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OZET

ATOM TUZAKLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI ILE
KURSUN TAYINi

YUKSEK LISANS TEZI

NEVAL TANRIVERDI

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiIMYA ANABILIM DALI

2012

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) metal tayini i¢in ¢ok sik
basvurulan bir yontemdir. Son yillarda FAAS tekniginin duyarliligini artirmak igin
atom tuzaklar1 geligtirilmistir. FAAS tekniginin gozlenebilme smir1 mg/L
seviyesindeyken atom tuzaklar1 kullanimi ile ng/mL diizeyine indirilmistir. Yarikl
kuvars tiip (SQT), bu atom tuzaklarindan biridir. Bu ¢alismada, kursunun FAAS
yontemi ile tayininde SQT kullanilarak duyarli bir yontem gelistirilmistir. Bu
amagla SQT ii¢ farkli sekilde kullanilmustir. Ilki, kursun atomlarini 6lgiim
bolgesinde kalma siiresini artirma amaghdir; yaklagik 11 kat duyarhilik artisi
gdzlenmistir. Ikincisi, kursunu SQT niin yiizeyinde toplandiktan sonra ortama metil
izobiitilketon (MIBK) piiskiirterek atomlagmayr hizlandirmaktir. Bu ¢esit
tuzaklama yontemi ile FAAS’de mg/L seviyelerinde analiz yapilirken, tuzak
sistemiyle ng/mL diizeyinde analizler yapilmistir. Ugiinciisiinde SQT nin i¢ yiizeyi
bazi metallerle kaplanmistir. En fazla duyarlilik artist bu yontemle olmustur. Bu
yontemde, Mo kapl1 SQT kullanilmustir. Sistemin dogrulugu 1643 National-Instute
of Standart & Technolgy standart referans maddesi ile kontrol edildi. Uygulama
olarak Diyarbakir ilindeki marketlerde satilan ticari amagli igme sularinin analizi
yapildi. Analiz sonuglar1 Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1999 Avrupa Birligi (EC)
1998 ve Tiirk Standartlar1 Enstitiisti (TSE) 266/2005 yonetmeliklerinde izin verilen
konsantrasyon degerleri ile kiyaslandi. Kursun konsantrasyonunun hi¢bir markada
izin verilen degerlerin {lizerinde olmadigi goriildii.

AnahtarKelimeler: Kursun, kursun kirliligi, igme suyu, atomik absorpsiyon
spektrometresi, yarikli kuvars tiip.
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ABSTRACT

ATOM TRAPPING ATOMIK ABSORPTION SPECTROMETRY FOR
DETERMINATION LEAD

Msc. THESIS

Neval TANRIVERDI

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

2012

Flame Atomic Absorption Spectrometrei (FAAS) is a frequently used
method for detection of metals. In the recent years atom trapping have been
developed to increase sensitivy of FAAS technique. Previously detection limit for
FAAS technique was mg/mL level this was reduced to ng/mL level by using atom
trappings. Slotted of Quatrz Tube (SQT) is one of these atom trappings. In the
present study, a sensitive method was developed by using SQT for determination
of lead by FAAS method. Thus SQT was used in three different manners. Fist, it
was aimed to increase stay time of lead atoms in the measuremants region, and thus
sentivity was increased 11 times. Second, having collected lead on the surface of
SQT, atomization was accelarated by spraying methyl isobiithlyketone (MIBK)
into the medium. In the third one, iner surface of SQT was coated by several
metals. The highest increase in sentivity was obtained by this method., Mo coated
SQT was used in this method. Accuracy of the system was checked 1643 National-
Instute of Standart & Technology standart referance material. As an application,
drinking waters saled for tradial purpose at markets in Diyarbakir province.
Analysis results werw compared with thos allowed in World Health Organization
(WHO) 1999, European Union (EC) 1998 and Turkish Standarts Institute (TSE)
266/2005 regulations. No lead concentration in any mark was higher than those
allowed ones.

Key words: Lead, lead pollution, drinking water, atomic absorption spectrometer,
slotted of quartz tube.

VI
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KISALTMALAR

FAAS: Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

SQT: Yarikli kuvars tiip

MIBK: Metil izobiitilketon

MEK: Metil etil keton

WHO: Diinya saglik orgiitii

EC: Avrupa birligi

AAS: Atomik absorpsiyon spektroskopisi

TSE: Tiirk standartlar enstitiisii

AT: Atom tuzak

ET-AAS: Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi

AD: Alev degistirme

ICP-MS: Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi
ICP-OES: Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
ICP-AES: indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon Spektroskopisi
ET-AAS: Elektrotermal-Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
SEM-XRF: Taramali elektron mikroskopisi -X-Isinlar1 floresans spektroskopisi
mg: miligram

kg: kilogram

nm: nanometre

d: yogunluk

ppm: milyondabir

ppb: milyardabir

ug: mikrogram

mm: milimetre

uL: mikrolitre

Xl



Neval TANRIVERDI

1. GIRiS

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan ve insan sagligini tehdit eden toksik bir
elementtir. Kursun baslica hava (benzin, sigara vb.), su, yiyecek ve igecekler, toz,
toprak, ilaglar, kozmetik iiriinler ve deri ile temas gibi yollarla bulasir. Igme sularinin
kursunla kontaminasyonunun major kaynagi ise su borulart ve tasima tankerleridir.
Yiiksek miktarlarda ve tekrarlanarak alinan kursun, agizda metalik tat, karin agrisi,
kusma ve diyareden baslayan; sinir sistemi hasari, koma, solunumda durma ve hatta
Olime kadar uzayan sonuclar dogurabilir. Bu sayilan o6zelliklerden dolay:r diisiik

miktardaki kurgunun tespiti bile ¢cok dnemlidir (halksagligi.com, Giindiiz 2004).

Son yillarda alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (FAAS) duyarliligi
artirmak icin yarikli kuvars tiipler (SQT) gelistirilmistir. Yarikli kuvars tiiplerin
kullanilmastyla gozlenebilme sinir1 mg/L’den ng/mL’ye kadar diisliriilmiistiir. Bundan
dolayr kursunun FAAS ile tayininde, yarikli kuvars tiip (SQT) kullanilarak duyarli bir
metot gelistirmeyi amaglayan bu ¢alisma 4 adimdan olusmaktadir. Birinci adimda
FAAS ile direk analizler gerceklestirilmistir. ikinci adimda SQT, FAAS ye bir aparat
olarak monte edilerek analizler yapilmistir. SQT kullanmanin amaci analit atomlarini
SQT ylizeyinde tutarak 6l¢iim bolgesinde kalma siirelerini artirarak duyarlilik artisi elde
etmektir. Bu adimda birinci adima gore yaklasik 11 kat duyarlilik artis1 elde edilmistir.
Ucgiincii adimda ise aleve gonderilen analit SQT yiizeyinde birkag dakika toplanir. Daha
sonra aleve diisiik hacimde metil izobiitilketon (MIBK) gonderilerek analitin hizla
atomlagmas1 saglanir. Son adim olan dordiincii adimda ise SQT’nin yilizeyi bazi
metallerle kaplanmistir. Bu metallerin icinden en yiiksek absorbans degeri, molibden
kapli SQT ile elde edilmistir. Mo 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. Ugiincii ve dérdiincii adimda

bunlara ilaveten toplama siiresi de optimize edilmistir.

Sistemin dogrulugu 1643 National Instute of Standart & Technolgy standart

referans maddesi ile kontrol edildi.

Bu metodun analitik uygulamasi i¢in ¢esitli markalardan i¢gme sular

Diyarbakir’daki marketlerden satin alind1 ve analizleri gerceklestirildi. Diinya saglik



1.GIRIS

orgiiti (WHO) 1999 ve Avrupa birligi (EC) 1998 gore igme suyunda bulunmasina izin
verilen maksimum kursun konsantrasyonu 0.01 mg/L iken, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
266/2005 yonetmeligine gore ise 0.05 mg/L’dir. Gergeklestirilen analizlerde biitlin
markalara ait igme sularindaki kursun konsantrasyonu izin verilen degerin iizerinde

bulunmada.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Eser Elementler

Eser element terimi, genel olarak mg/L veya pg/mL diizeyindeki element

derigimi olarak tanimlanir (Mizuike 1983).
Eser elementler;
e Gerekli eser elementler; Cu, Mn, Cr, Co, V, Se, Fe, Zn.

e Gerekli olmayan fakat tedavi amacgli olarak kullanilabilen eser elementler; Al,

Au, Bi, Li, Ga, Pt.

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

Eser element analizi glinlimiizde analitik kimyanin en genis uygulama alanlarindan
biridir. Eser element ¢aligmalar1 kimyanin disinda tekstil, boya, metalurji, biyokimya,
cevrebilimi, tip, farmakoloji, elektronik ve daha bir¢cok alan i¢in 6nem arz etmektedir.
Hizli kentlesme, modern teknoloji ve artan enerji ihtiyact sonucunda ¢evreye yayilan
eser elementler canli organizmalar i¢in 6nemli olan hava, su ve toprak kirlenmesine

neden olmakta ve bu ise analizleri daha 6nemli hale getirmektedir (Soylak 2009).
2.2. Kursun
2.2.1. Ozellikleri

Kursun gri renkli yumusak bir metaldir. Metal eski Misirhilar ve Babilliler
tarafindan da bilinmekteydi. Baslica filizi galendir (PbS) ve metal genellikle bu
filizinden elde edilir (wikipedia.org).

Kursunun fiziksel ozellikleri Cizelge 2.1. de verilmistir (Kilig ve Kdseoglu 1996)
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Cizelge 2.1. Kursunun fiziksel 6zellikleri

Sembol Pb
Atom numarasi 82
Atom agirligi 207 g/mol
Erime noktast 327 °C
Kaynama noktasi 1740 °C (1 atm)

Eser elementler arasinda olmasina ragmen, kursun insanoglu tarafindan eski
zamanlardan beri ¢ok iyi bilinen elementlerden birisidir (wikipedia.com). Bunun baglica

nedeni, kursunun kullanilmasinin ¢ok kolay olmasidir. Soyle ki;

1) Erime noktast diisiik oldugu icin kolayca sivi hale getirilebilir ve istenilen sekilde

dokiim yapilabilir.
2) Yumusak ve diigiilebilir olmas1 nedeniyle bir¢ok sekillere sokulabilir.

3) Kimyasal aktivitesi dolayisiyla nemli havalarda koruyucu bir tabakayla kaplanir. Bu

kaplanma ¢ok uzun 6miirlii olmasini saglar.

4) Bircok metalle kiymetli alagimlar verir. Bu alagimlarin 6zelikleri kursununkinden ¢ok
farklidir.

5) Civa ve altindan sonra yogunlugu en biiyiik olan metaldir (d=11.5 g/mL) (Glindiiz
2004, Cautate 1992).

2.2.2. Kursunun Elde Edilisi

Kursun cevherleri yer altindan kazma, patlatma, kirma ve 6giitme asamalarindan
gecirilerek ¢ikarilir ve daha sonra ekstraktif metalurji yontemleriyle islenirler (Giindiiz

2004, wikipedia.com).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Ekstraktif_metalurji
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2.2.3. Kursun Kaynaklan

Kursun yayan kaynaklar asagidaki sekilde siniflandirilabilir:
1- Benzine ilave (yakin zamanda kaldirildi)
2- Akii iiretimi ve benzeri metal sanayi
3- Gida teneke kutularinin lehimlenmesi

4- Kursun temelli boyalar (1940’a kadar duvar i¢ boyalarinda beyaz yagli boya
icerisinde Pb(OH),.2PbCOj; kullanilird:.)

5- Seramik sir tabakasi (SiO,’e PbO katki olarak) (Cautate 1992).
2.2.4. Kursunun Viicuda Alinmasi

Kursun dogal olarak, bircok sekilde, ozellikle solunum ve sindirim yolu ile
alinir. Cilt yoluyla bulagsma ise yalniz organik bilesiklerle olur. En énemli alinma sekli
solunum yoludur. Kursun, buhar ve dumanimin solunmasiyla, akcigerler aracilifiyla
kana karisir. Hava ve su insanlar i¢in devamli bir kursun kaynagidir. Gidalarin 6nde
gelen metalik kirleticilerinden biri kursun olup, konserve gidalarla beslenme viicuda
alinan kursunun 6nemli bir kaynagini olusturabilir. Sindirim yoluyla alinan kursunun

onda biri kana karisir, kalan1 digki ile atilir.
Kursunun Insan Saghg Uzerine Etkileri

Kursunun toksik etkisi ilk kez Hipocrates (M.O. 370) tarafindan anlasilmis ise
de, bu metalin zararli etkilerinden iscilerin korunmasi1 hususu ancak 19. yiizyilin

ortalarina dogru diisiiniilmeye baslanmistir (Aras ve Tarkan 1989).

Kursun, cevre sagligi acisindan tiim diinya genelinde risk olusturan ana

elementlerdendir (Kreipcioz, Sialokowski 2005).

Kursunun insan sagligi lizerindeki olumsuz etkilerinden en ¢ok bilineni
zehirlenmedir. Once halsizlik, istahsizlik, bas agrisi, adale krampi, kas, kemik agrilari

ve uykusuzluk gibi spesifik olmayan sikayetlerle baslayan etkilenme daha sonra
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kursunun viicutta birikimine bagli olarak el, ayak bileklerinde siskinlikler ve agrilar

seklinde belirir (Ozsoy 2004, Aras ve Tarkan 1989).

Kursunun insanlarda kan enzimlerinin degigsmesine, hiper aktiviteye ve norolojik
hastaliklara neden oldugu bilinmektedir (Cautate 1992). Son zamanlarda kursunun
beyinde birikerek toksik etki gosterdigi ve hatta IQ degerinin diismesine de neden
oldugu belirtilmistir (Mertz 1987).

Kursunun dogurganlik ve iireme iizerine de etkisi vardir. Hamile kadinlarda

kursuna maruz kalma, 6lii dogurma oranim arttirmaktadir (Grandijan 1992 ) .
2.3. Su

Genel anlamda su; hidrojen ve oksijen elementlerinden olusan kati, sivi ve gaz

halinde bulunabilen molekiillii yap1 olarak tanimlana bilinmektedir.
H, + 20, — H,0 + 58 Kcal/mol

Bir diger tanima gore su; normal sicaklik ve basing altinda sivi halde bulunan
renksiz, kokusuz ve tatsiz maddedir. Bunun yaninda, insanlarin yasamsal aktivitelerini
yerine getirebilmesi i¢in igtikleri ve diger gereksinimlerini karsiladiklar: suya ise “igme

ve kullanma suyu” denilmektedir.

Su canlilarin tiim igsel tepkimeleriyle yakindan ilgilidir. Suyun yardimiyla gida
maddelerinin, artiklarinin ¢ozelti sekline doniistiiriilmesi ve bunlarin viicutta kullanilip
atilmasi1 saglanmaktadir. Bunun yaninda, O;’nin dokulara, dokulardan ise CO;’nin
akcigerlere taginmasi kanin olagan akim hizi ile ilgili olup, yine bu islem suyun

varligina baglanmaktadir. Canli organizmalarin %60-90’1 sudan olugmaktadir.

Su tek hiicreli mikro organizmalardan en lstlin yapili hayvan ve bitki tiirlerine
kadar tiim canlilar i¢in gerekli, vazge¢ilmez ve yeri doldurulamaz bir maddedir. Insan
viicudunun biiylik bir kism1 sudan olugmaktadir. Bu oran ¢ocuklarda %75, yaslilarda ise
%65 dolayindadir. Bu o0zelliklerinin yaninda su, mikroorganizmalarin gelismesini,
besinlerin ayrismasinit saglayan kimyasal tepkimeler i¢in de en uygun ortami

olusturmaktadir.
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Bu nedenle suyu c¢esitli yontemlerle alinmis besinler uzun siire bozulmadan

saklanabilmektedir.

Ekolojik denge ile ¢evre, bitki, hayvan ve insan sagliginin korunmasinda suyun
Oonemi daha da iyi anlagilmaktadir. Bu sebeple, sularin temini ve sunulmasinda kontrol

ve denetim siirekli yapilmalidir. Temiz su kullanimi tesvik edilmelidir.

Dogrudan igilebilir nitelikteki sular kaya¢ katmanlari arasindan yiizeye ¢ikan yer
alti sularidir. Bu tiir sular “igme sulari” olarak nitelendirilmektedir. Bazi su
kaynaklarinda kalsiyum, demir veya manganez gibi metallerin ¢6ziinmiis tuzlar litrede
200 mg’nin altinda olmaktadir. Bunlar yumusak su olarak bilinmektedir. Kaynak
sularinin ¢ogu 0.6-1 gr. kadar tuz igermektedir ve en uygun i¢me sulari arasinda yer

almaktadir.
2.3.1. i¢gme Suyunun Fiziksel Ozellikleri

Su kokusuz, tatsiz, renksiz ve berrak bir stvidir. Icme sularinda fenoller, yaglar
gibi kotii koku ve tat veren maddeler bulunmamalidir. Ince katman durumunda saydam
goriinmesine karsin, derinliginin artmasina bagli olarak yesile bakan mavi bir renk
almaktadir. Suyun fiziksel dzelliklerinde gesitli sapmalar gdzlenmektedir. Ornegin, 4°C

sicaklikta suyun 6zgiil kiitlesi 1 gr/cm® olmaktadir.

Su kati, stvi ve gaz hale kolayca gegebilen bir sividir. Celsius dl¢egine gore
normal atmosfer basinci altinda (760 mm Hg) 0 °C’de donar, 100 °C’de kaynar. Suyun
Ozgiil 1s1s1 gibi erime ve buharlagsma isilarinin da ¢ok yiiksek olmasi, varliginin
yeryiiziindeki ani sicaklik degismelerini engelleyen bir etken olmasina neden

olmaktadir.
2.3.2. Diinya I¢me Suyu Sektorii Uretim ve Tiiketim

Diinyanin %70’inin sularla kapli olmasina karsin, igilebilir su kaynaklari bunun
yalnizca %!1’ini olusturmaktadir. Kalan suyun biiylik kismi okyanuslar, denizler ve
buzullarda bulunmaktadir. Okyanus suyu, i¢inde ¢ok fazla miktarda (1 litresinde 35 gr.)
¢Oziinmiis mineral ve tuz barindirdig1 icin icme suyu olarak kullanilamamaktadir.

Kullanilabilir suyun biiylik bir kismi da ulasilamadigr icin kullanilamamaktadir.
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Icilebilecek durumda diinya iizerinde bulunan tatli su miktar1 1.4 milyar km? olmaktadur.

Bu miktarin da ancak %8.5°1 kullanilabilmektedir (ITO 1999, Giindiiz 2004).

Diinya’da siselenmis igme suyu tiiketimi yiiksek fiyathh olmasina ragmen
gectigimiz 30 yil boyunca yillik %7°1ik bir biiylime oran1 hiziyla artmistir. Siselenmis
icme suyu pazarmin yillik hacmi 89 milyar litredir. Ulkeler bazinda yillik siselenmis

icme suyu tliketimi ise su sekildedir:

Cizelge 2.2. Ulkeler bazinda yillik igme suyu tiiketimi (bottledwater.com)

Ulkeler 1998 2003 Artis
ABD 15611.4 24 173.1 54.8
Meksika 10 859.9 16 458.1 51.5
Brezilya 4728.8 10 735.2 127.0
Cin 3532.8 10 602.9 200.1
Italya 7 703.6 10 550.0 36.9
Almanya 8 198.8 10 308.1 25.7
Fransa 6 550.7 8 886.8 35.7
Endonezya 2729.9 7420.1 171.8
Tayland 3 832.9 4921.6 28.4
Ispanya 3 708.6 4585.1 23.6
10 iilke 67 457.5 108 641.0 61.1
Diger 20 185.2 35070.8 73.7
Toplam 87 642.7 143 711.8 64.0
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2.3.3. icme Suyu Standartlan

I¢me 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. Igilecek su bulanik, renkli ve kokulu
olmamalidir (Giindiiz 2004). Bakteriyolojik yonden incelenmesinde koliformlar,

kimyasal yonden incelenmesindeyse toksik iyonlar dikkate alimalidir (ITO 1999).

Cizelge 2.3. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Avrupa Birligi (EC), Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE), Insani
Tiiketim Amagli Sular Hakkinda Y&netmelik (WHO 1999, EC 1998, TSE 2005/266)

Parametre TSE 266/2005 Avrupa birligi Diinya saghk
(EC)1998 teskilati (WHO)
1999
Nitrat 50 50 50
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
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2.4. Analiz Yontemleri

Kursunun insan sagligi tizerindeki olumsuz etkilerinden dolay: tespiti oldukga
onemlidir. Bu nedenle kursunun kantitatif tayini i¢in yliksek duyarlikli analitik
tekniklere ihtiya¢ vardir (Tyson ve ark. 2000) . Bunlar; Alevsiz-AAS, ICP-AES, ICP-
MS ve voltametrik metodlar kullanilmakta ise de en cok AAS ile yapilmig makaleler
yaymlanmistir. Ozellikle uzman kullanic1 gerektiren GF-AAS, SEM-XRF ve benzeri

metotlarla yayilanan sonugclar hatalar igerebilmektedir (Bal 2011).

Calismamizda, alevli AAS kullanildigindan asagida alevli AAS hakkinda kisaca

bilgi verilecektir.
2.4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrokopisi (AAS), 1s18in 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 baglidir. 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 1s1may1 yapan 1s1k kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar
haline getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig:
monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii dedektordiir (Altinisik 2004).

Istekaynagt  |—| Atomlastmer [~ [lionul-:mmatﬁr l—% Dedeltor l—>‘ Kaydedici ‘

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin semasi

10
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2.4.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Isik Kaynaklar:

Atomik absorpsiyonu temel alan analitik yoOntemler, elektronik gegis
enerjilerinin her elemente 6zgili ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin 6nemli derecede dar
olmas1 (0.002—0.005 nm) sebebiyle oldukga secicidir. Analitik sinyal (absorbans) ve
derisim arasinda dogrusal bir iliski olmasi i¢in 151k kaynagiin bant genisliginin bir
absorpsiyon pikinden daha dar olmasi gerekir. Kaliteli monokromatorler bile, atomik
absorpsiyon c¢izgilerinin genisliginden 6nemli derecede etkin bant genisligine sahiptir.
Sonu¢ olarak, atomik absorpsiyon Olglimleri siirekli 151k kaynakli yaygin
spektrometrelerle yapildigi zaman, dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri kaginilmazdir.
Ustelik bu cihazlarla elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri kiigiiktiir. Ciinkii
monokromator slitinden gegen 1sinin yalnizca kiigiik bir kesri numune tarafindan

absorplanir (Yildiz ve Geng 1993).
Oyuk Katot Lambalari

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

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

Arnct Ok katot
T —
— —
—~
Eusrars vewva Pyrex
- pencers
Cam perde Ne veva Ar
{1-3 tory” 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
kullanim1 giderek yayginlasmistir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri iceren

alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan

11
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yapilir. Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikabilen en 6nemli sorun, 6zellikle licten fazla
element igeren lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu

olarak gozlenebilme siniriin artmasidir (Yildiz ve Geng 1993).
Elektrotsuz Bosalma Lambalar

Elektrotsuz bosalma lambalari, atomik ¢izgi spektrumlarinin alinmasinda ¢ok
kullanilan 1s1k kaynaklaridir. Bunlar ayn1 amag i¢in kullanilan oyuk katotlu lambalardan
yiizlerce defa daha siddetli 1s51n demetleri verirler. Boyle bir lamba kapali kuvars bir
tiiptiir. Bu kuvars tiipiin i¢cinde birkag¢ tor basingta argon gibi bir inert gaz ve ¢ok az
miktarda da tayini yapilacak metalin kendisi veya tuzu bulunur. Kuvars lamba
elektrotsuzdur. Igindeki metalin uyarilmas: siddetli bir radyo frekansi veya bir mikro
dalga 151n vasitasiyla gerceklestirilir. Kullanilan bu enerjiler, kuvars tiip i¢indeki argon
atomlarmi iyonlastirir. Iyonlar da lambada bulunan metal atomlarini uyarirlar. Uyarilan
atomlar metale has 1s1n yayarlar. Yaklasik 15-20 element icin elektrotsuz kuvars
lambalar yapilabilmistir. Ancak, boyle lambalarin kesinlik o6lgiileri, oyuk katot
lambalarininki kadar 1yi degildir (Giindiiz 2005).

Sekil 2.3. Elektrotsuz bosalim lambasi
2.4.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atomlastirici

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi, 6rnekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom

buharini olusturmaktir.

AAS de analizin bagaris1 atomlagsmanin etkinliine bagl oldugundan, diizenegin

en Onemli bileseni atomlastiricidir. Atomlastiricilar 5°e ayrilir:

1. Alevli Atomlastirict

12



Neval TANRIVERDI

2. Alevsiz Atomlastirici

3. Akkor Bosaliml1 Atomlagtirma

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 pliskiirtiiliir.

Cozelti aleve piskiirtiildiigii zaman ilk olarak ¢oziici buharlasir ve ¢ok ince
dagilmis bir molekiiler aeresol olusur. Bu olaya “¢6ziiciiniin uzaklagmas1” denir. Sonra
bu molekiillerin ¢ogunun ayrismasi sonucu, bir atomik gaz olusur. Bu sekilde olusan

atomlarin ¢ogu, katyonlar ve elektronlar vermek iizere iyonlasir.

Yanic1 gazin numunedeki cesitli tiirlerle ve yiikseltgenlerle etkilesimi sonucu
alevde, bagka molekiil ve atomlar da olusur. Sekil 2.4’de belirtildigi gibi, alevin 1sistyla
molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kism1 da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlar1 olusur. Olusan ¢ok karmasik islemler sonucunda, alev
spektroskopisinde, atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin kesinligini de bu

basamak etkiler.

13
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Analit
pozeltis

Sislesme
Sprey
Cézicinin uzaldagmas:

Katigar
aerosol

Tgucu hale gelme

Coazhalindekd | | Uyanlmy v moleleiler
molekiiller moleliiller

Ayngma
(tersinir)

Uyanlmug

I Iyonlasma

(tersiur)

Atormnile Uyanlrm;:
ryornlar tyonlar

Sekil 2.4. AAS’de atomlastirma sirasinda olusan iglem basamaklari

Alev Tipleri

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

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

Yakici-yanic1 gaz orant da alevdeki atom olusumunu etkiler. En uygun oran
deneysel olarak tayin edilebilir. Tekrarlanabilir sonuclar elde etmek i¢in yakici ve yanici

gazlarin akis hizlar1 denetlenmelidir (Yildiz ve Geng 1993).

AAS’de kullanilabilecek alevler ¢izelgede verilmistir.

14
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Cizelge 2.4. AAS’ de kullanilan alev ¢esitleri (Giindiiz 2005)

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

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 siirlamalari aleve karsi ¢esitli elektrotermal atomlastiricilarin gelistirilmesine yol

acmistir. Elektrotermal atomlastirma igin grafit firnlar, karbon ¢ubuk ve filamanlar,

ornek kayikcilart ve metal filamanlar kullanilmaktadir.

Elektrotermal atomlagtiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir, daha biiylik ve

gelismis glic kaynag1 gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna

karsilik, en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar aleve gore bir¢ok iistiinliikler

sunarlar.

1) Elektrotermal atomlastiricilarda kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir.(5-50 pL)

2) Alevde sislestirilmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla c¢alisilabilir.

15
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3) Vakum UV bolgeye diisen 6rneklerin analizi, oksijenin siddetli absorpsiyonundan

dolay1 alevde 6nlenmesine ragmen, elektrotermal atomlastiricilarla miimkiindiir.
4) Elektrotermal atomlastiricilarda daha iyi gozlenebilme sinir1 elde edilir.
5) Atomik buharin fiziksel ve kimyasal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

6) Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore

genellikle daha tstiindiir.

7) Yukaridaki karakteristikler ve atomik buharin analitik hacim igerisinde 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 i¢in aletin kalitesi, genellikle dogrudan monokromatdriin
spektral band genisligine bagli 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 yari

genisligine (0.004 nm) baglhdir.

Monokromatdriin baglica gorevi incelenen elementin rezonans hattini, 11k
kaynagin1 yaydigi oteki hatlardan ayirmaktir. Deneyler, 0.2 nm’lik band genisliginin

pratik olarak biitiin elementler i¢in yeterli oldugunu gostermistir.
2.4.6. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
dontistiiriilmesinde baslica fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogalticinin kullanilacagi
spektral aralik katot lizerindeki 1518a duyarli tabakaya ve tliplin pencere malzemesine

baghdir.
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Atomik absorpsiyonun incelendigi tiim spektral aralikta yeterli duyarliliga sahip bir
fotogogaltict bulmak cok zordur. Fotogogalticilarda ¢ogunlukla, UV ve goriiniir
bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge i¢in ise katot kullanilir (Yildiz ve
Geng 1993).

2.4.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Kullanilan Cihazlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan cihazlar tek veya ¢ift 151n yollu
olabilir. Ister tek, isterse cift 151 yollu olsun, bir cihazdan beklenen 6zellik, yeterince
dar 151n band1 vermesidir. Boyle dar 1s1n bantlar1 hem birbirlerinden kolayca ayrilirlar
hem de birbirlerini etkilemezler. Boylece dlgiimlerin hassasligl ve kesinligi artmig olur.
Alkali metaller tayin edilecekse bantlarin birbirinden ayrilmasini saglamak i¢in bir cam
filtre kullanilir. Cam filtreler kolaylikla degistirilebilir. Bilindigi gibi alkali metalleri
goriinlir alanda rezonans isinlar1 verirler. Boyle basit cam filtreler kullanilarak bu
metotla 20 kadar element tayin edilebilmektedir. Ancak, daha iyi cihazlarda cam
filtreler yerine ultraviyole ve goriiniir alanda ¢alisilabilen 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 aynisidir. Bdoyle
cthazlarin c¢ogunda fotomultipliye dedektorler kullanilir. Atomik absorpsiyon
cithazlarinda elektronik olarak modiile edilmis 1s1ndan meydana gelen alternatif akim
sinyalini, modiile edilmemis 151ndan meydana gelen dogru akim sinyalinden ayiran bir
de elektronik sistem veya elektronik filtre bulunur. Bunlardan baska yeni imal edilen
cthazlarin bliylik ¢ogunlugu bir de kiiclik bir bilgisayar ihtiva eder. Boyle bir
bilgisayarla, hem cihazin parametreleri kontrol edilir, hem de dedektor verileri

degerlendirilir (Giindiiz 2005).

(\ S | } s
Lgk Erireaca  Moaochramii Exi  Cuwirl Daibechar Miti
ST wlit glit

Sekil 2.5. Tek 151n yollu spektrofotometre
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Sekil 2.6. Cift 151n yollu spekrofotometre (Altinisik 2004)
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2.4.8. Girisimler

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

farkli davranis1 girisimlere yol acacaktir. Girisimler, nedenlerine bagl olarak
e Kimyasal girisim
e Fiziksel girisim
e Iyonlagma girisimi
e Zemin girigimi
e Spektral girisim olarak gruplandirilabilir.

Zemin ve spektral girisimler spesifik olmayan sinyal dlglimiine dayandigi halde,

kimyasal ve fiziksel girisimler birim hacimde olugan atom sayisini etkiler.
Kimyasal Girisim

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagmasini onleyen herhangi bir
bilesik olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasiin baglica 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.
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Fiziksel Girisim

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yilizey gerilimi ve 6zgiil agirligt gibi
fiziksel 6zelliklerinin 6rnek ve referans maddede farkli olmasi1 nedeniyle ortaya gikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir. Ciinkii bu
ozellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢ozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse

daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulagsan 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 duyarhilik da azalir. Iyonlasma
girigimi iki yolla giderilebilir. Atomlagma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir.
Omegin alkali metaller hava/asetilen alevinde énemli &lgiide iyonlastiklarindan daha
soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlagsmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem
elementlerin ¢ogu icin uygun degildir ¢iinkii soguk alevde atomlagma verimi azalir ve
kimyasal girisimler ortaya cikar. Iyonlasma girisiminin giderilebilecegi ikinci ydéntem

ise,
Me Me" + ¢

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

sezyum) asiris1 eklenerek bu durum saglanir.
Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynagi, ol¢lim yapilan dalga
boyunda atomlastiricida varolabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak
spesifik olmayan 151k kayiplarina neden olmast ve atomik buhardaki kiigiik
parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu zemin absorpsiyon etkileri, absorbans okumalarinda

gercek olmayan artmalara neden olarak yanlis analizlere yol agarlar.
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Zemin absorpsiyonu diizeltme yontemlerinde toplam absorbans degeri Odlgiiliip,
girisimden dogan absorbans bundan ¢ikarilmalidir. Zemin etkilerinin diizeltilmesinde
kullanilan ii¢ yontem, ¢ift hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanilmasi ve Zeeman hat

yarilmasina dayanan yontemlerdir.
Spektral girisim

Spektral girisim, tayin elementinin hattinin bagka bir elementin hatt1 ile
cakigmasidir. Alternatif 1s1kl1 bir sistemde iki nedenden dolayr spektral girisim olabilir.
Eger katodu uygun olmayan element bilesiminden yapilmis ¢ok elementli bir lamba
kullanilirsa, incelenen elementle beraber baska bir elementin rezonans hatti da alictya
diisebilir veya yine ¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen yarik genislikleri
kullanilmazsa birden fazla elementin rezonans hatt1 alictya diisebilir. Ikinci neden ise
analiz elementi absorpsiyon hattinin 6rnekteki bagka bir elementin hatti ile ¢akigmasidir

(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 1s1ma 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,
I1. Standart ilave yonteminden faydalanilir.

Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorik olarak, atomik absorpsiyon, absorbansin dogrudan derisimle orantili
oldugu Lambert-Beer yasasina uyar. Bununla beraber, ger¢ekte dogrusalliktan sapma ile
stk sik karsilasilir ve dogrusal iliskinin olup olmadigin1 deneysel olarak belirlemeden
atomik absorpsiyon analizlerini gergeklestirmek bir hayli zordur. Bu sebeple, periyodik

olarak, numunenin derigim araligini1 kapsayan bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.

20



Neval TANRIVERDI

Atomlasma ve absorbans dl¢iimlerinde kontrol edilemeyen bir¢cok degisken bulundugu

icin, bir analiz gergeklestirilirken, bir dizi standart ¢ozeltinin absorbansi 6l¢iilmelidir.
Standart ilave yontemi

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

kisadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan kalibrasyon standartlarinin
konsantrasyonlar1 kesinlikle bilinmelidir. Baska bir deyisle kalibrasyon standartlarinin
primer standart kalitede olmalar1 gerekir. Bundan bagka bdyle standartlar matriks
elementleri yoniinden de numuneye ¢ok yakin olmalidir. Ancak buna nadiren ulagilir

(Giindiiz 2005).
2.5. Yarikh Kuvars Tiip (SQT)

Alevli atomlastiricilarda duyarliligi gelistirmek i¢in ekstraksiyon teknigi, platin
halka teknigi ve hidriir olusturma sistemi gibi degisik teknikleri kullanmak miimkiindiir.
Bu tekniklerin yani sira ¢ift yarikli tiip olan SQT nin kullanimi ile de duyarliligin
onemli o6l¢iide arttig1 gozlenmistir (Bakirdere 2003). Kuvarsin yiiksek sicakliga

dayanikli olmas1 kuvars tiiplerin bu amacla kullanilmasina olanak saglamistir.

Alevli AAS de aspire edilen ¢ozeltinin sadece %10’unun alev ortamina
taginmast ve atomlarin 151k yolundan hizla ayrilmalar1 duyarliligi olumsuz etkileyen 2

onemli faktordir.

Atomlarin 151k yolunda daha uzun siire kalmalar1 SQT ile saglanarak Cd, Pb gibi
metallerin duyarhiliklarinin arttirilabilecegi belirtilmistir (Matusiewicz 1997, Yaman ve
Akdeniz 2004). Bu c¢alismalar1 Matusiewicz (Matusiewicz 1997) yakin zamanda
incelemistir. Sekil 2.7°de gosterilen SQT aksesuar1 kuvarstan yapilmis olup, 5 cm giris
yarikli ve daha kisa c¢ikis yarikli kuvars bir tliptir. SQT standart bashk iizerine
yerlestirilerek kullanilir ve bu sekilde tiipiin kullanilmadig1 zamanlarda 151k yolundan ve

alevden uzaklastirilmasi miimkiindiir.
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Sekil 2.7. SQT nin sistematik diyagrami (Yaman 2001)

Atom tutucu yarikh tiiplin ¢caligsma prensibi; tliplin altinda bulunan yarik, direk
olarak alevin iizerine gelecek sekilde element atomlarinin tiip i¢inde tutularak alevde
uzun sire kalmasi saglanir. Tiipteki ikinci yarik alttaki yarigin {istiine acilmis
durumdadir. Standart alev metodu ile alinan sonuglarla, yarikli tiip kullanilarak alinan
sonuclar karsilastirildiginda duyarlikta belirgin  bir artisin  oldugu gézlenmistir
(Bal.2011) .Cizelge 2.5.’de alev AAS ile SQT arasindaki duyarlilik karsilastirilmasi
yapilmis ve duyarliligin SQT ile 2-5 kat arttig1 tespit edilmistir.

SQT’niin diger avantajlar1 asagidaki 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- Hizldir, saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4- Ucuzdur ve hizli 6nderistirme metodudur.
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Cizelge 2.5. 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 x3.3
Sn Ar/H; 0.010 0.35 x3.5
Cd Ar/H, 0.004 0.010 x2.5
Cu Ar/H; 0.015 0.035 x2.3
Pb Ar/H, 0.03 0.10 x3.3
Hg Ar/H; 0.5 2.30 x4.6
Pt Ar/H, 0.9 1.2 x1.3
Au Ar/H, 0.05 0.12 x2.4
Ag Ar/H, 0.011 0.030 x2.7
Tl Ar/H, 0.10 0.28 x2.8
Te Ar/H, 0.08 0.20 x2.5

2.6. Analiz Metodlarinda Baz1 Analitik Terimler
Gozlenebilme Sinirlar:

Gozlenebilme smiri; kor degerin standart sapmasinin 3 kati olarak (3S ile)
verilir. Cizelge 2.6.’nin ikinci ve {i¢iincii siitunlarinda, alev ve elektrotermal atomik
absorpsiyonla tayin edilebilen elementlerin bir¢cogu icin gdzlenebilme sinirlari, diger
stitunlarda da karsilagtirma yapilabilmesi amaciyla diger atomik yontemler igin

gbzlenebilme sinirlart verilmistir.
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Cizelge 2.6. Bazi elementlerin farkli metotlarla gézlenebilme sinirlar (ng/mL)

Element AAS AAS AES 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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Dogruluk ve Kesinlik

Dogruluk, Olciimlerin gercek veya kabul edilen degere yakiligimi belirtir.
Dogruluk, mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak Hata

Bir Xi biiyiikliiglinlin 6l¢timiindeki mutlak hata E=Xi — Xt esitligi ile verilir.
Buradaki Xt, s6z konusu biiyiikliigiin gercek deger olarak kabul edilen degeridir.

Bagil Hata
Genellikle mutlak hatadan daha faydali bir biiytikliiktiir.
Kesinlik

Olgiimlerin tekrarlanabilirligini, yani tamamen ayni yolla elde edilen sonuglarin

yakilhigini gosterir.

Dogruluk ve kesinlik arasinda farkliliklar vardir. Dogruluk, bir sonug ile ger¢ek
deger arasindaki yakinlig1 6lcer. Kesinlik ise ayni yolla 6l¢iilen birgok sonug arasindaki

yakinlig1 agiklar.
Tayin Sinir1
Kullandigimiz alet ile belirleyebildigimiz minimum derisim degeridir.
Dinamik Aralk
Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi araliga dinamik aralik denir.

Sinyal/Giiriiltii Oram

Yapilan oOlgilimlerin tekrarlanabilirligi sinyal/giirtiltii (S/N) oranmin yliksek
olmasina baghdir. S/N oran1 azalirsa % bagil standart sapma artar ve tekrarlanabilirlik
azalir. S/N orani cihazin 6zelliklerine, kullanim Omriine ve 6rneklemedeki basariya

baglhdir (Yildiz ve Geng 1993, Kilig ve Koseoglu 1996).
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2.7. Onceki Calismalar

Osmanbasoglu (2011), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) benzer
birgcok metoda gore daha diisiik duyarliliga sahip olmasma ragmen hala 6nemli bir
analiz metodudur; ¢ilinkii bu teknik, 6zellikle metal tayininde kolaylikla ve ekonomik bir
sekilde uygulanabilmektedir. FAAS metodunun gozlenebilme sinirin1 mg/L diizeyinden
ng/mL diizeyine indirebilmek amaciyla son yillarda atom tuzaklari kullanilmaya
baslanmistir. Bu atom tuzaklarindan bir tanesi olan ve ugucu element tayininde
kullanilmasinin yani1 sira basit ve ekonomik olan yarikli kuvars tip (SQT), bu
caligmada, Te un FAAS yontemi ile tayininde kullanilmis ve daha duyarli bir analitik
metot Onerilmistir. SQT kullanarak tayin yaparken iic farkli modiil {zerinde
calistlmigtir. ilk olarak, Te atomlarmin &l¢iim yapilan bolgedeki kalma siiresini
artirmaya yonelik sadece SQT kullanilarak Sl¢limler yapilmis olup bunun sonucunda
hem Te (VI) hem de Te (IV) i¢in 3.2 kat duyarlilik artis1 gdzlenmistir. ikinci olarak,
SQT’nin Te'un On-zenginlestirilmelerinde kullanilmasina yonelik olarak diisiik yakith
aleve gonderilen analit SQT nin i¢ yiizeyinde belli bir siire biriktirilmistir. Daha sonra,
aleve diisiik hacimde (10-50 pL) metil etil keton (MEK) gibi organik ¢oziicii
puskiirtiillmesi ile tuzaklanmis analit tiirleri buharlasip hizla atomlasmaktadir. Bu
tuzaklama yonteminde, 5 dakikalik toplama siiresi ve 6 mL/dk analit ¢ekis hizinda Te
(VD) i¢in 143 kat, Te (IV) i¢in 1se 142 kat duyarhilik artisi elde edilmistir. Son
uygulamada ise, ikinci uygulamadan farkli olarak SQT’nin i¢ ylizeyi bazi metallerle
kaplanmis ve en yliksek duyarlilik artisi, Tantalyum (Ta) kapli SQT kullanilmasi
sonucunda Te (VI) i¢in 252 kat ve Te (IV) icin ise 246 kat olarak hesaplanmustir.
Duyarlilik artiglar1 alevli AAS’de elde edilen sinyallere gore hesaplanmistir. Te ile
yapilan kalibrasyon caligmalarinda hem Te (IV) hem de Te (VI) icin ayr1 degerler

hesaplanmastir.

Bal (2011), bu calismada ¢ocuklarin ¢ok tiikettikleri jelibon, bonibon ve lolitop
gibi renkli sekerlemelerde Pb, Cu ve Cd gibi toksik metallerin tayini yapilmistir.Eser
elementlerin tayini icin SQT-AAS kullanilmistir. Duyarliligin artirilmasi i¢in 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
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tayin sinirinin altinda bulunmugstur. Renkli sekerlemelerde sirasiyla Cu tayin sinirinin
altinda, Pb 0.6-1.8 mg/L arasi, Cd ise tayin siniriin altinda bulunmustur. Cikolatada ise
Cu 3.2-4.05 mg/L arasi, Pb tayin sinirinin altinda, Cd ise 0.6 mg/L olarak bulunmustur.
Bdylece yapilan ¢alisma ile sekerlemelerdeki bazi degerlerin izin verilen degerden daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Elde edilen verilerden, bazi sekerleme tiirlerinde Pb ve Cu
konsantrasyonlarinin Tiirk Gida Kodeksi’nce miisaade edilen sinir degerlerinin iizerinde
oldugu bulundugundan, ¢ocuklarin renkli seker tiirlerini asir1 tiiketmemeleri sonucuna
varilmistir.

Gurbetlioglu (2010), bu calisma, SQT atom tuzagi kullanilarak kadmiyum
elementinin tayininde kullanilan bir metot gelistirmeyi hedeflemektedir. Bu ¢aligmada
SQT, iki farkli amag igin kullamlmustir. ilki, analit atomlarmi 1s1n yolu iizerinde daha
fazla tutmak, bir baska deyisle; analit atomlarinin 6l¢iim bolgesindeki kalma siirelerini
artirmak i¢in kullanilmistir. Bu uygulamada, geleneksel FAAS yontemine gore 2.9 kat
tyilestirme saglanmigtir. SQT ikinci olarak, kadmiyum elementinin 6n zenginlestirme
islemini gerceklestirmek amaciyla kullanilmistir. Diigiik asetilen akis hizindaki aleve
gonderilen analit, SQT nin i¢ ylizeyinde birka¢ dakika i¢inde toplanir. Daha sonra aleve
diisiik hacimde (10-50 pL) metil izobiitilketon (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 duyarhilik artis1 gozlenmistir. Bu tiir atom yakalama tekniklerine baska bir bakis
acist getirmek i¢in, son olarak SQT bazi kolay ugmayan gecis metalleriyle kaplanmustir.
En iyi sonucu Zirkonyum elementi vermistir. Bu yontem ile de FAAS ye gore 3368 kat
duyarhilik kazanilmistir. Cd i¢in gézlenebilme sinir1 ve Cy degerleri sirasiyla 8 pg/mL ve
19 pg/mL olarak bulunmustur.

Demirtag (2010), bu calismada kursunun FAAS yontemi ile tayininde SQT
kullanilarak duyarl bir analitik metot gelistirilmistir. Yariklar arasindaki aginin 120° ve
180° oldugu durumlarda SQT sonuglart kiyaslanmistir. SQT’nin @i¢ farkli modu
kullanilmistir; bunlardan ilki analit atomlariin 6l¢iim bolgesinde kalma siiresini artirma
amachidir; 3 kat duyarhilik artis1 gdzlenmistir. Ikincisi; SQT nin kursunun amagclidir; 3
kat duyarlilik artis1 gozlenmistir. Ikincisi; SQT nin kursunun 6nzenginlestirilmesinde
kullanilmasidir. Diisiik asetilen akis hizimdaki aleve gonderilen analit SQT’nin i¢

yiizeyinde birka¢ dakika toplanir. Daha sonra aleve diisiik hacimde (10-50 pL)
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MIBK piiskiirtiilmesi ile tuzaklanmis analit atomlar1 buharlasir ve hizla atomlasir. Bu
cesit tuzaklama yontemi ile AAS ye gore, 5 dakikalik toplama siiresi, 3.9 mL/dak ¢ekis
hizinda 574 kat; 7.4 mL/dak ¢ekis hizinda ise 1320 kat duyarlilik artis1 elde edilmistir.
Son uygulamada ise SQT nin i¢ yiizeyi Ta, Zr, Ir, W, Mo, Os ve Pd ile kaplanmistir. En
fazla duyarlilik Ta kapli SQT ile elde edilmistir. Ta kaplt SQT ile 1650 kat duyarlilik
artis1 gozlenmistir.

Art (2009), bu calisma, SQT yaklasiminin diger tekniklerle birlikte talyumun
alevli AAS ile tayininde uygulanmasini icermektedir. Bu calismanin ilk asamasinda,
yaygin olarak kullanilan, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) tekniginde
sislestirme veriminin artirilmasi i¢in yarikli kuvars tiiptin kullanildig: ve kullanilmadig
deneyler verilmektedir. Sislestirme verimindeki artigin saglanmasi i¢in 100 uL propanol
ile 500 pL TI standart ¢ozeltisi karistirilarak aleve gonderilmistir. Bu yontem ile
Propanol-SQT-FAAS, yaygin olarak kullanilan ve karakterisitik derisimi, Co, 894
ng/mL olarak bulunan FAAS yontemine gore 4.49 kat duyarlilik artisi saglanmistir.
Ikinci asamada ise talyum tayini icin yarikli kuvars tiip atom tuzagi, AT, olarak
onzenginlestirme amaglh kullanilmistir. Benzer yaklasim, daha onceki ¢aligmalarda Pb,
Cd, Bi ve Au gibi baz1 gecis elementlerinde basaril ile kullanilmis, ng/mL diizeyinde
gozlenebilme degerleri elde edilmistir. Bu teknikte, analit atomlar birkag¢ dakika siire ile
diisiik asetilen akisindaki alevde SQT’nin i¢ yiizeyinde toplanmaktadir. Toplama
basamagindan sonra alev yapisinda kisa bir siire icin degisiklik olmasini ve analit
tiirlerinin buharlagsmasin1 saglayan 10-50 pL 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 edilir. Bu calismaya ek olarak yeni bir arastirma gerceklestirilmistir. Bu
asamada SQT’nin i¢ ylizeyi ucuculugu az bir metalle kaplanarak degistirilmistir. Bu
amagla tungsten, paladyum, molibden, altin, tantalum, zirkonyum, titanyum ve
osmiyum olarak sekiz farkli metal denenmis olup; en uygun kaplama elementi osmiyum
olarak bulundugu icin calismanin geriye kalan kismi osmiyum kapli SQT-AT ile
tamamlanmigtir. Bu kaplama, kuvars yiizeyden daha yiiksek bir verimle analit
atomlarmin tutulmasimi ve sonraki asamada birakilmasini saglamigtir. Os-Kapli-SQT-
AT-FAAS yonteminin c¢alisma ilkeleri SQT-AT-FAAS ile ayn1 olmasina karsin SQT-
AT-FAAS ve Os-Kapli SQT-AT-FAAS yontemleri birbirinden bagimsiz olarak
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optimize edilmistir. Bu yontemler i¢in gozlenebilme sinirlari, 3s/m, SQT-AT-FAAS
icin 38 ng/mL olarak bulunurken, Os-Kapli-SQT-FAAS i¢in 3.5 ng/mL olarak
hesaplanmistir. FAAS teknigine gore SQT-AT-FAAS metodu 92 kat duyarhilikta artisi
saglarken, Os-Kapli-SQT-FAAS metodu 319 kat artis saglamistir.

Kaya (2007), bu ¢alismada, kuvarstan yapilmis atom tutucu yarikli tiip (SQT)
kullanilarak Cd, Pb ve Cu’in tayini i¢in AAS (atomik absorpsiyon spektrometresi) nin
duyarliligindaki artis ¢alisilmistir. Bu amagla; tiip ¢api, iist yarik uzunlugu, tiip et
kalinlig1 ve tiip uzunlugu gibi parametreler incelenmistir. 1.5 mm’lik tiip et kalinligr 12
cm’lik tiip uzunlugu, 1 cm’lik st yarik uzunlugu ve 6 mm’lik tiip capinin
kullanilmastyla kadmiyum i¢in 13 kat, kursun i¢in 7 kat ve bakir icin ise 3 katlik bir
duyarlilik artis1 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
ile yapilan bu ¢aligmada, 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 seker
temelli sekerleme tiirlerinde ortalama 0.269 mg/L Pb ve 0.005 mg/L Cd bulunmustur.
Gortildiigii gibi, kakaolu ¢ikolatada, siitlii ¢cikolata ve meyve aromali ¢ikolatadan daha
yiiksek konsantrasyonda agir metaller bulunmustur.

Ozmez (2002), bu calismada tekstil iiriinlerinden ¢dzeltiye gegebilen Pb, Cd ve
Sb derisimleri tayin edilmistir. Analizler i¢in atom tuzakli AAS kullanilmistir. Oko-tex
standardlarinda yapay ter ¢ozeltisine daldirilan tekstil {iriinlerinden ¢ozeltiye gecen agir
metallerin sinir degerleri verilmistir. Bu degerler Cd, Pb ve Sb i¢in sirasiyla 0.1 mg/kg,
1.0 mg/kg ve 30.0 mg/kg’dir. Yapay ter ¢ozeltilerine (50.0 mL) 100 ng Cd, 1000 ng Pb
ve 30000 ng Sb katildiktan sonra bu ¢o6zeltiler mikro kolonlardan gegcirilip, kolondan
styrilan ¢ozeltide atom tuzaklt AAS ile analizleri yapilmistir. Cd, Pb ve Sb icin geri
kazanma diizeyi yaklasik olarak %100 olarak bulunmustur. Bu tayinler genellikle ET-
AAS ile yapilmasina ragmen laboratuvarlarinda gelistirmis olduklar1 atom tuzakli AAS
yontemi bu analizlerin yeterince duyarl bir bicimde alevli AAS ile de yapilabilir oldugu
anlasilmistir. Yapay ter ¢ozeltisi yiiksek oranda NaCl igerir. Bu derisimde NaCl yarikl
kuvars tlipe ¢cok zarar verir. Bu nedenle, merkapto silica re¢cineden yapilmis mikrokolon
kullanilarak ¢ozeltiden bu yiiksek orandaki NaCl ayrilmistir. Tekstil sanayiisi igin

gerekli olan bu 6nemli analizlerin alevli AAS ve basit bir atom tuzagi ile yapilabilmesi,

29



2. KAYNAK OZETLERI

bu tayinlerin her laboratuvarda kolayca ve ekonomik olarak yapilmasini saglayacaktir.

Yaman (2001), bu ¢alismada i¢me, baraj ve gol sularindaki kursun, kadmiyum,
nikel ve aliiminyum alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilmistir.
Ancak kursun ve kadmiyum tayininde alevli atomik absorpsiyon spektrometresine
aksesuar olarak yarikli kuvars tiip (SQT ) takilarak analizler gergeklestirilmistir. Her bir
element i¢in ayr1 ayri; dalga boyu, lamba akimi, asetilen akis hizi, hava akis hizi
parametreleri optimize edilmistir. Ayrica Onzenginlestirme islemi icin aktif karbon
kullanilmistir. Yapilan analizler sonucunda biitiin sularda kursun 1.1-6.0 pg/L; nikel 1-
15 pg/L; aliiminyum 20-30 pg/L, kursun ise 0.06-0.22 pg/L arasinda bulunmustur.

Karadeniz (1998), bu calismada, yeni Onerilen bir atom tuzagi olan yarikl
kuvars tiip kosullar1 Cd, Pb ve In tayini i¢in optimize edilmistir. Atomlagmay1 saglamak
icin Alev Degistirme ve Organik Coziicii Atomlastirmas: olmak tizere iki farkli teknik
kullanilmigtir. Organik ¢6ziicii olarak metil izobiitilketon (MIBK) secilmistir. Alevli
AAS ile karsilastirildiginda, 2.0 dakika toplama stiresi ve 6.0 mL/dakika emis hiz1 i¢in,
Organik Coziicii Atomlastirmas1 Teknigi Pb, Cd ve In icin sirasiyla 90, 137, 181 kat
duyarlilik artis1 saglamistir. Ayni kosullar i¢in Alev Degistirme Teknigi kullanilarak Pb,
Cd ve In i¢in duyarlilikta 99, 99 ve 179 kat artis elde edilmistir. Alev Degistirme ve
Organik Coziici Atomlastirmast teknikleri i¢in kapsamli bir girisim calismasi
yapilmistir. Na', K*, Ca>", Mg*", PO,>, SO4*, COs>,ve NO5 iyonlarmin Cd, Pb ve In
ile kat1 fazda ve/veya gaz fazinda yaptiklar girisim incelenmistir. Uygulama i¢in
Ankara Mamak'ta bulunan kati atik bosaltim bolgesinden toplanan kirli su 6rnekleri
analiz edilmistir. Grafit Firinli AAS kullanilarak elde edilen sonuclarla uyum igerisinde
olan sonuglar bulunmustur. Sistemin dogrulugu QCS-19 Spektrometrik Standart
Cozeltisi ile kontrol edilmistir.

Mahmut (1998), bu ¢alismada Bi ve Sb tayini i¢in kullanilan, yarikli kuvars
borulu atom tuzakli AAS sistemi ayrintili olarak incelenmistir. Alev bagligima gore
yariklt borunun yiiksekligi, tuzaklama siiresi, toplayici boruda 1s1n demetinin yeri ve
emis hizi parametreleri, en iyi tuzaklama verimi i¢in optimize edilmistir. Buna gore
yarikli boru yiiksekliginin optimum degeri Bi i¢in 7 mm, Sb i¢in 9 mm olarak
belirlenmistir. Tuzaklama siiresinin optimum degeri ise hem Bi hem de Sb icin 2
dakika, optimum emis hiz1 6 mL/dakika, optimum MIBK hacmi Bi i¢in 8 pL, Sb i¢in
ise 15 pL olarak bulunmustur. 2 dakika toplama siiresinde Bi i¢in 144, Sb icin 256 kez
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duyarlilik artis1 elde edilmistir. 3s gozlenebilirlik sinirlart ise Bi ve Sb i¢in 60 ve 160
kez daha diisiik bulunmustur. Atomlastirma alev degistirme teknigi ile yapilmistir. Buna
alternatif olarak kiiciik miktarda organik ¢oziicii (MIBK) piiskiirtiilerek atomlasma
saglanmistir. Alev degistirme ve organik ¢oziicii pliskiirtmesi ile esdeger duyarliliklar
bulunmustur.

Wen ve ark. (1996), bu ¢alismada iiredeki kadmiyum ve kursunu tespit etmek
icin atom tuzakli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Kiiciik bir
topluluktan toplanan iire ornekleri analiz edilmistir. 1 dakikalik toplama siiresinde
kadmiyum ve kursun konsantrasyonlar1 0.028 ve 1.4 pg/mL olarak bulunmustur. Bu
yontemin diger yontemlere gore basit, hizli, risksiz ve diisiik maliyetli oldugu sonucuna
varilmigtir.

Ertas (1990), bu calismada alev atomlastirmali AAS’nin ucuz ve duyarl bir sekli
olan atom tuzakli atomik absorpsiyon spektrometresi yontemini gelistirmek icin
arastirmalar yapilmistir. Su sogutmali silika, metal tiiple On-zenginlestirme ve
atomlastirma asamalarinda farkli tiir alevlerin kullanilmasi ilkesine dayali yeni bir
atomlastirma teknigi olan alev degistirme (AD) yontemi gelistirilmistir. Bu caligmada
analit ¢ozeltisinin emme hiz1 parametresi optimize edilmistir. AD-AT-AAS kullanilarak
6 dakika toplama siiresi ve 6 mL/dakika emme hizi ile Cd ve Pb i¢in duyarlilik degerleri

sirastyla 0.31 ve 3.15 ng/mL olarak bulunmustur.
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3. MATERYAL VE METOT
Calisma kapsaminda kullanilan ana materyal kursun stok ¢ozeltisidir.
3.1. Kullanilan ¢ozeltiler, kimyasal ve standart maddeler

Kursun stok ¢ozeltisi: 1000 ppm’lik Pb*" ¢ozeltisi, 1.598 gr Pb(NO;), (Riedel-de
haen marka) katisindan alindi, 1000 mL’lik balon jojede saf su ile ¢oziildii ve hacmi
1000 mL’ye tamamlandi. Analizi yapilan kursun c¢ozeltileri ise bu stok c¢ozeltiden

gerekli seyreltmeler yapilarak hazirlandi. Stok kusun ¢ozeltisi buzdolabinda muhafaza

edildi.

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

seyreltmeler yapilarak kullanilan asit ¢ozeltileri hazirlandi.

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

2-propan, metil izobiitil keton (MIBK), metil etil keton dur.
Kaplama materyali olarak kullanilan metal ¢ozeltilerinin hazirlanisi ise su sekildedir.

Tungsten ¢ozeltisi: 1000 ppm’lik tungsten stok ¢ozeltisinden (Merck marka) gerekli
seyreltmeler yapilarak 100 ppm’lik ¢ozelti hazirland:.

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

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

Zirkonyum c¢ozeltisi: 0.35 gr ZrOCI,.8H,O katisindan alindi ve 100 mL’lik balon jojede

saf su ile ¢6ziildii ve hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

Titan ¢ozeltisi: 1000 ppm’lik titan stok ¢ozeltisinden (Merck marka) gerekli
seyreltmeler yapilarak 100 ppm’lik ¢6zelti hazirlandi.
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3.2. Olgiimlerde Kullanilan Alet ve Ekipmanlar

Bu calismada, Perkin-Elmer Model atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)
ve bu cihaza takilan Pb oyuk katot lambast ile birlikte kullanildi

Sekil 3.1. Analizlerde kullanilan Perkin-Elmer model AAS

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

verilmistir.

Cizelge 3.1. Olgiimlerle ilgili parametreler

Element Pb

Dalga boyu (nm) 283.3 nm

Alev tipi Hava-Asetilen
Ortama uygulanan akim giddeti (mA) 10 mA

Zemin diizeltmeleri Doteryum lambasi
Slit aralig1 2.7/1.05
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Ayrica kursun tayininde duyarligi artiran yarikli kuvars tiip (SQT) AAS’ye aksesuar

olarak takildi. Kullanilan SQT nin 6zellikleri Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Yarikli kuvars tliptin 6zellikleri

Alev yiiksekligi 2 cm
Alt yarik uzunlugu 10 cm
Ust yarik uzunlugu 7 cm
Et kalinlig1 0.2 mm
I¢ cap 2 cm
Tiip uzunlugu 15 cm
Acl 180°

Kullanilan diger yardimei gerecler sunlardir:

a) Elektronik terazi (Gec Avery)

b) Etiiv (Herauz marka)

¢) Saf su cihazi (Millipore marka Direct-Q model)

d) Degisik biiytikliikte pipet, beher, erlen, meziir, balonjoje, cam malzeme v.s.

e) Mikro pipet (Eppendorf marka)

3.3. Metot

Bu ¢alisma 4 adimdan olusmaktadir. 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. Asetilen akis hizi, asit konsantrasyonu

ve numune ¢ekis hiz1 parametreleri optimize edildi.
3.3.2. ikinci adim: SQT-FAAS ile analiz

Bu adimda alevli atomik absorpsiyon spektrometresine SQT aparati monte
edilerek analizler gergeklestirildi. Asetilen akis hizi, asit konsantrasyonu, numune ¢ekis

hiz1 parametreleri optimize edildi.
3.3.3. Uciincii adim: SQT-AT-FAAS ile analiz

Bu adimda SQT bir atom tuzak olarak kullanildi. Bunun igin SQT,
FAAS’ye aksesuar olarak takildi, daha sonra analiz edilecek ¢ozelti SQT nin i¢
yiizeyinde birka¢ dakika toplandi. Aleve diisiik hacimde organik ¢oziiciilerin
puskiirtiilmesi ile tuzaklanmig analit atomlari buharlasti. Organik ¢oziicliniin
se¢imi, organik ¢oziliciinlin hacmi, asetilen akis hizi, numune ¢ekis hizi, numune

cekis siiresi, asit konsantrasyonu ve toplama siiresi parametreleri optimize edildi.
3.3.4. Dordiincii adim: Kaplamah SQT-AT-FAAS ile analiz

Bu adimda daha iyi tayin limiti elde etmek i¢in SQT cesitli kaplama materyalleri
ile kaplanarak modifiye edildi. En iyi kaplama materyali segildikten sonra diger
adimlarda yapilan optimizasyon c¢alismalarina baslandi. Organik ¢6ziicliniin secimi,
organik ¢oziiclinlin hacmi, asetilen akis hizi, numune ¢ekis hizi, numune cekis siiresi,

asit konsantrasyonu ve toplama siiresi parametreleri optimize edildi.

3.4. Optimize edilen kosullarin gercek numunelere ve standart referans

maddeye uygulanmasi

Yapilan deneyler sonucunda optimize edilen kosullarda, Diyarbakir ilindeki
marketlerden, Tiirkiye genelinde yaygin olarak tiiketilen markalar tercihli segilerek,
ticari olarak satilan igme sularinin ve standart referans materyalinin (1643 National

Institute  of  Standart &  Technology, NIST) analizi  gegeklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan calismada 6rneklerdeki kursun tayini i¢in dort adimli duyarl bir yontem
gelistirildi. ilk adimda baz1 6n parametreler belirlenerek, kursunun FAAS ile tayini
yapildi. 2. adimda yarikli kuvars tiip (SQT) kullanildi ve 6l¢lim noktasinda analit
atomlarinin daha fazla kalmasi saglanarak hassaslik artirildi. SQT daha kararli bir
kimyasal ortam sagladig1 i¢cin SQT-FAAS ile bu adimda calismalar gerceklestirildi. 3.
adimda SQT ile atom tuzakl ¢alismalar yapildi ve kuvars tiipte toplanan Pb™ iyonlari
organik ¢Oziicli yardimiyla 151 yoluna gonderildi. Burada SQT-AT-FAAS sistemi ile
Pb"? iyonlart ng/mL diizeyinde analiz edildi. 4. ve son adimda farkli gecis metal
cozeltilerinin denenmesi ile kaplamalarin etkinligi ve hassasiyet artis1 arastirildi. En
uygun olarak sec¢ilen Mo ¢ozeltisi kullanimi ile yarikli kuvars tiipiin (SQT) i¢i kaplandi
ve hassaslik daha da artinldi. Bu yontem “kaplamali SQT-AT-FAAS” olarak

adlandirilir.

Bu caligmanin analitik performansi i¢cin Cy, my, LOD ve LOQ degerleri

asagidaki gibi hesaplandi.

C,: Karakteristik konsantrasyon

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

m,: Analitin kiitlesi

m, = C, x tuzak sistemindeki analit hacmi

LOD: Gozlenebilme siniri

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

LOQ: Tespit sinir1

LOQ =10 s/m
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4.1. FAAS ile yapilan ¢calismalar

FAAS ile yapilan 1l.adim c¢alismalarinda, Pb*" analizini en iyi sekilde
yapabilmek i¢in bazi1 parametreler optimize edildi. Bunlar; asetilenin akis hizi, numune

cekis hiz1 ve asit (HNOs3) konsantrasyonudur.
4.1.1. FAAS metodu ile asetilen akis h1z1 optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 optimizasyonunda 2 mg/L lik Pb*" ¢ozeltisi FAAS ye siirekli
gonderilirken asetilen akis hiz1 degistirilerek absorbans degerleri okundu. Asetilen akis
hiz1 optimizasyonu sonuglart Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii {izere,
en yiiksek absorbansin okundugu 2.5 L/dak degeri optimum asetilen akis hizi olarak

belirlendi.

Asetilen akighizi
0,05 4

0,04 -

0,03 -

Absorbans

0,02 -

0,01 A

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9
Asetilen akis hizi (L/dak)

Sekil 4.1. FAAS ile asetilen akis hiz1 optimizasyonu

Numune: 2 mg/L Pb™ cozeltisi, Hava akis hizt: 10 L/dak, Numune ¢ekis hizi: 8.0
mL/dak, Asit konsantrasyonu: 1 M HNO;
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4.1.2. FAAS metodu ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

2 mg/L’lik Pb** ¢ozeltileri farkl: asit (HNOs3) konsantrasyonlarinda hazirlandi ve

absorbans degerleri okundu. Optimum asit konsantrasyonu 0.5 M olarak tespit edildi.

Asit Konsantrasyonu

0,06 - ﬂ
0,05 -
0,04 1 /\‘\N*H\‘

0,03 4

Absorbans

0,02 4

0,01 4

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Asit Konsantrasyonu (M)

Sekil 4.2. FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

Numune: 2 mg/L Pb"™ ¢Ozeltisi, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.5 L/dak,
Numune ¢ekis hizi: 8.3 mL/dak

4.1.2. FAAS metodu ile numune cekis h1z1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu 2 mg/L’lik Pb*" ¢ozeltisi kullanilarak yapildi.
Numune ¢ekis hizi optimizasyonu sonuglart Sekil 4.3°de goriilmektedir. Daha detayl
taramanin sonuglari ise Sekil 4.4’te goriilmektedir Bu sekilden de goriildiigii gibi, en
yiiksek absorbansin okundugu 8.3 mL/dak cekis hiz1 optimum ¢ekis hizi olarak tespit
edildi.
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Numune gekis hizi

0,045 -

0,035 -

0,025

Absorbans

0,015 -

0,005 T T T T T T T 1

Numune gekis hizi (mL/dak)

Sekil 4.3. FAAS ile numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hizi

]
./’\‘/\"\.

Absorbans

0,04 \ \ \ \ \
7,9 8 8,1 8,2 8.3 8.4 8,5 8,6 8,7

Numune gekis hizi (mL/dak)

Sekil 4.4. FAAS ile ayrintilt numune ¢ekis hizi optimizasyonu

Numune: 2 mg/L Pb"™ ¢Ozeltisi, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.5 L /dak,
Asit konsantrasyonu: 0,5 M HNO;
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4.1.4. FAAS metodu ile kalibrasyon

FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in 1-20 mg/L’lik Pb**
¢oOzeltilerinin absorbans degerleri okundu. Sekil 4.5. de A-C grafigi goriilmektedir.

Kalibrasyon Egrisi

04 -
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15 A
0,1
0,05 -

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Absorbans

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.5. FAAS ile kalibrasyon grafigi

Numune: 1-20 mg/L’lik Pb* ¢oz., Hava akis hiz: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.5
L/dak, Asit konsantrasyonu: 0.5 M HNO3;, Numune ¢ekis hizi: 8.3 mL/dak

1-5 mg/L degerleri arasinda grafigin lineer oldugu, Sekil 4.6’da gosterilmistir.

lineer kalibrasyon
0,14
y = 0,0205x + 0,0045
0,12 R? = 0,9983
0,1
(%]
c
g 0,08
2 0,06
©
0,04
0,02
0
0 1 2 3 4 5 6 7
konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.6. FAAS ile lineer kalibrasyon egrisi
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Olgiilen en diisiik konsantrasyon olan 1 mg/L Pb™* ¢ozeltisi 11 kere dl¢iiliip hesaplama
yapildiginda, LOD 580 ng/mL, LOQ 1930 ng/mL, karakteristik konsantrasyon olan Co
ise 202 ng/mL olarak bulundu .

Cizelge 4.1. FAAS ile yapilan ¢aligmanin analitiksel performansi

Gozlenebilme Sinirt (LOD), ng/mL 580
Tespit Sinir1 (LOQ), ng/mL 1930
Karakteristik Konsantrasyon (Co), ng/mL 202

Analit kiitlesi (m,), ng -

4.2. SQT-FAAS ile yapilan ¢calismalar

Bu adimda analit atomlarinin SQT aparatinda daha ¢ok tutunmasi ile hassasligin

arttirllmas1 amacglanmistir. Bunun ic¢in Sekil 4.7°de goriilen SQT aparati FAAS

sisteminde kurularak, optimum kosullar aragtirilmistir.

Sekil 4.7. FAAS ye monte edilmis SQT aparati
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4.2.1. SQT-FAAS’de asetilen akis h1z1 optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 optimizasyonunda 2 mg/L’lik Pb™ ¢ozeltisi SQT-FAAS ye
siirekli gonderilirken asetilen akis hizi degistirilerek absorbans degerleri okundu.
Asetilen akis hiz1 optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.8’de goriilmektedir. Sekil 4.8. den de
goriildiigl tizere en yiiksek absorbansin okundugu 2.18 L/dak degeri optimum asetilen

akis hizi1 olarak belirlendi.

Asetilen akis hizi

0,03 - ﬂ

0,025 -
0,02 -

0,015 -

Absorbans

0,01 A

0,005 -

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9
Asetilen akis hizi (L/dak)

Sekil 4.8. SQT-FAAS ile asetilen akig hizi optimizasyonu

Numune: 2 mg/L Pb ™ ¢ozeltisi, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.5 L/dak,
Asit konsantrasyonu: 0.5 M HNO;, Numune ¢ekis hizi: 8.3 mL/dak, SQT nin alevden

uzaklig1: 2cm
4.2.1. SQT-FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

2 mg/L’lik Pb"™? ¢ozeltileri farkl asit (HNO3) konsantrasyonlarinda hazirlandi ve
SQT-FAAS ile analizler gergeklestirildi. Asit konsantrasyonu optimizasyonu sonuglari
Sekil 4.9’da goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii lizere en yiiksek absorbansin

okundugu 0.5 M degeri optimum asit konsantrasyonu olarak belirlendi.
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Asit Konsantrasyonu

0,51 4 ﬂ

0,505 -
0,5 -
0,495 -
0,49 -
0,485 -
0,48 4
0,475 -
0,47 1
0,465 -
0,46 \ \ \
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Asit Konsantrasyonu (M)

Absorbans

Sekil 4.9. SQT-FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

Numune: 2 mg/L Pb 2 ¢ozeltisi, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akig hizi: 2.5 L/dak,
Numune ¢ekis hizi: 8.3 mL/dak, SQT nin alevden uzakligi: 2cm

4.2.3 SQT-FAAS ile numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hizi optimizasyonu 2 mg/L’lik Pb**¢ézeltisi kullanilarak yapildu.
Numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu sonuglar1 Sekil 4.10°da goriilmektedir. Daha detayl
taramanin sonuclar1 ise Sekil 4.11°de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii ilizere en
yiiksek absorbansin okundugu 8.3 mL/dak ¢ekis hizi optimum c¢ekis hizi olarak tespit
edildi.

Numune gekis hizi

0,48
0,43 -
0,38 -
0,33 -
0,28 -
0,23 A
0,18 -
0,13 A
0,08 -
0,03 w w w \ \ \ \ \

2 3 4 5 6 7 8 10

Numune gekis hizi (mL/dak)

Absorbans

©

Sekil.4.10. SQT-FAAS ile numune ¢ekis hizi optimizasyonu

44



Neval TANRIVERDI

Numune gekis hizi

0,48 - ﬂ

0,46 -

0,44 -

Absorbans

0,42 -

0,4

7,9 8 8,1 8,2 8,3 8,4 8,5 8,6 8,7

Numune ¢ekis hizi (mL/dak)

Sekil 4.11. SQT-FAAS ile ayrintili numune ¢ekis hizi optimizasyonu

Numune: 2 mg/L Pb " ¢ozeltisi, Hava akis hizt: 10 L/dak, Asetilen akis hizt: 2.5 L/dak,
Asit konsantrasyonu: 0.5 M HNOs3, SQT’nin alevden uzakligi: 2cm

4.2.4. SQT-FAAS metodu ile kalibrasyon

SQT-FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in 0.25-10 mg/L Pb*"
cozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Sekil 4.12°de SQT-FAAS kalibrasyon egrisi

gorilmektedir.

Kalibrasyon Egrisi

1,6
1,4 1
1,2 4

0,8 -
0,6 1
0,4 -
0,2 1

Absorbans

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 4.12. SQT-FAAS kalibrasyon egrisi

45



4. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 4.13 den de goriildiigii izere 0.25-2 mg/L arasinda grafik lineerdir.

0,6 -
0,5 - R? = 0,9996
0,4 -

0,3

Absorbans

0,2 -

0,1 -

Lineer Kalibrasyon Grafigi

y =0,2564x - 0,0066

0 0,5 1

Konsantrasyon mg/L

2,5

Sekil 4.13. SQT- FAAS ile lineer kalibrasyon egrisi

Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.5 L/dak, Asit konsantrasyonu: 0.5 M

HNOj3, Numune ¢ekis hizi: 8.3 mL/dak

0.25 mg/L Pb *"alnip 11 kere dlgiiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD

49 ng/mL, LOQ 160 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 17 ng/mL olarak bulundu.

Yapilan SQT-FAAS c¢alismas1 gostermektedir ki, SQT’siz FAAS ile yapilan

caligmaya gore yaklagik 11 kat bir zenginlestirme oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2. SQT-FAAS’ nin analitik performansi

Gozlenebilme sinir1 (LOD), ng/mL 49
Tayin sinir1 (LOQ), ng/mL 160
Karakteristik konsantrasyon (Co), ng/mL 17

Analit kiitlesi (mo), ng
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4.3. SQT-AT-FAAS ile yapilan calismalar

Bu adimdaki ¢aligmalarda, duyarliligin daha da arttirilmasi i¢in SQT-FAAS
sisteminde yarikli kuvars tiipte toplanan analit atomlar1 ortamina organik ¢oziicli
puskiirtiildii. Boylece analit atomlarinin serbest hale gecerek 1s1n yoluna génderilmeleri
saglandi. Organik c¢oziiclinlin se¢imi, organik c¢oziiclinlin hacmi, asetilen akis hizi,
numune c¢ekis hizi, numune ¢ekis siiresi, asit konsantrasyonu ve toplama siiresi

parametreleri optimize edildi.
4.3.1. SQT-AT-FAAS ile organik coziicii secimi

Organik ¢oziiciilerin kullanilmastyla 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 atomlasma daha iyi olur (Giindiiz 2005).

SQT-AT-FAAS’de ideal organik ¢oziiciiyli segmek icin bir¢ok ¢oOziicii
kullanildi. Bunlar; metil alkol, etil alkol, asetonitril, 2-propan, metil izobiitilketon
(MIBK), metil etil keton (MEK) dur. Bu organik ¢oziiciilerin fiziksel 6zellikleri Cizelge
4.3°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Organik ¢oziiciilerin molekiil formiilleri ve kaynama noktalar1 (cde.gov.tr)

Organik Coziicii Molekiil Formiilii Kaynama Noktasi
Metil alkol CH4,0O 11°C

Etil alkol C,HqO 13°C

asetonitril C,H;N 2°C

2-propan C;HgO 11°C

MIBK (metil izobiitilketon) CeH O 14°C

MEK (metil etilketon) C4HzO -9°C
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Organik solvent secimini yapmak i¢in farkli organik c¢oziiciilerin absorbans
degerleri okundu. Bu degerler Cizelge 4.4’de goriilmektedir. Bu okumalarda
konsantrasyonu 5.0 ng/mL olan Pb™ ¢ozeltisi 5 dakika boyunca SQT vyiizeyinde
toplandiktan sonra her seferinde her bir organik c¢oOziiciiden 30 pL gonderilerek

gergeklestirildi.

Cizelge 4.4. Organik ¢oziiciilerin absorbans degerleri

Organik solvent tiirii Absorbans
Metil alkol Sinyal alinamadi
Etil alkol Sinyal alinamadi
Asetonitril 0.0020

2-propan 0.0029

MIBK — 0.0554

Metil etilketon 0.0376

Bu c¢izelgedende goriildiigii iizere en yliksek absorbans degerini veren MIBK, ideal

organik ¢oziicii olarak belirlenmis oldu.
4.3.2. SQT-AT-FAAS ile organik ¢oziiciiniin hacminin optimizasyonu

Organik ¢dziictiniin hacminin optimizasyonu i¢in 5 ng/mL Pb*" ¢ozeltisi 5
dakika boyunca ortama verildikten sonra 10-50 pul MIBK ortama gonderildi ve
absorbans degerleri okundu. Sekil 4.14’te de goriildiigii lizere en yiiksek absorbansi

veren 30 uL. MIBK hacmi ideal hacim olarak belirlendi.
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Organik ¢oziiciiniin hacminin optimizasyonu

ﬂ

0,25 1
@ 02 -
3
S 015
[7]
2 014
0,05 -
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

MIBK hacmi (uL)

Sekil 4.14. SQT-AT-FAAS ile organik ¢dziiciiniin hacminin optimizasyonu

Numune: 5.0 ng/mL, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 2.18 L /dak, Asit
konsantrasyonu: 0.5 M HNO;, SQT’nin alevden uzaklig1:2 cm, Numune cekis hizi: 8.3

mL/dak, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika
4.3.3. SQT-AT-FAAS ile asetilen akis hi1z1 optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 optimizasyonunda farkli asetilen akis hizlarinda 5.0 ng/mL’lik
Pb™ ¢ozeltisi SQT-FAAS’ye 5 dakika boyunca siirekli gonderildi, daha sonra 30 uL
MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Asetilen akis hizi optimizasyonu
sonuclart Sekil 4.15’te goriilmektedir. Sekilden de goriildigli iizere en yiiksek

absorbansin okundugu 1.86 L/dak degeri optimum asetilen akis hizi olarak belirlendi.

Asetilen akis hizi
0,3 1 ﬂ
0,25
0,2 -
0,15 -

0,1 1
0,05 -

O T T T T
1,5 1,7 1,9 21 23 2,5 2,7 2,9

Asetilen akis hizi (L/dak)

Absorbans

Sekil 4.15. SQT-AT-FAAS ile asetilen akis hiz1 optimizasyonu
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Numune: 5.0 ng/mL Pb*? , Hava akis hizi: 10 L/dak, Asit konsantrasyonu: 0.5 M HNOs,
SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune c¢ekis hizi: 8.3 mL/dak, Organik ¢oziicii
hacmi 30 uL MIBK, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika

4.3.4. SQT-AT-FAAS ile numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hizi optimizasyonunda farklt zamanlarda (3-9 dakika) 5
ng/mL’lik Pb*" ¢ozeltisi ortama gonderildikten sonra her seferinde 30 pL MIBK
puskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Numune ¢ekis hizi optimizasyonu sonuglari
Sekil 4.16’da daha detayli taramanin sonuglar1 ise Sekil 4.17°de goriilmektedir,
sekildende agikca goriildiigii tizere 8.7 mL/dak ¢ekis hiz1 optimum ¢ekis hizi olarak
tespit edildi. Burada tuzakli sistemde daha fazla madde birikmesi i¢in absorbansin

diisiik oldugu miktar secildi.

Numune ¢gekis hizi
0,3 -
0,25 -
2 0,2 A .\‘_\\0\.\‘\*
3
5 0151
3
< 0,1 4
0,05 -
0 T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numune gekis hizi (mL/dak)

Sekil.4.16. SQT-AT-FAAS ile numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu

Numune: 5.0 ng/mL Pb "2 Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akig hizi: 1.86 L/dak,
SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm, Organik ¢oziicii hacmi: 30 pL. MIBK, Numune

toplama siiresi: 5.0 dakika, Asit konsantrasyonu: 0.7 M
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Numune Cekis hizi

0,16 -

<
0,15 A

Absorbans

0,14 \ \

Numune Cekis Hizi (mL/dak)

8 81 82 83 84 85 86 87 88

9,1

Sekil.4.17. SQT-AT-FAAS ile ayrintili numune ¢ekis hizi optimizasyonu

4.3.5. SQT-AT-FAAS ile toplama siiresi optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu igin 5.0 ng/mL Pb*‘¢ozeltisi farkli siireler

boyunca SQT ortamina gonderildi (1-8 dak.) daha sonra 30 pL. MIBK piiskiirtiildii ve

absorbans degerleri okundu. Sekil 4.18. de goriildiigii lizere optimum toplama siiresi

degeri 5 dak olarak tespit edildi. Ayrica okunan sinyal piki de Sekil.4.19°da

gorilmektedir.

Toplama siiresi

0,3 - ﬂ

0,25
0,2

0,15 -

Absorbans

0,1

0,05

Toplama siiresi (dak)

Sekil.4.18. SQT-AT-FAAS ile toplama siiresi optimizasyonu
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Continuous Graphics

0.400

0.820

0.240

Absorbance

0.080

Sekil.4.19. SQT-AT-FAAS’de 5 ng/mL Pb** ¢6z. sinyali

Numune: 5.0 ng/mL Pb “*, Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hiz1: 1.86 L/dak, Asit
konsantrasyonu: 0,5 M HNO3, SQT nin alevden uzakligi: 2 cm, Organik ¢6ziicli hacmi:

30 uL MIBK

4.3.6. SQT-AT-FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

Asit  konsantrasyonu optimizasyonunda farkli asit konsantrasyonlar1 ile
hazirlanan 5.0 ng/mL’lik Pb*>" ¢ozeltileri 5 dakika boyunca ortama génderildi, daha
sonra 30 pL MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Sekil 4.20’den de

goriildiigi iizere optimum asit konsantrasyonu 0.7 M dir.
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Asit Konsantrasyonu

0,3 - ﬂ
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Sekil 4.20. SQT-AT-FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

Numune: 5.0 ng/mL Pb" Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 1.86 L/dak, SQT
nin alevden uzakligi: 2 cm, Organik ¢oziicii hacmi: 30 pL MIBK, Numune toplama

stiresi: 5.0 dakika, Numune ¢ekis hizi: 8.7 mL/dak.
4.3.7. SQT-AT-FAAS ile kalibrasyon

SQT-AT-FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in 1-30 ng/mL Pb*"
cozeltilerinin absorbans degerleri okundu. SQT-AT-FAAS basamaginin kalibrasyon
egrisi Sekil 4.21°de verildi.

Kalibrasyon egrisi

0,9 -
0,8
0,7
0,6 1
0,5 -
0,4
0,3 -
0,2
0,1 4

Absorbans

0 5 10 15 20 25 30 35

Konsantrasyon (ng/mL)

Sekil 4.21. SQT-AT-FAAS kalibrasyon egrisi
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Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 1.86 L/dak, SQT nin alevden uzakligi: 2

cm, Organik ¢6ziicii hacmi: 30 pL MIBK, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Numune

Cekis Hizi: 8.7 mL/dak, Asit konsantrasyonu: 0.7 M

Sekil 4.21°de gorildiigii gibi 1-8 ng/mL arasinda grafik lineerdir.

Lineer kalibrasyon grafigi
y =0,0472x + 0,0024
0,4 - R? = 0,9997
0,35 -
0,3 1
2 0,25 -
".: 0,2 1
s ,
g 0,15 A
0,1 4
0,05 -
0] T T T T 3
(o] 2 4 6 8 10
konsantrasyon (ng/mL)

Sekil 4.22. SQT-AT-FAAS lineer kalibrasyon egrisi

Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 1.86 L/dak, SQT’nin alevden uzakligi: 2

cm, Organik ¢6ziicii hacmi: 30 pL MIBK, Numune toplama siiresi: 5.0 dakika, Numune

Cekis Hizi: 8.7 mL/dak, Asit konsantrasyonu: 0.7 M

SQT-AT-FAAS ile yukarida yapilan ¢calismalarin kisa 6zeti Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. SQT-AT-FAAS sartlar;

Parametreler SQT-AT-FAAS Metodunun Sartlar
Organik Coziicii MIBK

Organik Coziiciiniin Hacmi 30 uL

Asetilen Akis Hiz1 1.86 L/dak

Toplama Siiresi 5.0 dakika

Numune Cekis Hizi 8.7 mL/dak

Kuvars Yiiksekligi 2 cm
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1 ng/mL Pb*"alinip 11 kere lgiiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD 0.12

ng/mL, LOQ 0.41 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 0.09 ng/mL, m, ise 1.56 ng

olarak bulundu. Degerler Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. SQT-AT-FAAS nin analitik performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD), ng/mL 0.12
Tespit Sinir1 (LOQ), ng/mL 0.41
Karakteristik Konsantrasyon (Co), ng/mL 0.09
Analit kiitlesi (m,), ng 1.56

Yapilan c¢alismanin dogrulugu Trace Elements in Water Standart Referance

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

edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. SQT-AT-FAAS Metodunun Dogrulugu

Trace Elements in Water Sertifika Degeri, png/L

Bulunan Deger, pg/L

Standart Referance

Material 1643’e (National 19.63 + 0.21
Institute  of  Standart
&Technology )

19.49 £ 0.54
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4.4. Kaplamah SQT-AT-FAAS ile yapilan calismalar

Bu adimda daha iyi tayin limiti elde etmek i¢in SQT c¢esitli kaplama materyalleri
ile kaplanarak modifiye edildi. Gegis metalleri i¢inden, en iyi kaplama materyali

secildikten sonra diger adimlarda yapilan optimizasyon ¢alismalarina baslandi.
4.4.1. Kaplama materyalinin secimi

Kaplama materyalinin se¢iminde en oOnemli nokta kaplama materyalinin
kaynama noktasinin, analizi yapilacak elementin kaynama noktasindan daha yiiksek

olmasidir. Kaplama materyallerinin kaynama noktalar1 Cizelge 4.8. da verilmistir.

Cizelge 4.8. Kaplama materyallerinin kaynama noktalar1 (wikipedia.org)

Kaplama materyali Kaynama Noktasi (°C)
Tungsten ¢6z. 5657
Molibden ¢6z. 4639

Zirkonyum ¢oz. 4409
Bor ¢6z. 3927
Titan ¢oz. 3287

Kaplama materyali se¢iminde 100 mg/L’lik kaplama ¢ozeltileri SQT’nin
ylizeyini kaplamak amaciyla yarim saat boyunca ortama gonderildi, sonra 8.0 ng/mL
Pb®" ¢ozeltisi 5 dakika boyunca SQT yiizeyinde toplandiktan sonra 30 pL MIBK
puskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Cizelge 4.9°da goriildiigii lizere ideal

kaplama materyali molibden olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.9. Kaplama materyallerinin absorbans degerleri

Kaplama Materyali Absorbans % RSD (N=3)
(100 mg/L)
Mo —> 0.669 0.8
Ti 0.345 1.3
Zr 0.597 0.9
B 0.467 1.4
W 0.612 1.5

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

Organik solvent se¢cimini yapmak i¢in farkli organik c¢oziiciilerin absorbans
degerleri okundu. Bu okumalarda konsantrasyonu 4.0 ng/mL olan Pb™* ¢ozeltisi 5
dakika boyunca Mo kaplamali SQT ylizeyinde toplandiktan sonra her seferinde her bir
organik coziiciiden 30 pL gonderilerek gerceklestirildi. Absorbans degerleri Cizelge
4.10°da gosterilmektedir.

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

olarak bulundu.
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Cizelge 4.10. Organik ¢oziiciilerin absorbans degerleri

Organik coziicii tiirii Absorbans
Metil alkol Sinyal alinamadi
Etil alkol Sinyal alinamadi
asetonitril 0.0080

2-propan 0.0097

MIBK (metil izobiitilketon) ~ =——> | 0.547

MEK (metil etilketon) 0.279

4.4.3. Kaplamalh SQT-AT-FAAS ile organik c¢oziici hacminin

optimizasyonu

Organik ¢dziiciiniin hacminin optimizasyonu i¢in 4 ng/mL Pb*" ¢ozeltisi 5
dakika boyunca ortama verildikten sonra 10-50 pl MIBK ortama gonderildi ve
absorbans degerleri okundu. Sekil 4.23’den de goriildiigii iizere en yiiksek absorbansi
veren 30 pl ideal hacim olarak belirlendi. Sekilden de agik¢a goriildiigii tizere optimum

organik ¢oziicii hacmi 30 pL dir.
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Organik ¢6ziicii hacim optimizasyonu

0,4
0,35 -
0,3 -
0,25 A
0,2
0,15 -
0,1
0,05 -

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Absorbans

MIBK Hacmi (uL)

Sekil 4.23. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS’de organik ¢dziiciiniin hacmi optimizasyonu

Numune: 4 ng/mL Pb™. Asetilen akis hiz1:1.86 mL/dak, Hava akis hizi: 10 L/dak,
Numune toplama siiresi: 5 dak, SQT nin alevden yiiksekligi: 2 cm, Asit konsantrasyonu:

0.7M
4.4.4. Kaplamah SQT-AT-FAAS ile asetilen akis hi1z1 optimizasyonu

Asetilen akis hizi optimizasyonunda 4.0 ng/mL’lik Pb*¢ozeltisi kullanildi.
Asetilen akis hiz1 (1.7-2.34) arasinda degistirilerek absorbans degerleri okundu. Sekil

4.24°den de goriilduigii izere optimum asetilen akis hiz1 1.86 L/dak olarak bulundu.

Asetilen akis hizi

|

0,25 A

0,2 -

Absorbans

0,15 -

0,1

1,5 1,7 1,9 21 2,3 2,5
Asetilen akis hizi (L/dak)

Sekil 4.24. Mo kaplamali SQT AT-FAAS asetilen akis hiz1 optimizasyonu
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Numune: 4 ng/mL Pb** Hava akis hizi: 10 L/dak, MIBK hacmi: 30 pL, Numune
toplama stiresi: 5 dak, SQT nin alevden yiiksekligi: 2 cm, Asit konsantrasyonu: 0.7 M

4.4.5. Kaplamah SQT-AT-FAAS ile numune ¢ekis hiz1 optimizasyonu

Numune ¢ekis hizi optimizasyonunda farkli zamanlarda (3-9 dakika) 4
ng/mL’lik Pb*" ¢ozeltisi molibden ile kaplamali SQT ye gonderildikten sonra her
seferinde 30 uLL MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Numune ¢ekis hizi
optimizasyonu sonuclar1 Sekil 4.25’de daha detayli taramanin sonuglari ise Sekil
4.26’da goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi lizere 8.2 mL/dak ¢ekis hizi optimum
cekis hizi olarak tespit edildi

Numune Gekis Hizi
0,35 4
n
c
3
5 025
n
9
<
0,15 T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numune Cekis Hizi (mL/dak)

Sekil.4.25. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS numune ¢ekis hizi optimizasyonu
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Numune Cekis Hizi
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Sekil 4.26. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS de numune ¢ekis hizi optimizasyonu

Numune: 4 ng/mL Pb™. Asetilen akis hizi: 1.86 mL/dak, Hava akis hizi: 10 L/dak,
MIBK hacmi: 30 pL, Numune toplama siiresi: 5 dak, SQT nin alevden yiiksekligi: 2 cm

Asit konsantrasyonu: 0.7 M
4.4.6. Kaplamal SQT-AT-FAAS ile toplama siiresi optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu i¢in 4.0 ng/mL Pb *‘¢ozeltisi farkli siireler
boyunca Mo kaplamali SQT ortamina gonderildi (1-8 dak.) daha sonra 30 pL. MIBK
puskiirtiildii ve absorbans degerleri okundu. Sekil 4.27°de goriildiigli lizere optimum

toplama stiresi degeri 5 dak olarak tespit edildi.

Toplama siiresi

0,35 -
0,3
0,25 ~

o
N

0,15 -

Absorbans
o

0,05 -

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Toplama siiresi (dak)

Sekil 4.27. Mo kaplamal1 SQT-AT-FAAS de toplama siiresi optimizasyonu
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Numune: 4 ng/mL Pb*%, Asectilen akis hizi: 1.86 mL/dak, Hava akis hizt: 10 L/dak,

MIBK hacmi: 30 pL, Numune toplama siiresi: 5 dak, SQT nin alevden yiiksekligi: 2 cm

Asit konsantrasyonu: 0.7 M, Numune Cekis Hizi: 8.2 mL/dak

Continuous Graphics

0.400

0320,

0.240.

Absorbance

0.080.

Time

Sekil.4.28. Kapli SQT-AT-FAAS de 4 ng/mL’lik Pb"™
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4.4.7. Kaplamah SQT-AT-FAAS ile asit konsantrasyonu optimizasyonu

Asit konsantrasyonu optimizasyonunda farkli asit konsantrasyonlar1 (0.1-1 M)
ile hazirlanan 4.0 ng/mL’lik Pb*'¢ozeltileri 5 dakika boyunca Mo kaplamali SQT
ortamina gonderildi, daha sonra 30 puL MIBK piiskiirtiildii ve absorbans degerleri

okundu. Sekil 4.29°danda goriildiigii lizere optimum asit konsantrasyonu 0.8 M dir.

Asit Konsantrasyonu

0,36 -
0,34 -
0,32 -

o
w
|

0,28 -
0,26 -
0,24 -
0,22 -
0,2

Absorbans

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Asit konsantrasyonu (M)

Sekil 4.29. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS de asit konsantrasyonu optimizasyonu

Numune: 4 ng/mL Pb "2 Asetilen akis hizi: 1.86 mL/dak, Hava akis hizi: 10 L/dak,
MIBK hacmi: 30 pL, SQT’nin alevden yiiksekligi: 2 cm Numune Cekis Hizi: 8.2
mL/dak.

4.4.8. Kaplamah SQT-AT-FAAS icin kalibrasyon

Mo kaplamali SQT-AT-FAAS metodunda kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi i¢in
0.1-15 ng/mL Pb* ¢ozeltilerinin absorbans degerleri okundu. Kalibrasyon egrisi Sekil

4.30°da verilmistir.
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Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 4.30. Mo kapli SQT-AT-FAAS kalibrasyon egrisi

Hava akis hizi: 10 L/dak, Asetilen akis hizi: 1.86 L /dak, Asit konsantrasyonu: 0,8 M
HNO; SQT’nin alevden uzakligi: 2 cm, Numune ¢ekis hizi: 8.2 mL/dak, organik ¢oziicii
hacmi: 30 pL MIBK, Toplama siiresi: 5 dak.

Sekil 4.30°da goriildiigii tizere 0.1-1 ng/mL arasinda grafik lineerdir.

Lineer Kalibrasyon Grafigi

045 | y = 0,3803x + 0,0034
4 2=
2 035 ] R2 = 0,9992
5 03
£ 0,35 -
2 %%

, 156 1
<701 -

005 -

0 0.2 0.4 06 08 1 1.2

Konstrasyon (ng/mL)

Sekil 4.31. Mo kaplamali1 SQT-AT-FAAS lineer kalibrasyon grafigi

Mo kaplamali SQT-AT-FAAS ile yukarida yapilan calismalarin kisa 6zeti Cizelge

4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS metodunun sartlart

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

0.1 ng/mL Pb*"almip 11 kere &lgiiliip gerekli hesaplamalar yapildiginda LOD
0.012 ng/mL, LOQ 0.039 ng/mL, karakteristik konsantrasyon Co 0.011 ng/mL, m, ise
0.18 ng olarak bulundu. Degerler Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS metodunun performansi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD), ng/mL 0.012
Tespit Sinir1 (LOQ), ng/mL 0.039
Karakteristik Konsantrasyon (Co), ng/mL 0.011
Analit kiitlesi (m,), ng 0.18

Yapilan caligmanin dogrulugu Trace Elements in Water Standart Referance
Material 1643’e (National Institute of Standart &Technology) SRM ile kontrol

edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.13’de verilmistir.

65



4. BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 4.13. Mo kaplamali SQT-AT-FAAS metodunun dogrulugu

Trace Elements

Standart Referance Material
1643e National Institute of
Standart &Technology

in Water

Sertifika Degeri, pg/L

Bulunan Deger, pg/L

19.63 £ 0.21

19.69 + 0.07

4.5. SQT-AT-FAAS metodunun gercek numunelere uygulanmasi

Tiirkiye’de c¢ikan kaynak igme suyu 0rneklerinden en yaygin tiiketime sahip 10

farkli marka, Diyarbakir’daki yerel marketlerden satin alindi. Bu sulardaki kursun

konsantrasyonu, SQT-AT-FAAS ile analiz edildi. Her bir 6rnek 10 kez SQT-AT-FAAS

de okundu, bulunan kursun konsantrasyonlar1 Cizelge 4.14’te verilmistir.

Cizelge 4.14. SQT-AT-FAAS yontemi ile farkli markalar ait icme sularinda bulunan kursun

konsantrasyonlari
f¢cme suyu En Diisiik En Yiiksek Ortalama % RSD
markasi Deger Deger Deger (ng/mL)
(ng/mL) (ng/mL)

A marka 1.93 3.23 2.58 0.14
B marka 2.12 3.86 2.99 0.25
C marka 3.57 3.95 3.76 0.54
D marka 4.32 5.04 4.68 0.67
E marka 0.76 1.78 1.27 0.09
F marka 1.93 2.41 2.17 0.58
H marka 3.80 4.16 3.98 0.65
I marka 4.41 5.57 4.99 0.79
J marka 4.94 5.42 5.18 0.81
K marka 1.59 2.17 1.88 0.32
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4.6. Mo kaplamah

uygulanmasi

SQT-AT-FAAS metodunun gercek numunelere

Yaptigimiz bu ¢alismada ise, kaplamali SQT-AT-FAAS ile ticari olarak alinan

igme suyu Orneklerinin analizleri gergeklestirildi. Her bir 6rnek i¢in bulunan kursun

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.15’de verilmistir.

Cizelge 4.15.

Mo kaplamali

SQT-AT-FAAS ile

bulunan kursun konsantrasyonlari

farkli markalara ait

igme sularinda

Icme suyu En Diisiik En Yiiksek Ortalama % RSD
markasi Deger Deger Deger (ng/mL)
(ng/mL) (ng/mL)

A marka 1.89 3.31 2.60 0.08
B marka 2.15 3.79 2.97 0.11
C marka 3.61 3.89 3.75 0.23
D marka 4.27 5.15 4.71 0.39
E marka 0.79 1.71 1.25 0.04
F marka 1.91 2.37 2.14 0.21
H marka 3.81 4.11 3.96 0.42
I marka 4.37 5.69 5.03 0.51
J marka 491 5.39 5.15 0.60
K marka 1.55 2.27 1.91 0.16

Bu sonuglardan da goriildiigii lizere higbir markada kursun konsantrasyonu
WHO (1999) 0.01 pg/mL ve TSE 2005/266 yonetmeliginde belirtilen 0.05 pg/mL
degerinin Ustlinde degildir. Ayrica icme suyunun saglandigi kaynagin bulundugu

bolgeye gore de kursun konsantrasyonunda farkliliklar goriildii.
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5. SONUC VE ONERILER

Teknoloji ve endiistriyel alandaki hizli gelismeler, ¢cevre ve gidalardaki toksik
metallerin miktarin1 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Bu da canlilarin saglig1 i¢in biiytlik
Onem tasimaktadir. Yapilan analizlerle, toksik metallerin miktarlarinin kontrol edilmesi
ihtiyaci, analiz metotlar1 alaninda olaganiistii hizli gelismelere neden olmaktadir.
Glintimiizde, ¢ok az derisimlerle ve numune miktarlarinin az oldugu durumlarla giderek
daha fazla kars1 karsiya kalinmaktadir. Artik bu durumlarda da, bu sikintilarin giderek
asildig; hizli, ardisik ve ekonomik tayinlerle sonu¢ alinmaktadir. Bu amagcla
spektroskopik yontemler i¢inde halihazirda en ekonomik, hizli ve giivenilir analizlerde
FAAS daha fazla tercih edilmektedir. Ancak ppm miktar analizinin ¢ok rahat
yapilabildigi FAAS’ler ile, dnderistirme metotlar: kullanilarak artik ultraeser miktarlarin

(ppb) tayini de miimkiin olmaktadir.

Bu ¢alisma alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile toksik bir metal olan
kursun tayini i¢in duyarli bir yontem gelistirmeyi amaglamaktadir. Bunun igin ilk
olarak, analizler FAAS ile gerceklestirilmistir. FAAS ile yapilan calismalarda, Pb**
analizini en iyi sekilde yapabilmek icin bazi parametreler optimize edildi. Bunlar;
asetilenin akis hizi, numune ¢ekis hizi ve asit (HNOs) konsantrasyonudur. Bu
parametrelerde en iy1 adim belirlenerek, FAAS yonteminde analitiksel parametreler

hesaplandi.

Ikinci adimda, yarikli kuvars tiip kullanilarak (SQT-FAAS) sistem daha duyarl:
hale getirilmeye ¢alisildi. Kurulan bu sistemde, asetilen akis hizi, asit konsantrasyonu
ve numune cekis hizi gibi parametreler optimize edildi. Lineer kalibrasyon egrisi
cizilerek, analitiksel parametreler belirlendi. Analit atomlarinin 6l¢tim noktasinda kalma
stiresini arttirmak amaciyla kullanilan yarikli kuvars tiiplerle FAAS’ye gore yaklagik 11

kat zenginlestirme yapildi.

Ugiincii adimda, kurulan SQT-AT-FAAS sistemi ile, duyarlilik daha fazla
arttirllmaya ¢alisildi. Bu adimda kursun atomlar1 5 dak. boyunca SQT yiizeyi iizerinde
toplandiktan sonra, ortama Cizelge 4.3’te goriilen organik ¢oziiciiler piiskiirtiilerek

bunlarin etkileri incelendi. En yiiksek absorbanst MIBK verdigi i¢in ideal organik
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¢oziicli olarak belirlendi. Organik ¢oziiciilerin kullanilmasiyla SQT iizerinde toplanmis
olan analitin daha kolay atomlagmasi saglandi. Bunun sonucu tayin edilebilecek
konsantrasyondan daha diisiik konsantrasyonlar (ppb mertebesinde) tayin edilmis oldu.
Organik maddelerde yiizey gerilimi diisiik oldugu i¢in atomlagsmanin daha iyi oldugu
sonucuna varildi. Ortama MIBK piiskiirtiildiikten sonra alev siddetinin arttig1 gozlendi

ve buda asagidaki fotograflardan da agikca goriilmektedir.

Sekil.5.1. MIBK piiskiirtiilmeden onceki alev

Sekil.5.2. MIBK piiskiirtiildiikten sonraki alev
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SQT-AT-FAAS yontemi ile organik c¢oziiclinlin hacmi, asetilen akis hizi,
numune ¢ekis hizi, toplama siiresi ve asit konsantrasyonu parametreleri optimize edildi
ve lineer kalibrasyon egrisi ¢izildi. Burada FAAS’ye gore yaklasik 2000 kat, SQT’ye
gore de yaklasik 190 kat bir zenginlestirme gergeklestigi belirlendi.

Dérdiincii adimda analizler, kaplamali SQT-AT-FAAS ile gergeklestirildi. Tlk
olarak SQT’nin i¢ ylizeyi bazi gecis metalleri ile kaplandi. Bu metaller ve o6zellikleri
Cizelge 4.8 de 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,
Zirkonyum, Molibden, Titan ve Bor kaplama materyalleri olarak denendi ve bu metaller
arasinda Mo hassaslik artis1 icin en ideal kaplama materyali olarak belirlendi. Ugiincii
adimda yapilan optimizasyonlar bu adimda da tekrarlandi. Burada FAAS’ye gore 100
ng/mL Pb*" analizi SQT-AT-FAAS sisteminde rahatlikla okundu.

Analizlerin ve cihazin dogrulugunu belirlemek i¢in, SQT-AT-FAAS ve
kaplamali SQT-AT-FAAS metodlar1 ile 1643’e National Institute of Standart &
Technology standart referans maddesinin analizleri gercgeklestirildi (Cizelge 4.7 ve

Cizelge 4.13). Sonuglardan goriildiigi iizere, metotlarin dogrulugu oldukea yiiksektir.

Diyarbakir ilindeki marketlerden ticari olarak satin alinan ve Tirkiye nin farkli
illerindeki kaynaklardan cikarilarak, en yaygin satisa sahip olan degisik markalara ait
icme sularimin analizleri, SQT-AT-FAAS ve kaplamali SQT-AT-FAAS ile
gerceklestirildi. Bu analizlerden elde edilen degerler WHO 1999 ve TSE 2005/266
yonetmeligine gore igme sularinda izin verilen maksimum kursun konsantrasyonlari ile
kiyaslandi. Analizleri yapilan i¢me sularmin higbirinde kursun izin verilen degerin
tizerinde ¢ikmadi. Yalniz kursun konsantrasyonunun sanayinin daha gelismis oldugu

illerde dolumu yapilan sularda digerlerine gore daha yiiksek ¢iktig1 belirlendi.
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