinda bilgi

verilecektir.

2.3 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Alevli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi dogrulugu ve tekrarlanabilirlik 6zelliginin
iyi olmasi nedeniyle gesitli elementlerin tayininde en yaygin kullanilan analitik tekniklerden
biridir. AAS, sicak bir gaz ortaminda bulunan element atomlar1 {izerine kendisinin elektronik
gegislerine uygun 1sinlar gonderilip onlar1 absorplamasi ilkesine dayanir (Giindiiz 2007). Isi1g1

absorbe eden atomlar temel enerji diizeyinden kararsiz yapi olan uyarilmis enerji diizeyine
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gegerler. Absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom sayisina baglidir. Atomik absorpsiyon
spektrometresi 70 kadar elementin nitel ve nicel tayininde kullanilir (Yildiz ve Geng 1993,
Skoog 2004).

2.3.1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

Atomik absorpsiyon spektrometresi, elementin absorbe edecegi 1511 yayan 1s1k kaynagi,
analit ¢ozeltiyi atomik buhar haline getiren atomlastirici, ¢alisilan elemente ait dalga boyunu
diger dalga boylarindan ayiran monokromatdr ve 1sik siddetinin Olgiildiigii dedektorden

meydana gelir (Altinisik2004). Cihazin sematik gosterimi agagidaki gibidir.

Istckaynazn  |—| Atomlastmen |[— Monokromattr ﬁ‘s[ Dedektor ]—>[ Eaydedici J

Sekil 2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Cihazinin Semast

2.3.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isik Kaynaklari

Analitik tayinlerde atomik absorpsiyonu temel alan yoOntemler, elektronik gecis
enerjilerinin her elemente has ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin énemli derecede dar olmasi
(0.002-0.005 nm) nedeniyle oldukga ayirt edicidir. Absorbans ve derisim arasinda dogrusal bir
iligki olmasi i¢in 151k kaynagimin bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi
gerekir. Kaliteli monokromatorler bile, atomik absorpsiyon ¢izgilerinin genisli§inden onemli
derecede etkin bant genisligine sahiptir. Sonug olarak, atomik absorpsiyon dl¢timleri stirekli 151k
kaynakli yaygin spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri
kagiilmazdir. Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktiir.
Ciinkii monokromator slitinden gegen 1s1nin yalnizca kiigiik bir kesri numune tarafindan absorbe

edilir (Y1ldiz ve Geng 1993).

2.3.2.1 Oyuk Katot Lambalar1

Oyuk katot lambalari, sekilde goriildiigii gibi lambanin igi 1-5 tor basingta helyum, neon
veya argon gibi bir asal gazla doldurulmustur. Lambanin gdvdesi camdan, 1simn demetinin
cikacagi pencere kismi kuvarstan yapilmistir ayrica katot etrafinda camdan bir perde bulunur.
Katot, ya tayin edilecek elementten yapilir veya iizeri o elementle kaplanir. Anot ise tungsten

telinden yapilmistir (Giindiiz 2007)



2. KAYNAK OZETLERI
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Sekil 2.2. Oyuk Katot Lamba

Oyuk katot lambasinin kullanilmasinin dar emisyon araligi, analite uygun karakteristik
spektrumlar elde edilmesi (anahtar-kilit etki), siddetli kararli sinyaller elde edilmesi 6nemli
avantajlaridir. Her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambasimin kullanilmasi oyuk katot

lambalarinin dezavantajlarindan en 6nde gelenidir (Glindiiz 2007).

Bu dezavantajindan dolay1 birka¢ elementli oyuk katot lambalarinin kullanimi giderek
artmaktadir. Birden fazla metali tayin etmek icin kullanilan oyuk katot lambalarinda katot
iizerine ¢esitli metal karisimlar1 kaplanir (Giindiiz 2007). Cok elementli lambalardaki en 6nemli
sorun, Ozellikle ticten fazla element iceren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve

bunun sonucu olarak gozlenebilme siirinin artmasidir (Yildiz ve Geng 1993).

2.3.2.2 Elektrotsuz Bosalma Lambalari

Elektrotsuz bosalma lambalari, atomik ¢izgi spektrumlariin alinmasinda ¢ok kullanilan
151k kaynaklaridir. Bunlar ayn1 amag i¢in kullanilan oyuk katotlu lambalardan yiizlerce defa
daha siddetli 151n demetleri verirler. Boyle bir lamba kapal1 kuvars bir tiiptiir. Bu kuvars tiipiin
icinde birkag tor basingta argon gibi bir inert gaz ve ¢ok az miktarda da tayini yapilacak metalin
kendisi veya tuzu bulunur. Kuvars lamba elektrotsuzdur. i¢indeki metalin uyarilmas: siddetli bir
radyo frekans1 veya bir mikro dalga 1s1n vasitasiyla gergeklestirilir. Kullanilan bu enerjiler,
kuvars tiip igindeki argon atomlarini iyonlastirir. fyonlar da lambada bulunan metal atomlarim
uyarirlar. Uyarilan atomlar metale has 151n yayarlar. Halen 15-20 element i¢in elektrotsuz kuvars
lambalar yapilabilmistir. Ancak, bdyle lambalarin kesinlik 6lgiileri, oyuk katot lambalarininki

kadar iyi degildir (Giindiiz 2007).
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Sekil 2.3. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (Y1ldiz ve Geng 1993)

Stirekli 151k kaynaklari (hidrojen, doteryum, yiiksek basingli ksenon lambalari) ¢ok iyi
kararlhilik gosterirler ve genis dalgaboyu araliginda 1s1ma yaparlar. Fakat atomlar ¢ok dar bir
frekans araliginda absorpsiyon yaptiklarindan siirekli 151k kaynaginin genis bir dalgaboyu
araligindaki 1s1tmani1 atomlar tarafindan absorplanan miktar dlglilemeyecek kadar kiiciiktiir. Bu

nedenle siirekli 151k kaynaklarinin AAS’ de kullanilmasi uygun degildir.

2.3.3 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Bir numunenin gaz halindeki atomlara veya temel iyonlara doniistiiriilmesi iglemine
atomlastirma denir. Absorpsiyon hiicresi olarakta adlandirilan atomlastiricinin gérevi drnekteki
iyonlardan ve molekiillerden analizi yapilacak elementin temel enerji diizeyindeki atom
buharlarinin olusturmaktadir. Atomik tiirlerin spektoskopik tayini, ancak tek atomlarin
birbirlerinden iyice ayrilmis bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim atomik
spektroskopik islemleri i¢in ilk basamak atomlastirmadir; bu siire¢ sirasinda numune atomik bir

gaz olusturacak sekilde buharlastirilir ve pargalanir (Skoog 2004).

AAS’ de analiz basaris1 atomlastiricinin etkinligine baglidir. Bu yiizden diizenegin en
onemli bilegeni atomlastiricidir. Yontemin duyarlilik, kesinlik ve dogruluk gibi nitelikleri bilyiik
Olgiide atomlastirma basamagimin verimliligine ve tekrarlanabilirligine baglidir. Dolayisiyla

atomlastirma atomik absorpsiyon spektrometresinde en 6nemli agsamadir (Skoog 2004).
Atomlagtiricilar 5’e ayrilir (Yildiz ve Geng 1993):
Alevli Atomlastiric
Elektrotermal Atomlastiric
Akkor Bogalimli Atomlastirma
Hidriir Atomlastirma

Soguk-Buhar Atomlastirma
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2.3.4 Alevli Atomlastirici

Alevli atomlastiricilarda alev iginde birgok yanma {iriinii olusur ve alevdeki olaylar son
derece karmasiktir. Alevli atomlastiricilarda analizi yapilacak 6rnek ¢ozelti, sivi halde alevi
olusturan gaz karisimi ile karistirilir. Bu gaz karisimi igerisinde 6rnek sivinin sis halinde
dagilmasi saglanir. Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma boélgesi olan aleve ulastirilir.

Atomlastirma alev iginde gergeklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir (Oymak
2003).

Fakat genel olarak ornek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimiyla piiskdirtiiliir.
Cozelti aleve puskiirtiildigii zaman buradaki olay damlaciklarin kurumasi yani ¢ozeltinin
buharlagsmasidir. Coziicli buharlasir ve ince dagilmis bir molekiiler aeresol olusur. Yapilan
isleme “¢oziiciiniin uzaklagmasi” denir. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun ayrismasi sonucu,
atomik bir gaz olusur. Bu sekilde olusan atomlarin ¢ogu, katyon ve elektron vermek iizere

iyonlasir (Y1ldiz ve Geng, 1993).

Buharlasma sonucu olusan kati parcaciklar alev sicakliginin etkisiyle ¢esitli
reaksiyonlar bas gosterir. Burada temel enerji diizeyindeki analit atomu, iyonlar, molekiiller ve
bircok yanma {iriinii olusur. Kolay buharlasan atomlar i¢in diisiik alev sicakligi yeterlidir.
Kararli oksit molekiilleri olusturan elementler i¢in yiliksek sicakliga cikabilecek gaz yakitlart

kullanilmalidir.

Yanict gazin numunedeki ¢esitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu alevde,
baska molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 2.4* de gosterildigi gibi, alevin 1sis1yla molekiiller,
atomlar ve iyonlarin bir kismi da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon
spektrumlari olusur. Olusan ¢ok karmasik islemler sonucunda, alev spektroskopisinde,
atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de bu basamak etkiler (Yildiz ve

Geng, 1993).
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Analit
gézelis

Sislesme

Sprey

Cémicinin uzaklagmast

HEati/gar
aerosol

TTgucu hale gelme

Gaz hahndela _ Uyarilmg — v molekiler
moleliller moleliller

Ayrizma
(tersumr)
Uyarilrmg .
Tronlagma
(tersinit)
Atormle Uya.nlrm;: — v atomik
iyonlar iyonlar

Sekil 2.4. AAS’ de Atomlastirma Sirasinda Olusan Islem Basamaklari

2.3.4.1 Alev Tipleri

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan ve bilinen en iyi alev hava/asetilen
alevidir. Analizi yapilan ¢ogu element i¢in uygun bir ortam ve atomlasma i¢in yeterli sicaklik
saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gegirgendir, 230 nm’ye kadar self-absorpsiyonu
yoktur, ayrica emisyonu ¢ok diisiiktiir. Al, Be, Si, Va ve nadir toprak elementleri gibi ¢ok
kararli oksitler olusturan elementlerin atomlasmasi igin ise sadece yiiksek sicaklik veren

oksijen-asetilen veya nitroz oksit-asetilen alevleri kullanilir (Y1ldiz ve Geng 1993).

Yakici-yanici gaz orani da alevdeki atom olusumunu etkiler. En uygun oran deneysel
olarak tayin edilebilir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek igin yakici ve yanici gazlarin akig
hizlart denetlenmelidir (Yildiz ve Geng 1993). AAS de kullanilabilecek alevler gizelge 2.2 de
verilmistir (Glindiiz 2007).
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Cizelge 2.2. AAS de Kullanilan Alev Cesitleri

Yakat Yakici Sicaklik (°C)
Hidrojen Hava 2050
Dogal gaz | Hava 1800
Asetilen Hava 2250
Dogal gaz | Oksijen 2750
Hidrojen Oksijen 2600
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen Diazot monoksit | 2750

2.3.5 Elektrotermal Atomlastirici

AAS de atomlastirict olarak alev disinda sistemlerde kullanilir. Bunlardan en 6nemlisi
grafit firlardir. Elektro termal atomlastiricilar pahali sistemlerdir, fakat aleve gore bir¢ok
ustlinlige sahiptirler. Bu tiir atomlastiricilar ¢ok kiigiik 6rnek hacimleri yeterlidir, aleve
piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek sivilar da iyi sonuglar verir. Atomik buharin g1k
yolunda daha fazla durmasindan dolay1 bu atomlastiricilarin duyarliligi alevli atomlastiricilara
oranla ¢ok daha fazladir. Alevli atomlastiricilarda 200 mm altinda rezonans hatlarina sahip
elementlerin analizi ortamdaki oksijenin kuvvetli absorpsiyonu nedeniyle miimkiin degil iken

asal gaz atmosferinde ¢alisan elektro termal atomlastiricilarin kullanilmasi ile miimkiindiir.

Elektrotermal atomlagtiricilar alev atomlastiricilardan daha iyidir. Ciinkii boyle
atomlastiricilarda numunenin yaklagik biitiinii ¢ok kisa bir zamanda atom haline getirilir. Bunun
sonucu hem optik yol iizerindeki atomlarin sayisi, hem optik yol {izerinde kalma siireleri
artirtlir. Bunlar da metodun hassashigini artirir. Ancak boyle atomlastiricilar atomik
absorpsiyon, atomik floresans spektroskopilerinde kullanildigi halde atomik emisyon

spektroskopisinde pek kullanilmaz (Giindiiz 2007).

Elektrotermal atomlastiricilarda mikrolitre mertebesinde numune kullanilir. Béyle bir
numune grafit bir kaba emdirilir Bundan sonra diisiik sicaklikta 1sitilarak ¢oziiciisii
uzaklastirilir. Coziiciisii diigiik sicaklikta buharlastirilan numune grafit kabin sicakligi biraz daha
yiikseltilerek kiil edilir. Kiil etmeden sonra, akim aniden birka¢ yiiz ampere ¢ikarilarak sicaklik
2000-3000 °C’ ye yiikseltilir boylece birkag saniye iginde numune atomlari optik yol iizerine
¢ikarilmis olur bu esnada numunenin igindeki madde de absorpsiyon veya floresans metodu ile

tayin edilir (Giindiiz 2007).
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Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi kullanilarak kati 6rnegin direkt tayini i¢in ¢esitli
prosediirler gelistirilmistir. Son birkag¢ yil i¢inde bunlardan bazilarmin 6énemi oldukca dikkat
cekicidir. Kat1 6rnek analizleri cogunlukla Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi ile
yapilmaktadir. Alternatif olarakta ET ( Elektro Termal) AAS kullanilmaktadir. Burada kati
ornek atomlastiric1 grafit tiipiin i¢ine 6zel bir aletle yerlestirilir. Bu yontem bozundurulmasi zor
orneklerin analizlerinde bilyiikk avantaj saglar. Bu yontem diger yontemlerle kiyaslandiginda
ornek hazirlarken 6rnek kaybinin ve kirlenme etkisinin giderilmesi, daha yiiksek duyarlilik ve

ornegin ¢ok kisa siirede hazirlanmasi gibi avantajlarda saglar.

2.3.6 Monokromator

Monokromatdriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynaginin yaydig: diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1s1min girdigi bir yarik, toplayict mercek, aynalar
ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’ de monokromator olarak genelde prizmalar kullanilir
(Hazer. 2003).

Cok basit bir kromatdr emisyon spektrumu en karisik elementler i¢in bile bu ayirmayi
yapabilir. Fakat diger spektroskopik yontemlerde aletin {istiinliigli monokromatdriin 15181 ayirma

giicline baglhidir.

2.3.7 Dedektor

AAS’ de 1sik sinyali elektrik sinyaline doniistiiriilir. Bu doniistiirme isleminde
fotogogaltici tiipler kullanilir. Fotogogalticinin kullanilacagi spektral aralik katot tizerindeki
1s18a duyarli tabakaya ve tiliplin pencere malzemesine baglidir. Atomik absorpsiyonun
incelendigi tiim spektral aralikta yeterli duyarliliga sahip bir fotogogaltici bulmak ¢ok zordur.
Fotogogalticilarda ¢ogunlukla, UV ve goriniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir
bolge icin ise katot kullanilir (Yildiz ve Geng 1993)

2.3.8 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Kullanilan Cihazlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan cihazlar tek veya ¢ift 151 yollu
olabilir. Ister tek, isterse ¢ift 151 yollu olsun, bir cihazdan beklenen 6zellik, yeterince dar 151
bandi vermesidir. Bdyle dar 15 bantlar1 hem birbirlerinden kolayca ayrilirlar hem de
birbirlerini etkilemezler. Boylece dl¢timlerin hassasligi ve kesinligi artmis olur. Alkali metaller
tayin edilecekse bantlarin birbirinden ayrilmasini saglamak i¢in bir cam filtre kullanilir. Cam
filtreler kolaylikla degistirilebilir. Bilindigi gibi alkali metalleri goriiniir alanda rezonans 1sinlari
verirler. Boyle basit cam filtreler kullanilarak bu metotla 20 kadar element tayin
edilebilmektedir. Ancak, daha iyi cihazlarda cam filtreler yerine ultraviyole ve goriiniir alanda
calisilabilen monokromatérler kullanilir. Bunlar genel olarak bant genisligi 1 A° kadar olan

demetler verirler. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan dedektorler, ultraviyole ve
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goriiniir alan molekiiler spektroskopisinde kullanilan molekiiler dedektorlerin aynisidir. Boyle
cihazlarin ¢ogunda fotomultipliye dedektorler kullanilir. Atomik absorpsiyon cihazlarinda
elektronik olarak modiile edilmis 1sindan meydana gelen alternatif akim sinyalini, modiile
edilmemis 1s1ndan meydana gelen dogru akim sinyalinden ayiran bir de elektronik sistem veya
elektronik filtre bulunur. Bunlardan baska yeni imal edilen cihazlarin biiyiik ¢ogunlugu bir de
kiigiik bir bilgisayar ihtiva eder. Boyle bir bilgisayarla, hem cihazin parametreleri kontrol edilir,

hem de dedektdr verileri degerlendirilir (Giindiiz 2007).

Atomik Absorosyon Olgiimlerinde iki tiir spektrofotometre kullanilir bunlar tek 1smn

yollu ve ¢ift 151 yollu Atomik Absorbsiyon spektrofotometresi olarak adlandirirlir.

Tek 1510 yollu spektrofotometrelerde gii¢ kaynagi zaman ayarl olarak caligir Oyuk katot
lambalarin’ dan 1s1n kesikli gelir. Isin geldiginde lamba ve alev kaynakli 1sin dedektore ulagir
151n kesildiginde sadece alevden 15in gelir bu sekilde zemin diizeltmesi yapilir. Tek 1sin yollu

spektrofotometre sekil 2.5 de goriilmektedir.

Cift 1simnyollu spektrofotometrelerde 151 bir pervaneyle yansitilarak 1sin sirayla
atomlastiricinin i¢inden ve digindan gegirilerek dedektore ulagir ve zemin diizeltmesi yapilir.

Cift 151n yollu sistemler tek 1sin yollu sistemlere gore daha iyi zemin diizeltmesi yaptiklarindan

tercih edilir. Cift 151n yollu spektrofotometre sekil 2.6” da goriilmektedir.

Sekil 2.5. Tek Isin Yollu Spekrofotometre (Giindiiz 2007)
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Sekil 2.6. Cift Isin Yollu Spekrofotometre (Giindiiz 2007)

2.4 Girisimler

Ister alev atomlastiricili, isterse elektrotermal atomlastiricili olsun, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde sinyal karistiricilarla (girisimlerle) karsilasilir (Giindiiz 2007). Atomik
absorpsiyon spekroskopisinde nicel tayinler referans madde ile karsilastirma seklinde
yapildigindan, 6rnegin referans maddesine gore herhangi bir farkli davranisi girisimlere yol

acacaktir. Girigimler, nedenlerine bagl olarak;
Fiziksel girigim
Kimyasal girigim
Zemin girigimi
Iyonlasma girisimi
Spektral girisim olarak gruplandirilabilir.

Zemin ve spektral girisimler spesifik olmayan sinyal oOl¢limiine dayandigi halde,
kimyasal ve fiziksel girisimler birim hacimde olusan atom sayisini etkiler (Yildiz ve Geng
1993).
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Bu girisimler kisaca asagida agiklanmustir.

2.4.1 Fiziksel Girisim

Cozeltilerin viskozitesi, ylizey gerilimi, 6zgtl agirligr gibi fiziksel 6zelliklerinin 6rnek
ve referans alinan maddede farkli olmasindan dolay1 fiziksel girisimler ortaya cikar. Bu
ozellikler sislesme verimini degistirir. Cozeltilerin sislesme verimi; ylizey gerilimi, viskozite ve
yogunluga baghdir. Ciinkii bu 6zellik damlacik boyutunu tayin eder. Analitin aleve taginmast
anina kadarki asamada sislesmenin karekteristigini degistiren ylizey gerilim farklilig1, viskosite
ve yogunluk farkliliklarida fiziksel girisime sebep olurlar. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz
eklenirse daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagsan 6rnek miktar1 azalir. Fiziksel
girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek giderilebilir

(Y1ildiz ve Geng 1993).

2.4.2 Kimyasal Girisim

Elementin nicel olarak atomlagsma verimini azaltan herhangi bir bilesik olusumu
kimyasal girisim olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki sebebi
oldugu disiiniilir. Bunlardan bir tanesi zor eriyen veya buharlasan tuzlar, ikincisi ise olusan
molekiiller tam olarak ayrigmaz ya da serbest atomlar ortamda bulunan Gteki atom veya
radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler (Yildiz ve Geng
1993).

2.4.3 Zemin Girisimi

Elementlerin Atomik absorpsiyonla analizlerinde hata kaynagi olarak baska bir
nedende, 6l¢iim yapilan dalga boyunda atomlastirici ortamda olabilecek molekiil ve radikallerin
absorpsiyon yaparak 1sik kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki kiiciik pargaciklarin
15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak ifade edilen bu girisimler pozitif sapmalara neden olarak
yanlis analizlere yol agar. Absorpsiyon hiicresindeki tiirlerin yaydigi 1sima segilen dalga boyu
ile ayn1 ise negatif hataya sebep olur. Zemin absorpsiyonu diizeltme ydntemlerinde toplam
absorbans degeri dlgiiliip, girisimden dogan absorbans bundan ¢ikarilmalidir. Zemin etkilerinin
diizeltilmesinde kullanilan {i¢ yontem, ¢ift hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanilmasi ve

Zeeman hat yarilmasina dayanan yontemlerdir(Y1ldiz ve Geng 1993).

2.4.4 Tyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicak ortamlarda az veya c¢ok iyonlasir; bu durumda temel
diizeydeki toplam atom sayisi da azalacagindan tayin edilen elementin sinyali azalir ve
duyarliik da azalir. Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik
sicakliktaki bir alevde yapilir. Ornegin alkali metaller hava/asetilen alevinde 6nemli &lgiide

iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagmadan atomlastirilabilinir.
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Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir ¢linkii soguk alevde atomlagsma verimi
azalir ve kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma girisiminin giderilebilecegi ikinci yontem
ise,

Me &> Me'+ ¢

dengesini, sola kaydirmaktir. Bu nedenle 6rnek ve standart ¢ozeltilere kolaylikla

iyonlasan bir elementin agirist eklenir (Yildiz ve Geng 1993).

2.4.5 Spektral Girigsim

Spektral girisim, analizi yapilacak element hattinin bagka bir elementin hatti ile
cakismasi olarak ifade edilir. iki nedenden dolay1 spektral girisim olabilir. Birincisi ¢ok
elementli oyuk kataot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde ¢aligilmamigsa birden
fazla elementin emisyonunun ayni anda dedektore ulagmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden daha fazla sinyal gozlenir. Ikinci neden ise analiz elementi absorpsiyon hattinin

ornekteki baska bir elementin hatt1 ile gakismasidir (Yildiz ve Geng 1993, Yilmaz. 2006).

2.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Cizgi Genislemeleri

Atomik spektroskopide elde edilen absorpsiyon piklerinin ¢izgi (hat) olmasi beklenir.
Ancak bu higbir zaman beklendigi gibi olmaz. Piklerin 6zellikle de zemin ¢izgisine yaklastiklar
yerlerde genislemeler goriiliir. Cizgi degil neredeyse molekiiler absorpsiyon piki seklini alir.

Asagida verilen sekil 2. 7° de ¢izgi geniglemesi goriilmektedir.

Sekil 2.7. Atomik Spektral Cizginin Etkin Cizgi Genisligi

Spektral ¢izginin genislemesine neden olan olaylar baslica soyledir:
1)Belirsizlik etkisi,
2)Doppler etkisi

3)Uzerinde ¢alisilan numunenin kendisinin atomlar1 arasinda ve numune atomlartyla
ortamda bulunan diger atom veya iyonlar arasinda meydana gelen ¢arpismalardan ileri gelen

basing artmasi etkisi.
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4)Elektrik manyetik alan etkisi(Giindiiz 2007)
Bunlan agiklamak gerekirse;

2.5.1 Belirsizlik Etkisi

Uyarilan bir elektronun uyarildigi enerji seviyesinde ne kadar siireyle kaldigini
belirlemek i¢in yapilan o6lgmedeki belirsizlik kadardir. Elektron boyle bir uyarilma enerji
seviyesinde c¢ok kisa siire kalir ve bir alt enerji seviyesine geger. Bu kadar kisa olan zaman
araligii 6lgmek ¢ok zordur. Bundan dolay1 boyle kisa olan zaman araliklarini 6lgmede birtakim

hatalar yapilir. Bu hatalar belirsizlik olarak nitelenir (Giindiiz 2007).

Elektronun uyarildigi enerji seviyelerinde kalma 6mrii uzun olsaydi, béyle bir belirsizlik

ortaya ¢ikmaz, bu yolla meydana gelecek ¢izgi genislemesi sifir olurdu (Giindiiz 2007).

2.5.2 Doppler Genislemesi
Doppler spektral ¢izgi genislemesi, hizli hareket eden atomlarin absorpladigl 1sinin
dalga boyunun dedektére dogru giderken azalmasi, ters yone dogru giderken artmasi olayina

dayanir. Buna“ Doppler kaymas1’’ da denir (Giindiiz 2007).

2.5.3 Basincla Spektral Cizgi Genislemesi

Ortamda atomlarla atomlarin, atomlarla iyonlarin ¢arpigsmalar1 sonucu meydana gelir.
Bu sekilde meydana gelen carpigmalar, temel haldeki enerji seviyelerinde kiiglik degisiklikler
meydana getirir. Bunlar da yayilan veya absorplanan i1gmlarin dalga boyunda degismelere neden

olur (Giindiiz 2007).

2.6 Atomik Absorpsiyon ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile ¢ogunluk olarak metalik 6zellik gosteren elementlerin tayini yapilir. Biitlin
elementler kendilerine has dalga boyundaki 1s1n1 absorplayip uyarildiklar1 zaman elektronlarinin
bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga boylarinda
absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analiz yapilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu
dalga boyu belirlenir. Boylece belirlenen dalga boyunda kiigiik derisimlerde bile absorbans
degerleri okunabilir (Yilmaz. 2006).

AAS de elementlerin nicel analizi yapilirken kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

metotlar1 kullanilir (Yilmaz. 2006).

2.6.1 Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi
Atomik absorbanslar teorik olarak Beer yasasina uyar. Bagka bir ifade ile Slgiilen
absorbans dogrudan konsantrasyonla orantilidir. Bununla birlikte ¢ogu zaman bundan sapmalar

goriiliir. Bu nedenle, tayinler igin kalibrasyon grafigi ¢izilir ve grafigin dogrusal oldugu aralikta
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calisilir. Aksi halde ¢ok hatali sonuglar elde edilir. Bununla da kalinmaz her defasinda tayini
yapilan konsantrasyonun altinda ve TUstlinde iki standardin absorbansi Olgiiliir. Bulunan
degerlerin kalibrasyon egrisindeki yerine oturup oturmadigi kontrol edilir. Standarttan bulunan
bu degerlerin kalibrasyon egrisinde yerlerine oturmamalar1 ne kadar bir farkla oluyorsa bu tespit
edilir, bilinmeyen numunedeki elementin tayininde bu fark dikkate alinir, buna gore diizeltme

yapilir (Giindiiz 2007).

2.6.2 Standart ilave Yontemi

Standart ilave metodu atomik absorpsiyon spektroskopisinde c¢ok basvurulan bir
yontemdir. Hatta bazi bakimlardan kalibrasyon grafigi ¢izmekten daha etkili ve kisa siirelidir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan kalibrasyon standartlarinin konsantrasyonlari
kesinlikle bilinmelidir. Baska bir deyisle kalibrasyon standartlarmin primer standart kalitede
olmalar1 gerekir. Bundan baska boyle standartlar matriks elementleri yoniinden de numuneye

¢ok yakin olmalidir. Ancak buna nadiren ulasilir (Giindiiz 2007).

2.7 Yarikh Kuvars Tiip (YKT)

Yarikli kuvars tiip sik kullanilan yontemlerden biridir. Alevli atomlastiricilarda
duyarlilig1 gelistirmek i¢in ekstraksiyon teknigi, platin halka teknigi ve hidriir olusturma sistemi
gibi degisik teknikler de kullanilmaktadir. Bu tekniklerin yani sira ¢ift yarikli tiip olan YKT’ nin
kullanimi ile de duyarliligin 6nemli derecede arttig1 gozlenmistir (Bakirdere 2003). Kuvarsin

yiiksek sicakliga dayanikli olmasi kuvars tiiplerin bu amagla kullanilmasina imkan saglamistir.

Alevli AAS de aspire edilen ¢ozeltinin sadece %10’unun alev ortamina taginmasi ve

atomlarin 151k yolundan hizla ayrilmalar1 duyarliligi olumsuz etkileyen 2 énemli faktordiir.

Atomlarin 151n yolunda daha uzun siire kalmalart YKT ile saglanarak Cd, Pb gibi
metallerin duyarliliklarinin  arttirilabilecegi  gortlmiistir (Matusiewicz 1997, Yaman ve
Akdeniz. 2004). Sekil 2. 8 de kuarstan yapilmis YKT aksesuar1 goriilmektedir. Sekil 2. 8 de
gosterilen YKT aksesuar1 kuvarstan yapilmis olup, 5 cm giris yarikli ve daha kisa ¢ikis yariklh
kuvars bir tiiptiir. YKT standart baslik tizerine yerlestirilerek kullanilir ve bu sekilde tiipiin

kullanilmadig1 zamanlarda 151k yolundan ve alevden uzaklastirilmasi miimkiindiir.
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Sekil 2.8. YKT’ nin Sistematik Diyagrami (Yaman 2001)

Atom tutucu yarikli tiipiin ¢alisma prensibi; tiipiin altinda bulunan yarik, direk olarak
alevin iizerine gelecek sekilde element atomlarinin tiip i¢cinde tutularak alevde uzun siire kalmasi
saglanir. Tipteki ikinci yarik alttaki yarigin tistiine agilmis durumdadir. Standart alev metodu ile
alman sonuglarla, yarikl tiip kullanilarak alinan sonuglar karsilastirildiginda duyarlikta belirgin

bir artisin oldugu gézlenmistir (Bal 2011).

Cizelge 2. 3. de alev AAS ile YKT arasindaki duyarlilik karsilastirilmasi yapilmig ve
duyarliligin YKT ile 2-5 kat artt1g1 tespit edilmistir.

YKT’ nin diger avantajlart agagidaki gibidir.

1- Numuneyi daha fazla seyreltmek miimkiindiir, bu ylizden daha az miktarda numune

kullanilir. (Serumda Cu/Zn).

2- Numunenin daha fazla seyreltilmesi miimkiin olabileceginden, girisimlerin

azaltilmasi saglanir.
3- Hizlidir, saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4- Ucuzdur ve hizl 6nderistirme metodudur (Tanriverdi 2012).
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Cizelge 2.3. Alev AAS ve YKT Arasindaki Duyarlilik Karsilagtirilmasi (Bakirdere 2003)

Element Alev ¢esidi | YKTDuy. | Alev AAS Gelisme
duy.
As Ar/H; 0.06 0.3 X5.0
Se Ar/H; 0.08 0.26 X3.3
Sn Ar/H; 0.010 0.35 X3.5
Cd Ar/H, 0.004 0.010 x2.5
Cu Ar/H, 0.015 0.035 x2.3
Pb Ar/H; 0.03 0.10 x3.3
Hg Ar/H; 0.5 2.30 x4.6
Pt Ar/H; 0.9 1.2 x1.3
Au Ar/H; 0.05 0.12 x2.4
Ag Ar/H; 0.011 0.030 xX2.7
TI Ar/H, 0.10 0.28 x2.8
Te Ar/H, 0.08 0.20 x2.5

2.8 Analiz Metodlarinda Baz1 Analitiksel Terimler

2.8.1 Gozlenebilme Sinir1

Bir analitik yontemin verimliligi genellikle gozlenebilme smiri ile tayin edilir.
Gozlenebilme simiri teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak tanimlanir
(Yilmaz 2006). Gozlenebilme siniri; kor degerin standart sapmasinin 3 kat1 olarak (3S ile)

verilir.

Cizelge 2. 4.'uin ikinci ve {glincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik
absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin bir kismi i¢in gozlenebilme sinirlari, diger
stitunlarda da karsilastirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler i¢in gozlenebilme

sinirlart verilmistir (Y1ldiz ve Geng 1993, Kilig ve Koseoglu 1996).
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Cizelge 2.4. Baz1 Elementlerin Farkli Metotlarla Gozlenebilme Sinirlari (ng/mL)

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

Al 30 0.005 5 2 5
As 100 0.02 0.0005 40 100
Ca 1 0.02 0.1 0.2 0.001
Cd 1 0.0001 800 2 0.01
Cr 3 0.01 4 0.3 4
Cu 2 0.002 10 0.1 1
Fe 5 0.005 30 0.3 8
Hg 500 0.1 0.0004 1 20
Mg 0.1 0.00002 5 0.05 1
Mn 2 0.0002 5 0.06 2
Mo 30 0.005 100 0.2 60
Na 2 0.0002 0.1 0.2 -
Ni 5 0.02 20 0.4 3
Pb 10 0.002 100 2 10
Sn 20 0.1 300 30 50
V 20 0.1 10 0.2 70
Zn 2 0.00005 0.005 2 0.2
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2.8.2 Kesinlik

Kesinlik, bir analizde elde edilen dl¢iim sonuglarinin tekrarlanabilirligini ya da ayni
yolla elde edilen sonuglarin birbirine yakinligini gosterir (Yildiz ve Geng 1993, Kilig ve
Koseoglu 1996). Kesinlik bir metoda yada bir alete has bir 6zelliktir. Kesinligin en sik

kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir (Y1lmaz2006).

2.8.3 Dogruluk
Olgiilen degerlerin gercek degerlere veya kabul edilen degerlere yakinhigina dogruluk

denir. Dogrulugun 6l¢iisii, hatanin biiytikligii olarak kabul edilir

Dogruluk ve kesinlik ayn1 sey degildir. Dogruluk, bir sonug ile gercek deger arasindaki
yakiligin ol¢iisiidiir. Kesinlik ise ayni yolla 6lgiilen bir¢cok sonug arasindaki yakinligi ifade
eder (Yildiz ve Geng 1993, Kilig ve Koseoglu 1996).

2.8.4 Mutlak Hata
Bir Xi biytikliigiiniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=Xi — Xt esitligi ile verilir. Buradaki
Xt, s6z konusu biiylikliigiin gercek deger olarak kabul edilen degeridir.

2.8.5 Bagil Hata
Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biyiikliktiir. Yizde (%) bagil hata su
esitlikle ifade edilir;

Xl—x’t.. 100
Hr

E=

(Skoog-West-Holler-Crouch 2009)

2.8.6 Tayin Simir1

Kullanilan cihaz ile belirlenebilen minimum derisim degeridir.

2.8.7 Dinamik Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga “dinamik aralik” denir.

2.8.8 Sinyal/Giiriiltii Oram
Yapilan Ol¢limlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriilti (S/N) oraninin yliksek olmasina
baglidir. S/N orani azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik azalir. S/N orani

cihazin 6zelliklerine, kullanim Omriine ve Orneklemedeki basartya baghdir (Yildiz ve Geng

1993, Kili¢ ve Kdseoglu 1996)
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2.9 Onceki Calismalar

Giineri (2012) Yaptig1 calismasinda bakirin FAAS ile tayininde yarikli kuvars tiip
(YKT) kullanarak duyarli bir metot gelistirmeyi amaglamigtir. Bu ¢alisma 5 adimdan
olusmaktadir. Birinci adimda FAAS ile direk analizler gerceklestirilmistir. Ikinci adimda YKT,
FAAS’ ye bir aparat olarak monte edilerek analizler yapilmistir. YKT kullanmanin amaci, analit
atomlarim1 YKT vyiizeyinde tutarak Olciim bolgesinde kalma siirelerini artirmak ve bdylece
duyarlilik artigi elde etmektir. Bu adimda birinci adima gore yaklasik 2.21 kat duyarhilik artist
elde edilmistir. Ugiincii adimda YKT-AT-FAAS ortaminda analizler gerceklestirilmistir. Bu
adimda, aleve gonderilen analit YKT yiizeyinde belirli bir siire toplanir. Daha sonra aleve diigiik
hacimde metil izobiitilketon (MIBK) gonderilerek analit atomlarinin hizla YKT yiizeyinden
uzaklastirilmalar1 saglanir. Dordiincii adimda ise YKT’ nin yilizeyi bazi metaller ile
kaplanmistir. En yiiksek absorbans degeri tungsten kapli YKT ile elde edilmistir. W kapli YKT-
AT-FAAS de duyarhilik artisinin daha fazla oldugu gézlenmistir. Ayrica her bir adimda asetilen
akis hizi, 6rnek akis hizi, asit konsantrasyonu gibi parametreler optimize edilmistir. Besinci
adimda da interfer ¢alismalar1 yapilmigtir. Metodun analitiksel dogrulugu 1643e National—
Institute of Standard & Technolgy SRM ile kontrol edildi. Uygulama olarak ¢esitli bolgelerden
¢ikarilan ve ticari amaglh satilan igme sularinin analizleri yapildi. Analiz sonuglar1 Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 1999 Avrupa Birligi (EC) 1998 ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) 266/2005
yonetmenliklerinde izin verilen konsantrasyon degerleri ile kiyaslandi. Analizi yapilan sulardaki

bakir konsantrasyonun uygun oldugu goriildii.

Kilimg (2012), Sezgin Bakirdere, Firat Aydin, ve O,Yavuz Ataman ile yaptig1 bu
calismada, FAAS yontemi ile YKT kullanmlarak Bi tayini i¢in duyarli bir yontem gelistirilmistir.
YKT-FAAS ile duyarlilik 2.1 kat ve YKT-AT-FAAS ile 256 kat iyilestirme saglanmigtir.
Burada gozlenebilme smirt (LOD) degeril.6 ng mL™% RSD degeri % 4.0 olarak, 5 kez

tekrarlannus ve 6lciim 7.5 ng mL ™" olarak hesaplanmustir.

Tanriverdi (2012) yaptig1 tez ¢caligmasinda, kursunun FAAS yontemi ile tayininde YKT
kullanilarak duyarli bir yontem gelistirilmistir. Bu amagla YKT ii¢ farkli sekilde kullanilmistir.
Birincisi, kursun atomlarini 6lgiim bolgesinde kalma siiresini artirma amaghdir; yaklasik 11 kat
duyarlilik artis1 gdzlenmistir. ikincisi, kursunu YKTniin yiizeyinde toplandiktan sonra ortama
metil izobiitilketon (MIBK) piiskiirterek atomlasmayi hizlandirmaktir. Bu ¢esit tuzaklama
yontemi ile FAAS'de mg/L seviyelerinde analiz yapilirken, tuzak sistemiyle ng/mL diizeyinde
analizler yapilmustir. Ugiinciisiinde YKT nin i¢ yiizeyi baz1 metallerle kaplanmistir. En fazla

duyarlilik artig1 bu yontemle olmustur.
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Osmanbagoglu (2011), caligmasinda, Te’un FAAS yontemi ile tayininde YKT
kullanmig ve daha duyarli bir analitik metot onermistir. YKT kullanilarak tayin yaparken {i¢
farkli modiil iizerinde calisilmustir. Ilk olarak, Te atomlarmin dlgiim yapilan bolgedeki kalma
stiresini artirmaya yonelik sadece YKT kullanilarak o6l¢iimler yapilmis olup bunun sonucunda
hem Te (VI) hem de Te (IV) igin 3.2 kat duyarlilik artis1 gézlenmistir. ikinci olarak, YKT nin
Te’un On-zenginlestirilmelerinde kullanilmasina yonelik olarak diisiik yakith aleve gonderilen
analit YKT’nin i¢ ylizeyinde belli bir siire biriktirilmistir. Daha sonra, aleve diisiik hacimde (10-
50 pL) metil etil keton (MEK) gibi organik ¢oziicii plskiirtiilmesi ile tuzaklanmis analit tiirleri
buharlasip hizla atomlagmistir. Bu tuzaklama yonteminde, 5 dakikalik toplama siiresi ve 6
mL/dk analit ¢ekis hizinda Te (VI) i¢in 143 kat, Te (IV) icin ise 142 kat duyarlilik artis1 elde
edilmistir. Son uygulamada ise, ikinci uygulamadan farkli olarak YKT’nin i¢ yiizeyi bazi
metallerle kaplanmis ve en yliksek duyarlilik artisi, Tantalyum (Ta) kapli YKT kullanilmasi
sonucunda Te (VI) icin 252 kat ve Te (IV) igin ise 246 kat olarak hesaplanmistir. Duyarlilik
artislar1 alevli AAS’de elde edilen sinyallere gore hesaplanmistir. Te ile yapilan kalibrasyon

caligmalarinda hem Te (IV) hem de Te (VI) i¢in ayr1 degerler hesaplanmustir.

Gholami (2011) ¢alismasinda Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Se ve Zn elementleri icin FAAS
yontemi ile kullanilmig ve daha duyarli bir analitik metot onerilmistir. Elemente baglh olarak
hassasiyet 2 veye 5 kat arttirildi. Hassasiyeti daha ¢ok arttirmak i¢in GS-YKT tasarlanmistir.
Konsantrasyonlarin sirasiyla, Cd 1.60, Co 2.01, Cu 1.42, Mn 1.94, Ni 1.06, Pb 1.78, Se 1.62, ve
Zn 1.09 oldugu goriilmiistiir.

Bal (2011) caligmasinda, ¢ocuklarin ¢ok tiikettikleri jelibon, bonibon ve lolitop gibi
renkli sekerlemelerde Pb, Cu ve Cd gibi toksik metallerin tayinini yapmustir. Eser elementlerin
tayini icin YKT —AAS kullanilmistir. Duyarliligin artirilmasi igin kuvars tiip vanadyum ve
molibden ile isleme sokulmustur. Analizi yapilan 6rneklerden, bonibonda Cu 0.16-6.4 mg/L
arasi, Pb 0.5-1.4 mg/L aras1 ve Cd ise tayin smirmin altinda bulunmustur. Jelibonda ise Cu 0.2-
0.5 mg/L arasi, Pb 1.4 mg/L arasi, Cd ise tayin simirnin altinda bulunmustur. Renkli
sekerlemelerde sirasiyla Cu tayin sinirinin altinda, Pb 0.6-1.8mg/L arasi, Cd ise tayin simirmin
altinda bulunmustur. Cikolatada ise Cu 3.2-4.05mg/L arasi, Pb tayin sinirinin altinda, Cd ise 0.6
mg/L olarak bulunmustur. Boylece yapilan ¢alisma ile sekerlemelerdeki bazi degerlerin izin
verilen degerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Elde edilen verilerden, bazi sekerleme
tiirlerinde Pb ve Cu konsantrasyonlariin Tiirk Gida Kodeksi’nce izin verilen sinir degerlerinin
iizerinde oldugu bulundugundan ¢ocuklarin renkli seker tiirlerini asir1 tiiketmemeleri sonucuna

varilmigtir,
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Gurbetlioglu (2010) calismasinda , YKT atom tuzagi kullanilarak kadmiyum
elementinin tayininde kullanilan bir metot gelistirmeyi hedeflemektedir. Bu ¢alismada YKT, iki
farkli amag i¢in kullanilmistir. Ilki, analit atomlarini 151 yolu iizerinde daha fazla tutmak, bir
baska deyisle; analit atomlarmin Olgiim bolgesindeki kalma siirelerini artirmak igin
kullanilmigtir. Bu uygulamada, gelencksel FAAS yontemine gore 2.9 kat iyilestirme
saglanmigtir. YKT ikinci olarak, kadmiyum elementinin 6n zenginlestirme islemini
gerceklestirmek amaciyla kullanilmistir. Diigiik asetilen akis hizindaki aleve gonderilen analit,
YKT nin i¢ ylizeyinde birka¢ dakika i¢inde toplanir. Daha sonra aleve diisiik hacimde (10-50
pL) metil izobiitil keton (MIBK) piuskiirtilir. Bu piiskiirtme ayni zamanda alevin
kompozisyonunu anlik olarak degistirir ve analit atomlar1 yarikli kuvars tiip yiizeyinden kolayca
ayrilirlar. Bu yontem ile, geleneksel FAAS ye gore 2065 kat duyarlilik artis1 gézlenmistir. Bu
tiir atom yakalama tekniklerine baska bir bakis agis1 getirmek i¢in, son olarak YKT bazi kolay
ucmayan gecis metalleriyle kaplanmistir. En iyi sonucu Zirkonyum elementi vermistir. Bu
yontem ile de FAAS ye gore 3368 kat duyarlilik kazanilmistir. Cd i¢in gézlenebilme sinir1 ve Cq
degerleri sirastyla 8 pg/mL ve 19 pg/mL olarak bulunmustur.

Demirtas (2009), bu ¢aligmada kursunun FAAS yontemi ile tayininde YKT kullanilarak
duyarli bir analitik metot gelistirmistir. Yariklar arasindaki agmm 120° ve 180° oldugu
durumlarda YKT sonuglar1 kiyaslanmistir. YKT nin ii¢ farkli modu kullanilmistir; bunlardan
ilki analit atomlarinin 6l¢iim bolgesinde kalma siiresini artirma amaglhidir; 3 kat duyarlilik artist
gbzlenmistir.  Ikincisi; YKT’nin kursunun &nzenginlestirilmesinde atom tuzakli olarak
kullanilmasidir. Diisiik asetilen akis hizindaki aleve gdnderilen analit YKT nin i¢ ylizeyinde
birkag dakika iginde toplanir. Daha sonra aleve diisiik hacimde (10-50uL) MIBK piiskiirtiilmesi
ile tuzaklanmig analit atomlar1 buharlasir ve hizla atomlasir. Bu ¢esit tuzaklama yontemi ile
AAS’ ye gore, 5 dakikalik toplama siiresi, 3.9 mL/dk ¢ekis hizinda 574 kat; 7.4 mL /dk ¢ekis
hizinda ise 1320 kat duyarlilik artisi elde edilmistir. Son uygulamada ise YKT nin i¢ yiizeyi Ta,
Zr, Ir, W, Mo, Os ve Pd ile kaplanmistir. En fazla duyarhilik Ta kapli YKT ile elde edilmistir.
Ta kaplt YKT ile 1650 kat duyarlilik artis1 gézlenmistir.

Ar (2009)’nin ¢alismasi, YKT yaklasiminin diger tekniklerle birlikte talyumun alevli
AAS ile tayininde uygulanmasimi icermektedir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda, yaygm olarak
kullanilan, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) tekniginde sislestirme veriminin
artirtlmast i¢in yarikli kuvars tiipiin kullanildigi ve kullamlmadigi deneyler verilmektedir.
Sislestirme verimindeki artigin saglanmasi i¢in 100 pL propanol ile 500 pL TI standart ¢ozeltisi
karistirllarak aleve gonderilmistir. Bu yontem ile Propanol-YKT-AAS, yaygin olarak kullanilan
ve karakteristik derigsimi, Co, 894 ng/mL olarak bulunan FAAS yontemine gore 4.49 kat

duyarhilik artis1 saglanmistir. Ikinci asamada ise talyum tayini i¢in yarikli kuvars tiip atom
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tuzagi, olarak Onzenginlestirme amagh kullanilmistir. Benzer yaklasim, daha onceki
caligmalarda Pb, Cd, Bi ve Au gibi bazi gec¢is elementlerinde basarili ile kullanilmig, ng/mL
diizeyinde gozlenebilme degerleri elde edilmistir. Bu teknikte, analit atomlar birkag dakika siire
ile diisiik asetilen akisindaki alevde YKT’nin i¢ yiizeyinde toplanmaktadir. Toplama
basamagindan sonra alev yapisinda kisa bir siire i¢in degisiklik olmasini ve analit tiirlerinin
buharlagmasini saglayan 10-50 mikrolitre hacminde, metil izobutil keton(MIBK), sislestirme
yoluyla aleve gonderilir. Bu basamakta tuzaklanan atomlar buharlastiktan sonra hizli bir
atomlasma siirecine girerler. Bu atomlasma ile birlikte tepe seklinde bir sinyal elde edilir. Bu
calismaya ek olarak yeni bir arastirma gerceklestirilmistir. Bu asamada YKT’nin i¢ yiizeyi
ucuculugu az bir metalle kaplanarak degistirilmistir. Bu amagla tungsten, paladyum, molibden,
altin, tantalum, zirkonyum, titanyum ve osmiyum olarak sekiz farkli metal denenmis olup; en
uygun kaplama elementi osmiyum olarak bulundugu i¢in g¢alismanin geriye kalan kismi
osmiyum kapli YKT-AT ile tamamlanmigtir. Bu kaplama, kuvars yiizeyden daha yiiksek bir
verimle analit atomlarinin tutulmasini ve sonraki asamada birakilmasini saglamistir. Os-Kapli-
YKT-AT-AASyonteminin ¢aligma ilkeleri YKT-AT-AAS ile ayni olmasina karsin YKT-AT-
AAS ve Os-Kapli-YKT-AT-AASyontemleri birbirinden bagimsiz olarak optimize edilmistir. Bu
yontemler i¢in gozlenebilme sinirlari, 3s/m, YKT-AT-AAS i¢in 38 ng/mL olarak bulunurken,
Os-Kapli-YKT-AAS icin 3.5 ng/mL olarak hesaplanmistir. AAS teknigine gére YKT-AT-
FAAS metotu 92 kat duyarlilikta artisi saglarken, Os-kapli-YKT-AAS metotu 319 kat artig

saglamistir.

Kaya (2007), calismasinda, kuvarstan yapilmis atom tutucu yarikli tip (YKT)
kullanilarak Cd, Pb ve Cu’ m tayini i¢in AAS (atomik absorpsiyon spektrometresi ) nin
duyarliligindaki artis calisilmistir. Bu amagla; tiip capi, iist yarik uzunlugu, tiip et kalinlig1 ve
tiip uzunlugu gibi parametreler incelenmistir. 1.5 mm lik tiip et kalinlig1 12 cm lik tiip uzunlugu,
1 cm lik iist yarik uzunlugu ve 6 mm lik tiip ¢apinin kullanilmasiyla kadmiyum igin 13 kat,

kursun i¢in 7 kat ve bakir i¢in ise 3 katlik bir duyarlilik artig1 elde edilmistir.

Dahiya ve ark. (2005), Hindistan civarindaki yerel marketlerde satilan 69 farkli seker ve
cikolata tiriinlerinde Ni, Pb ve Cd elementlerini tayin etmislerdir. Alevli AAS ile yapilan bu
calismada, kakao temelli ¢ikolatada ortalama 1.915 mg/L Pb ve 0.244 mg/L Cd, siit temelli
cikolatada ortalama 0.613 mg/L Pb ve 0.071 mg/L Cd, ve meyve aromali ¢ikolatadan ortalama
0.269 mg/L Pb ve 0.005 mg/L. Cd bulunmustur. Goriildiigii gibi kakaolu c¢ikolatada, siitlii

cikolata ve meyve aromali ¢ikolatadan daha yiiksek konsantrasyonda agir metaller bulunmustur.

Ozmen (2002), ¢aligmasinda tekstil iiriinlerinden ¢ozeltiye gegebilen Pb, Cd ve Sb

derisimlerini tayin etmistir. Analizler igin atom tuzakli AAS kullanilmistir. Oko-tex
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standardlarinda yapay ter ¢ozeltisine daldirilan tekstil driinlerinden ¢ozeltiye gecen agir
metallerin sinir degerleri verilmistir. Bu degerler Cd, Pb ve Sb i¢in sirasiyla 0.1 mg/kg, 1.0
mg/kg ve 30.0 mg/kg'dir. Yapay ter ¢ozeltilerine (50.0 mL) 100 ng Cd, 1000 ng Pb ve 30000 ng
Sb katildiktan sonra bu ¢ozeltiler mikro kolonlardan gegirilip, kolondan siyrilan ¢dzeltide atom
tuzakli AAS ile analizleri yapilmistir. Cd, Pb ve Sb i¢in gerikazanma diizeyi yaklasik olarak
%100 olarak bulunmustur. Bu tayinler genellikle ET-AAS ile yapilmasina ragmen
labaratuvarlarinda gelistirmis olduklar1 atom tuzaklt AAS yontemi bu analizlerin yeterince
duyarli bir bicimde alevli AAS ile de yapilabilir oldugu anlasilmistir. Yapay ter ¢ozeltisi yiiksek
oranda NaCl igerir. Bu derisimde NaCl yarikli kuvars tlipe ¢ok zarar verir. Bu nedenle,
merkapto silica regineden yapilmis mikrokolon kullanilarak ¢ozeltiden bir yiiksek orandaki
NaCl ayrilmistir. Tekstil sanayiisi i¢in gerekli olan bu 6nemli analizlerin alevli AAS ve basit bir
atom tuzagi ile yapilabilmesi, bu tayinlerin her laboratuvarda kolayca ve ekonomik olarak

yapilmasini saglayacaktir.

Yaman (2001), ¢alismasinda igme, baraj ve gol sularindaki kursun, kadmiyum, nikel ve
aliminyumu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz etmistir. Ancak kursun ve
kadmiyum tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrometresine aksesuar olarak yarikli kuvars
tip (YKT) takilarak analizler gergeklestirilmistir. Her bir element igin ayr1 ayri; dalga boyu,
lamba akimi, asetilen akis hizi, hava akis hizi parametreleri optimize edilmistir. Ayrica
onzenginlestirme igslemi i¢in aktif karbon kullanilmistir. Yapilan analizler sonucunda biitiin
sularda kursun 1.1-6.0 pg/L; nikel 1-15 pg/L; aliiminyum 20-30png/L, kursun ise 0.06-0.22 pg/L

olarak bulunmustur.

Karadeniz (1998), calismasinda, yeni Gnerilen bir atom tuzagi olan yarikli kuvars tiip
kosullarim1 Cd, Pb ve In tayini ig¢in optimize etmistir. Atomlagsmayr saglamak igin Alev
Degistirme ve Organik Coziici Atomlastirmast olmak iizere iki farkli teknik kullanilmigtir.
Organik ¢ozlicii olarak metil izobiitilketon (MIBK) sec¢ilmistir. Alevli AAS ile
karsilastirildiginda, 2.0 dakika toplama siiresi ve 6.0 mL/dakika emis hiz1 igin, Organik Coziicii
Atomlagtirmast Teknigi Pb, Cd ve In i¢in sirastyla 90, 137, 181 kat duyarlilik artis1 saglamistir.
Ayni kosullar i¢in Alev Degistirme Teknigi kullanilarak Pb, Cd ve In i¢in duyarlilikta 99, 99 ve
179 kat artig elde edilmistir. Alev Degistirme ve Organik Coziicli Atomlastirmasi teknikleri igin
kapsamli bir girisim c¢aligmast yapilmistir. Na*, K*, Ca*, MgZ+, PO,*, SO, COgZ'Ve NO5
iyonlarimin Cd, Pb ve In ile kat1 fazda ve/veya gaz fazinda yaptiklar1 girisim incelenmistir.
Uygulama i¢in Ankara Mamak'ta bulunan kat1 atik bosaltim bolgesinden toplanan kirli su
ornekleri analiz edilmistir. Grafit Firinli AAS kullanilarak elde edilen sonuglarla uyum
icerisinde olan sonuglar bulunmustur. Sistemin dogrulugu QCS-19 Spektrometrik Standart

Cozeltisi ile kontrol edilmistir.
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Ertas (1990), caligmasinda su sogutmali silika, metal tiiple On-zenginlestirme ve
atomlagtirma asamalarinda farkli tiir alevlerin kullanilmasi ilkesine dayali yeni bir atomlastirma
teknigi olan alev degistirme (AD) yontemi gelistirmistir. Bu ¢caligmada analit ¢dzeltisinin emme
hiz1 parametresi optimize edilmistir. AD-AT-AAS kullanilarak 6 dakika toplama siiresi ve 6
ml/dakika emme hiz1 ile Cd ve Pb igin duyarlilik degerleri sirasiyla 0.31 ve 3.15 ng/mL olarak

bulunmustur.

Roma, ve arkadaglar1 (2011), calismasinda bakir eksikligini mal absorpsiyon (yani
colyak  hastaligi, bagirsak rezeksiyonu gibi) veya bakirin  hasarli  tasinmasi
deripigmentasyonunda veya sag¢ biiyiimesindeki goriiniir degisikliklerle sik sik teshis etmistir.
Ayrica agir1 bakir bilegiklerine maruz kalma sagta tiretilen karakteristik yesil renge bakilarak

kolayca teshis edilmistir.

Stout (2003), galismasinda modern saglik ortaminda hastane su dagitim sistemlerinde
Legionella ve diger bakterilerin kontroliinde bakir ve giimiis iyonizasyonun metodunu, bakirin

ve glimiisiin antimikrobiyal etkisinin basarili bir uygulamasi olarak kullanmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu calisma c¢ercevesinde kullanilan ana bilesen glimiis stok ¢ozeltisidir.

3.1 Kullanilan Cézeltiler, Kimyasal Ve Standart Maddeler

Giimiis stok ¢ozeltisi: (Merck marka, Kod:HC089224) 999 ppm lik Ag” ¢ozeltisinden
99,9 ppm lik Ag" ¢ozeltisi hazirlanmistir. Analizi yapilmis olan giimiis ¢ozeltileri bu stok
coOzeltisinden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlanmigtir. Stok glmiis ¢ozeltisi karanlik

ortamda muhafaza edilmistir.

Nitrik asit c¢ozeltisi: (Merck marka, Kod: 1.00450.1000). % 100°’lik nitrik asit

¢ozeltisinden giimiis ¢ozeltilerine 5° er ml ilave edildi.

Kullanilan organik c¢oziiciiler: (Merck marka); Metanol, Etil propil keton, Aseton, 1-
Hekzanol, Benzaldehit, Biitil metil keton, Izo biitil metil keton (MIBK) dur.

Kaplama i¢in kullanilan ¢ozeltiler agagida anlatildigi gibi hazirlanmistir:

Tungsten stok ¢ozeltisi: 1000 ppm lik tungsten ana ¢ozeltiden (Merck marka) gerekli

seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢6zelti hazirlanmistir.

Kobalt stok cozeltisi: 999 ppm lik kobalt ana ¢ozeltiden (Merck marka) gerekli

seyreltmeler yapilarak 99 ppm lik ¢ozelti hazirlanmustir.

Vanadyum g¢ozeltisi: 1000 ppm lik vanadyum ana ¢ozeltiden (Merck marka) gerekli

seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢6zelti hazirlanmistir.

iridyum cozeltisi:0,1 gram CyoH3zClylr, kati maddesinden (Sigma Aldrich marka)
almip 100 ppm lik ¢dzelti hazirlanmistir.

3.2 Analizlerde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler
Yapilan c¢alisma igin, Perkin-Elmer 400 Model atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS), tekli Perkin—Elmer Ag oyuk katot lambasi kullanilmustir.
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Sekil 3.1. Analizlerde kullanilan Perkin-EImer 400 model AAS

Asagidaki g¢izelgede (3. 1) analiz edilen Ag elementinin Alevli AAS ile ilgili

parametreleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Giimiis Elementinin FAAS ile Tlgili Ol¢iim Parametreleri

Element Ag
Dalga boyu (nm) 328,07 nm
Alev tipi Hava-Asetilen

Ortama uygulanan akim siddeti (mA) | 10 mA

Zemin diizeltmeleri Déteryum lambast

Slit arahg: 2.7/0.8

Yapilan Giimiis tayininde duyarliligi daha da artiran yarikli kuvars tiip (YKT) AAS’ye
yardime1 aparat olarak takildi. Takilan YKT nin 6zellikleri Cizelge 3. 2’ de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Yarikl kuvars tiipiin 6zellikleri

Alev yiiksekligi 2.cm

Alt yarik uzunlugu | 10cm

Ust yarik uzunlugu | 7 cm

Et kalinhg 0.2 mm
i¢ cap 2cm
Tiip uzunlugu 15cm
Aq 180°

Yapilan deneyler sirasinda kullanilan diger yardimci arag ve gerecgler asagida

siralanmaktadir.
Etliv (Herauz marka)
Saf su cihaz1 (Millipore marka Direct-Q model)
Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balonjoje, cam malzeme v.s.
Mikro pipet (Eppendorf marka)

3.3 Metot
Yapilan analiz ¢alismalarinda duyarlilik artisini saglama amaciyla FAAS’ de YKT ile
yapilan bu caligma, etkin bir sistem olusturmaktadir. Ayrica Onderistirme gergeklestirmek

hedefiyle caligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar 5 basamaktan olugsmaktadir. Bunlar;

3.3.1 Birinci basamak: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz
Bu basamakta, YKT kullanilmadan alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile direk
analizler yapilmistir. Bu nedenle, asetilen akis hizi, numune g¢ekis hiz1 ve hava cekis orani

optimize edilmistir.

3.3.2 ikinci basamak: YKT-FAAS ile analiz
Bu basamakta alevli atomik absorpsiyon spektrometresine YKT aparati monte edilip

duyarlilik artis1 saglanarak analizler yapildi. YKT daha fazla duyarlilik saglayan hizli, basit ve
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pahali olmayan bir sistemdir. Bu adimda; asetilen akis hizi, numune ¢ekis hiz1 ve hava gekis

orani optimize edilmistir.

3.3.3 Uciincii basamak: YKT-AT-FAAS ile analiz

Bu basamakta YKT bir atom tuzak olarak kullanilmistir. Bunun i¢in YKT, FAAS ye
aparat olarak takilmistir. YKT takildiktan sonra analiz edilecek ¢ozelti YKT’ nin i¢ yiizeyinde
belirli bir siire toplanmas1 saglanmustir. Aleve diisiik hacimde organik ¢oziiciilerin gonderilmesi
ile YKT de toplanmis atomlarin buharlagsmasi gerceklestirilmistir. Organik ¢oziictiniin se¢imi,
asetilen akis hizi, numune ¢ekis hizi, numune gekis siiresi, toplama siiresi 6zellikleri optimize

edilmistir.

3.3.4 Dordiincii basamak: Kaplamah YKT-AT-FAAS ile analiz

Bu basamakta daha iyi tayin limiti elde etmek icin YKT c¢esitli kaplama materyalleri ile
kaplanarak modifiye edildi. En iyi kaplama materyali secildikten sonra diger basamaklarda
yapilan optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Organik ¢dziiciiniin se¢imi, organik ¢oziicliniin
hacmi, asetilen akis hizi, numune c¢ekis hizi, numune ¢ekis siiresi, toplama siiresi degerleri

optimize edildi.

3.3.5 Besinci adim: interfer Cahsmalar:
Bu adimda giimiis sinyaline bagka element veya iyonlarin etkisini aragtirmak amaciyla

W kaplamali YKT-AT-AAS sisteminde interfer ¢caligmalar1 yapildi.
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Yapilan calisma Orneklerindeki giimiis tayini i¢in bes basamakli duyarli bir yontem
gelistirilmistir. Ik basamakta giimiisiin FAAS ile tayini yapilmistir. 2. basamakta yarikli kuvars
tiip (YKT) kullanilarak analit atomlarinin daha fazla kalmasi saglanarak hassaslik artirilmastir.
YKT daha kararli bir kimyasal ortam sagladig1 i¢cin YKT-FAAS ile bu basamakta caligsmalar
gerceklestirilmistir. 3. Basamakta YKT ile atom tuzakli calismalar yapildi ve kuvars tiipte
toplanan Ag” iyonlar1 organik ¢oziicii yardimiyla 1smn yoluna gonderilmistir. Burada YKT-AT-
FAAS sistemi ile Ag® iyonlar1 ng/mL diizeyinde analiz edildi. 4. basamakta bir metal ¢ozeltisi
kullanim ile yarikli kuvars tiip (YKT)’ iin i¢i kaplandi ve hassaslik daha da artirildi. Farkli
metal ¢ozeltilerinin denenmesi ile kaplamalarin etkinligi arastirildi. Bu yontem “kaplamali

YKT-AT-FAAS”’ olarak adlandirilir. Son basamakta da interfer caligmalart yapildi.

Bu ¢aligmanin analitik performansi i¢cin LOD, LOQ, Cy ve my, degerleri asagidaki gibi
hesaplandi.

LOD: Gézlenebilme sinir

LOD =3 s/m (s: standart sapma, m: egim)

LOQ: Tespit sinirt

LOQ = 10 s/m (s: standart sapma, m: egim)

Co: Karakteristik konsantrasyon

Co=0.00436 x (Analit konsantrasyonu/Absorbans)
0.00436, %1°lik absorbsiyonun log degeridir.

Mo: Analitin kiitlesi

my = Cy X tuzak sistemindeki analit hacmi
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4.1 FAAS ile Yapilan Calismalar
1. basamak’ da FAAS ile yapilan deneylerde Ag® analizi en verimli sekilde sonug
vermesi i¢in bazi parametreler optimize edilmistir. Bunlar; asetilenin akis hizi, numune ¢ekis

hizi1, hava cekis hizi dir.

4.1.1 Asetilen Akis Hiz1 Optimizasyonu

Asetilen akis hizim optimize edebilmek icin 1.0 mg/L lik Ag® ¢ozeltisi FAAS’ ye
devamli gonderildi ve asetilen akis hiz1 degerleri degistirilerek absorbans degerleri okunmustur.
Asetilen akis hizi optimizasyon sonuglar1 asagidaki grafikte goriilmektedir. Grafikte goriildiigii
gibi, en yliksek absorbansin okundugu 2,02 L/dak degeri optimum asetilen akis hizi olarak

belirlenmistir.
Asetilen Akis Hizi

0,12

0,11
w
c
©
2 01
]
wn
Q
<

0,09

0,08

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5
Asetilen Akis Hiz1 (L/dak)

Sekil 4.1. FAAS ile Asetilen Akis Hiz1 Optimizasyonu

Ornek: 1.0 mg/L lik Ag®, Hava Akis Hizi: 10 L/dak, Numune Cekis Hiz1: 8.0 mL/dak

4.1.2 Hava Akis Hiz1 Optimizasyonu

Hava akis hizim1 optimize edebilmek icin 1.0 mg/L lik Ag" ¢ozeltisi kullanarak
gerceklestirilmistir. Hava akis hiz1 optimizasyon degerleri asagidaki grafikte de goriilmektedir.
Grafikten goriildiigii gibi en yiliksek absorbansin okundugu 9,12 L/dak hava akis hizi optimum
akis hizi olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.2. FAAS Ile Hava Akis Hiz1 Optimizasyonu

Ornek: 1.0mg/L lik Ag*, Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak, Asetilen Akis Hizi: 2.02
L/dak

4.1.3 Numune Cekis Hiz1 Optimizasyonu

Numune ¢ekis hizin1 optimize edebilmek i¢in 1.0 mg/L lik Ag”® ¢dzeltisi kullanlarak
gerceklestirilmistir. Numune ¢ekis hizi optimizasyon degerleri asagidaki grafikte goriilmektedir.
Grafikten anlasildig1 lizere en yiiksek absorbansmn okundugu 6.0 mL/dak ¢ekis hiz1 optimum
cekis hizi olarak tespit edilmistir.

0,15 - .

A Numune Cekis Hizi

b 014 -
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o 013 1

" 012 -

b

a 0,11 -

n

S 0,1 T T T T T T T 1
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Numune Cekis Hizi (mL/Dak)

Sekil 4.3. FAAS ile Numune Cekis Hiz1 Optimizasyonu

Ornek: 1.0mg/L lik Ag®, Hava Akis Hiz1: 9.12 L/dak, Asetilen Akis Hiz1: 2.02 L/dak

36



M. Zeki BAYBURTLU

4.1.4 FAAS Metodu ile Kalibrasyon
Kalibrasyon egrisinin FAAS metodunda cizilmesi igin 0.25-15 mg/L Ag" ¢ozeltilerinin

absorbans degerleri okunmustur. Asagidaki verilen grafikte goriilmektedir.

Kalibrasyon Grafigi
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0,2 -
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0 T T T T T
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Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.4. FAAS Ile Kalibrasyon Grafigi

Asetilen Akis Hizi: 2.02 L/dak, Hava Akis Hizi: 9,12 L/dak, Numune Cekis Hiz1: 6.0
mL/dak

4.1.5 FAAS Metodu Ile Lineerkalibrasyon Grafigi
0.25-5 mg/L Ag" ¢ozeltilerinin okunan degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil
4.5°de gosterilmigtir

0,8 - o . v
. Lineer Kalibrasyon Dogrusu
0,6 -

0,5 A

0,4 -

0,3 - y =0,1404x - 0,0011

2 _
02 R?=0,9998

w 53 9 T = 0 w T >

0,1 -

O T T T T T 1

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.5. FAAS Ile Lineer Kalibrasyon Grafigi
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Hava Akis Hizi: 9.12 L/dak, Asetilen Akis Hizi: 2.02 L/dak, Numune Cekis Hizi: 6.0
mL/dak

Olgiilen en diisiik konsantrasyon olan 0.25 mg/L Ag’ ¢ozeltisi 11 kere 6lgiiliip
hesaplama yapildiginda, LOD 57 ng/mL, LOQ 190ng/mL, karakteristik konsantrasyon olan Co

ise 32 ng/mL olarak bulundu.

Cizelge 4.1. FAAS Ile Yapilan Calismanin Analitiksel Performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 57

Tespit Siirt1 (LOQ) ng/mL 190

Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL | 32

Analit kiitlesi (mo) ng/mL -

Lineer Range mg/L 0.25-5.0

0200

0.16Q

0.120

Absorbance

)
e
=]

Time
Sekil 4.6. FAAS de 0.25 mg/L Ag* Cozeltisi Sinyali
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4.2 FAAS- YKTIle Yapilan Cahsmalar
2. basamakta analit atomlarinin YKT aparatinda daha ¢ok tutunmasi ile hassasligin

arttirllmast amaglanmigtir. Bunun i¢in asagidaki Sekil 4.7 de goriilen YKT aparati FAAS

sisteminde takilarak, optimum kosullar olusumu arastirilmaya calisilmstir.

Sekil 4.7. FAAS’ye Monte Edilmis YKT Aparati

4.2.1 Asetilen Akis Hizi Optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda 1 mg/L lik Ag® ¢ozeltisi YKT-FAAS ye siirekli
gonderilirken asetilen akis hiz1 degistirilerek absorbans degerleri okunmustur. Asetilen akis hizi
optimizasyonu sonuglar1 asagidaki Sekil 4.8 de goriilmektedir. Sekil 4.8.’dende acgik¢a
goriildiigii iizere en yiiksek absorbansin okundugu 2.02 L/dak degeri optimum asetilen akis hizi

olarak tespit edilmistir.

39



4. BULGULAR VE TARTISMA

0,439 -
0,438 -
0,437 -
0,436 -
0,435 -
0,434 -
0,433 -
0,432 -
0,431 -
0,43 T T T !

1,5 2 2,5 3 3,5

Asetilen Akis Hizi

w S 9 T = 0 w T >

Asetilen Akig Hizi (L/Dak)

Sekil 4.8. YKT- FAAS Ile Asetilen Akis Hiz1 Optimizasyonu
Ornek : 1 mg/L lik Ag*,Hava Akis Hiz1: 10 L/dak,Numune Cekis Hiz1: 8.0 mL/dak
YKT Aleve uzakligt; 2 cm.

4.2.2 Hava Akis Hiz1 Optimizasyonu

Hava akis hiz1 optimizasyonu 1 mg/L lik Ag" ¢ozeltisi kullanilarak yapildi. Hava akis
hiz1 optimizasyonu sonuglar1 asagidaki Sekil 4.9 da goriilmektedir. Bu sekilden de goriildiigi
iizere en yliksek absorbansin okundugu 9.12 L/dak hava akis hizi optimum olarak tespit

edilmistir.

0,44 7 Hava Akis Orani
0,439 -

0,438 -
0,437 -
0,436 -
0,435 -
0,434 -
0,433 -
0,432 T T T T T T !
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w 3 9 T = 0 w T >

Hava Akig Orani (L/Dak)

Sekil 4.9. YKT-FAAS Ile Hava Akis Hizi Optimizasyonu
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Ornek: 1 mg/L lik Ag®, Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak, Asetilen Akis Hizi: 2.02
L/dak, YKT Aleve uzakligi; 2 cm.

4.2.3 Numune Cekis Hizi Optimizasyonu

Numune cekis hizi optimizasyonu 1 mg/L lik Ag® ¢ozeltisi kullanilarak yapildi.
Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu sonuclar1 agagidaki Sekil 4.10°da goriilmektedir. Bu sekilden
de acikca goriildiigl lizere en yiiksek absorbansin okundugu 5.0 mL/dak ¢ekis hiz1 optimum
cekis hizi olarak tespit edilmistir.

0,45 -
0,445 -
0,44 -
0,435 -
0,43 -

Numune Cekis Hizi

0,425 -
0,42 T T T T
2 4 6 8 10

w 3 O o = 0 w T >

Numune Cekis Hizi (mL/Dak)

Sekil 4.10. YKT-FAAS ile Numune Cekis Hiz1 Optimizasyonu
Ornek: 1 mg/L lik Ag", Asetilen Akis Hizi: 2.02 L/dak, Hava Akis Hizi: 9,12 L/dak
YKT Yiiksekligi 2 cm

4.2.4 YKT-FAAS Metodu ile Kalibrasyon
FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi icin 0.1-8 mg/L Ag" ¢ozeltilerinin

absorbans degerleri okundu. Sekil 4.11°de A-C grafigi goriilmektedir.
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Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 4.11. YKT-FAAS ile Kalibrasyon Grafigi
Asetilen Akis Hizi: 2.02 L/dak Hava Akis Hizi: 9.12 L/dak
Numune Cekis Hizi: 5.0 mL/dak, YKT Yiiksekligi 2 cm

4.2.5 FAAS Metodu ile Lineer Kalibrasyon Grafigi
0.1-2.0 mg/L degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil 4.12’de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. YKT-FAAS ile Lineer Kalibrasyon Grafigi
Asetilen Akis Hizi: 2.02 L/dak Hava Akis Hizi: 9.12 L/dak
Numune Cekis Hizi: 5.0 mL/dak, YKT Yiiksekligi 2 cm

YKT FAAS ile analiz edilen konsantrasyon 0.25 mg/L Ag" ¢ozeltisi 11 kere olgiiliip
hesaplama yapildiginda, LOD 1,92 ng/mL, LOQ 6,42 ng/mL, karakteristik konsantrasyon olan
Co ise 9,26 ng/mL olarak bulundu. YKT-FAAS ile FAAS arasinda karsilastirma yaparsak
duyarlilik 3,45 kat artmustir.
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Cizelge 4.2. YKT-FAAS ile Yapilan Calismanin Analitiksel Performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 1,92

Tespit Sinir1 (LOQ) ng/mL 6.42

Karakteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL | 9.26

Analit kiitlesi (m) ng/mL -

Lineer Range mg/L 0.1-2.0

0.30Q

0.240F

0.180]

Absorbance
(
\

0.060Q}

-0.000}

Time

Sekil 4.13. YKT-FAAS de 0.25 mg/L Ag" Cozeltisi Sinyali
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4.3 YKT-AT-FAAS ile Yapilan Cahsmalar

3. cli basamaktaki c¢aligmalarda, duyarliligin daha da arttirllmasi i¢in YKT-FAAS
sisteminde yarikli kuvars tiipte toplanan analit atomlar1 ortamina organik ¢oziicii gonderildi. Bu
sekilde analit atomlarin serbest hale gecerek 1sin yoluna gonderilmeleri saglandi. Organik
¢Oziiclinlin se¢imi, organik ¢oziiciiniin hacmi, asetilen akis hizi, numune g¢ekis hizi, numune

cekis siiresi, hava akis hizi optimizasyonu, toplama siiresi parametreleri optimize edildi.

4.3.1 Organik Coziicii Secimi (YKT-AT-FAAS)

Organik ¢oziiciiler kullanilarak yarikli kuvars tiip lizerinde toplanmis olan analitin daha
kolay atomlagmasi saglanir. Bunun sonucu tayin edilebilecek konsantrasyondan daha diisiik
konsantrasyonlar tayin edilmis olur. Organik maddelerde yiizey gerilimi diisiik oldugu icin

atomlagsma daha iyi olur (Giindiiz 2005).

YKT-AT-FAAS de ideal organik ¢oziiciiyli se¢mek icin bir ¢ok ¢oziicti kullanildi.
Bunlar;Metanol, Etil propil keton, Aseton, 1-Hekzanol, Benzaldehit, Biitil metil keton, izo biitil
metil keton (MIBK) dur.

Cizelge 4.3. Organik Coziiciilerin Molekiil Formiilleri Ve Kaynama Noktalar1

Organik Coziicii Molekiil Formiilii | Parlama Noktas:1 (°C)
Metanol CH,0O 11°C
Etil propil keton CsH1,0 23°C
aseton CsHsO -20°C
1-Hekzanol CeH1,0 59 °C
MIBK (metilizobiitilketon) CeH120 14°C
Benzaldehit C/Hs0 64 °C
Biitil Metil Keton CeH1,0 35°C

Organik solvent se¢imini yapmak igin farkli organik ¢oziiciilerin absorbans degerleri
okundu. Bu okumalarda konsantrasyonu 30.0 ng/mL olan Ag® ¢dzeltisi 5 dakika boyunca YKT
yiizeyinde toplandiktan sonra her seferinde her bir organik ¢6ziiciiden 30.0 uL gdnderilerek

yapildi, absorbans degerleri Cizelge 4.4 te gosterilmektedir.
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Cizelge 4.4. Organik Coziiciilerin Absorbans Degerleri

Organik solvent tiirii Absorbans
Metanol 0.089
Etil propil keton 0.109
aseton 0.100
1-Hekzanol 0.024
MIBK(metilizobiitilketon) | 0.165
Benzaldehit 0.006
Biitil Metil Keton 0.120

Bu ¢izelgeden de goriildiigli iizere en yiliksek absorbans degerini veren MIBK,

calismamiz i¢in ideal bir organik ¢6ziicti oldugu belirlenmistir.

4.3.2 Organik Coziiciiniin Hacminin Optimizasyonu (YKT-AT-FAAS)

Organik ¢dziiciiniin hacminin optimizasyonu igin 10 ng/L Ag® cozeltisi 5 dakika

boyunca ortama verildikten sonra 10-60 pul MIBK ortama gonderildi ve absorbans degerleri

okundu. Sekil 4.14 tende goriildiigii lizere en yiiksek absorbansi veren 30 ul ideal hacim olarak

belirlendi.
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Sekil 4.14. YKT-AT-FAAS Organik Coziicliniin Hacminin Optimizasyonu
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Numune: 10.0 ng/mL, Hava akis hiz1: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.18 L /dak, YKT’

nin alevden uzakhigi:2 cm, Numune ¢ekis hizi: 8.0 mL/dak, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika

4.3.3 Asetilen akis hiz1 optimizasyonu (YKT-AT-FAAS)

Asetilen akis hizi optimizasyonunda farkli asetilen akis hizlarinda 10.0 ng/L lik Ag”
cozeltisi YKT-FAAS’ ye 5 dakika boyunca siirekli gonderildi, daha sonra 30 pL. MIBK
gonderildi ve absorbans degerleri okundu. Asetilen akis hizioptimizasyonu sonuglart Sekil
4.15te gorilmektedir. Sekildende acgikgca goriildiigli iizere en yiiksek absorbansin okundugu
1.86 L/dak degeri optimum asetilen akis hiz1 olarak belirlendi.
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Sekil 4.15. YKT-AT-FAAS Asetilen Akis Hiz1 Optimizasyonu

Numune: 10.0 ng/mL Ag®, Hava akis hizi: 10 L/dak, YKT nin alevden uzakligi: 2 cm,
Numune ¢ekis hizi: 8.0 mL/dak, Organik ¢oziici hacmi 30 pl. MIBK, Numune toplama
siiresi5.0 dakika

4.3.4 Hava Akis Hiz1 Optimizasyonu
Hava akigshiz1 optimizasyonu 10 ng/L lik Ag® ¢ozeltisi kullanilarak yapildi. Hava akis
hiz1 optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.16’da goriilmektedir. Bu sekilden de agik¢a gorildiigi

tizere en yiiksek absorbansin okundugu 9.12 L/dak hava akis hizioptimum akis hizi olarak tespit
edildi.
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Sekil 4.16. YKT-AT-FAAS Hava Akis Hiz1t Optimizasyonu

Numune: 10.0 ng/mL Ag", Asetilen akis hizi: 1.86 L/dak, YKT nin alevden uzaklig1: 2
cm, Numune ¢ekis hizi: 8.0 mL/dak, Organik ¢oziicti hacmi 30 ul. MIBK, Numune toplama
stiresi 5.0 dakika

4.3.5 Numune Cekis Hiz1 Optimizasyonu (YKT-AT-FAAS)

Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonunda farkli zamanlarda (3-9 dakika) 10 ng/L lik Ag"
¢ozeltisi ortama gonderildikten sonra her seferinde 30 pL MIBK piiskiirtiildii ve absorbans
degerleri okundu. Numune ¢ekis hizi optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.17. de agikca goriildiigi
iizere 6.0 mL/dak c¢ekis hiz1 optimum c¢ekis hizi olarak tespit edildi. Burada tuzakli sistemde
daha fazla madde birikmesi i¢in absorbansin diisiik oldugu miktar se¢ildi.
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Sekil 4.17. YKT-AT-FAAS Numune Cekis Hizi Optimizasyonu

47



4. BULGULAR VE TARTISMA

Numune: 10.0 ng/mL Ag*, Asetilen akis hizi: 1.86 L/dak, Hava akis hizi: 9,12 L/dak
YKT’nin alevden uzakligi: 2 c¢m, Organik ¢6ziicii hacmi 30 uL. MIBK, Numune toplama
stiresi:5.0 dakika

4.3.6 Toplama Siiresi Optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu i¢in 10.0 ng/mL Ag’¢ozeltisi farkli siireler de YKT
ortamina gonderildi (1-8 dak) daha sonra 30 pL MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri
okundu. Sekil 4.18. de goriildiigii lizere optimum toplama siiresi degeri 5 dak olarak tespit

edildi. Ayrica okunan sinyal pikide Sekil.4.19’de goriilmektedir.

A 0,14 1 Toplama Siiresi
b 0,12 -
s 01 -
[o]
S
r 0,08 -
b
a 0,06 T T T T 1
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Toplama Siiresi (Dakika)

Sekil 4.18. YKT-AT-FAAS Toplama Siiresi Optimizasyonu
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Sekil 4.19. YKT-AT-FAAS de 1 ng/mL Ag* Cozeltisi Sinyali

Numune: 10.0 ng/mL Ag’, Asetilen akis hiz1: 1.86 L/dak, Hava akis hiz1: 9,12 L/dak

YKT’ nin alevden uzakhgi: 2 cm, Organik ¢6ziicii hacmi 30 uL MIBK, Numune ¢ekis hizi: 6.0

ml/dakika, Numune toplama siiresi:5 dak

4.3.7

YKT-AT-FAAS Metodu fle Kalibrasyon

FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi igin 1-100 ng/L Ag® ¢dzeltilerinin

absorbans degerleri okundu. Sekil 4.20. de A-C grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.20. YKT-AT-FAAS Kalibrasyon Egrisi
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Asetilen akig hizi: 1.86 L/dak, Hava akis hizi: 9,12 L/dak

YKT’ nin alevden uzakligi: 2 cm, Organik ¢6ziicii hacmi 30 uL. MIBK, Numune ¢ekis
hizi: 6.0 ml/dakika, Toplama Siiresi: 5 dak.

4.3.8 YKT-AT-FAAS metodu ile lineer dogru grafigi
1-10 ng/L degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21. YKT-AT-FAAS Lineer Kalibrasyon Egrisi

Asetilen akis hizi: 1.86 L/dak, Hava akis hizi: 9,12 L/dak YKT nin alevden uzakligi: 2
cm, Organik ¢6ziicii hacmi 30 pL MIBK, Numune ¢ekis hiz1: 6.0 ml/dakika, Toplama Siiresi: 5
dak.

YKT-AT-FAAS ile yukarida yapilan ¢aligmalari kisaca 6zeti ¢izelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. YKT-AT-FAAS Sartlart

Parametreler YKT-AT-FAAS Metodunun Sartlari

Organik Coziicii MIBK

Organik Coziiciiniin Hacmi | 30 uL

Asetilen Orani 1.86 dak /L
Toplama Siiresi 5.0 dakika
Numune Cekis hizi 6.0 mL/dak
Quartz Yiiksekligi 2cm
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1.0 ng/mL Ag'almip 11 kere &lgiiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD 0.83
ng/mL, LOQ 2.76 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 0.27 ng/mL, m, ise 6.75ng/mL olarak

bulundu. Degerler Cizelge 4.6° da verilmistir.

Cizelge 4.6. YKT-AT-FAAS’ nin Analitik Performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 0.83

Tespit Sinir1 (LOQ) ng/mL 2,76

Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL | 0.27

Analit kiitlesi (mo) ng/mL 6.75

4.3.9 YKT-AT- FAAS Metodunda Ag*in Interfer Calismasi
Calismada bazi katyon ve anyonlarin cihazin sinyalleri iizerine nasil etki ettigi
arastirildi. Bunun icin Ag” ile etkisi arastirilacak olan katyon veya anyon 1, 10, 100 kat olacak

sekilde hazirlanip, analizi yapildu.
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1 ng/mL Ag", 1 ng/mL Katyon veya Anyon (1/1)
1 ng/mL Ag", 10ng/mL Katyon veya anyon (1/10)
1 ng/mL Ag*, 100 ng/mL Katyon veya anyon (1/100)

Cizelge 4.7. YKT-AT- FAAS Metodunda Ag" in Interfer Calismasi

ELEMENT INTERFER ORANLARI
1 10 100
Na*! 100 97 96
Ca* 104 100 96
Mg*? 97 92 20
K* 102 98 95
Mn*? 98 104 100
Cr® 95 98 97
Fe™ 100 97 20
Zn*? 100 104 106
Al 92 97 105
Co* 99 106 102
Cd* 90 102 107
Ni*? 99 95 93
Mo™ 100 100 103
Au® 93 20 82
Se* 95 103 109
S0,” 08 104 99
cr 97 100 108
PO,* 100 97 103
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4.4 Kaplamah YKT-AT-FAAS ile Yapilan Cahsmalar
Bu adimda daha iyi tayin limiti elde etmek i¢in YKT cesitli kaplama materyalleri ile
kaplanarak modifiye edildi. En iyi kaplama materyali se¢ildikten sonra diger adimlarda yapilan

optimizasyon calismalarina baslandi.

4.4.1 Kaplama Materyalinin Se¢imi
Kaplama materyalinin se¢iminde en onemli nokta kaplama materyalinin kaynama
noktasinin, analizi yapilacak elementinin kaynama noktasindan daha yiiksek olmasidir.

Kaplama materyallerinin kaynama noktalar1 Cizelge 4.8” de verilmistir

Cizelge 4.8. Kaplama Materyallerinin Baz1 Ozellikleri

Atom Erime
Atom Kaynama
Element | Sembol Agirhig Noktasi
Numarasi Noktas1 (°C)

(g/mol) (°C)
Tungsten w 74 183.85 3387 5420
Kobalt Co 27 58.6 1495 2927
Vanadyum |V 23 50.9 1910 3407
[ridyum Ir 77 192.7 2454 4428

Kaplama materyali segiminde 100 mg/L lik kaplama c¢ozeltileri YKT nin ylizeyini
kaplamak amaciyla yarim saat boyunca ortama gonderildi, sonra 0.5 ng/mL Ag’¢ozeltisi 5
dakika boyunca YKT yiizeyinde toplandiktan sonra 30 uL. MIBK piiskiirtiildii ve absorbans
degerleri okundu. Cizelge 4.9’ da goriildiigii iizere ideal kaplama materyali Tungsten (W) olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.9. Kaplama Materyallerinin Absorbans Degerleri

Kaplama Materyali (100 mg/L) | Absorbans
Kaplama Yapilmadan 0.0080
W 0.0692
Co 0.0294
Vv 0.0239
Ir 0.0341
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4.4.2 Kaplamah YKT-AT-FAAS de organik coziiciiniin se¢imi

Organik solvent se¢cimini yapmak icin farkli organik ¢oziiciilerin absorbans degerleri
okundu. Bu okumalarda konsantrasyonu 5.0 ng/mL olan Ag'¢ozeltisi 5 dakika boyunca W
kaplamali YKT yiizeyinde toplandiktan sonra her seferinde her bir organik ¢o6ziiciiden 30 pL

gonderilerek absorbans degerleri okundu. Absorbans degerleri Cizelge 4.10°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.10. Organik Coziiciilerin Absorbans Degerleri

Organik solvent tiirii Absorbans
Metanol 0.089
Etil propil keton 0.109
aseton 0.100
1-Hekzanol 0.024

MIBK (metilizobiitilketon) | 0.165

Benzaldehit 0.006

Bitil Metil Keton 0.120

Bu adimda organik ¢o6ziicli se¢imi yapildi. En ideal organik ¢oziicii MIBK olarak
bulundu.
4.4.3 Kaplamah YKT-AT-FAAS de Organik Céziicii Hacminin
Optimizasyonu
Organik ¢oziiciiniin hacminin optimizasyonu igin 1 ng/mL Ag" ¢dzeltisi 5 dakika
boyunca ortama verildikten sonra 10-60 pul MIBK ortama gonderildi ve absorbans degerleri
okundu. Sekil 4.22” den de goriildiigii lizere en yiiksek absorbansi veren 30 pl ideal hacim

olarak belirlendi.
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Sekil 4.22. W kaplamal1 YKT de Organik Coziiciiniin Hacmi Optimizasyonu

Numune: 0.5 ng/mL Ag®. Hava akis hiz1: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak, YKT
nin alevden uzakligi: 2 cm, , Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Numune Cekis Hizi: 6.0

mL/dak.

4.4.4 Asetilen Akis Hiz1 Optimizasyonu
Asetilen akis hiz1 optimizasyonunda 0.5 ng/mL lik Ag’¢dzeltisi kullanildi. Asetilen akis
hiz1 (1.7-3.3) arasinda degistirilerek absorbans degerleri okundu. Sekil 4.23’den de goriildiigii

tizere optimum asetilen akig hiz1 2.02 L/dak olarak bulundu.
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Sekil 4.23. W kaplamal1 YKT AT-FAAS Asetilen Akis Hizi Optimizasyonu
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Numune: 0.5 ng/mL Ag’. Hava akis hizi: 10 L/dak, Organik Céziicii Hacmi:30 pl,
YKT nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Numune Cekis Hizi: 6.0

mL/dak,

4.4.5 Numune Cekis Hiz1 Optimizasyonu

Numune ¢ekis hizi optimizasyonunda farkli zamanlarda (3-9 dakika) 0.5 ng/L lik Ag”
cozeltisi tungsten ile kaplamali YKT ye gonderildikten sonra her seferinde 30 pL MIBK
puskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil
4.24°de Sekilden de agikca goriildiigii tizere 5 mL/dak ¢ekis hiz1 optimum ¢ekis hiz1 olarak
tespit edildi.

Numun Cekis Hizi
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Sekil 4.24. W kaplamal1 YKT AT-FAAS Numune Cekis Hiz1t Optimizasyonu

4.4.6 Hava Akis Hiz1 Optimizasyonu

Hava akishiz1 optimizasyonu 0.5 ng/L lik Ag® ¢ozeltisi kullanilarak yapildi. Hava akis
hiz1 optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.25°da goriilmektedir. Bu sekilden de acikga goriildiigi
iizere en yiiksek absorbansin okundugu 9.12 L/dak hava akis hizi optimum akis hiz1 olarak

tespit edildi.
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Sekil 4.25. W kaplamali YKT AT-FAAS Hava Akig Orant Optimizasyonu

Numune: 0.5 ng/mL Ag®. Asetilen Akis Hiz1 2.02 L/dak, Organik Coziicii Hacmi:30 pl,

YKT nin alevden uzakligi: 2 cm, , Numune toplama siiresi: 5.0 dakika,

4.4.7 Toplama Siiresi Optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu igin 0.5. ng/mL Ag’¢ozeltisi farkli siireler boyunca W
kaplamali YKT ortamina gonderildi (1-8 dak.) daha sonra 30 pL MIBK piiskiirtiildii ve
absorbans degerleri okundu. Sekil 4.26’de goriildiigii lizere optimum toplama siiresi degeri 5

dakika olarak tespit edildi. Ayrica okunan sinyal piki de Sekil.4.27” de goriilmektedir.

Toplama Siiresi
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Sekil 4.26. W kaplamali YKT AT-FAAS Toplama Siiresi Optimizasyonu

Numune: 0.5 ng/mL Ag®. Asetilen Akis Hiz1 2.02 L/dak, Organik C6ziicii Hacmi:30 pl,

YKT nin alevden uzakligi: 2 cm
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Sekil 4.27. Kapli YKT-AT-FAAS de 0.1 ng/mL’lik Ag" ¢ozeltisi sinyali

4.4.8 Kaplamah YKT-AT-FAAS icin Kalibrasyon
W kaplamali YKT-FAAS-AT metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi igin 0.1-4
ng/L Ag¢dzeltilerinin absorbans degerleri okundu. Kalibrasyon egrisi Sekil 4.28’de verilmistir.

Kalibrasyon Egrisi

Absorbans

0 1 2 3 4 5

Konsantraston (ng/L)

Sekil 4.28. W kaplamal1 YKT AT-FAAS Kalibrasyon Egrisi
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Asetilen Akis Hiz1 2.02 L/dak, Organik Co6ziicii Hacmi:30 pl,
YKT nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika

4.4.9 Kaplamah YKT-AT-FAAS ig¢in lineer kalibrasyon grafigi
W kaplamali YKT-FAAS-AT metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in 0.1-0.8
ng/L Ag'¢ozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Lineer Kalibrasyon egrisi Sekil 4.29°da

verilmistir.
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Sekil 4.29. W kaplamal1 YKT AT-FAAS Lineer Kalibrasyon Egrisi
Asetilen Akis Hiz1 2.02 L/dak, Organik Co6ziicii Hacmi:30 pl,
YKT nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika

0.1 ng/mL Ag'alinip 11 kere olgiiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD 0.04
ng/mL, LOQ 0.15 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 0.12 ng/mL, m, ise 3.00 ng/mL olarak
bulundu. Degerler Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. W kaplamali YKT-AT-FAAS Metodunun Sartlari

Parametreler YKT-AT-FAAS Metodunun Sartlar:

Organik Coziicii MIBK

Organik Coziiciiniin Hacmi (30uL

Asetilen Akis Hizi 2.02 L/dak
Toplama Siiresi 5.0 dakika
Numune Cekis hizi 9.12 mL/dak
Kuvars Yiiksekligi 2cm
Kaplama materyali Tungsten

Cizelge 4.12. W kaplamali YKT-AT-FAAS Metodunun Performans1

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 0.04

Tespit Sinirt (LOQ) ng/mL 0.15

Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL 0.12

Analit kiitlesi (mo) ng/mL 3.00

4.4.10 Kaplamal YKT-AT- FAAS metodunda Ag” in Interfer ¢cahismasi
Caligmada bazi katyon ve anyonlarin cihazin sinyallari iizerine nasil etki ettigi
aragtirldi. Bunun igin Ag" ile etkisi arastirilacak katyon veya anyon 1, 10, 100 kat olacak

sekilde hazirlanip, analizi yapildi.
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Cizelge 4.13. Kaplamali YKT-AT- FAAS metodunda Ag” in interfer ¢aligmasi.

ELEMENT INTERFER ORANLARI

1 10 100
Na 95 99 105
Ca 101 99 95
Mg 93 89 82
K 95 91 96
Mn 100 102 104
Cr 93 91 87
Fe 90 82 76
Zn 102 106 108
Al 92 97 105
Co 104 110 101
Cd 95 103 110
Ni 105 97 96
Mo 100 95 101
Sn 87 83 94
Se 108 105 110
S0, 93 96 08
cr 105 108 108
PO,* 107 103 100

Yapilan ¢aligmanin dogrulugu NIST 1643e Trace Elements in WaterSRM ile kontrol

edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Cizelge 4.14. W kaplamali YKT-AT-FAAS Metodunun Dogrulugu

NIST

Elements in Water

Sertifika Degeri, ng/L

Bulunan Deger, pg/L

1643e  Trace 1.062 = 0.075

1.064 +0.018

Calismada kaplamadan 6nce ve kaplamadan sonra YKT nin durumunu gosteren sekiller

asagida verilmistir.

Sekil 4.30. Islem Gérmeden Onceki YKT’nin Sekli

Sekil 4.31. W Kapladiktan Sonra YKT nin Sekli
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4.5 W kaplamah YKT-AT-FAAS Metodunun Ger¢cek Numunelere
Uygulanmasi

Yaptigimiz bu calisma ile kaplamali YKT-AT-FAAS ile igme suyu Orneklerinin
analizleri gergeklestirildi. Her bir 6rnek igin bulunan giimiis konsantrasyonlar1 Cizelge 4.15°da

verilmistir.

Cizelge 4.15. W kaplamali YKT-AT-FAAS ile Farkli Markalara Ait igme Sularinda Bulunan
Gilimiis Konsantrasyonlar1

I¢me suyu markas Giimiiskonsantrasyonu (ug/L)
A marka N.D

B marka 1.05+0.02

C marka 0.94 +0.03

D marka 0.89+ 0.01

E marka 1.26+ 0.09

F marka 1.26+ 0.02

H marka 1.33+0.05

I marka N.D

Bu sonuglardan da goriildiigii tizere higbir markada giimiis miktar1 konsantrasyonu
WHO (1999) ve TSE 2005/266 yonetmeliklerinde belirtilen degerinin tstiinde degildir. Ayrica
icme suyunun saglandigi kaynagin bulundugu bolgeye gore de giimiis konsantrasyonunda

farkliliklar gosterdigi tespit edildi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alisma alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile toksik bir metal olan glimiis
tayini i¢in duyarli bir yontem gelistirmeyi amaclamaktadir. Bunun icin ilk olarak, analizler
FAAS ile gerceklestirilmistir. FAAS ile yapilan ¢aligmalarda, Ag™ analizini en iyi sekilde
yapabilmek icin bazi parametreler optimize edildi. Bunlar; asetilenin akis hizi, numune ¢ekis
hizi, Hava akis hiz1 gibi parametreler incelendi. Bu parametrelerde en iyi adim belirlenerek,

FAAS yonteminde analitiksel parametreler hesapland:.

Ikinci adimda, yarikli kuvartz tiip kullanilarak (YKT-FAAS) sistem daha duyarli hale
getirilmeye caligildi. Kurulan bu sistemde, asetilen akis hizi, hava akis hizi ve numune g¢ekis hizi
gibi parametreler optimize edildi. Lineer kalibrasyon egrisi ¢izilerek, analitiksel parametreler
belirlendi. Analit atomlarinin 6l¢iim noktasinda kalma siiresini arttirmak amaciyla kullanilan

yarikli kuvartz tiiplerle FAAS’ ye gore yaklagik 3.45 kat zenginlestirme yapildi.

Ugiincii adimda, kurulan YKT-AT-FAAS sistemi ile, duyarlilik daha fazla arttirilmaya
calisildi. Bu adimda giimiis atomlar1 5 dk. boyunca YKT yiizeyi lizerinde toplandiktan sonra,
ortama Cizelge 4.3 te goriilen organik ¢oziiciiler piiskiirtiilerek bunlarin etkileri incelendi. En
yiiksek absorbansi MIBK verdigi i¢in ideal organik ¢o6ziicii olarak belirlendi. Organik
¢oziiciilerin kullanilmasiyla YKT iizerinde toplanmis olan analitin daha kolay atomlagmasi
saglandi. Bunun sonucu tayin edilebilecek konsantrasyondan daha diisiik konsantrasyonlar (ppb
mertebesinde) tayin edilmis oldu. Organik maddelerde yiizey gerilimi diisiik oldugu igin
atomlasmanin daha iyi oldugu sonucuna varildi. Ortama MIBK piiskiirtiildiikten sonra alev
siddetinin arttig1 gozlendi. YKT-AT-FAAS yontemi ile atom tuzakli sistemde organik
¢oziictiiniin hacmi, asetilen akis hizi, numune ¢ekis hizi, toplama siiresi ve hava akis iz gibi
parametreleri optimize edildi ve lineer kalibrasyon egrisi ¢izildi. FAAS’ ye gore yaklagik 118,5

kat zenginlestirme yapildi.

Dérdiincii adimda analizler, kaplamali YKT-AT-FAAS ile gergeklestirildi. Ilk olarak
YKT nin i¢ ylizeyi bazi metallerle kaplandi. Bu metaller ve o6zellikleri Cizelge 4.9° da
goriilmektedir. Bunun i¢in kaynama noktasi, analitin kaynama noktasindan ¢ok yiiksek olan
metaller segilerek, aralarinda kolay iyonlasmayan ve analiti ortama kolay birakan metal kaplama
malzemeleri tercih edildi. Tungsten, Iridyum, Kobalt ve Vanadyum kaplama materyalleri olarak
denendi ve bu metaller arasinda W en ideal kaplama materyali olarak belirlendi. Ugiincii adimda
yapilan optimizasyonlar bu adimda tekrarlandi. Burada FAAS’ ye gore 266,7 kat zenginlestirme
yapildi.

Analizlerin ve cihazin dogrulugunu belirlemek i¢in, YKT-AT-FAAS ve kaplamali
YKT-AT-FAAS metodlar1 ile 1643’e¢ National Institute of Standart &Technology standart
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referans maddesinin analizleri gergeklestirildi (Cizelge 4.14). Sonugtan da goriildiigi tzere,

metotlarin dogrulugu oldukga ytiksektir.

Diyarbakir ilindeki marketlerden alinan ve Tiirkiye’nin farkli illerinden ¢ikan degisik
markalara ait igcme sularmin analizleri, kaplamali YKT-AT-FAAS ile gerceklestirildi. Bu
analizlerden elde edilen degerler WHO 1999 ve TSE 2005/266 yonetmeligine gore i¢cme
sularinda izin verilen minimum giimiis konsantrasyonlari ile kiyaslandi. Analizleri yapilan igme
sularinin higbirinde giimiis izin verilen degerin lizerinde ¢ikmadi. Yalniz giimiis miktarlart
maden yataklarinin oldugu bolgelerde giimiis miktar1 fazla ¢ikti. Bu da i¢gme sularinin siklikla

analiz edilmesi gerektigi sonucunu ¢ikarmamiza neden oldu.
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