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OZET

BAKIR TAYININDE ATOM TUZAKLI ATOMIiK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI
METODUNUN KULLANILMASI VE YONTEMIN INTERFER CALISMALARI

YUKSEK LISANS TEZI
Ayse GUNERI

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

2012

Metal tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) oldukga sik
kullanilan bir yontemdir. Atom tuzaklar gelistirilerek FAAS tekniginin duyarliligi son yillarda
giderek arttirilmaktadir. Atom tuzaklart kullanimi ile FAAS tekniginin gozlenebilme sinirt mg/L
seviyesinden ng/mL diizeyine indirilmistir. Yarikli kuvars tiip (SQT), bu atom tuzaklarindan
biridir. Bakirin FAAS ile tayininde yarikli kuvars tiip (SQT) kullanarak duyarli bir metot
gelistirmeyi amacglayan bu calisma 5 adimdan olugmaktadir. Birinci adimda FAAS ile direk
analizler gergeklestirilmistir. Ikinci adimda SQT, FAAS’ye bir aparat olarak monte edilerek
analizler yapilmistir. SQT kullanmanin amaci, analit atomlarim1 SQT yiizeyinde tutarak dl¢iim
bolgesinde kalma siirelerini artirmak ve bdylece duyarlilik artisi elde etmektir. Bu adimda
birinci adima gore yaklagik 2.21 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 izobiitilketon (MIBK)
gonderilerek analit atomlarinin hizla SQT yiizeyinden uzaklastirilmalar1 saglanir. Dordiincii
adimda ise SQT nin ylizeyi baz1 metaller ile kaplanmustir. En yiiksek absorbans degeri tungsten
kapli SQT ile elde edilmistir. W kapli SQT-AT-FAAS de duyarlilik artisinin daha fazla oldugu
gozlenmistir. Ayrica her bir adimda asetilen akis hizi, 6rnek akis hizi, asit konsantrasyonu gibi
parametreler optimize edilmistir. Besinci adimda da interfer ¢aligmalar1 yapilmistir. Metodun
analitiksel dogrulugu 1643e National-Institute of Standard & Technolgy SRM ile kontrol edildi.
Uygulama olarak ¢esitli bolgelerden ¢ikarilan ve ticari amaclt satilan icme sularinin analizleri
yapildi. Analiz sonuclar1 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.

Anahtar Kelimeler: Bakir, icme Suyu, FAAS, Yarikli Kuvars Tiip (SQT)
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ABSTRACT

DETERMINATON OF COPPER WITH INTERFERENCE STUDIES BY ATOM
TRAPPING-ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY METHOD

Msc. THESIS

Ayse GUNERI

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

2012

Flame Atomic Absortion Spectrometry (FAAS) is a constantly used method for
detection of metals. 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 copper 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 copper atoms in the atomization region, it was observed
about 2,21times 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
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 copper values of the waters
were found to be within the limit values.

Key Words: Copper, Drinking Water, FAAS, Slotted Quartz Tube (SQT).
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KISALTMALAR
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AAS: Atomik absorpsiyon spektroskopisi
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1.GIRiS

Bakir, dogada dogal olarak oldukca bol miktarda bulunan ve dogal olaylar
sonucu yayilan bir maddedir. Bakir 10.000 yildan fazla insan uygarligi tarafindan
kullanilmaktadir. Bakirin  metal uygulamalarinin  tam olarak mekanizmalari
bilinmekle beraber, onun canlilar iizerine etkisi tam olarak anlasilamamistir.
Milattan once 2600 ve 2200 yillar1 arasinda yazilmis bir musir papiriisiinde gogiis
yaralarim1 sterilize etmek ve igme suyunu arindirmak igin bakirin kullanildigi
anlatilmaktadir. Hipokrat, bacak {ilseri tedavisinde lokal uygulama ic¢in bakirt
onerir ve 19. ve 20. yiizyillarda antibiyotik Oncesi donemde bakir preparatlar
cilt hastaliklari, frengi ve tiiberkiiloz tedavisinde kullanilirdi (Dollwet ve Sorenson
1985). Ayrica bakir viicutta baz1 enzimler igin (lysyl oxidaze) bir kofaktor
olarak gorev alan ©Onemli bir mineraldir (Higdon ve Drake 2012). 19 yas iizerindeki
saglikli yetiskin erkek ve kadin i¢in bakirin giinlik alim miktar1 900 mikro
gram/giindiir ( Roma ve ark. 2011).

Bakirin antimikrobiyal etkisi uzun zamandir bilinmektedir ve c¢evre
kirliligini azaltict  bir mekanizma olarak saglik ortaminda potansiyel bir
uygulamaya sahiptir. Boylece saglik ortamindaki enfeksiyonu (HCAI) Onler
(Kozlowskia ve ark. 2012).

Bakir toprakta birikebilen parcalanamaz bir agir metaldir (Mackiea ve ark.
2012). Kirlenmemis topraklar genellikle 20 mg/kg bakir icerir ama ana kaya ve dogal
minarellerde 100 mg/kg bulunmas1 muhtemeldir (McBride 1981, Wightwick 2006).

Son yillarda alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (FAAS) duyarlilig:
artirmak i¢in yarikli kuvars tiipler (SQT) gelistirilmistir. Yarikli kuvars tiiplerle,
gozlenebilme simir1 mg/L den ng/mL’ ye kadar disiiriilmiistiir. Bakirin FAAS ile
tayininde yarikli kuvars tiip (SQT) kullanarak duyarli bir metot gelistirmeyi amaclayan
bu calisma bes adimdan olugmaktadir. Birinci adimda FAAS ile direk analizler
gerceklestirilmistir. Ikinci adimda SQT, FAAS’ye bir aparat olarak monte edilerek
analizler yapilmistir. SQT kullanmanin amaci, analit atomlarin1 SQT yiizeyinde tutarak
Olctim bolgesinde kalma siirelerini artirmak ve boylece duyarlilik artisi elde etmektir.

Bu adimda birinci adima gore yaklasik 2.21 kat duyarlilik artis1 elde edilmistir. Uciincii
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adimda SQT-AT-FAAS ortaminda analizler gerceklestirilmistir. Bu adimda, aleve
gonderilen analit SQT ylizeyinde belirli bir siire toplanir. Daha sonra aleve diisiik
hacimde metil izobiitilketon (MIBK) gonderilerek analit atomlarinin hizla SQT
yiizeyinden uzaklastirilmalari saglanir. Dordiincli 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 artisinin daha fazla oldugu
gozlenmistir. Ayrica her bir adimda asetilen akis hizi, Ornek akis hizi, asit
konsantrasyonu gibi parametreler optimize edilmistir. Besinci adimda da interfer
calismalar1 yapilmistir. Metodun analitiksel dogrulugu 1643e National-Institute of
Standard & Technolgy SRM ile kontrol edildi. Uygulama olarak cesitli bolgelerden
cikarilan ve ticari amacli satilan igme sularinin analizleri yapildi. Analiz sonuclari
Diinya saghk Orgiiti (WHO) 1999 Avrupa Birligi (EC) 1998 ve Tiirk Standartlari
Enstitiisii (TSE) 266/2005 yonetmenliklerinde izin verilen konsantrasyon degerleri ile
kiyaslandi. Diinya saglik orgiitii (WHO) 1999, Avrupa birligi (EC) 1998 gore i¢cme
suyunda bulunmasina izin verilen maksimum bakir konsantrasyonu 2 mg/L iken Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii 266/2005 yonetmeligine gore ise 1.5 mg/L’dir. Gergeklestirilen
analizlerde biitiin markalara ait i¢me sularindaki bakir konsantrasyonu izin verilen

degerin iizerinde bulunmadi.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Eser Elementler

Eser element terimi, genel olarak mg/L. veya pg/mL diizeyindeki element
derisimi olarak tanimlanir (Mizuike 1983). Baz1 metaller diisiik derisimlerde hayat i¢in

gerekli oldugu halde yiiksek derisimlerde zehirlidir (Peker 2006).
Eser elementler;

e QGerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.

¢ Gerekli olmayan fakat tedavi amacgh 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).

Eser element analizi giinimiizde analitik kimyanin en genis uygulama
alanlarindan biridir. Eser element caligmalar1 kimyanin disinda tekstil, boya,
meteoroloji, biyokimya, ¢evrebilimi, tip, farmakoloji, elektronik ve daha bir¢ok alan
icin 6nem arz etmektedir. Hizli kentlesme, modern teknoloji, artan enerji ihtiyaci
sonucunda ¢evreye yayilan eser elementler canli organizmalar icin 6nemli olan hava, su
ve toprak kirlenmesine neden olmakta, bu ise analizleri daha 6nemli hale getirmektedir

(Soylak 2009).
2.2. Bakir

2.2.1. Ozellikleri

Bakir agik kirmizi, dogiilebilen ve c¢ekilebilen agir bir metaldir. Bakir
insanoglunun ilk kullandig1 elementlerden biridir. Derisik hidroklorik asitte sogukta ve

sicakta coziinmezken, seyreltik nitrik asitte kolaylikla ¢oziinen bir metaldir.
3Cu + 8H" + 2NO; — 3Cu™ + 2NO + 4H,0
Derisik siilfiirik asitte ise yiiksek sicakliklarda
Cu +2H,SO4 — CuSO4 + SOz +2 H,O

Seklinde ¢oziindiigiinii gormekteyiz.
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Bakir bagka bir iyonu da Cu"dir. Fakat bu iyon sulu ortamlarda serbest halde
bulunmaz. Asitli ortamlarda rahat bir sekilde yiikseltgenerek Cu**’ ye doniisiir (Giindiiz

1999).

Cizelge 2. 1. Bakirin fiziksel 6zellikleri

Sembol Cu

Atom numarasi 29

Atom agirhg 63.54 g/mol
Ergime noktasi 1084,62 °C
Kaynama noktasi 2562 °C (1 atm)
Kristal yapis1 Kiibik
Buharlasma 1sis1 300,4 kJ/mol
Maddenin hali Kati

Element serisi Gecis metalleri
Ergime 1s1s1 13,26 kJ/mol

Bakir bizim i¢in 6nemli bir eser elementtir. Bunun en énemli nedeni; diinyanin
hemen hemen her yerinde bulunmasidir. Boylece iiretimi rahatlikla yapilabilmektedir.
Ayrica; elektrigi diger biitiin metaller i¢inde giimiisten sonra en iyi ileten metal, piring
ve bronz gibi alasimlar yaptifindan endiistriyel degeride oldukgca  yiiksektir

(wikipedia.com).

2.2.2. Bakirin Kullanim Alanlar:

Elektrik-elektronik sanayisinde,

Madeni para ve silah yapiminda,
¢ Ulasim sanayi

¢ Kimya
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¢ Kuyumculuk
¢ Boya sanayi
o ingaatlarda beton, kiris ve yiizeylerin giiclendirilmesinde  kullanilir

(Wikipedia.org).

2.3. Suyun Onemi ve Ozellikleri

Su kohezyon kuvvetine sahip kokusuz, renksiz, tatsiz bir sividir.Genel anlamda

su; hidrojen ve oksijen elementlerinden olusan kati, sivi ve gaz halinde bulunabilen

kimyasal formiilii H>O olan bir yapidir ( Wikipedia.org).

Bir bagka deyisle, insanin yasamasi i¢in gerekli olan unsurlarin basinda oksijen,
bunu takiben de su gelmektedir. Insan hayatinda ¢cok 6nemli bir yeri olan su; icecek
olarak, yiyecekler ile igeceklerin hazirlanmasinda, artik maddelerin uzaklastirilmasinda,
temizlikte, tarimda, hayvancilikta rahatlikla kullanilabilmektedir. Bedenin 1s1
dengesinin, hiicre i¢i yasamin devami ve besinlerin yakilmasi ve sindirilmesi su
araciligr ile gergeklestirilir. Diinya su kaynaklarini; yagmur sulari, kar sulari, yeralti
sulart ve mineral sular olusturmaktadir. Bilim adamlarina gore, denizlerdeki suyun
hacmi yaklasik 1 milyar 370 milyon kilometrekiiptiir. Akarsular ve gollerde 250.000
kilometrekiip, ayni sekilde toprak altindada yaklasik 400.000 kilometrekiip su
bulunmaktadir. Sularin kirlenmesine; hastalik yapan canlilar, endiistri atiklari, sentetik
deterjanlar, radyoaktivite, pestisitler, yapay ve dogal tarimsal giibreler, anorganik tuzlar
neden olmaktadir. Gida iretimi icin kullanilan su; hi¢bir patojen mikro organizma
icermemeli, toksik maddelerden arindirilmis, berrak, renksiz, kokusuz, tad1 hos ve belli
bir sertlik derecesine sahip olmasi gerekmektedir. Gida sanayinde kullanilan su, insan

ve cevre saghgiyla dogrudan iliskili oldugundan dolayr kisaca “Tiirk Icme Suyu
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Standardi”nda yer alan parametrelere uygun olmak zorundadir

(www.cadde.milliyet.com.tr).

2.3.1 Suyun Kimyasal Ozellikleri

Su 1s1 ve basinca bagh olarak kati, sivi ve gaz halinde bulunabilen bir bilesiktir.
Ancak yogunlugu degismektedir. Su yiiksek bir oranda spesifik 1siya sahip olmakla
beraber cok sayida gaz, mineral veya organik maddeleri iceren dogal bir ortami
olusturmaktadir. Suyun donmasiyla birlikte hacmi %10 civarinda artmaktadir. Suyun

yiizey gerilim katsayisi ise tiim sivilarinkinden daha fazla olmaktadir.

2.3.2. Suyun pH’1

pH suyun asitlik ve bazlik oranin1 gosteren ve ¢ozeltide bulunan hidrojen iyonu
konsantrasyonun 10 tabanina gore negatif logaritmik ol¢iisiidiir. Notr veya saf sularin
hidrojen ve OH™ iyonlar1 denge halindedir ve pH degeri 7 olmaktadir. Eger pH< 7 ise,
hidrojen iyonu konsantrasyonu artmakta ve su ortamu asidik olmaktadir. Eger pH>7 ise,
OH™ iyonu konsantrasyonu artmakta ve su ortami da bazik olmaktadir. TS-266’ya gore
icme sularindaki pH degerinin 6.5-8.5 arasinda olmasi uygun goriilmektedir. Ancak
yine de bu parametre icme suyunun giivenligi hakkinda dogrudan bilgi vermemektedir.
Diisiik pH’I1 ve TDS 11 (toplam ¢oziinmiis katilar-Total Disolved Solids) sular korozif
olduklart icin borulardaki birtakim zehirli metalleri c¢ozebilmektedirler. Yiiksek
miktarda pH’a sahip sularda pH’1 yiikselten kimyasallarin zararli olup olmadigi

belirlenmelidir.

2.3.3. Suyun Sertligi

Sertlik, su i¢inde ¢Oziinmiis (+2) degerlikli iyonlarin (kalsiyum, magnezyum,
demir vb.) varliginin sonucu olusmaktadir. Genellikle sertlik, kalsiyum ve magnezyum
iyonlarinin dogal sularda daha fazla bulunmalarindan dolayi, bu iki element iyonlarinin
konsantrasyonlarinin toplami olarak ifade edilmektedir. Sularin sertligi, Fransa’da
gelistirilen ve uluslararasi kabul goren standarda gore olgiilmektedir. Fransiz sertligi
(Fr) veya mg/lt CaCO; iilkemizde yaygin olarak sertlik siniflandirmasinda kullanilan

birimlerdir.



Ayse GUNERI

Sular sertlik derecelerine gore su sekilde siniflandirilmaktadir:

Toplam Sertlik Siniflandirma
0-5 Fr cok yumusak su
5-10 Fr yumusak su
10-20 Fr orta sert su
20-30 Fr sert su

>30 Fr cok sert su 12

Sular icin 5-10 Fr derecesi en uygun sertlik derecesidir. Bu nedenle, sular eger
10 Fr iizerinde sertlikte ise mutlaka yumusatilmas: gerekmektedir. Bu nedenle sudaki
sertligi gidermek ig¢in; kire¢c-soda yontemi, sodyum hidroksit ile muamele, sodyum
siilfatla yumusatma veya iyon degistirme yoOntemlerinden biri kullanilabilmektedir

(Www.ito.org.tr ).

2.3.4. icme Suyu Standartlan

Icme suyu standartlarinda bir su fiziksel, bakteriyolojik ve kimyasal olmak iizere

ic yonden ele alinir. Suyun fiziksel analizi;
a) Bulaniklik

b) Renk

¢) Koku

gibi parametrelerden yararlanilarak yapilir. icilecek su bulamk, renkli ve kokulu
olmamalidir (Giindiiz 2005). Bakteriyolojik yonden incelenmesinde koliformlar,

kimyasal yonden incelenmesindeyse toksik iyonlar dikkate alinmalidir (ITO 1999).
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Cizelge 2. 2. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Avrupa Birligi (EC), Tiirk Standartlari Enstitiisii
(TSE), Insani Tiiketim Amach Sular Hakkinda Yonetmelik (WHO 1999, EC 1998, TSE

2005/266)
Parametre TSE 266/2005 Avrupa birligi | Diinya saghk
(EC)1998 teskilat1 (WHO)
1999
Bakar 1.5 2 2
Nitrit 0.5 0.5 -
Bor 1 2 2
Nikel 0.02 0.02 0.02
Arsenik 0.01 0.01 0.01
Kadmiyum 0.005 0.005 0.003
Krom 0.05 0.05 0.05
Floriir 1.5 1.5 1.5
Kursun 0.05 0.01 0.01

2.4. Analiz Yontemleri

Bakirin insan saglig1 lizerindeki etkilerinden dolay1 tespiti oldukca onemlidir. Bu

nedenle bakirin kantitatif tayini icin yiiksek duyarlikli analitik tekniklere ihtiyac¢ vardir.

Bunlar; Alevsiz-AAS, ICP-AES, ICP-MS ve voltametrik metodlar kullanilmakta ise de

en ¢cok AAS ile yapilmis makaleler yayinlanmustir. Ozellikle uzman kullanic1 gerektiren

GF-AAS, SEM-XREF ve benzeri metotlarla yaymlanan sonuclar hatalar icerebilmektedir

(Bal 2011).

Calismamizda, alevli AAS kullanildigindan asagida alevli AAS hakkinda kisaca bilgi

verilecektir.
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2.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1518 gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun 0l¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel
enerji diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari,
temel diizeyindeki atom sayisina baghdir. Atomik absorpsiyon spektrometresi 60'tan
fazla metal veya yari-metalin kantitatif tayini i¢in duyarl bir yontemdir (Y1ldiz ve Geng

1993).

2.4.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin  6nemli  bilesenleri, analiz
elementinin absorplayacagi 1stmay1 yapan 1s1k kaynagi, ornek ¢ozeltisinin atomikbuhar
haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig:

monokromatorve 151k siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir (Altinigik 2004).

Istckaynagt  [—| Atomlastney |~ {lionnl-:rmnatﬂr WH{ Dedektor l—% Kavdedici

Sekil 2. 1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semast

2.4.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isik Kaynaklar

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik yontemler, elektronik gecis
enerjilerinin her elemente 0zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin 6nemli derecede dar
olmas1 (0.002-0.005 nm) sebebiyle olduk¢a secicidir. Analitik sinyal (absorbans) ve
derisim arasinda dogrusal bir iligki olmasi1 icin 151k kaynaginin bant genisliginin bir
absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Kaliteli monokromatorler bile, atomik
absorpsiyon cizgilerinin genisliginden onemli derecede etkin bant genisligine sahiptir.
Sonu¢ olarak, atomik absorpsiyon Ol¢timleri siirekli 1s1tk  kaynakli yaygin
spektrometrelerle yapildig1 zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kaginilmazdir.
Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri kiiciiktiir. Ciinkii
monokromator slitinden gecen 1simin yalnizca kiiciik bir kesri numune tarafindan

absorplanir (Yildiz ve Geng 1993).
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Oyuk Katot Lambalari

Oyuk katot lambalari, diisiik basingta neon veya argon gibi bir asal gazla
doldurulmus silindir bi¢iminde lambalardir. Katot, oyuk bir silindir seklindedir ve

analiz elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir.
Anct Okt katot

— —
. T '—

Eusars vewva Pyrex
penicers

Cam perde Ne veva Ar

{1-3 torr” da)

Sekil 2. 2. Oyuk katot lamba

Oyuk katot lambalarinin en 6nemli dezavantaji her elemente 6zgii ayr1 bir oyuk
katot lambasina ihtiya¢ duyulmasidir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalarinin
kullanimi giderek yayginlasmistir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri iceren
alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan
yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya cikabilen en 6nemli sorun, 6zellikle iicten fazla
element iceren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu

olarak gozlenebilme sinirimin artmasidir (Yildiz ve Geng 1993).

Elektrotsuz Bosalma Lambalari

Elektrotsuz bosalma lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin alinmasinda ¢ok
kullanilan 151k kaynaklaridir. Bunlar ayn1 amag i¢in kullanilan oyuk katotlu lambalardan
yiizlerce defa daha siddetli 151n demetleri verirler. Boyle bir lamba kapali kuvars bir
tiiptiir. Bu kuvars tiipiin i¢inde birka¢ 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 uyarilmasi siddetli bir radyo frekansi veya bir mikro
dalga 1s1n vasitasiyla gerceklestirilir. Kullanilan bu enerjiler, kuvars tiip icindeki argon
atomlarini iyonlastirir. iyonlar da lambada bulunan metal atomlarini uyarirlar. Uyarilan
atomlar metale has 1s1mn yayarlar. Yaklasik 15-20 element i¢in elektrotsuz kuvars
lambalar yapilabilmistir. Ancak, boyle lambalarin kesinlik Olciileri, oyuk katot

lambalarininki kadar iyi degildir (Giindiiz 2005).
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Sekil 2. 3. Elektrotsuz bosalim lambasi

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom

buharini olusturmaktir.

AAS de analizin basaris1 atomlagmanin etkinligine baglh oldugundan, diizenegin

en onemli bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar 5’e ayrilir:
1. Alevli Atomlastirici

2. Alevsiz Atomlastirici

3. Akkor Bosalimli Atomlastirma

4. Hidriir Atomlastirma

5. Soguk-Buhar Atomlastirma

Alevli Atomlastirici

Alevde termal ve indirgenme etkileriyle analiz elementi atomlasir. Alevli

atomlastiricilarda, 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici yardimi ile piiskiirtiiliir.

Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman ilk olarak ¢oziicli buharlasir ve ¢ok ince
dagilmis bir molekiiler aeresol olusur. Bu olaya “¢coziiciiniin uzaklasmasi” denir. Sonra
bu molekiillerin ¢ogunun ayrigsmasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan

atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek iizere iyonlasir.

Yanict gazin numunedeki cesitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu
alevde, baska molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 2.4’de belirtildigi 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
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spektroskopisinde, atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de bu

basamak etkiler.

Analit
pozeltis

Sislesme

Sprey

Cazmicinin uzalklagmnas

Eatigaz
aerosol

Tgucu hale gelme
Gaz halindeld Uyarlmss |z molekiler
molekiller meleliller
Ayngma
(tersir)
Uyartlm }
Tyonlagma
(tersinit)
Atormb Uyan]:m; by atomik
ryonlar tyonlar

Sekil 2. 4. AAS’de atomlastirma sirasinda olusan islem basamaklari

Alev Tipleri

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en iyi bilinen ve kullanilan alev
hava/asetilen alevidir. Bir¢cok element i¢in uygun bir ortam ve atomlagma i¢in yeterli
sicaklik saglar. Bu alev genis bir spektral aralikta gecirgendir, 230 nm’ye kadar self-
absorpsiyonu yoktur ve ayrica emisyonu c¢ok diisiiktiir. Al, Be, Si,Va ve nadir toprak
elementleri gibi ¢ok kararli oksitler olusturan elementlerin atomlagmasi icin ise sadece

yiiksek sicaklik veren oksijen-asetilen veya nitroz oksit-asetilen alevleri kullanilir.

Yakici-yanic1 gaz orani da alevdeki atom olusumunu etkiler. En uygun oran
deneysel olarak tayin edilebilir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek icin yakici ve yanici

gazlarin akis hizlar1 denetlenmelidir (Y1ldiz ve Geng 1993).

AAS de kullanilabilecek alevler ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 2. 3. AAS de kullanilan alev ¢esitleri (Giindiiz 2005)
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Yakat Yakia 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

Alevsiz Atomlastirici

Atomik absorpsiyon spektrometresinde Orneklerin atomlastirilmasinda alev en
cok kullanilan ortam olmustur. Ancak, daha iyi bir duyarlilik ve gozlenebilme siniri
tespit etme istegi, orneklerin daha ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev tekniginin
temel sinirlamalar1 aleve karsi ¢esitli elektrotermal atomlastiricilarin gelistirilmesine yol
acmustir. Elektrotermal atomlastirma igin grafit firinlar, karbon ¢ubuk ve filamanlar,

ornek kayikc¢ilar1 ve metal filamanlar kullanilmaktadir.

Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir, daha biiyiik ve
gelismis giic kaynag gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna
karsilik, en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar aleve gore bir¢ok iistiinliikler

sunarlar.
1) Elektrotermal atomlastiricilarda kii¢iik ornek hacimleri kullanilir.(5-50 pL)
2) Alevde sislestirilmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢alisilabilir

3) Vakum UV bolgeye diisen drneklerin analizi, oksijenin siddetli absorpsiyonundan

dolay1 alevde 6nlenmesine ragmen, elektrotermal atomlastiricilarla miimkiindiir.

4) Elektrotermal atomlastiricilarda daha iyi gozlenebilme sinir1 elde edilir.
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5) Atomik buharin fiziksel ve kimyasal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

6) Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlagsma verimleri aleve gore

genellikle daha iistiindiir.

7) Yukaridaki karakteristikler ve atomik buharin analitik hacim icerisinde daha fazla

kalmasi nedeniyle duyarlilikta 10*-10° mertebesinde artma olur.
8) Kat1 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir.

9) Alev ve elektrotermal tekniklerde analiz hizi benzerdir.

2.4.5. Monokromator

Analitik yontemler icin aletin kalitesi, genellikle dogrudan monokromatoriin
spektral band genisligine bagl oldugu halde, atomik absorpsiyon i¢in bu o kadar 6nemli
degildir.

Atomik absorpsiyonda, iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot

lambasinin emisyon hatlarinin yar1 genisligi (0.002 nm) ile apsorpsiyon hatlarinin yar1

genisligine (0.004 nm) baghdir.

Monokromatoriin baglica gorevi incelenen elementin rezonans hattini, 151k
kaynaginin yaydigi oteki hatlardan ayirmaktir. Deneyler, 0.2 nm’lik band genisliginin

pratik olarak biitiin elementler icin yeterli oldugunu gostermistir.

2.4.6. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiirilmesinde baglica fotogogaltici tiipler kullanilir. Fotogogalticinin kullanilacagi
spektral aralik katot iizerindeki 1s18a duyarli tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine

baghdir.

Atomik absorpsiyonun incelendigi tiim spektral aralikta yeterli duyarliliga sahip
bir fotogogaltic1 bulmak c¢ok zordur. Fotogogalticilarda ¢ogunlukla, UV ve goriiniir
bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge i¢in ise katot kullanilir (Yildiz ve
Geng 1993).
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2.4.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Kullanilan Cihazlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan cihazlar tek veya ¢ift 151 yollu
olabilir. Ister tek, isterse cift 151n yollu olsun, bir cihazdan beklenen 6zellik, yeterince
dar 151n band1 vermesidir. Boyle dar 151n bantlar1 hem birbirlerinden kolayca ayrilirlar
hem de birbirlerini etkilemezler. Boylece olciimlerin hassasligi ve kesinligi artmis olur.
Alkali metaller tayin edilecekse bantlarin birbirinden ayrilmasim saglamak i¢in bir cam
filtre kullanilir. Cam filtreler kolaylikla degistirilebilir. Bilindigi gibi alkali metalleri
goriinlir alanda rezonans 1sinlar1 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 monokromatorler kullanilir.
Bunlar genel olarak bant genisligi 1 °A kadar olan demetler verirler. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan dedektorler, ultraviyole ve goriiniir alan
molekiiler spektroskopisinde kullanilan molekiiler dedektorlerin aynmisidir. 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 biiyiilk ¢ogunlugu bir de kiiciik bir bilgisayar ihtiva eder. Bdyle bir
bilgisayarla, hem cihazin parametreleri kontrol edilir, hem de dedektor verileri

degerlendirilir (Giindiiz 2005).

Oy £ Jjf| s

Lyl Erirgare  Molochramiis Exi Gl
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Sekil 2. 5. Tek 1s1n yollu spekrofotometre
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Sekil 2. 6. Cift 151n yollu spekrofotometre (Altinigik 2004)
2.4.8. Girisimler

Atomik absorpsiyon spekroskopisinde nicel tayinler referans madde ile
karsilastirma seklinde yapildigindan, 6rnegin referans maddesine gore herhangi bir

farkli davranigi girisimlere yol acacaktir. Girisimler, nedenlerine bagl olarak

¢ Kimyasal girisim

¢ Fiziksel girisim

¢ Iyonlagma girisimi

e Zemin girigimi

e Spektral girisim olarak gruplandirilabilir.

Zemin ve spektral girisimler spesifik olmayan sinyal Olciimiine dayandigi halde,

kimyasal ve fiziksel girisimler birim hacimde olugan atom sayisim etkiler.

Kimyasal Girisim

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasini 6nleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasimin baslica iki
nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz yada serbest atomlar ortamda bulunan 6teki atom veya radikallerle tepkimeye

girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler.
Fiziksel Girisim
Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 0zgiil agirhigi gibi

fiziksel ozelliklerinin 0rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.

Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baghdir. Ciinkii bu
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ozellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse

daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir.

Fiziksel engellemeler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine

benzetilerek giderilebilir.

Iyonlasma Girisimi

Ozellikle sicak alevlerde bircok element az veya ¢ok iyonlasir; bu durumda
temel diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarliik da azalir. Iyonlasma
girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlagsma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir.
Ornegin alkali metaller hava/asetilen alevinde 6nemli 6l¢iide iyonlastiklarindan daha
soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem
elementlerin ¢ogu icin uygun degildir ¢iinkii soguk alevde atomlasma verimi azalir ve
kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlagma girisiminin giderilebilecegi ikinci yontem

ise,
Me &2 Me'+ €

dengesini, alevde asir1 miktarda elektron olusturarak sola kaydirmaktir. Pratikte, 6rnek
ve standart ¢ozeltilere kolaylikla iyonlagan bir elementin (genellikle potasyum veya

sezyum) asirisi eklenerek bu durum saglanir.

Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynagi, ol¢ciim yapilan dalga
boyunda atomlagtiricida varolabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak
spesifik olmayan 1s1k kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki kiigiik

parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu zemin absorpsiyon etkileri, absorbans okumalarinda

gercek olmayan artmalara neden olarak yanlis analizlere yol acarlar.

Zemin absorpsiyonu diizeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri Ol¢iiliip,
girisimden dogan absorbans bundan ¢ikarilmalidir. Zemin etkilerinin diizeltilmesinde
kullanilan ii¢ yontem, c¢ift hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanilmasi ve Zeeman hat

yarilmasina dayanan yontemlerdir.
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Spektral girisim

Spektral girisim, tayin elementinin hattinin bagka bir elementin hatti ile
cakigsmasidir. Alternatif 151kl1 bir sistemde iki nedenden dolayi spektral girisim olabilir.
Eger katodu uygun olmayan element bilesiminden yapilmis ¢ok elementli bir lamba
kullanilirsa, incelenen elementle beraber baska bir elementin rezonans hatt1 da aliciya
diigebilir veya yine c¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri
kullanilmazsa birden fazla elementin rezonanas hatti aliciya diisebilir. ikinci neden ise
analiz elementi absorpsiyon hattinin ornekteki baska bir elementin hatti ile cakigsmasidir

(Yildiz ve Geng 1993).

2.4.9. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, molekiillerin 15181 absorpsiyonunda oldugu gibi, Lambert-
Beer yasasina dayanir. Yani ortama gelen 1sima siddetinin, Io, ortamdan ¢ikan 1s1ma
siddetine, I, oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans, A, ilgilenilen elementin

derisimiyle dogru orantilidir. AAS’de nicel analiz yapilirken;
I. Kalibrasyon (¢alisma) egrilerinden,

II. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili
oldugu Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, gercekte dogrusalliktan sapma ile
sik sik karsilasilir ve dogrusal iligskinin olup olmadigin1 deneysel olarak belirlemeden
atomik absorpsiyon analizlerini gerceklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik
olarak, numunenin derisim araligin1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.
Atomlagma ve absorbans Ol¢iimlerinde kontrol edilemeyen bir¢okdegisken bulundugu

icin, bir analiz gerceklestirilirken, bir dizi standart ¢dzeltinin absorbansi dl¢iilmelidir.

Standart ilave Yontemi

Standart ilave metodu atomik absorpsiyon spektroskopisinde de ¢ok basvurulan
bir yoldur. Hatta bazi1 bakimlardan kalibrasyon grafigi cizmekten daha da etkili ve

kisadir.
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Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan kalibrasyon standartlarinin
konsantrasyonlar1 kesinlikle bilinmelidir. Bagka bir deyisle kalibrasyon standartlarinin
primer standart kalitede olmalar1 gerekir. Bundan baska boyle standartlar matriks

elementleri yoniinden de numuneye ¢ok yakin olmalidir. Ancak buna nadiren ulagilir

(Giindiiz 2005).

2.5. Yarikh Kuvars Tiip (SQT)

En cok kullanilan yontemlerden biridir. Alevli atomlastiricilarda duyarlilig
gelistirmek i¢in ekstraksiyon teknigi, platin halka teknigi ve hidriir olusturma sistemi
gibi degisik teknikleri kullanmak miimkiindiir. Bu tekniklerin yami sira cift yarikh tiip
olan SQT'min kullanimi ile de duyarliligin 6nemli 6lciide arttigi gézlenmistir (Bakirdere
2003). Kuvarsin yiiksek sicakliga dayanikli olmasi kuvars tiiplerin bu amagla

kullanilmasina olanak saglamaistir.

Alevli AAS de aspire edilen c¢ozeltinin sadece %10’unun alev ortamina
tasinmas1 ve atomlarin 151k yolundan hizla ayrilmalari duyarliligr olumsuz etkileyen 2

onemli faktordiir.

Atomlarin 151k yolunda daha uzun siire kalmalar1 SQT ile saglanarak Cd, Pb gibi
metallerin duyarliliklarinin arttirilabilecegi belirtilmistir [(Matusiewicz 1997, Yaman ve
Akdeniz 2004)]. Bu calismalar1 Matusiewicz (Matusiewicz 1997) yakin zamanda
incelemistir. Sekil 2.7 de gosterilen SQT aksesuar1 kuvarstan yapilmis olup, 50 mm
giris yarikli ve daha kisa ¢ikis yarikli kuvars bir tiiptiir. SQT standart baglik iizerine
yerlestirilerek kullanilir ve bu sekilde tiipiin kullanilmadig1 zamanlarda 1s1k yolundan ve

alevden uzaklastirilmasi miimkiindiir.
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Sekil 2. 7. SQT nin sistematik diyagrami (Yaman 2001)

Atom tutucu yarikl tiipiin ¢alisma prensibi; tiipiin altinda bulunan yarik, direk
olarak alevin iizerine gelecek sekilde element atomlarinin tiip i¢inde tutularak alevde
uzun siire kalmasi saglanir. Tiipteki ikinci yarik alttaki yangin {istiine acilmis
durumdadir. Standart alev metodu ile alinan sonuclarla, yarikli tiip kullanilarak alinan
sonuglar karsilastirlldiginda duyarlikta belirgin bir artisin oldugu goézlenmistir (Bal

2011).

Cizelge 2.4. de alev AAS ile SQT arasindaki duyarlilik karsilagtirilmas: yapilmis
ve duyarliligin SQT ile 2-5 kat arttig1 tespit edilmistir.

SQT’1n diger avantajlar agsagidaki gibidir.

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

kullanilir. (Serumda Cu/Zn).

2- Numunenin daha fazla seyreltilmesi miimkiin olabileceginden, girisimlerin

azaltilmas1 saglanir.
3- Hizhdir, saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4- Ucuzdur ve hizli 6nderistirme metodudur (Tanriverdi 2012).
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Cizelge 2. 4. Alev AAS ve SQT arasindaki duyarlilik karsilagtirilmasi (Bakirdere 2003)

Element Alev cesidi SAT Duy. Alev AAS Gelisme
duy.
As Ar/H, 0.06 0.3 X5.0
Se Ar/H, 0.08 0.26 X33
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 x2.7
Tl Ar/H, 0.10 0.28 x2.8
Te Ar/H, 0.08 0.20 x2.5

2.6. Analiz Metodlarinda Bazi Analitiksel Terimler

Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme siiri; kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile)

verilir.

Cizelge 2.5.'in ikinci ve {igiincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik

absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin bir¢ogu icin gozlenebilme sinirlari, diger

siitunlarda da karsilastirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler icin

gozlenebilme sinirlart verilmistir.
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Cizelge 2. 5. Bazi elementlerin farkli metotlarla gézlenebilme sinirlar1 (ng/mL)
(Y1ildiz ve Geng 1993, Kilig ve Kdseoglu 1996)

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
\Y% 20 0.1 10 0.2 70
Zn 2 0.00005 0.005 2 0.2
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Kesinlik

Kesinlik, 6l¢iimlerin tekrarlanabilirligini ya da soyle ifade edersek, tamamen ayni
yolla elde edilen sonuglarin birbirine yakinligin1 gosterir. Bu sekilde numenelerimiz

kolayca tayin edilebilir. Burada kesinligi ifade etmek i¢in ii¢ terim kullaniriz bunlar;
e Standart sapma
e Varyans ve

® Varyasyon katsayisi

Dogruluk
Dogruluk, olctimlerin gercek veya kabul edilen degere olan yakinhigidir.

Dogrulugun 6lg¢iisii, hatanin biiyiikliigii olarak kabul edilir.

Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile gercek
deger arasindaki yakinlig1 6lger. Kesinlik ise ayn1 yolla ol¢iilen bir¢ok sonug arasindaki

yakinlig agiklar.

Mutlak Hata

Bir Xi biiyiikliigiiniin 6l¢iimiindeki mutlak hata E=Xi — Xt esitligi ile verilir.

Buradaki Xt, s6z konusu biiyiikliigiin ger¢ek deger olarak kabul edilen degeridir.

Bagil Hata
Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiyiikliiktiir. Yiizde (%) bagil hata su
esitlikle ifade edilir;

Xi—Xo
Eid

E= .100
(Skoog-West-Holler-Crouch 2009).

Tayin Sinir1

Kullandigimiz alet ile belirleyebildigimiz minimum derisim degeridir.
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Dinamik Aralik

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

Sinyal/Giiriltii Oram

Yapilan Ol¢iimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giiriiltii (S/N) oraninin yiiksek
olmasina baghdir. S/N orani azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik
azalir. S/N oram cihazin 6zelliklerine, kullanim Omriine ve Orneklemedeki basariya

baghdir (Yildiz ve Geng 1993, Kili¢ ve Koseoglu 1996).

2.7. Onceki Calismalar

Tanriverdi (2012) yaptig1 tez caligmasinda, kursunun FAAS yontemi ile
tayininde SQT kullanilarak duyarli bir yontem gelistirilmistir. Bu amacla SQT ii¢ farkh
sekilde kullanilmistir. T1ki, kursun atomlarim olgiim bolgesinde kalma siiresini artirma
amachidir; yaklasik 11 kat duyarlihk artist gozlenmistir. ikincisi, kursunu SQT niin
yiizeyinde toplandiktan sonra ortama metil izobiitilketon (MIBK) piiskiirterek
atomlagmay1 hizlandirmaktir. Bu cesit tuzaklama yoOntemi ile FAAS'de mg/L
seviyelerinde analiz yapilirken, tuzak sistemiyle ng/mL diizeyinde analizler yapilmustir.
Uciinciisiinde SQT nin i¢ yiizeyi baz1 metallerle kaplanmstir. En fazla duyarlilik artis:

bu yontemle olmustur.

Kiling (2012), Sezgin Bakirdere, Firat Aydin, ve O,Yavuz Ataman ile yaptig1 bu
calismada, FAAS yontemi ile SQT kullanilarak Bi tayini i¢in duyarli bir yontem
gelistirilmistir. SQT-FAAS ile duyarlilik 2.1 kat ve SQT-AT-FAAS ile 256 kat
tyilestirme saglanmustir. Burada gozlenebilme sinir1 (LOD) degeril.6 ng mL-1 % RSD

degeri % 4.0 olarak, 5 kez tekrarlanmis ve 6l¢iim 7.5 ng mL-1 olarak hesaplanmustir.

Gholami (2011) calismasinda Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Se ve Zn elementleri i¢in
FAAS yo6ntemi ile kullanilmis ve daha duyarli bir analitik metot 6nerilmistir. Elemente
bagl olarak hassasiyet 2 veye 5 kat arttirildi. Hassasiyeti daha ¢ok arttirmak i¢in GS-
SQT tasarlanmistir. Konsantrasyonlarin sirasityla, 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.

Osmanbasoglu (2011), calismasinda, Te’'un FAAS yontemi ile tayininde SQT
kullanmig ve daha duyarli bir analitik metot Onermistir. SQT kullanilarak tayin

yaparken ii¢ farkli modiil iizerinde calistlmistir. Ik olarak, Te atomlarinin 6lciim
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yapilan bolgedeki kalma siiresini artirmaya yonelik sadece SQT kullanilarak 6lc¢timler
yapilmig olup bunun sonucunda hem Te (VI) hem de Te (IV) icin 3.2 kat duyarlilik
artis1  gozlenmistir. Ikinci olarak, SQT’nin Te’un ©n-zenginlestirilmelerinde
kullanilmasina yonelik olarak diisikk yakith aleve gonderilen analit SQT nin i¢
yilizeyinde belli bir siire biriktirilmistir. Daha sonra, aleve diisiik hacimde (10-50 pL)
metil etil keton (MEK) gibi organik coziicii piliskiirtiilmesi ile tuzaklanmis analit tiirleri
buharlasip hizla atomlagmistir. Bu tuzaklama yonteminde, 5 dakikalik toplama siiresi ve
6 mL/dk analit ¢ekis hizinda Te (VI) icin 143 kat, Te (IV) i¢in ise 142 kat duyarlilik
artist elde edilmistir. Son uygulamada ise, ikinci uygulamadan farkli olarak SQT nin i¢
yiizeyi bazi metallerle kaplanmis ve en yiiksek duyarhilik artisi, Tantalyum (Ta) kaph
SQT kullanilmas: sonucunda Te (VI) i¢in 252 kat ve Te (IV) i¢in ise 246 kat olarak
hesaplanmistir. Duyarlilik artislar1 alevli AAS’de elde edilen sinyallere gore
hesaplanmistir. Te ile yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda hem Te (IV) hem de Te (VI)

i¢cin ayr1 degerler hesaplanmistir.

Bal (2011) calismasinda, c¢ocuklarin ¢ok tiikettikleri jelibon, bonibon ve lolitop
gibi renkli sekerlemelerde Pb, Cu ve Cd gibi toksik metallerin tayinini yapmistir. Eser
elementlerin tayini i¢in SQT —AAS kullanilmistir. Duyarliligin artirilmasi igin kuvars
tip vanadyum ve molibden ile isleme sokulmustur. Analizi yapilan Orneklerden,
bonibonda Cu 0.16-6.4 mg/L arasi, Pb 0.5-1.4 mg/L aras1 ve Cd ise tayin sinirinin
altinda bulunmustur. Jelibonda ise Cu 0.2-0.5 mg/L arasi, Pb 1.4 mg/L arasi, Cd ise
tayin smirinin altinda bulunmustur. Renkli sekerlemelerde sirasiyla Cu tayin sinirinin
altinda, Pb 0.6-1.8mg/L arasi, Cd ise tayin siniriin altinda bulunmustur. Cikolatada ise
Cu 3.2-4.05mg/L arasi, Pb tayin sinirmin 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, baz1 sekerleme tiirlerinde Pb ve Cu
konsantrasyonlarinin Tiirk Gida Kodeksi’nce miisaade edilen sinir degerlerinin iizerinde
oldugu bulundugundan c¢ocuklarin rekli seker tiirlerini asir1 tiiketmemeleri sonucuna

varilmgtir.

Gurbetlioglu (2010) calismasinda , SQT atom tuzag kullanilarak kadmiyum
elementinin tayininde kullanilan bir metot gelistirmeyi hedeflemektedir. Bu calismada
SQT, iki farkli amag icin kullanilmustir. ki, analit atomlarini 151 yolu iizerinde daha

fazla tutmak, bir baska deyisle; analit atomlarinin 6l¢iim bolgesindeki kalma siirelerini
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artirmak i¢in kullamilmistir. Bu uygulamada, geleneksel FAAS yontemine gore 2.9 kat
iyilestirme saglanmistir. SQT ikinci olarak, kadmiyum elementinin 6n zenginlestirme
islemini gerceklestirmek amaciyla kullanilmistir. Diisiik asetilen akis hizindaki aleve
gonderilen analit, SQT nin i¢ yiizeyinde birkag¢ dakika i¢inde toplanir. Daha sonra aleve
diisiik hacimde (10-50 pL) metil izobiitil keton (MIBK) piiskiirtiiliir ve bu piiskiirtme
ayn1 zamanda alevin kompozisyonunu anlik olarak degistirir ve analit atomlar1 yarikli
kuvars tiip yiizeyinden kolayca ayrilirlar. Bu yontem ile, geleneksel FAAS ye gore 2065
kat duyarlhilik artist gdzlenmistir. Bu tiir atom yakalama tekniklerine bagka bir bakis
acist getirmek icin, son olarak SQT bazi kolay ucmayan gecis metalleriyle kaplanmustir.
En iyi sonucu Zirkonyum elementi vermistir. Bu yontem ile de FAAS ye gore 3368 kat
duyarlilik kazanilmistir. Cd i¢in gozlenebilme simir1 ve Cy degerleri sirastyla 8 pg/mL ve

19 pg/mL olarak bulunmustur.

Demirtas (2009), bu calismada kursunun FAAS yontemi ile tayininde SQT
kullanilarak duyarh bir analitik metot gelistirmistir. Yariklar arasindaki acinin 120° ve
180° oldugu durumlarda SQT sonuglart kiyaslanmistir. SQT nin ii¢ farkli modu
kullanilmistir; bunlardan ilki analit atomlarinin 6l¢iim bolgesinde kalma siiresini artirma
amachdir; 3 kat duyarlilik artist  gozlenmistir. fkincisi; SQT’nin kursunun
onzenginlestirilmesinde atom tuzakli olarak kullanilmasidir. Diigiik asetilen akis
hizindaki aleve gonderilen analit SQT nin i¢ yiizeyinde birka¢ dakika i¢inde toplanir.
Daha sonra aleve diisiik hacimde (10-50uL) MIBK piiskiirtiilmesi ile tuzaklanmis analit
atomlar1 buharlagir ve hizla atomlagir. Bu cesit tuzaklama yontemi ile AAS ye gore, 5
dakikalik toplama siiresi, 3.9 mL/dk cekis hizinda 574 kat; 7.4 mL /dk ¢ekis hizinda ise
1320 kat duyarhilik artis1 elde edilmistir. Son uygulamada ise SQT nin i¢ ylizeyi Ta, Zr,
Ir, W, Mo, Os ve Pd ile kaplanmistir. En fazla duyarlilik Ta kapli SQT ile elde
edilmistir. Ta kapli SQT ile 1650 kat duyarhlik artis1 gozlenmistir.

Ar1 (2009)’nmin  ¢alismasi, SQT yaklasiminin diger tekniklerle birlikte talyumun
alevli AAS ile tayininde uygulanmasimi icermektedir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda,
yaygin olarak kullanilan, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) tekniginde
sislestirme veriminin artirilmasi i¢in yarikli kuvars tiipiin kullanildigr ve kullanilmadigi
deneyler verilmektedir. Sislestirme verimindeki artisin saglanmasi i¢in 100 uLL propanol
ile 500 pL TI1 standart c¢ozeltisi karistirilarak aleve gonderilmistir. Bu yontem ile

Propanol-SQT-AAS, yaygin olarak kullanilan ve karakteristik derisimi, Cy, 894 ng/mL
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olarak bulunan FAAS yontemine gore 4.49 kat duyarlilik artist saglanmustir. Ikinci
asamada ise talyum tayini icin yarikli kuvars tiip atom tuzagi, AT, olarak
onzenginlestirme amach kullanilmistir. Benzer yaklasim, daha onceki ¢alismalarda Pb,
Cd, Bi ve Au gibi baz1 gecis elementlerinde basarili ile kullanilmis, ng/mL diizeyinde
gozlenebilme degerleri elde edilmistir. Bu teknikte, analit atomlar birka¢ dakika siire ile
diisiik asetilen akisindaki alevde SQT’nin i¢ ylizeyinde toplanmaktadir. Toplama
basamagindan sonra alev yapisinda kisa bir siire icin degisiklik olmasimi ve analit
tiirlerinin buharlagsmasim1 saglayan 10-50 mikrolitre hacminde, metil izobutil keton,
MIBK sislestirme yoluyla aleve gonderilir. Bu basamakta tuzaklanan atomlar
buharlastiktan sonra hizli bir atomlagma siirecine girerler. Bu atomlasma ile birlikte tepe
seklinde bir sinyal elde edilirr Bu calismaya ek olarak yeni bir arastirma
gerceklestirilmistir. Bu agsamada SQT nin i¢ yiizeyi uguculugu az bir metalle kaplanarak
degistirilmistir. Bu amacla tungsten, paladyum, molibden, altin, tantalum, zirkonyum,
titanyum ve osmiyum olarak sekiz farkli metal denenmis olup; en uygun kaplama
elementi osmiyum olarak bulundugu icin ¢alismanin geriye kalan kismi osmiyum kapli
SQT-AT ile tamamlanmistir. Bu kaplama, kuvars yiizeyden daha yiiksek bir verimle
analit atomlarinin tutulmasim ve sonraki asamada birakilmasim saglamistir. Os-Kaph-
SQT-AT-AASyonteminin ¢alisma ilkeleri SQT-AT-AAS ile ayni olmasina karsin SQT-
AT-AAS ve Os-Kapli-SQT-AT-AASyontemleri birbirinden bagimsiz olarak optimize
edilmistir. Bu yontemler i¢in gézlenebilme smirlari, 3s/m, SQT-AT-AAS i¢in 38 ng/mL
olarak bulunurken, Os-Kapli-SQT-AAS icin 3.5 ng/mL olarak hesaplanmistir. AAS
teknigine gore SQT-AT-FAAS metotu 92 kat duyarlilikta artisi saglarken, Os-Kapli-
SQT-AAS metotu 319 kat artis saglamustir.

Kaya (2007), bu calismada, kuvarstan yapilmis atom tutucu yarikli tiip (SQT)
kullanilarak Cd, Pb ve Cu 1n tayini i¢in AAS (atomik absorpsiyon spektrometresi ) nin
duyarhiligindaki artis calisilmistir. Bu amagla; tiip capi, iist yarik uzunlugu, tiip et
kalinlig1 ve tiip uzunlugu gibi parametreler incelenmistir. 1.5 mm lik tiip et kalinlig: 12
cm lik tip uzunlugu, 1 cm lik iist yarik uzunlugu ve 6 mm lik tiip capinin
kullanilmasiyla kadmiyum icin 13 kat, kursun i¢in 7 kat ve bakir icin ise 3 katlik bir

duyarhlik artig1 elde edilmistir.

Dahiya ve ark. (2005), Hindistan civarindaki yerel marketlerde satilan 69 farkl

seker ve cikolata iiriinlerinde Ni, Pb ve Cd elementlerini tayin etmislerdir. Alevli AAS
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ile yapilan bu calismada, kakao temelli ¢ikolatada ortalama 1.915 mg/L Pb ve 0.244
mg/L Cd, siit temelli ¢ikolatada ortalama 0.613 mg/L Pb ve 0.071 mg/L Cd, ve meyve
aromali cikolatadan ortalama 0.269 mg/L Pb ve 0.005 mg/L Cd bulunmustur.
Goriildiigii gibi kakaolu cikolatada, siitlii ¢ikolata ve meyve aromali ¢ikolatadan daha

yiiksek konsantrasyonda agir metaller bulunmustur.

Ozmen (2002), bu ¢alismada tekstil iiriinlerinden ¢ozeltiye gecebilen Pb, Cd ve
Sb derisimlerini tayin etmistir. Analizler icin atom tuzakli AAS kullamlmstir. Oko-tex
standardlarinda yapay ter ¢ozeltisine daldirilan tekstil iirinlerinden ¢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 ¢cozeltilerine (50.0 mL) 100 ng Cd, 1000 ng Pb
ve 30000 ng Sb katildiktan sonra bu ¢ozeltiler mikro kolonlardan gecirilip, kolondan
styrilan ¢ozeltide atom tuzakli AAS ile analizleri yapilmistir. Cd, Pb ve Sb icin
gerikazanma diizeyi yaklasik olarak %100 olarak bulunmustur. Bu tayinler genellikle
ET-AAS ile yapilmasina ragmen labaratuvarlarinda gelistirmis olduklar1 atom tuzakli
AAS yoOntemi bu analizlerin yeterince duyarli bir bicimde alevli AAS ile de yapilabilir
oldugu anlagilmistir. Yapay ter ¢ozeltisi yiiksek oranda NaCl icerir. Bu derisimde NaCl
yarikli kuvars tiipe ¢ok zarar verir. Bu nedenle, merkapto silica recineden yapilmis
mikrokolon kullanilarak ¢o6zeltiden 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), bu ¢alismada i¢me, baraj ve gol sularindaki kursun, kadmiyum,
nikel ve aliiminyumu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz etmistir.
Ancak kursun ve kadmiyum tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrometresine
aksesuar olarak yarikli kuvars tiip (SQT) takilarak analizler gerceklestirilmistir. Her bir
element i¢in ayri ayri; dalga boyu, lamba akimi, asetilen akis hizi, hava akis hizi
parametreleri optimize edilmistir. Ayrica Onzenginlestirme islemi i¢in aktif karbon
kullanilmigtir. Yapilan analizler sonucunda biitiin sularda kursun 1.1-6.0 pg/L; nikel 1-

15 pg/; aliminyum 20-30ug/L, kursun ise 0.06-0.22 pg/L olarak bulunmustur.

Karadeniz (1998), bu calismada, yeni Onerilen bir atom tuzagi olan yarikh

kuvars tiip kosullarin1 Cd, Pb ve In tayini i¢in optimize etmistir. Atomlagsmay1 saglamak

28



Ayse GUNERI

icin Alev Degistirme ve Organik Coziicii Atomlastirmasi olmak iizere iki farkli teknik
kullanilmistir. Organik ¢oziicli olarak metil izobiitilketon (MIBK) secilmistir. Alevli
AAS ile karsilastirildiginda, 2.0 dakika toplama siiresi ve 6.0 mL/dakika emis hiz1 i¢in,
Organik Coziicli Atomlagtirmas: Teknigi Pb, Cd ve In icin sirastyla 90, 137, 181 kat
duyarlilik artist saglamistir. Ayni kosullar i¢in Alev Degistirme Teknigi kullanilarak Pb,
Cd ve In i¢in duyarlilikta 99, 99 ve 179 kat artis elde edilmistir. Alev Degistirme ve
Organik Coziicii Atomlastirmast teknikleri icin kapsamli bir girisim caligmasi
yapilmustir. Na*, K*, Ca®*, Mg>"'PO,*, SO,*, CO5*,ve NO5 ™ iyonlarinin Cd, Pb ve In ile
kat1 fazda ve/veya gaz fazinda yaptiklar girisim incelenmistir. Uygulama icin Ankara
Mamak'ta bulunan kati atik bosaltim bolgesinden toplanan kirli su ornekleri analiz
edilmistir. Grafit Firinli AAS kullanilarak elde edilen sonuclarla uyum icerisinde olan
sonuglar bulunmustur. Sistemin dogrulugu QCS-19 Spektrometrik Standart Cozeltisi ile

kontrol edilmistir.

Ertas (1990), bu calismada su sogutmali silika, metal tiiple 6n-zenginlestirme ve
atomlastirma asamalarinda farkli tiir alevlerin kullanilmasi ilkesine dayali yeni bir
atomlastirma teknigi olan alev degistirme (AD) yontemi gelistirmistir. Bu caligmada
analit ¢cozeltisinin emme hiz1 parametresi optimize edilmistir. AD-AT-AAS kullanilarak
6 dakika toplama siiresi ve 6 ml/dakika emme hiz1 ile Cd ve Pb i¢in duyarlilik degerleri

sirastyla 0.31 ve 3.15 ng/mL olarak bulunmustur.

Roma, Olivares, Uauy ve Araya (2011), bu calismada bakir eksikligini mal
absorpsiyon (yani ¢Olyak hastaligi, bagirsak rezeksiyonu gibi) veya bakirin hasarl
tasinmas1 deripigmentasyonunda veya sag¢ biiylimesindeki goriiniir degisikliklerle sik
stk teshis etmistir (6rnegin menke’s kinky sa¢ sendromu). Ayrica asir1 bakir
bilesiklerine maruz kalma sacta iiretilen karakteristik yesil renge bakilarak kolayca

teshis edilmistir.

Stout (2003),bu calismada modern saglik ortaminda hastane su dagitim
sistemlerinde Legionella ve diger bakterilerin kontroliinde bakir ve giimiis
iyonizasyonun metodunu, bakirin antimikrobiyal etkisinin basarili bir uygulamasi

olarak kullanmaktadir.

Michels ve Anderson (2008), 6zellikle bakirin antimikrobiyal etkileri iizerine

son calismalarla bakir yiizeyine maruz kalan mikroplarin ‘Oldiiriicii temas’ 1
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mekanizmas1 {izerine odaklanmistir ve bu etki cevresel kirlenmeyi azaltici
olabilmektedir. 2008 de bakirin bu potansiyel uygulamalarina, olan ticari ilgi, US
EPA’ nin antimikrobiyal etkiye sahip bakir ylizeylerin taninmasi ile ilgili aldigi
karar nedeniyle artmustir. Bakir, US EPA protokollerine gore test edildigi zaman,
yaklasgtk 300 bakir ve bakir alasimi yiizeylerin bakterinin bes susuna Kkarsi

biocidal etkiyi gosteren ilk metal olarak belirlenmistir.

Kuhn (1983), bu calismada ABD’de bir hastanede %67 bakir ve %33 c¢inko

alasimli kap1 tokmaklaria gore ¢ok diisiik bakteri tiremesinin oldugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Calisma kapsaminda kullanilan ana materyal bakir stok ¢ozeltisidir.

3.1. Kullanilan cozeltiler, kimyasal ve standart maddeler

Bakir stok cozeltisi: 1000 ppm lik Cu®** ¢ozeltisinden 100 ppm lik ¢ozelti
hazirlandi. (Riedel-de haen marka) Analizi yapilan bakir cozeltileri ise bu stok
cozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlandi. Stok bakir ¢ozeltisi buzdolabinda

muhafaza edildi.

Nitrik asit ¢ozeltisi: Sigma-Aldrich marka % 65’lik nitrik asit ¢ozeltisinden

gerekli seyreltmeler yapilarak kullanilan ¢ozeltiler hazirlandi.

Kullanilan organik ¢oziiciiler (Merck marka); metil alkol, etil alkol, asetonitril,

2-propanol, metil izobiitil keton (MIBK), metil etil keton dur.

Kaplama materyali olarak kullanilan metal cozeltilerinin hazirlanisi ise su

sekildedir:

Tungsten stok ¢ozeltisi: 1000 ppm lik tungstenstok ¢ozeltisinden (Merck marka)
gerekli seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢6zelti hazirlandi.

Molibden stok c¢ozeltisi: 1000 ppm lik molibden stok c¢ozeltisinden (Merck
marka) gerekli seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢6zelti hazirlandi.

Bor ¢ozeltisi: 1000 ppm lik bor stok cozeltisinden (Merck marka) gerekli
seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢ozelti hazirlandi.

Zirkonyum ¢ozeltisi: 1000 ppm lik zirkonyum stok ¢ozeltisinden (Merck marka)
gerekli seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢ozelti hazirlandi.

Titan ¢ozeltisi: 1000 ppm lik titan stok ¢ozeltisinden (Merck marka) gerekli
seyreltmeler yapilarak 100 ppm lik ¢ozelti hazirlandi.
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3.2. Olciimlerde Kullamilan Alet ve Ekipmanlar

Bu calismada, Perkin-Elmer Model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS),

tekli Perkin—Elmer Cu oyuk katot lambasi ile birlikte kullanildi.

Sekil 3. 1. Analizlerde kullanilan Perkin-Elmer model AAS

Analiz edilen Cu elementinin Alevli AAS ile ilgili parametreler Cizelge 3.1° de

verilmigtir.

Cizelge 3. 1. Olciimlerle ilgili parametreler
Element Cu
Dalga boyu (nm) 324.75 nm
Alev tipi Hava-Asetilen
Ortama uygulanan akim siddeti (mA) 10 mA
Zemin diizeltmeleri Déteryum lambast
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Slit arahig 2.7/0.8

Ayrica bakir tayininde duyarligi artiran yarikli kuvars tiip (SQT) AAS’ye

aksesuar olarak takildi. Kullanilan SQT nin &zellikleri Cizelge 3.2” de verilmistir.

Cizelge 3. 2. Yarikl kuvars tiipiin 6zellikleri

Alev yiiksekligi 2 cm
Alt yarik uzunlugu 10 cm
Ust yarik uzunlugu 7 cm
Et kalinh@ 0.2 mm
I¢ cap 2 cm
Tiip uzunlugu 15 cm
Aa 180°

Kullanilan diger yardimer geregler sunlardir:
a) Elektronik terazi (Gec avery)
b) Etiiv (Herauz marka)
¢) Saf su cihaz1 (Millipore marka Direct-Q model)
d) Degisik biiyiikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balonjoje, cam malzeme v.s.

e) Mikro pipet (Eppendorf marka)

3.3. Metot

Duyarlilik artisin1t FAAS “ de saglamak i¢in SQT ile yapilan bu calismada, etkin
bir nebulazyon olmakta ve on-line prekonsantrasyon gerceklestirmek hedefiyle

calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar 5 adimdan olugsmaktadir. Bunlar;
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3.3.1.Birinci adim: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz

Bu adimda ilk olarak, SQT kullanilmadan alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile direk analizler gerceklestirildi.

Bunun i¢in, asetilen akis hizi, asit konsantrasyonu ve numune ¢ekis hiz1 optimize

edildi. Optimizasyonlar icin 2 mg/L lik Cu ** ¢ozeltisi kullanildi.

3.3.2. ikinci adim: SQT-FAAS ile analiz

Bu adimda alevli atomik absorpsiyon spektrometresine SQT aparati monte
edilerek analizler gerceklestirildi. Ciinkii SQT diisiik dedeksiyon limitlerinden dolay1
potansiyel interferlerde bir azalma saglayan hizli, basit ve ¢cok pahalli olmayan bir
sistemdir. Bu adimda; asetilen akis hizi, asit konsantrasyonu, numune c¢ekis hizi

parametreleri optimize edildi.

3.3.3. Uciincii adim: SQT-AT-FAAS ile analiz

Bu adimda SQT bir atom tuzak olarak kullanildi. Bunun i¢in SQT, FAAS ye
aksesuar olarak takildi, daha sonra analiz edilecek c¢ozelti SQT nin i¢ yiizeyinde birkag
dakika toplandi. Aleve diisilk hacimde organik coziiciilerin piiskiirtiilmesi ile
tuzaklanmis analit atomlar1 buharlasti. Organik ¢oziicliniin se¢imi, organik ¢oziiciiniin
hacmi, asetilen akis hizi, numune cekis hizi, numune cekis siiresi, asit konsantrasyonu,

toplama siiresi parametreleri optimize edildi.

3.3.4. Dordiincii adim: Kaplamah SQT-AT-FAAS ile analiz

Bu adimda daha 1iyi tayin limiti elde etmek icin SQT c¢esitli kaplama materyalleri
ile kaplanarak modifiye edildi. En iyi kaplama materyali se¢ildikten sonra diger
adimlarda yapilan optimizasyon c¢alismalarina bagslandi. Organik c¢oziiciiniin sec¢imi,
organik coziicliniin hacmi, asetilen akis hizi, numune ¢ekis hizi, numune c¢ekis siiresi,

asit konsantrasyonu, toplama siiresi parametreleri optimize edildi.

3.3.5.Besinci adim: interfer Cahismalar:

Bu adimda bakir sinyaline baska element veya iyonlarin etkisini arastirmak

amactyla W kaplamali SQT-AT-AAS sisteminde interfer ¢calismalar1 yapildi.
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3.4. Optimize edilen kosullarin gercek numunelere ve standart referans
maddeye uygulanmasi

Yapilan deneyler sonucunda optimize edilen kosullarda, uygulama olarak ¢esitli
bolgelerden cikarilan ve ticari amacli satilan i¢cme sularinin analizleri yapildi.
Kullanilan SRM (1643e National Institute of Standart &Technology) ile metodun

analitiksel kontrolii gerceklestirildi.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢aligmada orneklerdeki bakir tayini icin bes adimli duyarl bir yontem
gelistirildi. Tlk adimda bakirmn FAAS ile tayini yapildi. 2. adimda yarikli kuvars tiip
(SQT) kullanild1 ve 6l¢iim noktasinda analit atomlarinin daha fazla kalmasi saglanarak
hassaslik artirildi. SQT daha kararli bir kimyasal ortam sagladigi icin SQT-FAAS ile bu
adimda calismalar gerceklestirildi. 3. adimda SQT ile atom tuzakli ¢calismalar yapildi ve
kuvars tiipte toplanan Cu*? iyonlar1 organik ¢oziicii yardimiyla 1sin yoluna gonderildi.
Burada SQT-AT-FAAS sistemi ile Cu** iyonlart ng/mL diizeyinde analiz edildi. 4.
adimda bir metal ¢ozeltisi kullanimu ile yarikli kuvars tiip (SQT)’iin i¢i kaplandi ve
hassaslik daha da artirildi. Farkli metal cozeltilerinin denenmesi ile kaplamalarin
etkinligi arastirildi. Bu yontem “kaplamali SQT-AT-FAAS’’ olarak adlandirilir. Son

adimda da interfer caligmalar1 yapildi.

Bu calismanin analitik performansi icin LOD, LOQ, Cy ve mg, degerleri

asagidaki gibi hesaplandi.

LOD: Gozlenebilme sinir1

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

LOQ: Tespit sinir1

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

Cy: Karakteristik konsantrasyon
Co=0.00436 x (Analit konsantrasyonu/Absorbans)
0.00436, %1’lik absorbsiyonun log degeridir.

my: Analitin kiitlesi

mg = Cp x tuzak sistemindeki analit hacmi
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4.1. FAAS ile yapilan calismalar

FAAS ile yapilan 1. adim calismalarinda Cu®™ analizini en 1yl sekilde
yapabilmek i¢in bazi parametreler optimize edildi. Bunlar; asetilenin akis hizi ,numune

cekis hiz1 asit (HNO3) konsantrasyonu, hava ¢ekis hiz1 dir.

4.1.1. Asetilen akis hizi optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda 2 mg/L lik Cu** cozeltisi FAAS’ye siirekli
gonderilirken asetilen akis hiz1 degistirilerek absorbans degerleri okundu. Asetilen akis
hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekilden de agik¢a goriildiigii

lizere, en yiiksek absorbansin okundugu 2,82 L/dak degeri optimum asetilen akis hizi

olarak belirlendi.
Acatilan Alric Ly
Asetiien Akis HiZd
. —
U4 P T —
_— i
@ " S
£ 0,035 " -
o ~
S 4
4 003 4
< //
0,025 a
/
&«
0,02
1,5 2 2,5 3 3,5
Asetilen Akis Hizi {L/dak)

Sekil 4. 1. FAAS ile asetilen akis hiz1 optimizasyonu.
Ornek : 2 mg/L lik Cu®* Hava Akis Hizt: 10 L/dak

Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak Asit Konsantrasyonu: 1 M HNO;

4.1.2. Asit konsantrasyonu optimizasyonu

2 mg/L lik Cu** cozeltileri farkli asit (HNOs) konsantrasyonlarinda hazirlandi.

Absorbans degerleri okundu. Optimum asit konsantrasyonu 0.4 M olarak tespit edildi.
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Sekil 4. 2. FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu.
Ornek : 2 mg/L lik Cu®* Hava Akis Hizt: 10 L/dak

Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak Asetilen Akis Hizi: 2.821./dak

4.1.3. Hava akis hiz1 optimizasyonu

Hava akishiz1 optimizasyonu 2 mg/L lik Cu** cozeltisi kullanilarak yapildi. Hava
akis hizi optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.3 de goriilmektedir. Bu sekilden de agikca
goriildiigii iizere en yliksek absorbansin okundugu 10 L/dak hava akis hizi optimum akis

hiz1 olarak tespit edildi.
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0,055 -
0,05 -
0,045 -
c,04
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0,03
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0,02 : : . : : . .
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Sekil 4. 3. FAAS ile hava akis hiz1 optimizasyonu.

Ornek :2 mg/L lik Cu**Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNOs
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Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak Asetilen Akis Hizi: 2.82 L/dak

4.1.4. Numune cekis hiz1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu 2 mg/L lik Cu** ¢ozeltisi kullanilarak yapildi.
Numune c¢ekis hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil 4.4 de goriilmektedir. Bu sekilden de
acikca goriildiigii iizere en yiliksek absorbansin okundugu 6.0 mL/dak cekis hizi

optimum ¢ekis hiz1 olarak tespit edildi.

0,08 7 Numune Cekis Hizi

0,07

0,06

L J
4

0,05 -

Absorbans

0,04 -

0,03 -

0,02 T T T T T T T

Numune Cekis Hiz1 (mL/dak)

Sekil 4. 4. FAAS ile numune ¢ekis hizi optimizasyonu
Ornek : 2 mg/L lik Cu**  Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNO;

Hava Akis Hizi: 10 L/dak  Asetilen Akis Hizi: 2.82 L/dak

4.1.5. FAAS metodu ile kalibrasyon

FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in 0.5-10 mg/L Cu*

cozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Sekil 4.5°de A-C grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 5. FAAS ile kalibrasyon grafigi
Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNO3; Hava Akis Hizi: 10 L/dak

Asetilen Akis Hizi: 2.82 L/dak Numune Cekis Hizi: 6.0 mL/dak

4.1.6. FAAS metodu ile lineerkalibrasyon grafigi

0.5-4 mg/L degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil 4.6’de gosterilmistir
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Liner Kalibrasyon

0,1 -
0,08

0,06 -
RZ=0,9991

Absorbans

0,04 -
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y=0,0274x-0,0005
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Sekil 4. 6. FAAS ile lineer kalibrasyon grafigi
Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNO; Hava Akis Hizi: 10 L/dak

Asetilen Akis Hizi: 2.82 L/dak Numune Cekis Hizi: 6.0 mL/dak
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Olgiilen en diisiik konsantrasyon olan 0.5 mg/L Cu®* ¢ézeltisi 11 kere 6lgiiliip
hesaplama yapildiginda, LOD 172 ng/mL, LOQ 573 ng/mL, karakteristik

konsantrasyon olan Co ise 156 ng/mL olarak bulundu.

Cizelge 4. 1. FAAS ile yapilan calismanin analitiksel performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 172
Tespit Sinir1 (LOQ) ng/mL 573
Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL 156

Analit kiitlesi (m,) ng/mL -

4.2. SQT-FAAS ile yapilan calismalar

Bu adimda analit atomlarinin SQT aparatinda daha cok tutunmasi ile hassasligin

arttirtlmas1 amaclanmistir. Bunun icin Sekil 4.7 de gorillen SQT aparati FAAS

sisteminde kurularak, optimum kosullar arastirilmistir.

Sekil 4. 7. FAAS ye monte edilmis SQT aparati
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4.2.1. Asetilen akis hizi optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda 2 mg/L lik Cu* cozeltist SQT-FAAS ye
stirekli gonderilirken asetilen akis hizi degistirilerek absorbans degerleri okundu.
Asetilen akis hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil 4.8 de goriilmektedir. Sekil 4.8.”dende
acikca goriildiigii tizere en yiiksek absorbansin okundugu 2.66 L/dak degeri optimum

asetilen akis hiz1 olarak belirlendi.
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Asetiien Akis Hizi (L/Dak])

Sekil 4. 8. SQT- FAAS ile asetilen akis hiz1 optimizasyonu.
Ornek : 2 mg/L lik Cu** Hava Akis Hizi: 10 L/dak

Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak Asit Konsantrasyonu: 1 M HNO3

4.2.2. Asit konsantrasyonu optimizasyonu

2 mg/L lik Cu** cozeltileri farkh asit (HNOs3) konsantrasyonlarinda hazirland.
Absorbans degerleri okundu. Asit konsantrasyonu optimizasyonu sonuclar1 Sekil 4.9’da
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigli gibi en yiiksek absorbansin okunduguoptimum

asit konsantrasyonu 0.4 M olarak tespit edildi.
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Sekil 4. 9. SQT- FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu.
Ornek : 2 mg/L lik Cu** Hava Akis Hizi: 10 L/dak

Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak Asetilen Akis Hizi: 2.66 L/dak

4.2.3. Hava akis hiz1 optimizasyonu

Hava akis hizi optimizasyonu 2 mg/L lik Cu** cozeltisi kullanilarak yapildi.
Hava akis hizi optimizasyonu sonuclar1 Sekil 4.10 de goriilmektedir. Bu sekilden de
acikca goriildiigii lizere en yiiksek absorbansin okundugu 10 L/dak hava akis hizi

optimum olarak tespit edildi.
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Sekil 4. 10. SQT-FAAS ile hava akis hiz1 optimizasyonu.
Ornek : 2 mg/L lik Cu**  Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNO;

Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak Asetilen Akis Hizi: 2.66 L/dak
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4.2.4. Numune cekis hiz1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu 2 mg/L lik Cu** cozeltisi kullanilarak yapildi.
Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.11°da goriilmektedir. Bu sekilden
de acikca goriildiigi lizere en yiiksek absorbansin okundugu 8.0 mlL/dak c¢ekis hizi

optimum ¢ekis hiz1 olarak tespit edildi.

0,12 - . .
0,11 - '

Absorbans

(= I = T o T o B R
o o o o o o

Sekil 4. 11. SQT-FAAS ile numune ¢ekis hizi optimizasyonu

Ornek : 2 mg/L lik Cu™  Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNO3

Hava Akis Hizi: 10 L/dak  Asetilen Akis Hizi: 2.66 L/dak

4.2.5. SQT-FAAS metodu ile kalibrasyon

FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi icin 0.25-10 mg/L Cu*

cozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Sekil 4.12°de A-C grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 12. SQT-FAAS ile kalibrasyon grafigi
Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNO; Hava Akis Hizi: 10 L/dak

Asetilen Akis Hizi: 2.66 L/dak Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak

4.2.6. FAAS metodu ile lineer kalibrasyon grafigi

0.25-2 mg/L degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil 4.13’te gosterilmistir.
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Sekil 4. 13. SQT-FAAS ile lineer kalibrasyon grafigi

Asit Konsantrasyonu: 0.4 M HNOs; Hava Akis Hizi: 10 L/dak

Asetilen Akis Hizi: 2.66 L/dak Numune Cekis Hizi: 8.0 mL/dak
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Olgiilen en diisiik konsantrasyon olan 0.25 mg/L Cu** ¢ozeltisi 11 kere dlciiliip
hesaplama yapildiginda, LOD 84 ng/mL, LOQ 281 ng/mL, karakteristik konsantrasyon
olan Co ise 78 ng/mL olarak bulundu. SQT-FAAS ile FAAS arasinda karsilastirma
yaparsak duyarlilik 2.21 kat artmustir.

Cizelge 4. 2. SQT-FAAS ile yapilan calismanin analitiksel performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 84
Tespit Sinir1 (LOQ) ng/mL 281
Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL 78

Analit kiitlesi (m,) ng/mL -

4.3. SQT-AT-FAAS ile yapilan calismalar

Bu adimdaki c¢aligmalarda, duyarlih@in daha da arttirilmasi icin SQT-FAAS
sisteminde yarikli kuvars tiipte toplanan analit atomlar1 ortamina organik c¢oziicii
piiskiirtiildii. Boylece analit atomlarinin serbest hale gecerek 151n yoluna génderilmeleri
saglandi. Organik coziicliniin se¢imi, organik ¢oziiciiniin hacmi, asetilen akis hizi,
numune c¢ekis hizi, numune c¢ekis siiresi;hava akishizi optimizasyonu, asit

konsantrasyonu, toplama siiresi parametreleri optimize edildi.

4.3.1. Organik coziicii secimi (SQT-AT-FAAS)

Organik coziiciilerin kullanilmasiyla SQT iizerinde toplanmis olan analitin daha
kolay atomlasmasi saglanir. Bunun sonucu tayin edilebilecek konsantrasyondan daha
diisiik konsantrasyonlar tayin edilmis olur. Organik maddelerde yiizey gerilimi diisiik

oldugu i¢in atomlagsma daha iyi olur (Giindiiz 2005).
SQT-AT-FAAS de ideal organik c¢oziiciiyli secmek icin bir c¢ok c¢oziicii
kullanildi. Bunlar; metil alkol, etil alkol, asetonitril, 2-propan, metil izobiitil keton

(MIBK), metil etil keton (MEK) dur. Bu organik coziiciilerin fiziksel 6zellikleri cizelge

4.3’ te gosterilmektedir.
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Cizelge 4. 3. Organik ¢oziiciilerin molekiil formiilleri ve kaynama noktalari

Organik Coziicii Molekiil Formiilii KaynamaNoktasi (°C)
Metil alkol CH,O 11°C

Etil alkol C,HsO 13°C

asetonitril C,H;N 2°C

2-propanol C;HgO 11°C

MIBK (metilizobiitilketon) C¢H,O 14°C

MEK (metiletilketon) CHzO -9°C

Organik solvent secimini yapmak i¢in farkli organik ¢oziiciilerin absorbans

degerleri okundu. Bu okumalarda konsantrasyonu 30.0 ng/mL olan Cu®* ¢ozeltisi 5

dakika boyunca SQT yiizeyinde toplandiktan sonra her seferinde her bir organik

¢oziiciden 30 pL gonderilerek yapilds,

gosterilmektedir.

degerleri Cizelge 4.4 te

Cizelge 4.4. Organik coziiciilerin absorbans degerleri

Organik solvent tiirii Absorbans
Metil alkol 0,0068
Etil alkol 0,0098
Asetonitril 0,0127
2- propan 0,0236
MIBK 0,0797
Metiletilketon 0,0645
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Bu cizelgeden de goriildiigii iizere en yiiksek absorbans degerini veren MIBK,

1deal organik ¢oziicii olarak belirlenmis oldu.

4.3.2. Organik coziiciiniin hacminin optimizasyonu (SQT-AT-FAAS)

Organik ¢oziiciiniin hacminin optimizasyonu i¢in 30 ng/mL Cu®* ¢ozeltisi 5
dakika boyunca ortama verildikten sonra 10-60 pul MIBK ortama gonderildi ve
absorbans degerleri okundu. Sekil 4.14 tende goriildiigli iizere en yiiksek absorbansi

veren 40 ul ideal hacim olarak belirlendi.
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Sekil 4. 14. SQT-AT-FAAS Organik ¢oziiciiniin hacminin optimizasyonu

Numune: 30.0 ng/mL, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.18 L /dak,
Asit konsantrasyonu: 0.5 M HNO3, SQT nin alevden uzakligi:2 cm, Numune cekis hizi:
8.3 mL/dak, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika

4.3.3. Asetilen akis hizi optimizasyonu (SQT-AT-FAAS)

Asetilen akis hizi optimizasyonunda farkli asetilen akis hizlarinda 30.0 ng/L lik
Cu*? cozeltisi SQT-FAAS ya 5 dakika boyunca siirekli gonderildi, daha sonra 30 pL
MIBK gonderildi ve absorbans degerleri okundu. Asetilen akis hizioptimizasyonu
sonuglart Sekil 4.15°te goriilmektedir. Sekildende agik¢a goriildiigii lizere en yiiksek

absorbansin okundugu 2.18 L/dak degeri optimum asetilen akis hizi1 olarak belirlendi.

48



Ayse GUNERI

0,13
0,12 -
0,11 -

Asetilen Akis Hizi

a1
0,09 -
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 | | | 1

1,5 2 2,5 3 3,5

Absorbans

Asetilen Akis Hizi (L/dak)

Sekil 4. 15. SQT-AT-FAAS asetilen akis hiz1 optimizasyonu

Numune: 30.0 ng/mL Cu®? , Hava akis hizi: 10 L/dak, Asit konsantrasyonu: 0.5
M HNO3;, SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune ¢ekis hizi: 8.0 mL/dak, Organik
¢Oziicii hacmi 40 uL MIBK, Numune toplama siiresi:5.0 dakika

4.3.4. Hava akis hiz1 optimizasyonu

Hava akishiz1 optimizasyonu 30 ng/L lik Cu®* ¢ozeltisi kullanilarak yapildi. Hava akis
hiz1 optimizasyonu sonuglar Sekil 4.16’da goriilmektedir. Bu sekilden de acikca goriildiigi
izere en yiiksek absorbansin okundugu 10 L/dak hava akis hizioptimum akis hizi1 olarak

tespit edildi.
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Sekil 4. 16. SQT-AT-FAAS hava akig hiz1 optimizasyonu
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Numune: 30.0 ng/mL Cu+2, Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak, Asit konsantrasyonu:
0.5 M HNOs3, SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune cekis hizi: 8.0 mL/dak, Organik
coziicii hacmi 40 pLL MIBK, Numune toplama siiresi:5.0 dakika

4.3.5. Numune cekis hiz1 optimizasyonu (SQT-AT-FAAS)

Numune c¢ekis hiz1 optimizasyonunda farkli zamanlarda (3-9 dakika ) 30 ng/L lik
Cu** cozeltisi ortama gonderildikten sonra her seferinde 40 uL MIBK piskiirtiildii ve
absorbans degerleri okundu. Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil 4.17. da
daha detayli taramanin sonuglar1 ise Sekil 4.18’de goriilmektedir, sekildende acikca
goriildigii iizere 6.0 mL/dak ¢ekis hiz1 optimum cekis hiz1 olarak tespit edildi. Burada
tuzakl sistemde daha fazla madde birikmesi i¢in absorbansin diisiik oldugu miktar

secildi. Ayrintili taramanin sonuglar ise Sekil.4.18’de goriilmektedir.

0,134 - o L
Numune Cekis Hiz
0,132 - .
n VAN
= rd N\
=2 S/ N\
- 0,13 - 4 A%
2 - N
= y -
h o Ve e
0,128 - V4 N
rd T
¥ —
0,126‘ T T T T T T 1
2 3 4 5 € 7 8 9 10
Numune Cekis Hizi {mL/dak}

Sekil 4. 17. SQT-AT-FAAS numune cekis hiz1 optimizasyonu
Numune: 30.0 ng/mL Cu*?, Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak, Hava akis hizi: 10

L/dak SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm,Organik ¢oziicii hacmi 40 pL. MIBK, Numune
toplama siiresi:5.0 dakika,Asit konsantrasyonu: 0.4 M HNO3

4.3.6. Toplama siiresi optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu icin 30.0 ng/mL Cu®**¢ozeltisi farkli siireler
boyunca SQT ortamina gonderildi (1-8 dak.) daha sonra 40 uLL 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.
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Sekil 4. 18. SQT-AT-FAAS Toplama siiresi optimizasyonu

Continuous Graphics
Method: ayse cu
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Time
Sekil 4. 19. SQT-AT-FAAS de 5 ng/mL Cu*? ¢6z. sinyali

Numune: 30.0 ng/mL Cu*™? Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 1.86
L/dak, Asit konsantrasyonu: 0,5 M HNO;, SQT nin alevden uzakligi: 2 cm, Organik
¢Oziicii hacmi: 30 uL MIBK
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4.3.7. Asit konsantrasyonu optimizasyonu

30 ng/L lik Cu > cozeltileri farkli asit (HNOs) konsantrasyonlarinda hazirlandi.
Absorbans degerleri okundu. Sekil 4.20’den de goriildiigi iizere optimum asit

konsantrasyonu 0.4 M olarak tespit edildi.

R 0,139 Asit Konsantrasyonu

p 0138 -

S 0,137 -

0

. 0136 -

b 0,135 -

a

o 0134 -

S 0,133 : : : : : .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

HMNO; Derisimi (M)

Sekil 4. 20. SQT-AT-FAAS asit derisim optimizasyonu
Numune: 30.0 ng/mL Cu?, Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak, Hava akis hizi: 10
L/dak SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm,Numune cekis hizi: 8.0 mL/dak, Organik ¢6ziicii
hacmi 40 uL MIBK, Numune toplama siiresi:5.0 dakika

4.3.8. SQT-AT-FAAS metodu ile kalibrasyon

FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin cizilmesi i¢in 1-100 ng/L Cu®*
cozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Sekil 4.21. de A-C grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4. 21. SQT-AT-FAAS kalibrasyon egrisi

Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak, Hava akis hizi: 10 L/dak SQT’nin alevden

uzaklig: 2 cm, Organik coziicii hacmi 40 pL. MIBK, Numune toplama siiresi:5.0

dakika, Asit konsantrasyonu: 0.4 M HNO;

4.3.9. SQT-AT-FAAS metodu ile lineer kalibrasyon grafigi

1-10 ng/L degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil 4.22°de gosterilmistir.

8.2 LINEER KALIBRASYON
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Sekil 4. 22. SQT-AT-FAAS lineer kalibrasyon egrisi

Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak, SQT nin alevden
uzakligi: 2 cm, Organik coziicii hacmi: 40 uL MIBK, Numune toplama siiresi: 5.0

dakika, Numune Cekis Hizi: 6.0 mL/dak, Asit konsantrasyonu: 0.4 M

SQT-AT-FAAS ile yukarida yapilan ¢alismalar1 kisaca 6zeti cizelge 4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4. 5. SQT-AT-FAAS sartlar;

Parametreler SQT-AT-FAAS Metodunun Sartlari
Organik Coziicii MIBK

Organik Coziicliniin Hacmi 40 uL.

Asetilen Orani 1.18 dak /L.

Toplama Siiresi 5.0 dakika

Numune Cekis hiz1 6.0 mL/dak

Quartz Yiiksekligi 2 cm

1.0 ng/mL Cu2+ahmp 11 kere olciiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD
0.23 ng/mL, LOQ 0.78 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 0.16 ng/mL, m, ise 4.84

ng/mL olarak bulundu. Degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4. 6. SQT-AT-FAAS’ nin analitik performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 0.23
Tespit Sinir1 (LOQ) ng/mL 0.78
Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL 0.16
Analit kiitlesi (m,) ng/mL 4.84

4.3.10. SQT-AT- FAAS metodunda Cu**’nin interfer cahsmas.

Calismada baz1 katyon ve anyonlarin cihazin sinyallari iizerine nasil etki ettigi
arastirldi. Bunun icin Cu* ile etkisi arastirilacak katyon veya anyon 1,10,100 kat

olacak sekilde hazirlanip, analizi yapildi.
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ELEMENT INTERFER ORANLARI
1 10 100

Na 100 97 89
Ca 98 99 96
Mg 97 92 87
K 102 98 95
Mn 98 104 100
Cr 95 98 87
Fe 94 87 80
Zn 100 104 106
Al 92 97 105
Co 99 106 102
Cd 90 102 107
Ni 99 95 93
Mo 100 100 103
Sn 93 85 97
Se 102 105 107
S0,? 98 100 96
Cr 97 102 105
PO, 100 97 103

izelge 4. 7. SQT-AT- FAAS metodunda Cu**nin interfer calismasi.
¢
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4.4. Kaplamah SQT-AT-FAAS ile yapilan calismalar

Bu adimda daha iyi tayin limiti elde etmek i¢in SQT cesitli kaplama materyalleri
ile kaplanarak modifiye edildi. En iyi kaplama materyali secildikten sonra diger

adimlarda yapilan optimizasyon ¢alismalarina baslandi.

4.4.1. Kaplama materyalinin se¢imi

Kaplama materyalinin seciminde en o©nemli nokta kaplama materyalinin
kaynamanoktasinin, analizi yapilacak elementinin kaynama noktasindan daha yiiksek

olmasidir. Kaplama materyallerinin kaynama noktalar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4. 8. Kaplama materyallerinin baz1 6zellikleri

Element Sembol Atom Atom Agirlig1 | Erime Noktasi Kaynama
Numarast (g/mol) ©C) Noktasi1 (°C)
Tungsten W 74 183.85 3387 5420
Molibden Mo 42 95.94 2620 4830
Titan Ti 22 47.88 1660 3300
Bor B 5 10.81 2076 3927
Zirkonyum Zr 40 91.22 1850 4400

Kaplama materyali se¢iminde 100 mg/L lik kaplama cozeltileri SQT’ nin
yiizeyini kaplamak amaciyla yarim saat boyunca ortama gonderildi, sonra 0.5 ng/mL
Cu2+<;bzeltisi 5 dakika boyunca SQT yiizeyinde toplandiktan sonra 40 pL MIBK
piiskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Cizelge 4.9 ‘da goriildiigii lizere ideal

kaplama materyali Tungsten (W) olarak bulunmustur.
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Cizelge 4. 9. Kaplama materyallerinin absorbans degerleri

Kaplama Materyali (100 Absorbans 9% RSD (n=3)
mg/L)

Kaplama Yapilmadan 0.078 1.23
W 0.124 0.86

Mo 0.108 1.25

Ti 0.082 0.67

B 0.093 1.52

Zr 0.112 1.49

4.4.2. Kaplamah SQT-AT-FAAS de organik ¢oziiciiniin secimi

Organik solvent secimini yapmak i¢in farkli organik ¢oziiciilerin absorbans

degerleri okundu. Bu okumalarda konsantrasyonu 5.0 ng/mL olan Cu** ¢ozeltisi 5

dakika boyunca W kaplamali SQT yiizeyinde toplandiktan sonra her seferinde her bir

organik coziiciden 40 pL gonderilerek absorbans degerleri okundu. Absorbans

degerleri Cizelge 4.10°de gosterilmektedir.

Cizelge 4. 10. Organik coziiciilerin absorbans degerleri

Organik Solvent Tiirii Absorbans
Metil Alkol 0,0035
Etil Alkol 0,0124
Asetonitril 0,0176
2-propan 0,0578
MIBK (metil izo biitil keton) 0,0747
Metil Etil Keton 0,0653

57




4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu adimda tekrar organik c¢oziicii se¢imi yapildi. En ideal organik ¢6ziicii MIBK

olarak bulundu.

4.4.3. Kaplamah SQT-AT-FAAS de organik ¢oziicii hacminin

optimizasyonu

Organik ¢oziiciinin hacminin optimizasyonu i¢in 1 ng/mL Cu** cozeltisi 5
dakika boyunca ortama verildikten sonra 10-60 ul MIBK ortama gonderildi ve
absorbansdegerleri okundu. Sekil 4.23’den de goriildiigii iizere en yiiksek absorbansi

veren 30 ul ideal hacim olarak belirlendi.
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0,1 +
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 | | | | | | |

0 10 20 30 40 50 60 70

Organik Cozlicli Hacim Optimizasyonu

—— -

Absorbans

MIBK Hacmi (L)

Sekil 4. 23. W kaplamali1 SQT de organik ¢6ziiciiniin hacmioptimizasyonu

Numune: 1 ng/mL Cu**. Hava akis hizt: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.18 L/dak,
SQT nin alevden uzakligi: 2 cm, , Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Numune Cekis

Hizi: 6.0 mL/dak, Asit konsantrasyonu: 0.4 M.

4.4.4. Asetilen akis hiz1 optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda 1.0 ng/mL lik Cu**¢cozeltisi kullanildi.
Asetilen akis hizi (1.7-3.3) arasinda degistirilerek absorbans degerleri okundu. Sekil

4.24’den de goriildiigii tizere optimum asetilen akis hiz1 2.5 L/dak olarak bulundu.
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Sekil 4. 24. W kaplamali SQT AT-FAAS asetilen akis hizi optimizasyonu

Numune: 1 ng/mL Cu*?. Hava akis hizi: 10 L/dak, Organik Coziicii Hacmi:30 pl,
SQT nin alevden uzakligi: 2 cm, , Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Numune Cekis

Hizi: 6.0 mL/dak, Asit konsantrasyonu: 0.4 M.

4.4.5. Numune c¢ekis hiz1 optimizasyonu

Numune c¢ekis hizi optimizasyonunda farkli zamanlarda (3-9 dakika) 1 ng/L lik
Cu®* ¢ozeltisi tungsten ile kaplamali SQT ye gonderildikten sonra her seferinde 30 puL
MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Numune cekis hiz1 optimizasyonu
sonuglart Sekil 4.25°de Sekilden de acgikca goriildiigii iizere 5 mL/dak cekis hizi

optimum ¢ekis hiz1 olarak tespit edildi.
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Sekil 4. 25. W kaplamali SQT AT-FAAS Numune cekis hiz1 optimizasyonu
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4.4.6. Hava akis hiz1 optimizasyonu

Hava akishizi optimizasyonu 1 ng/L lik Cu** cozeltisi kullanilarak yapildi. Hava
akis hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil 4.26’da goriilmektedir. Bu sekilden de agikca
goriildiigii iizere en yiiksek absorbansin okundugu 10 L/dak hava akis hizioptimum akis

hiz1 olarak tespit edildi.

Hava Akis Orani

0,16
0,155
0,15
0,145
0,14
0,135
0,13
0,125

Absorbans

8 8,5 9 9,5 10 10,5 11 11,5

Hava Akis Orami (L/dak)

Sekil 4. 26. W kaplamali SQT AT-FAAS hava akis oranioptimizasyonu

Numune: 1 ng/mL Cu*”. Asetilen Akis Hiz1 2.18 Organik Coziicii Hacmi:30 pl,
SQT nin alevden uzakhigi: 2 cm, , Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Asit

konsantrasyonu: 0.4 M.

4.4.7. Asit konsantrasyonu optimizasyonu

Asit konsantrasyonu optimizasyonununda farkli asit konsantrasyonlar1 (0.1-1 M)
ile hazirlanan 1.0 ng/mL lik Cu**cézeltileri 5 dakika boyunca W kaplamali SQT
ortamina gonderildi, daha sonra 30 uLL MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri

okundu. Sekil 4.27°danda goriildiigii tizere optimum asit konsantrasyonu 0.3 M dir.
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Sekil 4. 27. W kaplamali SQT AT-FAAS asit konsantrasyonu optimizasyonu

Numune: 1 ng/mL Cu*. Asetilen Akis Hiz1 2.18 Organik Coziicii Hacmi:30 pl,

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

4.4.8. Toplama siiresi optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu ic¢in 1.0 ng/mL Cu?**cozeltisi farkli siireler
boyunca W kaplamali SQT ortamina gonderildi (1-8 dak.) daha sonra 30 uL MIBK
piiskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Sekil 4.28’de goriildiigii lizere optimum
toplama siiresi degeri 4 dak olarak tespit edildi. Ayrica okunan sinyal piki de

Sekil.4.29’da goriilmektedir.

Toplama Siiresi
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0,165
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Sekil 4. 28. W kaplamali SQT AT-FAAS toplama siiresi optimizasyonu.

61




4. BULGULAR VE TARTISMA

Numune: 1 ng/mL Cu**. Asetilen Akis Hiz1 2.18 Organik Coziicii Hacmi:30 pl,
SQT nin alevden uzakligi: 2 cm, ,

Confinuous Graphics

Method: ayse cu

0250
|

0.20&.?

i
0.160]

Absorbance

O.Dﬁﬁ.j

Time
ekil 4. 29. Kaph -AT- e 1.0 ng/mL’lik Cu™” ¢oz.sinyali
kil 4. 29. Kapli SQT-AT-AAS de 1.0 ng/mL’lik C +29 inyali

4.4.9. Kaplamah SQT-AT-FAAS icin kalibrasyon

W kaplamali SQT-FAAS-AT metodunda kalibrasyon egrisinin c¢izilmesi icin

0.1-4 ng/L Cu**¢ozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Kalibrasyon egrisi Sekil

4.30’da verilmistir.
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Kalibrasyon Egrisi

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

@

Absorbans

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5

Konsantrasyon (ng/L)

Sekil 4. 30. W kaplamali SQT AT-FAAS kalibrasyon egrisi.
Asetilen Akis Hiz1 2.18 Organik Coziicii Hacmi:30 pl,

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

4.4.10. Kaplamah SQT-AT-FAAS icin lineer kalibrasyon grafigi

W kaplamali SQT-FAAS-AT metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in
0.1-0.8 ng/L Cu2+gbzeltilerinin absorbans degerleri okundu. Lineer Kalibrasyon egrisi

Sekil 4.31°de verilmistir.
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Sekil 4. 31. W kaplamali SQT AT-FAAS kalibrasyon egrisi.
Asetilen Akis Hiz1 2.18 Organik Coziicti Hacmi:30 pl,

SQT nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika
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0.1 ng/mL Cu”*alinip 11 kere 6l¢iiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD
0.02 ng/mL, LOQ 0.07 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 0.01 ng/mL, m, ise 0.21
ng/mL olarak bulundu. Degerler Cizelge 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4. 11. W kaplamali SQT-AT-FAAS metodunun sartlari

Parametreler SQT-AT-FAAS Metodunun Sartlari
Organik Coziicii MIBK
Organik Coziiciiniin Hacmi 30ulL
Asetilen Akis Hiz1 1.86 L/dak
Toplama Siiresi 5.0 dakika
Numune Cekis hizi 8.2 mL/dak
Kuvars Yiiksekligi 2cm
Kaplama materyali Tungsten

Cizelge 4. 12. W kaplamali SQT-AT-FAAS metodunun performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD) ng/mL 0.02
Tespit Sinir1 (LOQ) ng/mL 0.07
Karekteristik Konsantrasyon (Co) ng/mL 0.01
Analit kiitlesi (m,) ng/mL 0.21

4.5. Kaplamah SQT-AT- FAAS metodunda Cu**nin interfer calismasi

Calismada baz1 katyon ve anyonlarin cihazin sinyallari iizerine nasil etki ettigi
arastirldi. Bunun icin Cu™ ile etkisi arastirilacak katyon veya anyon 1,10,100 kat

olacak sekilde hazirlanip, analizi yapildi.
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Cizelge 4. 13. Kaplamali SQT-AT- FAAS metodunda Cu**nin interfer ¢alismasi.

ELEMENT INTERFER ORANLARI
1 10 100
Na 98 93 91
Ca 101 99 95
Mg 94 90 87
K 90 88 85
Mn 98 104 95
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 98
Cr 105 108 108
PO,” 107 103 100
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Yapilan c¢aligmanin dogrulugu Trace Elements in Water Standart Referance

Material 1643’e (National Institute of Standart &Technology) SRM ile kontrol

edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.14’de verilmistir.

Analizlerin dogrulugu i¢in SRM analizi yapildi.

Cizelge 4. 14. W kaplamali SQT-AT-FAAS metodunun dogrulugu

Trace Elements in Water | Sertifika Degeri, pg/L

Bulunan Deger, pg/L

Standart Referance
Material 1643e National
Institute of Standart

22776 £0.31

&Technology

21.82+0.16

Calismada kaplamadan once ve kaplamadan sonra SQT nin durumunu gosteren

sekiller agagida verilmistir.

Sekil 4. 32. Islem gormeden 6nceki SQT nin sekli
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Sekil 4. 33. W kapladiktan sonra SQT nin sekli

4.6. SQT-AT-FAAS metodunun gercek numunelere uygulanmasi

Diyarbakir ilinde marketlerde ticari olarak satilan {ilkemizin farkli
kaynaklarindan siselenen hazir igme sulari satin alindi. Her bir markadan 20 adet

numune alinarak analizleri SQT-AT-FAAS yontemiyle analizleri yapildi. Sonuglar
cizelge 4.15’de verilmistir.
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Cizelge 4. 15. SQT-AT-FAAS ile farkl1 markalara ait icme sularinda bulunan bakir

konsantrasyonlar1
Icme suyu markasi Bakir konsantrasyonu (ng/mL)
A marka 8.49 +0.78
B marka 9.31 £0.65
C marka 11.86 £0.83
D marka 10.54 + 0.94
E marka 3.65+0.24
F marka 24.47 £0.89
H marka 19.35 £ 1.06
I marka 6.11 £0.48
J marka 3.89 £ 0.60
K marka 13.24 + 0.64

Bu sonuglardan da goriildiigii tizere hicbir markada bakir konsantrasyonu WHO
(1999) 0.01 pg/mL ve TSE 2005/266 yonetmeliklerinde belirtilen 0.05 pg/mL degerinin
istiinde degildir. Ayrica igme suyunun saglandigi kaynagin bulundugu bolgeye gore de

bakir konsantrasyonunda farkliliklar goriildii.

4.7. W kaplamal SQT-AT-FAAS metodunun gercek numunelere
uygulanmasi

Diyarbakir ilinde marketlerde ticari olarak satilan iilkemizin farkh
kaynaklarindan siselenen hazir igme sular1 satin alindi. Her bir markadan 20 adet
numune alinarak analizleri W kaplamali SQT-AT-FAAS yontemiyle analizleri yapildi.

Sonuglar ¢izelge 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4. 16. W kaplamali SQT-AT-FAAS ile farkli markalara ait igme sularinda bulunan
bakir konsantrasyonlari

Icme suyu markasi Bakir konsantrasyonu (ng/mL)
A marka 8.69 +0.14
B marka 9.45 +£0.23
C marka 11.94 £0.21
D marka 10.62 + 1.94
E marka 3.49 £ 0.65
F marka 2449 £0.92
H marka 19.56 £ 1.29
I marka 6.02 £ 0.56
J marka 3.97 £0.89
K marka 13.46 £ 0.62

Bu sonuglardan da goriildiigii tizere hicbir markada bakir konsantrasyonu WHO
(1999) 0.01 pg/mL ve TSE 2005/266 yonetmeliklerinde belirtilen 0.05 pg/mL degerinin
istiinde degildir. Ayrica igme suyunun saglandig1 kaynagin bulundugu bolgeye gore de

bakir konsantrasyonunda farkliliklar goriildii.
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Cevre ve gidalardaki toksik metallerin miktarini, teknoloji ve endiistriyel
alandaki hizli gelismeler onemli 6l¢iide etkilemekte ve bunlarin tayini, canlilarin sagligi
icin bilylikk Onem tasimaktadir. Yapilan analizlerle, toksik metallerin miktarlarinin
kontrol edilmesi ihtiyaci, analiz metotlar1 alaninda olaganiistii hizli gelismelere neden
olmaktadir. Giinlimiizde, ¢ok az derisimlerde ve numune miktarlarinin az oldugu
durumlarla giderek daha fazla kars1 karsiya kalinmaktadir. Artik bu durumlarda da, bu
sikintilarin giderek asildig1 ve hizli, ardisik, ekonomik tayinlerle sonu¢ alinmaktadir. Bu
amacla spektroskopik yontemler icinde en ekonomik, hizli ve giivenilir analizlerde
FAAS daha fazla tercih edilmektedir. Ancak mg/LL miktar analizinin ¢ok rahat
yapilabildigi FAAS ile onderistirme metotlar1 kullanilarak artik ultraeser miktarlarin

(ng/L) tayini de miimkiin olabilmektedir.

Bu calisma alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile toksik bir metal olan
bakir tayini i¢cin duyarli bir yontem gelistirmeyi amaglamaktadir. Bunun i¢in ilk olarak,
analizler FAAS ile gerceklestirilmistir. FAAS ile yapilan ¢calismalarda, Cu®* analizini en
1yi sekilde yapabilmek i¢in bazi parametreler optimize edildi. Bunlar; asetilenin akis
hizi, numune ¢ekis hiz1 ve asit (HNO3) konsantrasyonudur. Bu parametrelerde en iyi

adim belirlenerek, FAAS yonteminde analitiksel parametreler hesaplandi.

Ikinci adimda, yarikli kuvartz tiip kullanilarak (SQT-FAAS) sistem daha duyarli hale
getirilmeye calisildi. Kurulan bu sistemde, asetilen akis hizi, asit konsantrasyonu ve
numune c¢ekis hiz1 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 yaklasik 2.21 kat

zenginlestirme yapildi.

Ugﬁncﬁ adimda, kurulan SQT-AT-FAAS sistemi ile, duyarlilik daha fazla
arttirilmaya calisildi. Bu adimda bakir atomlart 5 dk. boyunca SQT yiizeyi lizerinde
toplandiktan sonra, ortama Cizelge 4.3 te goriilen organik coziiciiler piiskiirtiilerek
bunlarin etkileri incelendi. En yiiksek absorbansi MIBK verdigi i¢in ideal organik
coziicii olarak belirlendi. Organik ¢oziiciilerin kullanilmasiyla SQT iizerinde toplanmis

olan analitin daha kolay atomlagsmasi saglandi. Bunun sonucu tayin edilebilecek
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konsantrasyondan daha diisiik konsantrasyonlar (ppb mertebesinde) tayin edilmis oldu.
Organik maddelerde yiizey gerilimi diisiik oldugu icin atomlagmanin daha iyi oldugu

sonucuna varildi. Ortama MIBK piiskiirtiildiikten sonra alev siddetinin arttig1 gézlendi

SQT-AT-FAAS yontemi ile atom tuzakli sistemde organik ¢oziiciiniin hacmi,
asetilen akis hizi, numune c¢ekis hizi, toplama siiresi ve asit konsantrasyonu
parametreleri optimize edildi ve lineer kalibrasyon egrisi ¢izildi. Burada 1ppb Cu**

analizi rahatlikla yapilabilindigi goriildii.

Dérdiincii adimda analizler, kaplamali SQT-AT-FAAS ile gerceklestirildi. 1k
olarak SQT nin i¢ yiizeyi baz1 metallerle kaplandi. Bu metaller ve 6zellikleri Cizelge
4.9’da goriilmektedir. Bunun i¢in kaynama noktasi, analitin kaynama noktasindan ¢ok
yiiksek olan metaller secilerek, aralarinda kolay iyonlagsmayan ve analiti ortama kolay
birakan metal kaplama malzemeleri tercih edildi. Tungsten, Molibden, Zirkonyum,
Titan ve Bor kaplama materyalleri olarak denendi ve bu metaller arasinda W en ideal
kaplama materyali olarak belirlendi. Uciincii adimda yapilan optimizasyonlar bu adimda

tekrarlandi. Burada FAAS’ye gore 0.1 ppb Cu”* analizi rahatlikla okundu.

Analizlerin ve cihazin dogrulugunu belirlemek icin, SQT-AT-FAAS ve
kaplamali SQT-AT-FAAS metodlart ile 1643’e National Institute of Standart
&Technology standart referans maddesinin analizleri gerceklestirildi (Cizelge 4.7 ve

Cizelge 4.13). Sonuclardan goriildiigii tizere, metotlarin dogrulugu oldukca yiiksektir.

Diyarbakir ilindeki marketlerden alinan ve Tiirkiye’nin farkli illerinden ¢ikan
degisik markalara ait igme sularinin analizleri, SQT-AT-FAAS ve kaplamali SQT-AT-
FAAS ile gerceklestirildi. Bu analizlerden elde edilen degerler WHO 1999 ve TSE
2005/266 yonetmeligine gore icme sularinda izin verilen minimum bakir
konsantrasyonlar: ile kiyaslandi. Analizleri yapilan i¢me sularmin hi¢birinde bakir izin
verilen degerin iizerinde ¢ikmadi. Yalniz bakir konsantrasyonu sanayinin daha gelismis
oldugu illerde dolumu yapilan sularda digerlerine gore daha yiiksek ciktigi belirlendi.
Ayni zamanda Cu maden yataklarinin oldugu bolgelerdede bakir miktar fazla ¢ikti. Bu

da i¢gme sularinin siklikla analiz edilmesi gerektigi sonucunu ¢ikarmamiza neden oldu.

71



6. KAYNAKLAR

6. KAYNAKLAR

Altinisik, M., 2004.Spektroskopik analiz yontemleri, Adnan Menderes Universitesi Tip
Fakiiltesi Biyokimya Anabilim Dali Ders Notlari.

Ari, B., 2009 .Development of sensitive analytical methods for thallium determination

by atomic absorption spectrometry. M.S. Department of chemistry METU, Ankara, 4

Bakirdere, S. 2003. Elazig cevre yolu kenarindaki toprak orneklerinde kursun tayini,

Yiiksek lisans tezi, Firat tiniversitesi fen bilimleri enstitisii, Elazig.

Bal, T., 2011. Renkli sekerlemelerde eser metallerin atom tutucu yarikli tiip atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini, Yiiksek lisans tezi Firat iiniversitesi Fen bilimleri

enstitiisii .Elazig.

Erisim: (http://www.bottledwater.org) Erisim tarihi: 10.08.1999

Erisim:(http://cadde.milliyet.com.tr//YazarDetay/1478331/Suyumuza_sahip_cikalim.
Erisim tarihi:2010/12/12

Dahiya, S., Karpe, R., Hegde, A.G., and Sharma, R.M., 2005.Lead ,cadmium and nickel
in chocolates and candies from suburban areas of Mumbai, India, Journal of Food Composition

and Analysis, 18, 517-522.

Demirtas., I, 2009. Lead determination by flame atomic absorption spectrometry using a
slotted quartz tube atom traps and metal coatings. M.S. Department of chemistry METU,
Ankara.

Dollwet, H., Sorenson, J.,1985. Historicuses of coppercompounds inmedicine.

TraceElementsMed, 2:80-87.

Ertas. N., 1990. Atom trapping atomic absorption spectrometry using silica and metal

tubes. Faculty of Arts and Sciences M.S.In chemistry. Ankara .Page: 20-36

Gurbetlioglu, P., 2010. Determination of cadmium using slotted quarts tube atom trap

absorption spectrometry and metal coatings .M.S. Department of chemistry METU, Ankara.
Giindiiz, T., 2005. Instrumental Analiz. 9. baski. Ankara. Sayfa :553-580

Giindiiz, T., 1999. Yar1 Mikro Kalitatif Analiz .7.baski.Sayfa :28-38

72



Ayse GUNERI

Gholami, M., Farjoud, J.M.,Sepehri M., Nazari, A.,Gholami, M., Behkami, S., Ataman,
Y.O., 2011.Sensitivity Enhancement For Slotted Quartz Tube Flame Atomic Absorption
Spectrometry Using a Gas Screen.Analitical Letters, 44:2513-2520.

Higdon, J., and Drake, V.,J., 2012. Copper An Evidence Based Approach to Vitamins
and Minerals. Georg Thieme Verlag, Stuttgart, Germany 2nd edn. pp. 135-141.

iTO Yayin No: 56 (Eyliil 1999) Tiirkiye'de icme suyu sektorii sorunlart ve ¢éziim

Onerileri.

Erisim:http://www.ito.org.tr/Dokuman/Sektor/1-44.pdf., Hazirlayan:Selin Sari, Erisim
tarihi: 2004

Karadeniz, D.,1998. Atom trapping atomic absorption spectrometry using slotted quartz

tube M.S., Department of Chemistry METU, Ankara.

Kaya, G., 2007. Atomik absorpsiyon spektrometresi ile bazi metallerin duyarliliginin
artirtlmasinda STAT 1n kullanilmasi ve biyomonitor bitkilerin belirlenmesinde uygulanmasi

.Doktora tezi.Firat Universitesi Fen bilimleri Enstiitiisii.Elazig.
Kilig,1, ve Koseoglu. F., 1996 . Analitik kimya .Ankara .Sayfa : 1-15.

Kiling, E,. 2012. Sensitive determination of bismuth by flame atomic absorption
spectrometry using atom trapping in a slotted quartz tube and revolatilization with organic

solvent pulse.Departmen of Chemistry Dicle University, Diyarbakir.

Kiling, E., Bakirdere, S., Aydin, F., Ataman, Y.O., 2012.Sensitive determination of
bizmuth by flame atomic absorption spectrometry using atom trapping in a slotted quartz tube

and revolatilization with organic solvent pulse. Spectrochima Acta Part B, 73, 84-88.
Erisim: (http://www kimyaevi.com) Erisim tarihi: 11.12.2012 ve 03.01.2012

Kozlowskia, H., Luczkowskia, M., Remellib, M., Valensinc, D., 2012. Copper, zinc and
iron in neurodegenerative diseases(Alzheimer’s, Parkinson’s and prion diseases), Coordination

Chemistry Reviews, 256:2129-2141.
Kuhn, P.J., 1983, Doorknobs: a source of nosocomialinfection. DiagnostMed:62-63.

Mackiea, K.A., Miillerb,T., Kandelera E.,2012. Remediation of copper in vineyards: A

mini review. Environmental Pollution,167:16-26.

73



6. KAYNAKLAR

Matusiewicz, .H., 1997 . Atom trapping and situ precontration technigues for flame
atomic absorption technigues for flame atomic absorption spectrometry. Spectrochim ActaB 52 .

Page: 1711-1736.

Michels, HT., Anderson, DG.,2008. Antimicrobial regulatory efficacy testing of solid
copper alloysurfaces in the USA. Metal IonsBiolMed, 10:185-190.

Mizuike, A,. 1983. Enrichment technigues for inorganic trace eement analysis .Spring-

verby. Newyork.

Mertz, A., 1987. Trace elements in human and animal nutritiza fifth Ed. Academic

Press. Newyork.

McBride, M., Tiller, K., Merry, R., 1981. Copper in SoilsandPlants. AcademicPress,
Sydney.

Osmanbasoglu, M,. 2011. Tellurium determination by flame atomic absorption
spectrometry using a slotted quartz tube atom trap and metal coating. M.S. Department of

chemistry METU, Ankara

Ozmen, D., 2002. Atom tuzakli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tekstil

iirtinlerinde kadmiyum, kursun ve antimon tayini.Yiiksek lisans tezi. ODTU, Ankara.
Peker, i .,2006. Cevre Sorunlarn 3. Baski. Sayfa:93.

Roma, D.L.,Olivares, M., Uauy, R. And Araya, M.2011. Risksandbenefits of copper in
light of newinsights of copper homeostasis.J. Trace Elem. MedBiol. 25: 3—13.

Soylak, M., 2009. Baz1 eser agir metal iyonlannin membran filtreler iiizerinde

zenginlestirilmesi YIBO calistayr TUSSIDE-Gebze.
Skoog-West-Holler-Crouch,2009.Analitik Kimya.8. baski. Sayfa: 92-94

Stout, JE., Yu VL. 2003.Experiences of thefirst 16 hospitals using copper and silver
fonization for Legionella control: implications for the evaluation of other disinfection

modalities. Infect Control Hosp Epidemio, 24:563-568.

Tanriverdi, N., 2012.Atom tuzakli atomik absorpsiyon spektrometresi ile kursun tayini,

Yiiksek lisans tezi, Dicle iiniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Diyarbakir.

74



Ayse GUNERI

Yaman, M., 2001. Simultaneous enrichment of Cd, Pb, Ni, Al and their determination in

water by STAT-FAAS. Page: 763-772.

Yaman, M., and Akdeniz. I,. 2004. Sensitivty enhacment in flame atomic absorption

spectrometry for determination of cupper in human thyroid tissues .Anal. Sci. 20,1363-1388.
Yildiz, A., ve Geng. 0., 1993. Enstriimantal Analiz.69. baski. Ankara.Sayfa: 121-155
Erisim:http://tr.wikipedia.org/wiki/Bak

Wightwick, A., Mollah, M., Smith, J., MacGregor, A., 2006. Sampling considerations
for surveying copper concentrations in Australian vineyard soils. Australian Journal of Soil

Research, 44: 711-717.

World Health Organization 2000. Fifty-third report series 896. Genova, Switzerlend.

75



OZGECMIS
Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi: Ayse Giineri
Dogum Tarihi : 28/10/1984
Dogum Yeri : Bismil
Meslegi: Kimyager
Yabana dili: ingilizce

e-mail adresi : aysagnr @hotmail.com

Egitim Bilgileri

Lise : Bismil Lisesi(siiper lise)
Tezsiz Yiiksek Lisans: Firat Universitesi, Egitim Fakiiltesi, Kimya Ogretmenligi

Lisans : Dicle Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya boliimii

76



