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CESITLi ORNEKLERDE BULUNAN BAZI ESER TURLERIN AKISA
ENJEKSIYON SISTEMI ILE ATOMIK SPEKTROMETRIK TAYINLERI
Serkan SAHAN
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Kasim 2012
Damisman: Do¢. Dr. Ugur SAHIN

KISA OZET

Bu g¢aligmanin ilk uygulamasinda ¢esitli su Orneklerinde ve farmosetik krem
numunelerindeki bizmutun alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini igin yeni
bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi gelistirilmistir. Sistemde Bi(Ill) iyonlarinin
ayirma/zenginlestirilmesi i¢in Lewatit MonoPlus TP207 imminodiasetat selatlayici
recinesi kullanilmistir. Sistem degiskenleri ve yontemin analitik parametreleri optimize
edilmistir. Girigim yapan tiirlerin etkisi incelenmistir. Dogruluk testi TMDA-64 Gol
Suyu sertifikali referans maddesi ile gergeklestirilmistir. Yontem ¢esitli su numuneleri
ile krem &rneklerinde Bi tayini icin kullanilmustir. Ikinci uygulamada ise yiiksek tuz
icerikli numunelerde ultra eser diizeyde bulunan Pb(Il) iyonlarinin grafit firmnli atomik
absorpsiyon spektrometresinde tayini i¢in yeni bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi
gelistirilmigtir. Sistemde Pb(II) iyonlarinin ayirma/zenginlestirilmesi i¢in ayni regine
kullanilmistir. Sistem degiskenleri ve yontemin analitik parametreleri optimize edilmis
ve girisim yapan tiirlerin etkisi incelenmistir. Sertifikali referans madde olarak CRM403
deniz suyu kullanilmistir. Gelistirilen yontem bazi deniz suyu ve hemodiyaliz
konsantrat numunelerine uygulanmaistir. Son uygulamada bazi i¢ilebilir su numunelerine
ultra eser diizeyde bulunan Cd(II)’nin soguk buhar atomlastirmali atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini i¢in yeni bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi gelistirilmistir.
Sistemde Cd(II) iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla ayni recine kullanilmistir.
Sistem degiskenleri ve yontemin analitik parametreleri optimize edilmis ve girisim
yapan tiirlerin etkisi incelenmistir. Sertifikali referans madde olarak LGC6019 Thames
Nehri suyu kullanilmistir. Gelistirilen yontem g¢esme suyu, yer alti suyu ve mineralli su

orneklerine basariyla uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Akisa Enjeksiyonlu Analiz, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi,

Ayirma/Zenginlestirme, Bizmut, Kursun, Kadmiyum
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FLOW INJECTION ATOMIC SPECTROMETRIC DETERMINATION OF
SOME TRACE SPECIES IN VARIOUS SAMPLES
Serkan SAHAN
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Ph.D. Thesis, November 2012
Thesis Supervisor: Assoc.Prof. Dr. Ugur SAHIN

Abstract

In the first application of this study, a new flow injection analysis system was
built up for flame atomic absorption spectrometric determination of bismuth in various
water and pharmaceutical cream samples. Lewatit MonoPlus TP207 imminodiacetat
chelating resin was used for separation/preconcentration of Bi(lll) ions. The system
variables and analytical parameters of the method were optimized. The effects of
interferents were investigated. The accuracy test was achieved with TMDA-64 Lake
Water certified reference material. The developed method was used for the
determination of Bi in various water and cream samples. In the second one, a new flow
injection analysis system was built up for graphite furnace atomic absorption
spectrometric determination of ultra trace level of Pb(Il) in high salt content samples.
The same resin was used for separation/preconcentration of Pb(Il) ions. The system
variables and analytical parameters of the method were optimized and the effects of
interferents were investigated. CRM403 Seawater was used for the analyse of certified
reference material. The developed method was used for the analysis of some seawater
and haemodialysis concentrate samples. In the last one, a new flow injection analyse
system was built up for cold vapor atomization atomic absorption spectrometric
determination of ultra trace level of Cd(Il) in some potable water samples. The same
resin was used for preconcentration of Cd(Il) ions. The system variables and analytical
parameters of the method were optimized and the effects of interferents were
investigated. LGC6019 Thames River Water was used for the analyse of certified
reference material. The developed method was used for the analysis of tap, underground

and mineral water samples with satisfactory results.

Keywords: Flow Injection Analysis, Atomic Absorption  Spectrometer,

Separation/Preconcentration, Bismuth, Lead, Cadmium
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GIRIS

Giliniimiizde sanayilesme arzulanan gelismis bir yapay c¢evrenin olusturulmasi igin
gerekli olan sosyo-ekonomik gelismenin bir 6n kosulu olarak kabul edilmektedir; ancak
sanayilesmenin diizensiz, plansiz ve dogal ¢evreyi dikkate almayan teknoloji kullanim1
ile gergeklestirilmesi ¢evre sorunlarinin olugmasina ortam hazirlayan unsurlarin baginda

gelmektedir.

Sanayilesme ve teknolojik gelisme bir yandan dogal kaynaklarin tiikketilmesine ve asiri
istismarina neden olurken diger yandan liretim sonucunda yan iiriin olarak tiiketime
sunulamayan kati, sivi ve gaz seklindeki atiklarini ¢evreye birakarak kirlenmeye neden

olmaktadir.

Tirkiye gibi gelismekte olan iilkelerde ise kalkinmayi hizlandirmak amaciyla ¢evreyi
dikkate almayan ve uzun vadeli tercihler yerine kisa vadeli tercihleri yegleyen
sanayilesme politikalarinin i¢inde bulunduklart 6zel kosullar, sanayilesmeden
kaynaklanan kirlenmeyi daha da arttirmaktadir. Ornegin, sanayinin kentlerin gevresinde
yogunlasmasi, hatta bazi kiiciik ve orta 6lgekli kuruluslarin kentsel alanlar i¢inde yer

almasi kirlenme olgusunun yarattig1 olumsuzluklar1 daha da arttirmaktadir[1].

Son yillarda analitik kimyanin en 6nemli dali haline gelen eser element analizleri, eser
elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlari anlasildikga Onem kazanmistir. Bu
sebeple elektronikten ziraate kadar pek ¢ok degisik alanda, eser elementlerin etkileri
arastirilmistir. Eser element analizinin Oneminin artmasinin nedenlerinden birisi de
modern teknolojinin gelismesi ile yiiksek safliktaki malzemeye olan ihtiyactir. Bu
sebeplerle pek ¢ok alanda sistematik eser element analizleri yapilmis ve bu alandaki

caligmalar hizlanmistir.

Eser element analizi terimi ise biiyilk miktarlardaki bilesenlerden olusan ortam iginde
cok kiiciik miktarlardaki elementlerin tayini i¢in kullanilmaktadir. Bu ortamlar ise

metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu cozeltiler, organik ve biyolojik



maddeler olabilir. Bircok durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin iizerine
olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug
almamaz. Eser analizde problemler 6rnek alma basamag ile baslar. Ozellikle katilar,
homojen olmayan eser element dagilimi gosterebilir. Bu durumda 6rnek alma bash
basina 6nemli bir problem olabilmektedir. Uygun 6rnegin alinmasi halinde, 6rnekteki
eser tiirlerin tayininde kullanilacak aletsel teknigin tayin sinirindaki sinirlamalar diger
bir problemi olusturur. Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde
edilebilmesi i¢in eser derisimi tayin simirinin {izerinde olmalidir. Aksi taktirde
gozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam igine
almak gerekse kiigiik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve
zenginlestirme islemleri wuygulanir. Bu islemler arasinda birlikte c¢oktiirme,

kromatografik yontemler, elektrobiriktirme ve sivi-sivi ekstraksiyon sayilabilir [2-6].

Akisa enjeksiyonlu analiz sistemleri, analizlerde laboratuvar maliyetlerini diisiirmesi,
analiz icin gerekli olan zamani1 ve madde sarfiyatin1 oldukg¢a azaltmasi ve elde edilen
sonuclarin tekrarlanabilirli§inin diger yontemlere gore daha yiiksek olmasi gibi
avantajlara sahip oldugundan son yillarda hizla gelisen bir ¢alisma alani haline
gelmistir[7]. Son bes yilda eser elementlerin ayirma ve zenginlestirme islemleri
sonrasinda tayini i¢in akisa enjeksiyon sistemlerinin kullanimi diinyada biiylik 6lgiide
yaygmlagsmistir. Bu sistemlerin degisik konfiglirasyonlar1 farkli cihazlarla birlikte

kullanilarak yeni Sistemler olusturulmaktadir [8-17].

Bu calismalar arasinda ekstraksiyon amagh kati faz olarak dimerkaptosiiksinik asitle
kimyasal olarak modifiye edilmis mezopordz titanyum dioksit [18], ditiyokarbamat ile
modifiye edilmis Merrifield reginesi [19], Salen-Cu kompleksinin stiren ve
divinilbenzen ile polimerizasyonu sonucu olusturulan imprinted recine [20], Salen Che
[21], Amberlite IRA-410 [22], 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol ile modifiye
edilmis Amberlite XAD-2 [23], Chelite Che [24] ve Cyanex 301 ile modifiye edilmis

oktadesil bagl silika[25] gibi regineler mevcuttur.

Grafit firinl atomik absorpsiyon spektrometreleri ile ultra eser diizeydeki agir metal ve
metaloidlerin analizi yapilabilmektedir. Organik matriksin parcalanabilme 06zelligi
sebebiyle tercih edilir; ancak inorganik matriks analizlerde bir¢ok probleme neden olur.

Seyreltme islemi bu problemleri ¢6zebilse de analit derisimi azaldigi i¢in tercih edilmez.



Bu ylizden inorganik matriksi yogun olan numunelerde ayirma islemi yapmak zorunlu
hale gelir. Literatiirde GFAAS ile analiz 6ncesi 6rnege ayirma isleminin uygulandigi

bir¢ok ¢alisma mevcuttur[26-28].

Eser elementlerin GFAAS ile analizi oncesi hat iistii ayirma ve zenginlestirme

islemlerinin uygulandigi ¢calismalar ise yaygin hale gelmistir[29-34].

Literatiirde bir¢ok ornekte kadmiyum tayini yapilan ¢ok sayida calisma mevcuttur.
Spektrofotometri [35-39], elektroanalitik yontemler [40-43], indiiktif eslesmis plazmali
optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) [44-46], indiiktif eslesmis plazmali kiitle
spektrometrisi (ICP-MS) [47], X 1sinlar1 floresansi spektroskopisi (XRF) [48-50], alevli
atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) [51-59] ve grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (GFAAS) [60-64] yontemleri kadmiyum tayini i¢in kullanilmustir.

Son yillarda kadmiyum tayininde, civa tayini i¢in bilinen bir yontem olan soguk buhar
olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi (CVAAS) kullanilmaktadir. Literatiirde

sinirli sayida olan ¢alismalar soyledir:

Garrido ve arkadaslar ¢esitli dogal sularda kadmiyumun akisa enjeksiyonlu direk tayini
icin bir sistem kurmus ve ortam diizenleyici ve indirgemeye yardimci olarak su
6rneklerine didodesildimetilamonyom bromiir (DDAB) eklemis ve 0.15 pg L™ lik

gozlenebilme sinir1 elde etmislerdir[65].

Manzoori ve arkadaglar1 yagmur suyu, kar suyu, kanal suyu ve atik su numunelerinde
kadmiyum tayini i¢in yeni bir yontem gelistirmisler, CVAAS ile tayin oncesi ligand
kullanmadan polietilenglikolmono-p-nonilfenileter (PONPE 7.5) noniyonik yiizey aktif
madde kullanarak bulutlanma noktas: ekstraksiyonu ile zenginlestirme islemi
uygulamislardir. Kalibrasyon araligi 4-100 ng L™, gozlenebilme s 0,56 ng L™ dir
[66].

Ritschdorff ve arkadaglar1 MSIS™ isimli bir sivi gaz ayirici ile bazi sertifikali su
numunelerinde dogrudan CVAAS ile kadmiyum tayini yapmislardir. Ortam diizenleyici
olarak Ni, Co ve tiyoire kullanmuslardir. Kalibrasyon araligi 0,1-10 pg L™,
gozlenebilme smir1 0,026 pg L™ olarak tespit edilmistir [67].



Vargas-Razo ve Tyson bir akisa enjeksiyonlu CVAAS sistemi kurmus ve Montana
topragl ve elma yapragi sertifikali referans maddelerinde kadmiyumu dogrudan tayin

etmiglerdir. Girisimlerin engellenmesi ve indirgemeye yardimci olarak Ni ve tiyoiire

kullanmislardir [68].

Arbab-Zavar ve arkadaslari CVAAS ile kadmiyum tayini i¢in elektrokimyasal hidriir
jeneratori. kurmus ve musluk suyunda analit eklemeli olarak calismislardir. % 104
ortalama geri kazanma, 0,2 pg L™ gozlenebilme smirt ve 1-20 pg L™ lineer aralik elde
etmislerdir [69].

Matusiewicz ve arkadaslart kadmiyum tayini i¢in akisa enjeksiyonlu CVAAS
sisteminde tayin teknigi olarak grafit firn sistemini kullanmislardir. Ornek siirekli
KBH, ile karigtirilarak elde edilen ugucu kadmiyum buhari, 200°C de grafit firin
duvarlarinda zenginlestirilerek tayin gerceklestirilmistir. Elde edilen RSD degeri %12
(0,2 pg L% icin), gozlenebilme sinir1 ise 10 pg’ dir [70].

Bu caligmada bazi ¢evre drnekleri ve farmosetik numunelerde Bi (111), Pb(11) ve Cd(Il)
iyonlarinin eser ve ultra eser diizeylerde tayinleri gergeklestirilmistir. Calismalarda
atomik absorpsiyon spektrometresi dedektor olarak kullanilmis ve ii¢ farkli akisa
enjeksiyon sistemi gelistirilmistir. Gelistirilen sistemler gercek orneklerin analizlerine

basariyla uygulanmstir.



1. BOLUM
ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine kurulmustur. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin dnce notral
hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik
1s1n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP-
OES, ICP-MS ve elektrotermal atomlastiricili AAS kullanimi ¢ok yaygindir; ancak
alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha

¢ok tercih edilmektedir.

1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Sekil 1.1.’de atomik absorpsiyon spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlastirict),

monokromator ve alicidan olusur.

1.2. Isik Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element ¢ok dar dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatti dar olan 151k kaynaklar1 kullanilir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullamilan 151k kaynaklart  asagida

anlatilmaktadir.

1.2.1. Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 11k kaynagidir. Oyuk katot lambasi1 diisiik

basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot iceren cam bir silindirdir.



(Sekil 1.2) Katot incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi igeren bir

alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.

Oyuk Katot

Lambasi Alev Detektér Sinyal Isleyici

Yakici

Monokromatar

Yakicr  Yanie Gasterge
Gaz Gaz

Sekil 1.1. AAS’nin blok semasi.
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Sekil 1.2. Oyuk katot lambas.



Elektrotlar arasina 100-400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA lik bir akim
olusturulur. Inert gaz atomlar1 iyonlasir. Iyonlar yiiksek hizla katoda carpar ve katot
yilizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Bu atomlarin bir kismi,
iyon ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel hallerine donerken

katot elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

1.2.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element i¢in ayri bir lamba kullanma geregi ¢cok
elementli katotlarin yapilmasi diisiincesine yol agmustir. Katot alagimlardan, metaller
aras1 bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilabilir. Cok

elementli lambalarda karsilasilan sorunlar;

1. Biitlin elementler kullanigl bir bi¢imde birlestirilemezler.
2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon

siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasidir.

1.2.3. Yiiksek Istmah Lambalar

Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimer elektrot
vardir. Yardimer elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda

ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 151k siddetinde artig goriiliir.

Yiiksek 1s1mali lambalar, yapilarinin karmasikligi, ikinci bir gii¢ kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi i¢in uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.

1.2.4. Buhar Bosalim Lambalari

Buhar bosalim lambalari incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi

gecirilmesiyle emisyon yaparlar.



1.2.5. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans sarimlarina
sikica yerlestirilmis ve yalitilmig bir ceket i¢inde bulunan kuvartz bir tiip igine
doldurulmustur. Bu lambalarin 151k siddeti yiliksek, 1sinma siiresi kisa ve kararliligi
iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu ve kisa dalgaboylarinda (< 200 nm) absospsiyon ve

emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmiglerdir.

1.3. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagsmanin
etkinligine baglidir. Tayinin duyarlhiligi incelenen elementin atomlasma derecesi ile

dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tizere ikiye ayrilir.

1.3.1. Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karigimi ile kanstiritlir. Bu gaz karisimi iginde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma bdlgesi olan aleve ulastirilir.

Atomlasma alev i¢inde gerceklestirilir. Bunun i¢in kullanilan sistemlere yakici denir.

Tiirbiilent Yakicilar : Tirbiilent yakicilarda yanict ve yakici gazlar ayr1 ayri taginarak
yakici basliginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢dzeltisi yakicinin merkezinden gegen

dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar : Laminer yakicilarda ise yakici ve yanict gazlar karigtirma
bélmesinde iyice karistirilir. Ornek ¢dzeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile
puskiirtiiliir ve gaz karisimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden once belli bir
yol alir ve bu sirada daha biiylik 6rnek damlalar1 disar atilir.

En ¢ok kullanilan alev tiirleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 1.1.’de verilmistir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde once

kuruyan damlaciklar kati1 bilesiklerine doniisiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen



kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonugta alev icindeki analit Oncelikle temel

diizeyde atomlar haline gelir [71].

Tablo 1.1. Alev tirleri.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik (°C)

Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen N.O 2800

1.3.2. Alevsiz Atomlastiricilar

1.3.2.1. Elektrotermal Atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak igin
elektrikle 1sitilan grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir. En
cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit tiptir. Bu tip
atomlastiricilar grafit firinli AAS olarak adlandirilir. Sekil 1.2°de grafit tiiplii bir firinin
basit bir semas1 goriilmektedir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kiiciik
bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 15in tiipilin icersinden geger. Bu firinlarda
ornegin atomik tiirlerinin firim duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek icin genellikle
pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde isitilmasiyla

hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona kars1 Ar veya Ny ile korunur.

Grafit firinli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmistir. Massman tipi olarak
bilinen grafit firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak isitilan kiigiik, iki ucu acik bir
grafit tiipte atomlastirilir (Sekil 1.3). Massman firinlarinda atomlasma tam olarak uygun
kosullarda gerceklesmemektedir. Ornek baslangicta tiipiin soguk duvarlarma enjekte
edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde isitilmaktadir. Analit atomlar1 termal denge
halindeki bir ortamda olmadigindan gaz fazinda 6zellikle matriks parcalanma tirtinleri
ile cesitli birlesme reaksiyonlari meydana gelmektedir. Bu tiir firinlarda olusan

atomlarin %60°nin tiiplin daha soguk olan ug¢ kisimlarina difiize oldugu ve buralarda
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yogunlastig1 tespit edilmistir. Ayrica tiipiin orta ve ug kistmlar1 arasinda 800 °C ile 2500

°C arasinda degisen sicakliklar dl¢iilmiistiir.

Kuartz pencere A e S g —Kuartz peacere

Grafit tiip

\ Elektrik baglantis: /

Sekil 1.3. Grafit tiiplii bir firinin basit semasi

1. Grafit Tiip
2. Celik tutucular
3. Omek girisi

4. Montaj soketi

Sekil 1.4. Massman firini

Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in L’vov ve arkadaslar1 6rnegin direkt olarak grafit
tiiptin duvarlarina verilmesi yerine, tiipiin igersine yerlestirilen bir platforma verilmesini

onerdiler (Sekil 1.4).
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(b (c)

Sekil 1.5.Elektrotermal atomlastirict ve pargalar (a) Grafit tiip, b) Tek
oyuklu L’vov platform, c¢) Cift oyuklu L’vov platform

Grafit tiip atomlagma basamaginda hizli bir sekilde 1sitildiginda once tiip yiizeyi ohmik
direncle daha sonra ylizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve konveksiyonla ve en son
olarak platform yiiksek sicaklikta 1s1ma yapan firin duvarindan yayilan radyasyonla
isintr. Bu durumda c¢ok daha yavas 1sinan platform sicakligr tiip ylizeyi ve gaz fazi
sicakliklarinin gerisinde kalir. Sonug¢ olarak 6rnegin platform {izerinden atomlasmasi
tip ylizeyi ve gaz faz1 sicakligini analit atomlasma kararli sicakliga gelene kadar
geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve kararli bir ortam igine atomlastigindan gaz fazi

birlesme girisimlerinde azalma goriliir (Sekil 1.6.).

Atomlagma Ficakhg

Sicaldid:
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Sekil 1.6. L’vov platformda sicaklik-zaman grafigi
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A:Tiip duvarmin sicakligi

B: Gaz fazinin sicakligi

C: L’vov platformun sicaklig

Slavin ve arkadaslar1 L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek
Stabilized Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagsma basamaginda hizli 1sitma ve gaz akisinin kesilmesi, pik yiiksekligi yerine pik
alan1 degerlendirme, pirolitik (kapli) grafit platform ve tiip ve Zeeman etkili zemin

diizeltme kullanimini icermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, drnek verme oyugundan, soguk tiipiin igine
(tip duvarlarina) veya tiipiin igindeki platforma verilir. Bu amagla otomatik pipetler
veya daha yaygin olarak otomatik 6rnekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tiip
daha sonra programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla isitilir. Grafit firin sicaklik

programi farkli amaglar i¢in diizenlenmis ¢ok sayida basamak i¢germektedir:

1) Kurutma Basamagi: Bu basamakta coziiciiniin kaynama noktasinin altindaki bir
sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicii uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler icin
(yaklasik 30 s) 110 °C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalari dnlemek igin kurutma

basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek icindeki
biitliin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir. Tipik olarak bu
basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. On atomlasma basamaginda organik

ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve drnekteki matriks bilesenleri pargalanir.

3) Atomlagma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz atomlarinin
olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik 5 s) 2000-3000 °C
arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlagsma basamagi siirecince 6l¢iiliir. Bu
basamakta genellikle atomlastiricidan gegen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda

azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 151n
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yolunun disina atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla sivri bir pik seklinde gozlenir. Calisma

egrisini hazirlamak i¢in hem pik alan1 hem de pik yiiksekligi kullanilabilir.

4) Temizleme Basamagi: Tiip yiiksek sicakliklara isitilarak kalici veya az ugucu

matriksler ortamdan uzaklastirilir.

5) Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicaklifina kadar firin sogutulur. Her

basamak gerekirse birden fazla sicaklik programi igerecek sekilde optimize edilmelidir.

Grafit firinli atomlastiricilarin istiinliiklerini su sekilde siralanabilir:

1) Bir¢cok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha diistiktiir.
Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin 6rnegin zenginlestirilmesine gerek

duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50 pl gibi oldukga kiiclik 6rnek miktart ile ¢aligilir. Bu durum ¢ok kiigiik
miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkani sunar (mikroanaliz).

3) Siv1 Orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen
siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sa¢ parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular ya da
kaya gibi kat1 6rnekler uzun bir 6n igleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.

5) Yanic1 bir gaz kullanilmadigi i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadig: ortamda

oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitlin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz. Eger
ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen alev
teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajli degildir.
Ornek iginde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir kaya
orneginde silikon tayini gibi, grafit firnin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu yontem

kullanilmaz [72].

Kahic1 Matriks Diizenleyici: Matriks diizenleyiciler genellikle grafit firinli atomik

absorpsiyon spektrometresinde bircok elementin tayininde kullanilir. Ornek ¢ozeltisiyle
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birlikte veya daha once firina enjekte edilir. Matriks diizenleyicinin gorevleri kiilleme
sirasinda matriks bilesenlerini ugucu hale getirmek, atomlagsma sirasinda analit
atomlarinin diizglin bir sekilde atomlagmasini saglamaktir. Genellikle Pd, Rh, W, Ir,
gibi atomlagmasi zor olan elementlerin yani sira NH4H,PO4, Mg(NO3), ve Ni(NO3),
gibi bilesiklerin yiiksek konsantrasyondaki ¢ozeltileri kullanilir. Son yillarda grafit firin
icindeki platformun matriks diizenleyici ile isleme tabi tutulup kaplandiktan sonra

matriks diizenleyici ¢ozeltisinin kullanilmadigi ¢caligmalar yapilmaya baslanmistir.

Grafit firinlar iiretilirken normal grafit yerine pirolitik kapli grafitten tiretilir. Pirolitik
kaplama grafit yiizeyine tekrar grafitin kat kat kaplanmasi islemidir; ki bu islem grafitin
gozenek miktarint azaltir. Pirolitik kaplama olmadigi takdirde analit atomlari bu
gozeneklere hapsolarak atomlagsma verimi azalir. Pirolitik tabakanin {izerine yapilan
metal kaplama yiizeyle dayanikli bir karbiir tabakas1 olusturarak analit atomlarinin grafit

yiizeyle karbiir olusturup atomlagma verimini azaltmasini engeller [73].

Tezin bu kisminda da ikinci bir hat gerekmemesi ve matriks diizenleyici ¢ozeltiden
gelen kirliligin azaltilmasi i¢in bdyle bir uygulama yapilmistir. Calismada W-Rh kalict
diizenleyici kullanilmistir. Bu uygulama yapilmadan ve yaklasik 30-40 6l¢limden sonra
kursun pikleri yarilmaya baglamaktadir. Uygulamayla birlikte bu sorun ortadan

kalkmistir. Pikler arasindaki fark Sekil 1.7°de goriilmektedir.

Yaklagitk 1 saatte yapilan bu kaplama uygulamast 250 enjeksiyona kadar
dayanmaktadir. Bu sekilde 5-6 kez kaplama yaparak bir grafit tiip 1500-1600
enjeksiyona kadar kullanilabilmektedir. Bu islem olmadan grafit tiiplin en uzun

kullanilabildigi elementler olan Pb, Cd i¢in bile kullanim sayis1 yaklasik 400-500 dir.

1.3.2.2. Soguk Buhar ve Hidriir Olusturmal Atomlastiricilar

Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi periyodik cetvelde 6zel bir
grubun analizi i¢in en duyarli yontemlerden biri olarak sayilabilir. Kovalent hidriirler C,
N ve O grubu olan ve orbital sayisina esit veya daha fazla elektron igeren elementlerdir.
Bu elementler As, Al, B, Bi, Ge, P, Pb, Se, Sb, Sn, Te ve Ti’dir. Bunlardan sekiz tanesi
(As, Bi, Ge, Pb, Se, Sb, Sn ve Te) analiz amagli ugucu hidriirlerine indirgenmistir ve
gozlenebilme smuirlart 10 ile 100 kat daha da iyilestirilmistir. Bu elementlerin yiiksek

toksik ozellikleri yiiziinden ¢ok diisiik diizeydeki analizleri son derece onemlidir. Bu
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toksisite sebebiyle de olusan gaz tiirleri uygun bir sekilde ¢alisma ortamindan disari
atilmalidir. En basit hidriir sistemi dort ana basamaktan olusur:

1. Hidriir olusumu

2. Hidrtirlin toplanmasi (gerekli ise)

3. Hidriiriin 1s1 kaynagina transferi

4. Hidriirlin 151n yolunda bozunmasi ve metal buharina doniisiimii.

m U\

1] 2]
g g
] o
8 2
=] =]
w h
o] e}
< <

Time {sec)

Time (sec) 0.0 5.0
Pk Ht- AA: 01085 A BG:0.0613A

0.0 5.0
Pk Ht- AA: 01384 A BG: 0.0480 A
a

Sekil 1.7. Pb sinyalleri a: Uygulama yapilmadan NH4H,PO4-Mg(NO3), matriks
diizenleyici ¢ozeltisinden eklenmis durumda alinmis sinyal, b: Uygulama
yapildiktan sonra matriks diizenleyici ¢ozelti eklemeden alinan sinyal.

Elde edilen analite ait sinyaller serbest analit atom buharindaki atom sayisina baglidir.
Sinyalleri arttirmak i¢in ise hidriirii hizli olusturmali ve miimkiin oldugunca ¢abuk
atomlagtirictya gondermelidir. Bu islem analit hidriiriiniin inert gazda daha fazla
dagilmasini engeller[74]. Hidriir olusum reaksiyonu asagidaki sekildedir:

Zn + 2HCl —— ZInCl, + 2H*

H + E™ —» FEH,+ H; @am

Metal ve asit karisimindan olusan hidrojen yerine son yillarda kullanilan NaBH4

cozeltisi daha etkili sonug vermis ve daha yaygin kullanim alan1 bulmustur. Reaksiyon:
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NaBH4+ Hy0 + HC1 —— HBO, + Na(l + 8H-

H* + E™ ——» EH, + H; @aum

NaBH, kullaniminin kirlenmeyi engelleme, taze hidrojen olusturma, reaksiyon siiresi ve
her elemente uygulanabilirlik gibi avantajlar1 vardir. Pratikte NaBH, ¢ozeltileri % 2-3
(w/v) liik hazirlanir. Ortama eklenen NaOH (%1 olacak sekilde) NaBH,4 lin bozulmasin
engeller. Hidriir olusum ortami asidik olmalidir. Asitlendirme isleminde en ¢ok HCI
kullanilir. H,SO4 ve HNO; kullanilmis uygulamalar da mevcuttur. Hidriir olusturma

diizenegi Sekil 1.8.’de verilmistir.

NaBH,

— —
'[':'}mek\-/ 1]

Sekil 1.8. Hidriir olusturma diizenegi

Soguk buhar olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopisi tipki hidriir olusturma gibi
analitin ugucu bir formuna doniistiiriilerek 151n yoluna taginmasi prensibine dayanir.
Genellikle ve yakin geg¢mise kadar cesitli orneklerdeki ultraeser diizeydeki Civa
tyonlarinin analizi i¢in kullanilirdi. Son ¢aligmalarda ise Cd iyonlarinin da soguk buhar
olusturdugu vurgulanmistir. Bu teknikte analit iyonlar1 uygun bir indirgen ile metalik
formuna indirgenir ve siipiiriicii inert gaz ile 1sin yoluna siiriiklenir. Hg i¢in indirgen
olarak SnCl; (asidik ortam) veya NaBH, kullanilirken Cd i¢in sadece NaBHy kullanilir.
Cd i¢in soguk buhar olusturma reaksiyonu asagidaki sekilde gerceklesir:

BH,” +3H,O+H" = H;BO,+8H*
8H*+Cd*" = CdH, T+2H, (Asun) +2HT

[CdH,), ... = Cdu[m:umatnmj]{ thar) T Hz
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Olusan CdH; oldukga kararsiz oldugundan Cd ve H; olarak pargalanir [74].

1.4. Monokromator

Baglica gorevi incelenen elementin emisyon hattin1 151k kaynaginin yaydigi oteki

hatlardan ayirmaktir. AAS’de monokromator olarak prizma veya sebeke kullanilir.
1.5. Ahct

Atomik  absorpsiyon  spektroskopisinde 1sik  sinyalinin  elektrik  sinyaline
doniistiiriilmesinde baglica fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s18a duyarli bir
katot, ardarda daha pozitif bir potansiyel gosteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan

olusan bir vakum fotoseldir.

1.6. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler
1.6.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢dzeltilerin derisimlerine kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik 6zel olarak analiz elementinin net % 1’lik
absorpsiyonuna veya 0.0044’liikk absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmaistir.

1.6.2. Dogruluk

Olgiilen bir degerin gercek bir degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik
islemin ¢ok sayida tekrarlanmasiyla bulunan ortalama degerin gercek degere yakinlig

olarak tanimlanir.

1.6.3. Kesinlik

Kesinlik, sonucun tekrarlanabilirliginin bir Olciistidiir. Calisma sartlarinda uygulanan
analitik islemlerin tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligi kesinligi

belirler. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.
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1.6.4. Gozlenebilme Siniri

Bir analitik yontemin performansi genellikle gézlenebilme smir1 (LOD) ile olgiiliir.
Gozlenebilme smirt teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiiciik derisimi olarak

tanimlanir ve X = X, + 3-sksr 1le bulunan derisimdir. X, , kor ¢ozeltinin ortalama

sinyali ve Sy de standart sapmasidir, bulunan x absorbans biriminde olup, kalibrasyon

dogrusundan karsilik gelen derigim bulunur. Bu gézlenebilme siniridir.

1.6.5.Tayin Siir1 (LOQ)

Normal olarak gozlenebilme sinir1 yakininda tayin yapilamaz. Tayinin yapilabildigi

derisim LOD degerinin bazen 5 bazen de 10 kati olarak alinir. Bu degere tayin siniri

(LOQ) denir.

1.7. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gdsteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgii dalga boyundaki 1sin1 absorplayip uyarildiklari zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde ¢aligilacak
dalga boyu secilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kii¢iik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir.

AAS’de elementlerin kantitatif tayini icin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir.

1.7.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert — Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin 6l¢iilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derigimini

bulunur.
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1.7.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu matriksten kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler sonuglara
etki eder. Ornekteki matriks tam olarak bilinmiyorsa matriksin etkisini standart
cozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani Ornekteki absorbans derisim
iliskisi standart ¢ozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi durumlarda standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az {li¢e ayrilir. Birinci kisim belli bir hacme
kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve {iciincii kisimlara artan miktarlarda standart
cozeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine getirilir. Her ¢dzeltinin
absorbans1 Olgiiliir ve eklenen element derisimlerine kars1 absorbanslar grafige gegirilir.
Kalibrasyon dogrusunun yatay ekseni kestigi noktanin negatif isaretlisi ¢ozeltideki

bilinmeyenin derigimini verir.

1.8. AAS’de Girisimler

Girigimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlasma, zemin ve spektral girigsimler
olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisini

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

1.8.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlasmasini 6nleyen herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanir. Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni
vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan molekiiller tam olarak
ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya radikallerle
tepkimeye girerek absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybederler.

Bir ¢ok kimyasal girisim alev sicakligmin yiikseltilmesi veya kimyasal cevrenin
degistirilmesi ile uzaklastirllir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa
asagidaki yontemler uygulanabilir.

1.Girigim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani 6rnek matriksi ve standart
¢Ozeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon 0rnek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.

3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.

4. Standart ekleme yontemi uygulanir.
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Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez.

1.8.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler ¢ozeltilerin viskozite, yiizey gerilimi ve 6zgiil agirlik gibi fiziksel
Ozelliklerinin 6rnek ve standart c¢ozeltide farkli olmasindan ortaya cikar. Ciinkii bu
ozellikler sislesme verimini etkiler. Ornegin bir ¢dzeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz
eklenmesi ile artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiylir, aleve ulasan 6rnek
miktar1 azalir. Fiziksel girisimler, 6rnek ve standart c¢ozeltilerin fiziksel ozellikleri
birbirine benzetilerek giderilebilir. Bu ya 6rnegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi
aynt matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok
etmenin en iyi yollarindan biridir. Bu tiir fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme
islemine bagli oldugu i¢in bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon

isleminin tekrarlanabilirligini bir dl¢iliye kadar etkileyebilirler.

1.8.3. Iyonlasma Girisimi

Atomlastiricilarda elementler sicaklifa bagli olarak iyonlasabilir. Iyonlasma sonucu
temel seviyedeki atom sayist azalacagindan tayin elementinin sinyali kiigiik olur.
Iyonlasma girisimi iki yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilabilir. Ornegin alkali metalleri hava/asetilen alevinde ©nemli dlgiide
iyonlastiklarindan daha soguk olan hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan
atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin ¢ogu i¢in uygun degildir. Ciinkii
soguk alevde atomlagma verimi azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya ¢ikabilir.
fkinci yontem ise, M«<>M" + e  dengesini sola kaydirmaktir. Bu amagla 6rnek ve

standarda kolaylikla iyonlasabilen bir elementin asiris1 eklenir.

1.8.4. Zemin Girisimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde baslica hata kaynaklarindan biride, 6l¢iim yapilan
dalga boyunda, atomlagma ortaminda bulunan molekiil ve radikallerin absorpsiyon
yapmasi ve kiigiik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Zemin girisimi olarak adlandirilan bu

girisimler sonucu absorpsiyonda pozitif bir sapma olur.
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Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde kullanilan yontemler, ¢ift hat yontemi, stirekli

kaynak kullanilmasi yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.

1.8.5. Spektral Girisimler

Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin hatt1 ile cakismasidir. ki
sebepten dolay1 spektral girisim goriilebilir. Bunlardan birincisi ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 kullanildiginda uygun yarik genisliginde calisilmamigsa birden fazla
elementin emisyonunun ayni anda dedektére ulasmasindan kaynaklanir. Bu durumda
beklenenden fazla sinyal gozlenir. ikinci sebep ise analiz elementi absorpsiyonunun

ornekteki baska bir elementin hatti ile ¢akismasidir [71].

1.9. Akisa Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

Akisa enjeksiyon yontemleri gilinlimiizdeki kullanim sekliyle 1975 yilinda
Danimarka’da Ruzicka ve Hansen tarafindan gerceklestirilmistir. Akisa enjeksiyon

analizlerinde kullanilan diizeneklerin en basiti Sekil 1.9.’da gosterilmistir.

Mumune Enjekziyon
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Sekil 1.9. Akisa enjeksiyon sisteminin temel diizenegi

1.9.1. Akisa Enjeksiyon Diizeneginin Temel Bilesenleri

Akisa enjeksiyon diizeneklerini olusturan bilesenler akis saglayici sistem, numune
enjeksiyon iinitesi, tasiyict kanal ve reaktorler ve dedektér olmak iizere dort temel

kisimda incelenebilir.
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Akis saglayic1 sistemler: Akiskanlarin akisa enjeksiyon diizeneginde hareket
ettirilmesinde gravitasyon, peristaltik pompa, basingli gaz, c¢esitli pompalar ve

elektroozmotik akis gibi farkli mekanizmalar kullanilabilir.

Akisa enjeksiyonlu analizlerde (FIA) ¢ozelti genellikle bir peristaltik pompa vasitasiyla
sistem boyunca tasiir. Cozeltiler borular i¢inde ilerler. Cok asindiric1 ¢ozeltiler igin
polivinil kloriir (PVC) Tygon borular kullanilir. Silikon borular hem organik ¢oziiciiler

hem de asitler i¢in kullanilir.

Numune Enjeksiyon Sistemleri: Akisa enjeksiyon diizeneklerinde numune enjeksiyon
sistemleri, numunenin tamamen tekrarlanabilir bir sekilde ve hacimde, tagiyicinin akis
hizin1 degistirmeden akis halindeki sisteme girmesini saglar. Buna ek olarak enjeksiyon
sistemi otomasyona uygun, hizli ve farkli hacimlerde c¢alismaya uygun olmalidir.
Numunenin akan sisteme eklenmesinde temelde iki yaklagim mevcuttur; sabit hacim ve

sabit zaman. Gliniimiizde sabit hacimde yapilan enjeksiyonlar daha yaygindir.

Cesitli tiplerde enjeksiyon vanalari olmasina ragmen en ¢ok 6 gecisli doner vanalar

kullanilmaktadir [27].

Tasmia Tasmna

Reaksivon
sarmah

Numune
+ tasiyicl

(a) (b)

Sekil 1.10. 6 Gegisli enjeksiyon vanasinin ¢alisma prensibi. ( a8)Numune halkasina
yiikkleme pozisyonu, b) Enjeksiyon pozisyonu
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Sabit zamanli enjeksiyon vanalar1 ise bir zamanlayict tarafindan pampalarin ve

vanalarin kontrol edildigi sistemlerdir.

Tasiyic1 kanal ve reaktorler: Tasiyict kanallarin fonksiyonu, akis sistemindeki
reaktiflerin dedektérde tayin edilecek forma doniisene kadar gerekli tiim analitik
islemlerin yapilmasi igin ¢ozeltilerin tasinmasi ve farkli kanallar arasinda baglantilarin

saglanmasidir. Bu amagla 0.35-1.0 mm i¢ ¢apli PTFE tiipler kullanilir.

Analitik islemler reaktdrlerde gerceklestirilir. 1ki veya daha fazla reaktifin
tekrarlanabilir ve verimli bir sekilde karismasini saglar. Sarmalli, diigimlii, cam bilye

dolgulu ve karigma odal1 ¢esitleri mevcuttur.

Sekil 1.11. Reaktor gesitleri ( a) Sarmalli, b) Diigiimlii, ¢) Cam bilye
dolgulu, d) Karigma odal1

Dedektorler: Akisa enjeksiyon analizi metodolojisinin 6nemli bir avantaji 6zel
dedektor sistemi ile smirli olmamasidir. FIA diizenekleri ile kullanilan dedektorler,
optik dedektorler (UV-VIS molekiiler absorpsiyon, IR absorpsiyon, atomik teknikler,
liiminesans, optik rotasyon), elektrokimyasal dedektorler, kiitle spektrometreleri gibi

cok cesitlilik gostermektedir.

1.10. Analitler Hakkinda On Bilgi

1.10.1. Bizmut

Bizmut kirmizimsi beyaz, kirilgan ve agir bir metaldir. Derisik HCI” de ¢6ziinmemesine
ragmen, seyreltik HNO3’ de kolayca ¢oziiniir. Derisik H,SO,’ de ise ancak sicakta

¢ozunr.
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Bi + 4HNO; —» BI(N03)3 + NO + 2H,0
2Bi + 6H,SO, —» Bi2(504)3+ 350, + 6H,0

Bizmutun baslica yiikseltgenme basamaklar1 -3, +3 ve +5 dir. Yiikseltgenme basamagi -
3 olan bilesikleri ¢cok kuvvetli indirgen, +5 olanlar ise ¢ok kuvvetli yiikseltgendir. Bi(V)
kuvvetli yiikseltgen oOzelligi dolayisiyla ancak kati bilesikleri halinde dayaniklidir.
Bunlar arasinda en ¢ok bilineni ise sodyum bizmutattir (NaBiOs). Bizmutun sulu

ortamdaki reaksiyonlar1 genelde Bi(Ill) iyonuyla yapilir.

Bi (IID) bilesikleri kuvvetle hidroliz olurlar ve oksi bilesikleri halinde ¢okerler (beyaz).

BiCl; + H,O ~—®BiOCI + 2H" + 2CI
Bu sekilde hidroliz olarak ¢okmiis olan madde ancak seyreltik kuvvetli asitlerde

¢oziiniir. Ama ¢dziinme bizmutun Bi(IIl) haline degil BiO" haline doniismesiyle olur

[75].

1.10.2. Kursun

Kursun elementi periyodik cetvelin IV-A grubunda yer alir. Atom numarasi 82, atomik
agirhg 207,2 g/mol’diir. Standart hali 298 °K’de kati, rengi ise mavimsi beyazdur.
Oldukca yumusak ve sekil verilebilir bir element olan kursun zayif bir iletkendir.
Korozyona kars1 dayanikli olmasina ragmen hava ile temas ettiginde donuklasir,
parlakligim1 kaybederek matlagir. Kursunu yaprak, toz, el ya da graniil halde bulmak
miimkiindiir. Roma Imparatorlugunda, hamamlarda atik su kanali olarak kullanilan
borular kursundan yapilmistir ve hala kullanilmaktadir. Tetra etil kursun (PbEty)
otomobillerde kullanilan benzinlerde oktan sayisim1 artirict  madde olarak
kullanilmaktadir. Metalik kursun ses yalitiminda, musluk borularinin kaplamalarinda,
niikleer reaktorlerin ve rontgen cihazlarinin etrafinda kalkan olarak, boyalarda katki
maddesi olarak, bocek ilaclarinda, oksitleri kristal cam tiretiminde, metali ve dioksitleri
sarjli pillerde kullanilmaktadir. Cok eski zamanlardan itibaren kursun elementinin insan
viicudunda yarattig1 problemler hakkinda cesitli diisiinceler vardi. 19.yy’da ise yapilan
arastirmalar sonucu kursun zehirlenmeleri ile ilgili detayli bilgiler kaydedilmistir.
Bunun {izerine tiim devletler endiistriyel ¢alismalart kontrol altinda tutmaya

baslamiglardir.
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1.10.2.1. Yiyecek ve iceceklerde Kursun

Kursun gidalarin igeriginde dogal bir komponent olarak yer almaktadir. Fakat gida
icindeki miktar1 insana zarar verecek kadar yiiksek olursa gerekli proseslerle
uzaklagtirilmalidir. Endiistrilesmenin fazla oldugu alanlar ve c¢evresel kirlenmenin
oldugu alanlar disinda, gidalar i¢indeki kursun seviyesi yaklasik olarak aynidir ve bu
deger 0,01-0,25 mg kg™ olarak degismektedir. Eger kursun ile lehimlenmis bir kutuda
muhafaza edilen bir gida varsa bunun i¢indeki kursun miktar1 olduke¢a yiiksek
cikacaktir. Ornegin Israil’de yapilan bir calismada bu kutularda bulunan meyve
sularmin i¢inde 2 mg kg™ kursun bulundugu tespit edilmistir. Cogu dogal kaynak sulari
ise litresinde 5 pg kursun icermektedir. WHO nun 6nerdigi limit deger ise 50 pug L™ dir.

1.10.2.2. Topraklarda Kursun

Topraklarda Pb miktart normal olarak 5-100 ppm arasinda olmasina karsin, yogun
trafigin bulundugu bolgelerde bu miktar, ¢ok yiiksek degerlere ulagmaktadir. Bir
arastirmadan elde edilen sonuglara goére 2000 motorlu aracin olusturdugu yogun bir
trafik akisinda, her bir kilometre uzunluktaki yolda 40-60 g h™, kursun miktarinin
ortama yayildigi, yolun kenarindan 50-100 metre uzakta bulunan bitkilerin toprak iistii
kisminda biriktigi bildirilmektedir. Toprakta kursun ¢ok degisik formlarda bulunabilir.
Kuru topraklarda, sorbe edilmis, organik karbonat halinde, siilfit fraksiyonlar: halinde
bulunmustur ve nemli boélgelerde sulu oksitleri seklinde goézlemlenmistir. Bazi
kosullarda, mikroorganizmalarin kursunu ugucu bir tiirevi olan tetrametil kursuna
donustiirdiigii  gozlemlenmistir. Kursunun topraktaki formlari, topragin mekanik

kompozisyonu, organik madde igerigi ve soliisyon pH ile kontrol edilir [76].

1.10.2.3. Diyaliz Konsantratlarinda Kursun

Bir¢ok ¢alisma grubu diyaliz hastalarinin artan eser element dengesizligi sonucu tehdit
altinda olduklarini rapor etmistir. Sampson ve arkadaslari bobrek rahatsizligi bulunan
tiim hastalarda kandaki kursun ve plazmadaki aluminyum miktarlarinda kayda deger bir
artis oldugunu ancak kursun miktarinin smir deger olan 380 pg L™ den diisiik oldugunu

rapor etmistir.
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Diyaliz konsantratlarinda eser element analizi karsilasilan saglik sorunlari agisindan
oldukca Onemlidir. Kursun diyaliz konsantratlarindaki toksik elementlerden biridir.
Elektrotermal atomik absorbsiyon spektrometrisi ¢ok kullanilan bir analiz teknigi
olmasina ragmen burada karsilasilan alkali kloriirlerinin girigim etkisi hala arastirma
konusudur. Diyaliz konsantratinin grafit firina enjeksiyonuyla diisiik sicakliklarda ugucu
kursun Kkloriirlerin olusumu ve tiipiin daha sofuk olan son kisimlarinda diger
halojeniirlerin birikmesi s6z konusudur. Sicakligin artmasiyla birikmis halojentirler
atomlasarak kursun halojeniir olusur; ayrica bu olay girisime neden olan buhar fazin
olusumuyla molekiiler absorpsiyon olusumu ve atomik sinyallerin azalmasi ile
sonuglanir. Diyaliz konsantratlar1 yiiksek tuz igerigi nedeniyle genis zemin sinyallerine

ve spektral olmayan girisimlere neden olur.

Diisiik derisimdeki eser elementleri analiz etmenin basgka bir yolu da ICP-MS dir; ancak
yine yiiksek tuz icerigi nedeniyle diyaliz konsantratlarinin analizinde MS yilizeyinde
matriks komponentlerinin birikmesi tasima verimini azaltmakta ve ayrica plazma

sirasinda iyonlagma verimi diismektedir [73].

Girigimlerin engellenmesi i¢cin numuneyi seyreltmek eser element derisimini azalttig1
icin diyaliz konsantratlarinda ve diger yiiksek tuz igerikli numunelerde eser element

analizi yapmak i¢in ayirma iglemine ihtiya¢ duyulur.

1.10.2.4. Kursunun Giinliik Alim Miktari

Giinliik beslenme sirasinda viicuda alinabilecek maksimum miktar her ge¢en sene daha
diisik bir limit degere c¢ekilmistir. Bunun baslica nedenlerinden biri analitik
yontemlerinin gelismesi ve tanimlanma limitinin diismesidir. Ornegin Ingiltere’de
1976’dan 1994°e gelinceye kadar 0,11 mg’dan 0,024 mg’lik giinliik degerlere

ulagilmistir. Bu deger cesitli iilkeler ve yas gruplar icin farklilik géstermektedir.

1.10.2.5. Kursunun Metabolik ve Toksik Etkileri

Kursun kan dolasimina ¢ok kolay olarak gegebilen bir elementtir. Insan viicudu kursunu
diger elementlerden ayiramaz ve hayati organlara gonderir. Organlarda biriken kursun,

bu organlarda, beyinde ve kemik iliginde depolanir. Dogurma yasina gelen kadinlar ve
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cocuklarda kursun alimimi ¢ok yiiksek risk tagimaktadir. Hamile kadinlarda kursunun
depolanmas1 bu kursunun fetiise gecebilme ihtimalinden dolay1 ¢ok risklidir. Cocuklar
ise, siirekli gelisen bir viicuda sahip olmalari, viicutlarinin kursunu asimile etme sekli ve
tilkketilen kursun miktarina oranla diisiik agirlikli bir bedene sahip olmalar1 nedeniyle
riskli gruplardandir. Kandaki kursun konsantrasyonunun 0,2 pg mL™ limitini asmasi
durumunda olumsuz saglik etkileri (kan sentezinin inhibasyonu gibi) gézlenir. Bu deger
0,3-0,8 ug mL™ limitlerinde duyu ve motor sinir iletisim hizinda azalma, 1,2 ug mL™
limitinin asilmasindan sonra ise yetiskinlerde geri doniisii miimkiin olmayan beyin
hasarlar1 meydana geldigi belirlenmistir. Kursun zehirlenmesi semptomlar1 arasinda
istah kaybi, uykusuzluk, bitkinlik, bas agrisi, kas ve eklem agrilari, 6grenme giicliigi,
hiperaktivite en ¢ok rastlananlardir. Bunun yani sira ¢ocuklarda belirgin ve kalic1 zeka

gerilemesine neden oldugu da yapilan arastirmalarla kanitlanmistir[76].

1.10.3. Kadmiyum

Kadmiyum c¢ok diisiik derisimlerde bile toksik ve karsinojenik etki gosteren ve bir¢ok
organda birikebilen bir elementtir. Bu element dogada kaya¢ ve toprak orneklerinde,
ozellikle ¢inko ve komponentleri ile birlikte bulunur. insan kaynakli kirlenmeler ise
baslica ¢inko endiistrisinde ergitmeden kaynaklanan buharlasarak yayilma, ¢op yakma
ve saflagtirma istasyonlar1 orijinli giibre isleme endiistrisi ve sehir atik suyunun tarlalara
desarj1 sebebiyledir. Tiim bunlarin neticesinde kadmiyum topraklardan bitkilere ve
besin zinciri yoluyla yiyeceklere gegerek ciddi saglik problemlerine neden olur [65].
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) insan saghgmin korunmasi i¢in havadaki kadmiyum
konsantrasyonunun; kirsal alanlarda 1-5 ng m=, zirai faaliyetlerin bulunmadig1 kentsel
ve endiistriyel bolgelerde 10-20 ng m™ i asmamasini tavsiye etmektedir [77]. Insanlar;
calisma ortamlarindaki kontamine olmus hava (pil iretimi, metal lehimleme,
copliiklerin veya petroliin yandig1 alanlarda), gidalar (midye, bobrek ve karacigerde
yiiksek miktarlarda bulunur), sigara (sigara i¢imi giinliik kadmiyum alimim ikiye katlar)
ve sular vasitasi ile kadmiyuma maruz kalmaktadirlar. Kadmiyumlu boya maddeleri,
plastik, cam ve seramik icin gesitli renkler elde etmede, 6zel alasimlarda, boya ve
kaplama maddelerinde (PVC gibi), stabilizatorlerde ve tekrar sarj edilebilir pillerde
sikca kullanilir. Kadmiyum osteoporoza, anemiye, anozmiye (koku almazlik), kronik

burun iltihabina, karaciger, prostat, bobrek ve pankreas kanserlerine neden olmaktadir.
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Bu nedenle Amerika'da Ulusal Toksikoloji Programi ve Uluslararasi Kanser
Aragtirmalar1 Ajansi tarafindan kanserojen maddeler simiflandirilmasinda 1. kategoride
yer almaktadir. WHO tarafindan bildirilen yetiskinler i¢in gilinliik alinabilecek en
yiiksek miktar 50 pg’dir [78]. WHO tarafindan belirlenen bazi eser metallerin igme

sularindaki sinir degerleri Tablo 1.2.’de verilmistir.

Tablo 1.2. Baz1 elementlerin igme sularindaki WHO tarafindan belirlenen sinir degerleri
[79]

Eser

Ba Mn Al Ag Mo Ni Cr Sb U As Pb Se Hg Cd
metal

Derisim 760 400 200 1200 70 70 5 20 15 10 10 10 6 3
(ng L7)

Tabloda goriilen degerler arasinda en diisiik deger kadmiyuma aittir. Yukarida belirtilen
sebepler de gbéz Oniinde bulundurularak i¢me sularinda kadmiyumun c¢ok diisiik

derisimlerdeki yiiksek dogrulukta analizi son derece dnemlidir.



2. BOLUM
GEREC VE YONTEM
2.1. Cihaz ve Teknik Donanim

2.1.1 Akisa Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

2.1.1.1. FI-FAAS Sistemi

Gelistirilen akiga enjeksiyon sistemi Sekil 2.1.’de goriilmektedir.

Sekil 2.1. FI-FAAS sistemi
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Sistemin sematik olarak akis diyagrami ise Sekil 2.2. de verilmistir.

Start

I

T1 peryodunda Ornek cézeltisi alimi
——tp| PP1 acik, Valf-1 alktif (a agik)

T peryvodunda Elient ¢ézeltisi alimi
PP2 agik

!

Ty peryodunda yikama, FP1 agik
Walt-2 pasif (c agik)

ﬂ

Ts peryodunda Tampon ¢ézeltist alimi
PT1 apk, Valf-2 aktif{d apik)

Sekil 2.2. Sistemin akis diyagrami

Sistemin blok diyagrami Sekil 2.3 de verilmistir.

Sistemin ana pargasi olan zamanlayici sistemdeki peristaltik pompalarin ve valflerin
calismasimi saglamaktadir. Uzerindeki her zamana ait bir kadran vasitasiyla pompalari

ve valfleri ¢alistirdig: siireler ayarlanabilmektedir.
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Peristaltik pompalar zamanlayicidan aldiklar1 12 V’ luk bir gerilimle caligmaya baslar
ve ayarlanan silire boyunca calisir. Bu pompalar ¢oklu kanallar1 sayesinde ayni anda
birden fazla ve farkli c¢ozeltileri birim zamanda istenilen hacimde birbirine

karistirmadan pompalayabilmektedir.

|
MC S

PP2

Dw B

Sekil 2.3. Sistemin blok diyagrami. (V1: valf 1, VV2: valf 2, PP:
peristaltik pompa, E: eliient, MC: minikolon, T:
zamanlayici, a, b, ¢ ve d: ¢ozelti yollari; S: 6rnek, B:
tampon, DW: saf su).

Valfler pompanin ¢6zelti ¢ekisi sirasinda yollardan birini kapatarak diger yoldan ¢ozelti

gecmesini saglar. 12 V luk bir gerilimle calisir.

Minikolon ¢alismada kullanilan bir kat1 fazin icine yerlestirildigi cam veya plastikten
imal edilmis silindirik, alt ucu kati fazin siiriiklenmesini engelleyen bir filtreyle

kapatilmis bir sistem bilesenidir.

2.1.1.2. FI-GFAAS Sistemi

Gelistirilen FI-GFAAS ( Akisa enjeksiyonlu grafit firnli atomik absorpsiyon

spektrometresi) sistemi Sekil 2.4.” de verilmistir.
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Sekil 2.4. FI-GFAAS sistemi

Zamanlayici devrenin galisma semasi Sekil 2.5.’de verilmistir.



T3 peryodunda Eliient ¢ozeltisi alim1

PP2 acik

T, peryodunda tiim sistem pasif
(Otomatik 6rnekleyicinin ¢6z. alimi)

Sekil 2.5. Sistemin ¢alisma basamaklari.

Sistemin blok diyagrami Sekil 2.6. da verilmistir.

33
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8] o o 0 8]
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1 1 T I 1
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| Vi B
Il a | _| 1
[ _l ' MC
I 1
S 1
I Iy :
AL
1 PP1 !
I r
v: s A I
u ¢ ’* O GFAAS
|
. A
W B
PP2

Sekil 2.6. Akisa enjeksiyon sisteminin (FIA-GFAAS) blok diyagrama.
PP:peristaltik pompa, V: valf, MC: minikolon, T:
zamanlayci, W: atik, V: otomatik ornekleyiciye yerlestirilmis
hiicre, S: 6rnek, A: hava, E: eliient, B: tampon, DW: saf su. a,
b, ¢ ve d: ¢ozelti kanallaridir.

Kurulan bu sistemde ilk sistemden farkli olarak eluat ¢6zeltisini dogrudan sislestiriciye
pompalamak yerine Sekil 2.4° de gorilen GFAAS nin otomatik Ornekleyicisine

yerlestirilen bir hiicreden firina enjekte edilmistir.

2.1.1.3. FI-CVVAAS Sistemi

Gelistirilen FI-CVAAS ( Akisa enjeksiyonlu soguk buhar atomlastirmali atomik

absorpsiyon spektrometresi) sistemi Sekil 2.7.” de verilmistir.
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Sekil 2.7. FI-CVAAS sistemi
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Zamanlayic1 devrenin c¢alisma basamaklari Sekil 2.2. deki gibidir. Sistemin blok

diyagrami Sekil 2.8. de verilmistir.

AAS

F

Sekil 2.8. FI-CVAAS sisteminin blok diyagrami (PP1 ve PP2: 6rnek ve
elient pompalari, V1 ve V2: pinc valf, M: minikolon, MC:
karistirma sarmali, T: zamanlayci, W: atik, F: akisolger, GLS:
gaz sivi ayiricl, Ar:  Argon gazi, S: ornek, E: eliient, H: hidriir
¢ozeltisi, B: tampon ve DW: saf su, AAS: Atomik absorpsiyon
spektrometresi, a, b, ¢ ve d: ¢cozelti yollar1)

Sistemde kullanilan Ar gazi1 soguk buhar halinde olusan analit atomlarini 1s1n yoluna
siriklemek i¢in inert gaz olarak kullanilir. Flowmetre gaz akis hizin1 6lgmek amaciyla,
gaz s1v1 ayirici ise olusturulan soguk buhari (analit atomlarini) atik sividan ayirmak icin
kullanilir. 10 mL’lik enjeksiyon siringasindan iiretilmistir. Karigtirma sarmali ise 0.8
mm i¢ capina sahip teflon hortumdan iiretilmis olup, eliient ile hidriir ¢6zeltisinin etkili

bir sekilde karismasini saglamak i¢in kullanilir.

2.1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Tez ¢aligmalarinda kullanilan AAS, Perkin Elmer marka Analyst A800 modeldir. Grafit
firin ¢aligmalar1 i¢in A800 model otomatik ornekleyici, soguk buhar ¢alismalart i¢in
MHS-15 hidriir jeneratorii kullanilmistir. Tayin edilen elementler i¢in ¢aligma sartlar

Tablo 2.1.’de verilmistir.



Tablo 2.1. Tayin edilen elementler i¢in ¢alisma sartlari.
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Dalga Boyu Slit Arahgi Lamba akim

Element (nm) (nm) (MA) Sistem
Bi 223,1 0,2 20 FI-FAAS
Pb 283,3 0,7 12 FI-GFAAS
Cd 228,8 0,7 8 FI-CVAAS

Bi analizinde alev gazlarinin akis hizlari, asetilen: 2,0 L mint ve 17 L min'l; sislestirici

enjektoriiniin numune ¢ekis hiz1 10 mL min™ olarak ayarlanmistir.

Pb analizinde kullanilan grafit firin programi Tablo 2.2.’de verilmistir.

Cd analizinde kullanilan kuvarz hiicre 12 cm boyunda 1 cm genisligindedir.

Tablo 2.2. Pb analizi i¢in kullanilan grafit firin programau.

Sicaklik Cikis Bekleme  Gaz akis hiz Gaz
(°C) Siiresi (s)  Siiresi(s)  (mL min™) cinsi
Kurutma 110 1 30 250 Argon
130 15 30 250 Argon
Kiilleme 900 15 15 250 Argon
Atomlastirma 1400 1 5 0 -
Temizleme 2450 1 3 250 Argon

2.2. Kullanilan Reaktifler

Saf Su: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve cam malzemelerin temizliginde kullanilan

deiyonize su Elga marka saf su cihazindan elde edilmistir.
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1000 mg L™ Bi** ¢ozeltisi: 232,1 mg Bi(NO3)3.5H,0 % 3 lik HNO; de ¢oziilerek ayni
¢oOzeltiyle 100 mL’ ye seyreltilir.

10 mg L™ Bi** ¢ozeltisi: 1000 mg L™ Bi®** ¢ozeltisinden otomatik pipet ile 1,00 mL
almip 100 mL ye 0,1 M HNOs ile seyreltildi

1000 mg L™ Pb* : 0,1598 g Pb(NOs), (Merck, Extra pure) 0,1 M HNOj3 ile ¢oziiliip

ayni ¢ozelti ile 100 mL ye tamamlandi.

10 mg L™ Pb* : 1000 mg L™ Pb* ¢ozeltisinden otomatik pipet ile 1,00 mL alinip 100
mL ye 0,1 M HNOsj ile seyreltildi.

1000 mg L™ Cd?* : 1000 + 2 mg L™ Cd atomik standart ¢dzeltisi (Merck) kullanildi.

10 pg L™ Cd* : 1000 mg L™ Cd** ¢ozeltisinden otomatik pipet ile 1,00 mL alinip 100
mL ye 0,1 M HNOsj ile seyreltildi.

6 M HCI Cozeltisi : 50 mL derisik HC1 (Merck) saf su ile 100 mL ye tamamlandi.

6 M HNOj; Cozeltisi : 42,9 mL derisik HNO; (Merck) saf su ile 100 mL ye

tamamlandi.

6 M H,SO, Cozeltisi : 32,6 mL derisik H,SO,4 (Merck) icinde yaklasik 50 mL saf su
bulunan 100 mL’lik balon jojeye aktarildi. Isman ¢6zelti sogutularak 100 mL ye

tamamlandi.

3 M HCI: 25 mL derisik HCI deiyonize su ile 100 mL ye seyreltilir.

2 M HCI Cozeltisi: 16,7 mL derisik HCI saf su ile 100 mL ye tamamland.
1 M H,SO4 Cozeltisi: 16,7 mL 6 M H,SO, ¢6zeltisi saf su ile 100 mL ye tamamlandi.

2 M CH3COOH : 117,6 mL derisik asetik asit (Merck) saf su (Ultra saf) ile 1000 mL
ye seyreltildi.

0,1 M HNOj3; Cozeltisi : 7,1 mL derisik HNO3 saf su ile 1000 mL ye tamamlandi.

2 M CH3COONa : 271,99 g NaOAc - 3H,0 (Merck, Extra pure) saf suda ¢oziiliip 1000

mL ye saf su ile seyreltildi.
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1 M CH3COONH : 58,8 mL derisik asetik asit (Merck) saf su (Ultra saf) ile 1000 mL ye
seyreltildi.

1 M NaCH3;COO : 136,0 g NaOAc - 3H,0 (Merck) saf suda ¢oziiliip 1000 mL ye saf

su ile seyreltildi.

Matriks Diizenleyici: 1,00 g NH;H,PO,4 (Merck, Extra pure) ve 0,060 g Mg(NOs), 0,1
M HNOs ile ¢6ziiliip ayni1 ¢ozelti ile 1000 mL ye tamamlandi.

%?2(w/v) NaOH icinde %4 (w/v) NaBH, : 2,0 g NaOH ve 4,0 g NaBH, tartilarak

birlikte bir miktar suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanir.

Tampon cozeltiler:

pH 2 tamponu: 75 mL 0,2 M KCl iizerine 19,5 mL 0,2 M HCl ilave edildi.

pH 3 tamponu: 3,118 g NaH,P0,.2H,0 suda ¢oziildii, %85°lik H3PO4 den 135 pL ilave

edilerek saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: 15,4 g NH,CH3COO suda ¢6ziildi, 57,6 mL 14,3 M CH3COOH ilave

edildi ve 100 mL’ye saf su ile tamamlandi.
pH 6 tamponu: 11,7 g NH,CH3COO saf suda ¢oziildii. 500 uL 14,3 M CH3;COOH
ilave edilip 100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 7 tamponu: 1,244 g NaH;P04.2H,0 ve 1,067 g Na;HPO,4.7H,0 suda ¢ozildi,
karistirilarak saf su ile 100 mL’ye tamamland.
pH 8 tamponu: 1,07 g NH,Cl suda ¢6ziildii, iizerine 86 uL 13,4 M NH3 ilave edildi ve

100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 9 tamponu: 1,07 g NH,Cl suda ¢oziildii, tizerine 1,72 mL 13,4 M NHj3 eklendi ve

100 mL’ye saf su ile tamamlandi.

pH 10 tamponu: 1,07 g NH4Cl suda ¢ozildi, 8,6 mL 13,4 M NHs ilave edildi ve 100

mL’ye saf su ile tamamlandi.
pH 11 tamponu: 50 mL 0,05 M Na;HPQ; iizerine 4,1 mL 0,1 M NaOH eklenir.

pH 12 tamponu: 50 mL 0,05 M Na;HPO, iizerine 26,9 mL 0,1 M NaOH eklenir.
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Imminodiasetikasit aktif gruplar1 iceren regine akisa enjeksiyon sisteminde analit
iyonunu geri kazanmak igin kat1 faz olarak kullanilmistir. Reginenin 6zellikleri Tablo

2.3.”de verilmistir.

Tablo 2.3. Lewatit MonoPlus TP207 reginesinin 6zellikleri

Ozellikler

Aktif Grup Imminodiasetikasit
Matriks Stiren Divinilbenzen
Yogunlugu (g/mL) 1.1

Partikiil ¢ap1 (mm) 0,55

Nem Icerigi (%) 55-60

pH aralig1 0-14

Maksimum Kullanim Sicakligi (°C) 80

Toplam degisme kapasitesi, min (eg/L, 2

H cinsinden)

Rejenerasyon HNO3, HCI, H,SO,

2.3. Orneklerin Hazirlamsi

2.3.1. FI-FAAS

Cesme suyu, baraj suyu ve evsel atik su olmak {izere ii¢ farkli su numunesine yontem
uygulanmistir. Cesme suyu Analitik Arastirma II laboratuvarindan, baraj suyu numunesi
Adana Seyhan Baraj Golii’ nden, atik su numunesi ise Kaski Atiksu Aritma Tesisi giris
suyundan alinmistir. Su numuneleri laboratuara getirilmeden once litrede 10 mL derisik
HNO; olacak sekilde asitlendirilmis ve kullamlana kadar +4 °C de sogutucuda
saklanmigtir. 100 mL alinan numuneler analiz 6ncesinde pH s1 1 in altina diisecek
sekilde HNOs ile asitlendirilmis ve 1sitic1 tabla iizerinde yaklagik 80 mL’ ye kadar
buharlastirilmistir. Bu islem hidrolize ugramis bizmut iyonlarin1 Bi(III)’ e ¢evirmek
i¢indir; ¢iinkii dogal ortamdaki bizmut iyonlar1 BiO" seklindedir. Bu islemden sonra
ortam asitligi 0,5 M NaOH ile pH 1.3’ e (0.1 M HNO;3 pH’ sima) ayarlanip 100 mL

hacme balon jojede tamamlanmustir.
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Ayrica hemoroid tedavisinde kullanilan iki ¢esit kremin (Hemoralgine ve Kortos) Bi
icerigi yoniinden analizi yapilmistir. Kremler ¢esitli aktif maddeler yaninda bazik
bizmut galat icermektedir. Numunelerden alinan 0,01 g lik kisimlar dogrudan cam
beherde 10 mL HNOs3; ve 2 mL HCIO, ile ¢6zilmis ve kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Kalint1 3.4 mL 3 M HNOgj ile ¢oziilmiis ve saf su ile 100 mL ye

tamamlanmustir.

Gelistirilen bu yontem TMDA-64 GOl Suyu (National Water Research
Institute, Canada) ve CWW-TM-D Atik Su (Charleston, SC) sertifikali referans
maddelere uygulanmistir. Bu 6rneklerden alinan 100 mL’lik kisimlar 10 mL derisik
HNO3; ve 5 mL derisik H,O; ile muamele edilmis ve su numunelerindeki prosediir

uygulanmigtir.

2.3.2. FI-GFAAS

Yerel bir firmadan alman 5 adet asidik bikarbonat hemodiyaliz ¢ozeltisi +4 °C’de
muhafaza edildi. Analiz oncesi bu ¢ozeltilerden 10 mL alinarak, 10 mL pH 4 tamponu
eklendi ve pH metre kullanilarak 1 mol L™ NaOH ¢ozeltisi ile ¢ozeltinin pH ‘s1 4’e
ayarlanarak son hacim saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

Istanbul ili Marmara Denizi’'nin kiytya yakin bolgesinden, Izmir sahilden ve
Antalya’nin Alanya ilgesi sahilinden alinan deniz suyu numuneleri alindigi noktada
HNO;s ile asitlendirildikten sonra sogutucuda muhafaza edildi. Analiz 6ncesi deniz suyu
numunelerinden 85 mL alindi. 10 mL pH 4 tamponu eklendi ve pH metre kullanilarak 1
mol L™ NaOH ¢ozeltisi ile pH degeri 4’¢ ayarlandiktan sonra son hacim saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

Yontem CRM-403 Deniz Suyu (Community Bureau of Reference, Canada) sertifikali
referans maddesine uygulanmistir. Bunun i¢in 6rnekten 85 mL alinmig, 10 mL pH 4
tamponu eklenerek pHmetre yardimiyla 1 mol L' NaOH cozeltisiyle pH degeri 4’e

ayarlandiktan sonra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmuistir..
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2.3.3. FI-CVAAS

Musluk suyu numuneleri Kayseri’nin ¢esitli bolgelerinde bulunan park ve bahgelerin
cesmelerinden alindi. Numuneler kaynaginda asitlendirildikten sonra sogutucuda
saklandi. Numunelerden alman 40 mL’lik kisimlar 1 mol L™ NaOH ile pH 4’¢ ayarland:
ve lizerine 5 mL tampon eklendi. Ardindan 6rnekler 50 mL’ye tamamlandi.

Yer alt1 suyu O6rnekleri Kayseri’nin {i¢ farkli bolgesinde bulunan ve maden sahalarinda
kullanilan yer alti su rezervlerinden alindi. Kaynaginda asitlendirdikten sonra
sogutucuda saklandi. Ornekler ise yukarda agiklanan ¢esme suyu oOrnekleri gibi

hazirlandi.

Ug farkli marka olacak sekilde satin alian madensuyu numunelerinden 40 mL alindi.
Uzerine yavas yavas 0,5 mL derisik HNO;s eklenerek karbonat ve bikarbonatlar
uzaklastirildi. Kaynatilan numune sogutulduktan sonra su numuneleri gibi analize

hazirlandi.

LGC6019 Thames Nehri Suyu (Teddington, U.K.) sertifikali referans madde olarak

analiz edildi. Analize hazirlanma prosediirii diger su numuneleri gibidir.

2.4. Yontem

2.4.1. FI-FAAS

Gelistirilen FI-FAAS sistemi otomatik olarak tiim islem basamaklarim1 herhangi bir
miidahale olmaksizin gergeklestirmektedir. 1. zamanda pompalardan sadece PP1
caligmaktadir. Zamanlayici tarafindan V1 aktif duruma getirilerek a yolu agilir ve
sistemden Bi(III) iyonlarini i¢eren 6rnek ¢ozeltisi gecer. Analit iyonlart mini kolonda
tutunur. Atik, spektrometrenin sislestiricisine giderek sistemden siirekli uzaklasir. Ornek
gecis stiresi 2,8 dakikadir.

2. zamanda PP1 pompas ile b ve d yolundan saf su gecirilerek mini kolon yikanir.
Boylece kolonda kalan tampon ve matriks kalintilar1 eluata gecerek alevde olusabilecek

girisimler engellenmis olur. Sistemden saf su gecis siiresi 1 dakikadir.
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3. zamanda PP2 pompasi ile mini kolonda tutunan analit iyonlar1 atomik absorpsiyon
cihazindaki sislestiriciye pompalanir. Aleve ulasan Bi(IIl) iyonlar1 atomlasarak sinyal
olusturur. Olusan piklerin alanlar1 spektrometrenin bagli oldugu bilgisayardaki

WinLab32 programu ile hesaplanarak absorbans degerleri elde edilir.

4. zaman yine yikama basamagidir. Kolonda kalan eliient kalintilarin1 uzaklagtirmak ve
boylece tampon sarfiyatini azaltmak amaciyla sisteme eklenmistir. Sartlar1 2. zaman

sartlartyla aynidir.

5. zamanda Ornek gecisinden Once minikolonu analit iyonlarin1 ayirmaya hazir hale
getirmek i¢in bir 6n sartlandirma yapilir. Bunun i¢cin PP1 ve V2 aktiftir. Tamponlama

islemi 1 dakika stirmektedir.

2.4.2. FI-GFAAS

Gelistirilen FI-GFAAS sistemi orneklerdeki Pb(II) iyonlar1 ayirip zenginlestirdikten
sonra otomatik ornekleyiciye yerlestirilen bir hiicre yardimiyla otomatik olarak analiz
edebilmektedir. 1. zamanda pompalardan sadece PP1 c¢aligsmaktadir. Zamanlayici
tarafindan V1 aktif duruma getirilerek a yolu agilir ve sistemden Pb(II) iyonlarini i¢eren
ornek ¢ozeltisi geger. Analit iyonlar1 mini kolonda tutunur. Atik, hiicreden 6rnek
pompasi ile ayn1 anda bosaltilmaktadir. Ornek gegis siiresi 2,8 dakikadir.

2. zamanda PP1 pompasi ile b ve d yolundan saf su geg¢irilerek mini kolon yikanir.
Boylece kolonda kalan tampon ve matriks kalintilar1 grafit firina verilmemis olur.

Sistemden saf su gegis stiresi 1 dakikadir.

3. zamanda PP2 pompasi ile mini kolonda tutunan analit iyonlar1 atomik absorpsiyon
cihazindaki otomatik ornekleyicide bulunan hiicrenin i¢ine eliie edilir. Bu sirada PP1
calismadig1 icin hiicre bosalmaz ve PP2 deki hava baglantisi ile hiicredeki eliiat

karigtirilmis olur. Eliisyon islemi 0,3 dakika siirmektedir.

4. zamanda zamanlayic1 devreden valflere ve pompalara baglanti yoktur. Sistem
calismaz; ancak zamanlayicidan ¢ikan bir baglanti ile GFAAS cihaz1 analizi baslatir.
Analiz basamaginda otomatik drnekleyicinin kapileri eluattan 20 pL 6rnek alarak firina

enjekte eder.
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5. zaman yine yikama basamagidir. Kolonda kalan eliient kalintilarin1 uzaklastirmak ve
boylece tampon sarfiyatin1 azaltmak amaciyla sisteme eklenmistir. Sartlar1 2. zaman

sartlartyla aynidir.

6. zamanda Ornek geg¢isinden dnce minikolonu analit iyonlarin1 ayirmaya hazir hale
getirmek i¢in pH 4 tampon ¢ozeltisiyle bir 6n sartlandirma yapilir. Bunun i¢in PP1 ve

V2 aktiftir. Tamponlama islemi 1 dakika siirmektedir.

2.4.3. FI-CVAAS

Gelistirilen FI-CVAAS sistemi su Orneklerinde bulunan Cd(II) iyonlarmni otomatik
olarak zenginlestirdikten sonra analit iyonlarin1 soguk buhar haline getirip analiz eden
bir sistemdir. 1. zamanda pompalardan sadece PP1 c¢alismaktadir. Zamanlayici
tarafindan V1 aktif duruma getirilerek a yolu agilir ve sistemden Cd(II) iyonlarini i¢eren
ornek ¢ozeltisi geger. Analit iyonlar1 mini kolonda tutunur. Atik, hiicreden Ornek
pompasi ile ayn1 anda bosaltilmaktadir. Ornek gegis siiresi 2,8 dakikadir.

2. zamanda PP1 pompasi ile b ve d yolundan saf su gegirilerek mini kolon yikanir.
Boylece kolonda kalan tampon ve matriks kalintilar1 temizlenmis olur.Sistemden saf su

gecis siiresi 1 dakikadir.

3. zamanda PP2 pompasi ile mini kolonda tutunan analit iyonlan eliie edilir. Ayn1
pompa ile pompalanan hidriir ¢ozeltisi kolonun hemen alt kisminda eluattaki Cd(II)
iyonlar ile reaksiyona girerek Cd buhar1 olusturur. Stvi gaz karisimi gaz sivi ayiriciya
geldikten sonra Ar gazi yardimiyla, olusan soguk buhar okuma diizenegine siiriiklenir.

Bu sirada PP1 ¢alismaz. Eliisyon islemi 0,1 dakika siirmektedir.

4. zamanda 2. zamandaki yol izlenerek kolonda kalan eliient atiklar1 uzaklastirmak i¢in
tekrar yikama yapilir. Boylece bir sonraki 6rnek yiikleme dncesi ortam sartlandirma igin

fazla tampon ¢6zelti harcanmamais olur.

5. zamanda ornek gec¢isinden once minikolonu analit iyonlarmi ayirmaya hazir hale
getirmek i¢in tampon ¢ozeltiyle bir 6n sartlandirma yapilir. Bunun i¢in PP1 ve V2

aktiftir. Tamponlama iglemi 1 dakika stirmektedir.



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. Cesitli Orneklerde Bulunan Eser Diizeydeki Bizmut’® un Kati Faz
Ekstraksiyonu Sonrasi FAAS ile On-line Tayini

3.1.1. Ortam Asitliginin EtKisi

Ortam asitliginin optimum degerinin belirlenmesi amaciyla degisik cinste ve derigsimde
mineral asitleri ile rnek hazirlandiktan hemen sonra sisteme verildi. Ornek gecisinden
once kolon ortamini sartlandirmak i¢in her 6rnegin kendi ¢oziiciisli kullanildi. Eliisyon
oncesinde ve sonrasinda kolonu yikamak icin deiyonize su kullanildi. Calisma

parametreleri asagidaki gibidir.

Z1 Basamak: 1 (Ornek) Z4 Basamak: 8 (Yikama)
Z2 Basamak: 5 (Yikama) Z5 Basamak: 12 (Tampon)
Z3 Basamak: 2 (Eliient) Sinyal tipi: Pik Alani

Bu kosullarda elde edilen degerler Sekil 3.1. de verilmistir.

Bu sonuglardan ortam asitliginin 0.1 M HNO3 olmas1 gerektigine karar verilmistir. 0,1
M asit derisiminin altinda HCI ortaminda BiOCI seklinde analit iyonlar1 ¢okiip regine
tizerindeki cam pamugunun iizerinde toplandig1 ve eliient ile kolaylikla ¢oziiniip keskin
absorbans pikleri olusturdugu icin sinyaller yiiksek cikmaktadir. Bu degerler geri
kazanma gibi goriinse de kompleks olusumu olmadigindan c¢alismanin ileriki
asamalarinda problem olusturacaktir. Bundan sonraki c¢alismalarda 6rnekler 0,1 M

HNO3 ortamina hazirlanmistir.
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Asit Derisimi (mol L)

Sekil 3.1. Ortam asit derisiminin bizmut sinyalleri iizerine etkisi.
(Cgi= 0,.5 mg L'l, Eliient: 2 M HCI, Omek akis hizi: 3
mL min™, Eliient akis hizi: 4.8 mL min™ ,n = 5)

3.1.2. Eliient Cinsinin ve Derisiminin EtKisi

Mini kolondan 0.5 mg L™ Bi(III) igeren 0.1 M HNO; ¢ozeltisi 3.4 dakika gegtikten
sonra icerdigi Bi(Ill) reginede selat kompleksi olarak tutunduktan sonra analiti eliie edip
alevli atomlastiriciya gondermek i¢in kullanilacak olan eliisyon ¢dzeltisinin cinsini ve
derigimini belirlemek i¢in yapilan ¢alismada HNOs, HCI, H,SO4 ve HCIO, mineral
asitlerinin ¢esitli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanip sisteme verilmis, sistemin diger

parametreleri sabit tutulmustur. Elde edilen sinyaller Sekil 3.2.” de verilmistir.

0.080

0.060 -
Z —e— HNO3
S —=HCl
= 0.040 A
2 —a— HCIO4
< —m— H2S04

0.020 -

0.000 T T T T 1

6 5 4 3 2 1

Fluent Derisimi (mol L'l)

Sekil 3.2. Eliient cinsinin ve derisiminin bizmut sinyallerine etkisi.
(Cei=0,5mgL™)
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Bu sonuglardan eliientin 3 M HNOj3 olmasina karar verilmistir.

3.1.3. Eliient Akis Hizimin Etkisi

Zenginlestirme iglemi tamamlandiktan sonra mini kolonda tutunan analit iyonlar1 bir
pompa vasitasiyla eliie edilir. Bu pompanin doniis hiz1 yani dakikadaki devir sayisi
analit sinyallerini etkilemekte, piklerin keskin, yayvan, tek veya yarik ¢ikmasini
saglayabilmektedir. Absorbansin ve kesinligin en yiiksek oldugu eliient akis hizini tespit
etmek amaciyla eliient pompasinin hizi taranmis elde edilen sonuglar Sekil 3.3.°de
sunulmustur. Sonuglardan eliient akis hiznin 7,2 mL min™ olmast gerektigine karar

verilmistir.

3.1.4. Eliisyon Siiresinin Etkisi

Pik sekilleri ve yiikseklikleri 6rnek gecis sliresinin diginda eliisyon pompasinin ¢aligsma
hiz1 ve siiresiyle yakindan iliskilidir. Bu ylizden ¢aligma hiz1 optimize edilen pompanin
calisma siiresi de taranmistir. Siireler zamanlayicinin tizerinde bulunan her zamana ait
bir kadran vasitasiyla arttirilip azaltilabilmektedir. Ellisyon zamanina ait kadran
basamakli bir sekilde arttirilarak eliisyon zamani taranmistir. Elde edilen sonuclar Sekil
3.4.’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore 6,5 saniye siiren 4. basamak optimum

ellisyon siiresi olarak se¢ilmistir.

0,08 -

0,06 -
: l
o I 3 —— P
s 0,04 - ) T * i
3
<

0,02

0 T T T T T T T T T

0 12 24 36 48 6 72 84 96 108 12
Eliient akis hizi (ml min™)

Sekil 3.3. Eliient akis hizinin bizmut sinyalleri tizerine etkisi. (Cgi= 0,5 mg L'l)
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Absorbans

Sekil 3.1.4. Eliisyon siiresinin bizmut sinyallerine etkisi. (Cgi= 0,5 mg L™)

3.1.5. Ornek Akis Hizimin Etkisi

Ornek pompasi eliisyon éncesi ve sonrasi kolonu yikayan, kolonu sartlandiran ve drnegi
kolondan gegiren pompadir. Pompanin hizindaki artis veya azalis gecerli zamanlarda
coOzeltilerin daha az veya ¢ok gegmesini saglayacaktir. Kolonda tutunan bizmut miktari
kolondan gegen analit ¢dzeltisi miktartyla dogru orantili oldugundan 6rnek pompasinin

akis hiz1 optimize edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.5. de sunulmustur.
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0.04
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Sekil 3.5. Ornek akis hizinin bizmut sinyallerine etkisi ( Cgi= 0,5 mg L™)
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Sonuglardan optimum 6rnek akig hizt 7 mL min™ olarak se¢ilmistir.

3.1.6. Recine Miktarimin Etkisi

Analit sinyallerine rec¢ine miktarinin etkisinin arastirilmast amaciyla kurutulmus
recineden 25’er mg tartilmis sirayla kolona doldurularak tarama yapilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 3.6. da verilmistir.
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Sekil 3.6. Regine miktarinin bizmut sinyallerine etkisi. ( Cgi= 0,5 mg L™)

Sonuglara gore sistemde kullanilacak mini kolon dolgu maddesi 135 mg olarak

secilmistir.

3.1.7. Analit Derisiminin Etkisi

Artan bizmut derisimi ile sinyallerin nasil degistiginin belirlenmesi amaciyla bir seri
Bi(llI) ¢cozeltileri hazirlanip sirayla on line ayirma ve zenginlestirme islemi uygulanarak

sonuglar alinmistir. Elde edilen veriler Sekil 3.7. de sunulmustur.

3.1.8. Matriks Etkisi

Ornek iginde bulunan Bi(Ill) iyonlarinin regineye tutunma verimine ortamdaki diger
bilesenlerin etkisinin incelenmesi amaciyla dogal numunelerde bulunabilecek ¢esitli
anyon ve katyonlarin degisik derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis ve 6rnek matriksi

olarak kullanilmistir. Elde edilen geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu
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maksimum tuz derisimleri tolere edilebilir maksimum derisim olarak Tablo 3.1. de

verilmistir.
0,1+
0,08 - y =0,0856x - 0,0006
o R*=0,999
g 0,06 -
o]
| .
2
S 0,04 -
<
0,02 -
O I I I I
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Bi derisimi (mg L'l)

Sekil 3.7. 0,2-1 mg L™ Bi(III) derisim araliginda elde edilen kalibrasyon egrisi

Tablo 3.1. Tolere edilebilir maksimum matriks iyon derigimleri.

Tolere Edilebilir

fyon Iyon Kaynag Derisim (mg L) % Geri Kazanma
Na"* NaNO3 25000 98 + 1
K* KNO; 7500 99 +2
ca** Ca(NOs),-4H,0 4000 99 +2
Mg Mg(NO3),-6H,0 5000 98 + 1
Zn** Zn(NOs), 70 96 + 1
Pb?* Pb(NO3), 50 100 +2
Fe** Fe(NO3)3-6H,0 50 101 =1
Ccr NaCl 1000 100 £ 1
S04~ Na,SO, 1500 101+ 3
H,PO, NaH,PO,2H,0 1000 95+ 1
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3.1.9. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Yontemin gozlenebilme sinirinin hesaplanmasi igin 21 kor ¢ozeltinin sistem ile analizi
yapilmis ve 3-sys degerinden gozlenebilme sinir1 2,75 ugL'1 olarak hesaplanmuistir;
ayrica 10 farkli 6rnegin analizinden % bagil standart sapma ve ortalama geri kazanma

degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2. Yontemin analitik olgiitleri.

Bi(ll)
Zenginlestirme siiresi, s 210
Zenginlestirme faktori 20
Ornek verme frekansi, ht 14
Eliient miktari, pL 1000
Gozlenebilme sinir1, pg Lt 2,75
Tayin siur1, pg L™ 9,08
Ortalama geri kazanma, % 99+ 1
% Bagil standart sapma 1,1
Lineer dogru denklemi A=24x10"+0,13C

3.1.10. Sertifikali Referans Madde Analizleri

Gelistirilen bu yontem TMDA-64 Go6l Suyu (National Water Research Institute,
Canada) ve CWW-TM-D Atik Su (Charleston, South Carolina) sertifikali referans

maddelere uygulanmis ve sonuglar Tablo 3.3. de verilmistir.

3.1.11. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem ¢esme suyu, baraj suyu ve evsel atik su olmak tizere {li¢ farkli su

numunesine uygulanmistir. Analiz sonuglar1 Tablo 3.4. ve Tablo 3.5. de goriilmektedir.



Tablo 3.3. Sertifikal1 referans madde analiz sonuglar1 (n=3)

Referans madde  Sertifikali deger Bulunan
4 4 % Geri kazanma
(ng mL™) (ng mL™)
TMDA-64
0,142 + 0,028 0,140 + 0,005 99+ 1
Gol Suyu
CWW-TMD Belirtilmemis - -
Atik Su Eklenen
0,51+0,01 102+ 2

#:9%95 giiven derecesinde (ortalama + t-s AN).

Tablo 3.4. Cesitli su ve krem numunelerinde Bi analizi sonuglar1 (n=3).

Ornek Eklenen(pg mL™)

Bulunan (ug mL™) % Geri Kazanma

Cesme Suyu -
0,50

Baraj Suyu -
0,50

Atik Su -
0,50

Hemoralgine -
0,50

Kortos -
0,50

0,51 +0,02°

0,49 + 0,02

0,48 + 0,06
0,42+ 0,02
0,93 + 0,03
0,96 + 0,02

1,45+ 0,04

102 +2

98 £2

96 + 1

102 £2

98 £4

%:9695 giiven derecesinde (ortalama = t's /AN).

52
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Tablo 3.5. Krem numunelerinin Bi igerigi (n=3)

Ornek Biigerigi (ngg™)  Bulunan(ug g™) % BSS
Hemoralgine 265 210 £ 92 4,2
Kortos 106 120+ 4 3,0

2:0495 giiven derecesinde (ortalama + ts /YN).

Krem numunelerinin FAAS de dogrudan tayini i¢in numunelerden alinan 1,00 g lik
kisimlar ayni yontemle ¢o6ziilmiis ve analiz edilmistir. FAAS de ayirma yapmadan
dogrudan tayin ile girisim oldugu gozlenmis ve lreticinin verdigi igerigin % (80 £ 2)’si
bulunabilmistir; ayrica organik matriksi kiil firininda yakarak parcalama yapildiginda

ise analit kayiplar1 oldugu goriilmiistiir.

3.2. Yiiksek Tuz I¢erikli Numunelerde Ultra Eser Diizeydeki Pb(II)’nin Kat1 Faz
Ekstraksiyonu Sonras1t GFAAS ile On-line Tayini

3.2.1. pH Etkisi

Ornek iginde bulunan Pb(II) iyonlarinin recineye tutunma verimine pH etkisinin
incelenmesi amaciyla degisik pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve o6rnek ortami

olarak kullanilmistir. Elde edilen 6rnek sinyalleri Sekil 3.8. de verilmistir.

0.060 -
0.050 A

0.040 -
0.030 -

Absorbans

0.020 -
0.010 A

Sekil 3.8. Ph?* iyonlarinin tutunma verimine pH nin etkisi
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Elde edilen sonuglardan ¢alisma pH s1 4 olarak secilmistir.
3.2.2. Eliient Cinsi ve Derisiminin Etkisi

Kolonda tutunmus Pb** iyonlarmin kantitatif bir sekilde ellisyonunun arastirilmasi
amaciyla hazirlanan degisik derisimlerdeki HCI ve HNOj3 c¢ozeltileriyle eliisyon
gerceklestirilmis ve kor diizeltilmis sinyaller kaydedilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

3.9. de verilmistir.

0,080 -
it o
. 0,060 - = I
c
© T
CJHNO3

= 0,040 -
2 HCl
<

0,020 -

0,000 ‘ ‘ ‘

01 025 05 1 2 4 6

Eliient Derisimi (mol L'l)

Sekil 3.9. Pb(ll) iyonunun eliisyon verimine eliient derisimi ve
cinsinin etkisi

Elde edilen sonuglardan eliientin 2 M HCI olmasina karar verilmistir.

3.2.3. Tampon Derisiminin EtKkisi

Kat1 faz ekstraksiyonunda kolondan 6rnek ¢d6zeltisi gecirmeden Once tutunmanin
kantitatif oldugu pH degerinde bir tampon ile kolon sartlandirilir. Bu amagla degisik
derigimlerde tampon ¢ozeltiler hazirlanarak es zaman ve hacimde kolondan gegirilerek

tutunma verimi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.10.’de verilmistir.

Sonuglara gore kolonu sartlandirmak ig¢in kullanilacak tampon 0,2 M asetik asit igeren

pH 4 tamponudur.
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Absorbans

0,000 T T T T T |
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1

Tampon Derisimi (mol L™)

Sekil 3.10. Kolon sartlandirma verimine tampon derisiminin etkisi

3.2.4. Tamponlama Siiresinin Etkisi

Kolonu sartlandirma amaciyla kullanilan pH 4 tamponu belli bir siire kolondan
gecmelidir. Siire dolayli olarak hacmi etkiledigi i¢in diigiik hacimdeki tamponun kolonu
sartlandirmama olasilig1 g6z oniinde bulundurularak siire taramasi yapilmistir. Bunun
icin tampon kadrani 12 basamagi boyunca sirayla arttirilarak tarama yapilmistir.

Sonuglar Sekil 3.11. de verilmistir.

0.055 ~
0.050 ~
0.045 ~
0.040 ~
0.035 ~
0.030 ‘
0.025 ~

0020 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tamponlama Siiresi (s)

*

Absorbans

Sekil 3.11. Kolon sartlandirma verimine tamponlama siiresinin etkisi

Sonuglara gore kolon sartlandirma stiresi 31 sn (Mode 10) secilmistir.
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3.2.5. Kalic1 Matriks Diizenleyici’nin Olusturulmasi

Islem detaylar1 Tablo 3.6.’da verilmistir.

Tablo 3.6. Pirolitik kapli platformlu THGA grafit firinina uygulanan W-Rh kaplamanin
islem basamaklar1 [80].

Adim Islem

W kaplama

1 50 uL, 1 g L™ W iceren ¢ozelti platform iizerine enjekte edildi.

2 Asagidaki program uyguland.® sicaklik (¢1ikma, tutma zamani)
120°C (5, 25 s), 150°C (10, 60 s), 600°C (20, 15 s), 1000°C (10, 15 s)

3 1. ve 2. adimlar ti¢ kere daha tekrarlandi.

4 1. adim tekrarlandi ve agagidaki program uygulandi.
120°C (5, 25 s), 150°C (10, 60 s), 600°C (20, 15 s), 1000°C (10, 15 s),
1400°C (10, 5 s), 2000 °C (3, 2 5)

5 Diisiik sicaklikta tungsten karbiir olusumu saglamak icin asagidaki
program dort kere uygulanda.
150°C (1, 10 s), 600°C (10, 15 s), 1100°C (10, 5 s), 1400°C (10, 10 s)

6 Yiiksek sicaklikta tungsten karbiir olusumu saglamak i¢in asagidaki
program dort kere uygulanda.
150°C (1, 10 s), 600°C (10, 15 s), 1100°C (10, 5 s), 1400°C (10, 10 s),
1500°C (3, 5 s), 1600°C (1, 1 s), 1700°C (1, 1 s), 1800°C (1, 1 s),
1900°C (1, 1 s), 2000°C (1, 1 s)

Rh kaplama

7 50 uL, 1 g L™ Rh igeren ¢ozelti platform iizerine enjekte edildi.

8 Asagidaki program uygulandi.
120°C (1, 25 s), 150°C (5, 60 s), 1000°C (10, 10 s), 1400°C (1, 5 s)

9 7. ve 8. adimlar {i¢ kere daha tekrarlandi.

10 7. adim tekrarland1 ve agagidaki program uygulandi.
120°C (1, 25 s), 150°C (5, 60 s), 1000°C (10, 10 s), 1400°C (1, 5 s),
2000°C (1, 3 s)

% Tiim sicaklik programi uygulamalarinda Ar gaz akist 250 mL min™ olarak segilmistir.
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3.2.6. Eliient Hacminin Etkisi

Eliilent c¢ozeltisi minikolonda tutunan analit tiirlerinin kolondan etkin bir sekilde
ayrilmasini saglayan ¢6zeltidir. Bu ¢ozeltinin gerekli hacminin az olmasi zenginlestirme
katsayisini ve gozlenebilme sinirini iyilestirmektedir. Minikolonda tutunan Pb(ll)
iyonlarin1 kantitatif bir sekilde eliie edebilen minimum eliient hacminin belirlenmesi
icin yapilan ¢aligmada eliisyon zamani olan 3. zaman kademeli sekilde arttirilarak hacim
taramas1 yapilmistir. Elde edilen absorbanslar eliient hacmiyle c¢arpilarak hacim
diizeltilmis sekilde verilmistir. Ornek olarak pH 4’te 5 pg L™ Pb igeren ¢ozeltiden 1 mL
min™ hizda 2,8 dakika siireyle sonucta 2,8 mL 6rnek gecirilmis ve grafit firma eluattan

10 pL enjekte edilmistir. Sonuglar Sekil 3.12.”de goriilmektedir.

2,40 ~

2,00 -
1,60 - i %

1,20 -

Absorbans

0,80

0,40 -

0,00 T T T T I
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Eliient Hacmi (mL)

Sekil 3.12. Eliient hacminin sinyallere etkisi

Bu caligmadan elde edilen sonuclara gore 0,2 mL eliient hacmi yeterli goriilmiistiir.

3.2.7. Eliient Akis Hizinin Etkisi

Eliient akis hizi minikolonda tutunan analit tlirlerinin etkin bir sekilde eliisyonu i¢in

optimize edilmesi gereken bir parametredir. Olasi analit kayiplari, kirlenme, analitleri
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kantitatif eliie edememe sonucunda reginedeki analit birikimi, asir1 eliient sarfiyat1 ve
zaman kaybi gibi istenmeyen olaylar1 6nlemek icin eliisyonda en etkin eliient akis
hizinin tespit edilmesi gereklidir. Bunun i¢in yapilan c¢alismada eliient hacmi sabit
tutularak degisik akis hizlarinda 0,2 mL eliient kullanarak eliisyonlar gergeklestirildi.

Elde edilen sonuglar Sekil 3.13.’de verilmistir.

0,080 -
0,070 -
0,060 - 1
0,050 -
0,040 -
0,030 -
0,020 ~
0,010 -

0,000 T T T T T T 1
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8 21

Eltient Akis Hizi (mL min™)

Absorbans

Sekil 3.13. Eliient akis hizinin analit sinyallerine etkisi

Sonuglara gore optimum eliient akis hiz1 0,6 mL min™ olarak secilmistir.

3.2.8. Recine Miktarimin Etkisi

Analit tiirlerinin kolonda kantitatif olarak tutunmasi ve eliisyonun etkin bir sekilde
gerceklesebilmesi igin regine miktarinin optimize edilmesi gerekmektedir. Yapilan
calismada degisik re¢cine miktarlariyla 1 mL min rnek akis hizinda 1 ug L™ Pb igeren
orek ¢ozeltiler kolondan gegirilerek 0,6 mL min akis hizinda 0,2 mL eliient
cozeltisiyle eliie edilmis ve pik alanlart Olgilmistiir. Sonuglar Sekil 3.14.’de
goriilmektedir. Elde edilen verilerden 30 mg recinenin optimum miktar oldugu

goriilmektedir.
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3.2.9. Ornek Akis Hizimin Etkisi

Bu c¢alismada zenginlestirme katsayisin1 ve tayin sinirini iyilestirmek i¢in artan akis
hizlarinda 6rnek ¢ozeltileri kolondan ayni siirede gegirilmis optimum sartlarda eliie
edilmistir. Absorbans degerleri 6rnek hacimlerine boliinerek hacim diizeltmesi
yaptlmistir. Elde edilen sinyaller Sekil 3.15.’de verilmistir. Sekilden optimum akis

hizinin 1 mL min™ oldugu gériilmektedir.

0,02 ~

0,016 +’/}/§\§

0,012 -

Absorbans

0,008 -

0,004 -

0 T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Recine miktarn (mg)

Sekil 3.14. Recine miktarinin analit sinyallerine etkisi

0,016 -
0,014 -
0,012 -
0,010 -
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -

0,000 T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Absorbans

Ornek Akis Hizi (mL min™)

Sekil 3.15. Ornek akis hizinin analit sinyallerine etkisi
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3.2.10. Matriks Etkisi

Ornek icinde bulunan Pb(Il) iyonlarmin recineye tutunma verimine ortamdaki diger
bilesenlerin etkisinin incelenmesi amaciyla yiiksek tuz icerigine sahip numuneler gz
Oniine alinarak cesitli anyon ve katyonlarin degisik derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmis
ve model ¢ozelti olarak kullanilmistir. Elde edilen geri kazanma degerlerinin kantitatif
oldugu maksimum tuz derigimleri tolere edilebilir maksimum derisimler olarak Tablo

3.7.”de verilmistir.

Tablo 3.7. Pb(II) iyonlarinin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi.
(n =3, Cpb(”) 1 ug L-l)

Matriks Iyonu  Kaynak Derisim Oram* % Geri Kazanma
Na* NaNO; 2,3x 10’ 96 + 1
K* KNO; 1,0 x 107 98 + 1
ca* Ca(NO;),.4H,0 5,0 x 10° 101 +£2
Mg** Mg(NO3),.6H,0 2,5 x 10° 96 + 1
SO, Na,SO, 8,0 x 10° 98 + 1
cr NaCl 3,6 x 10’ 102 +2

*: Derisim orani Cpatriks/ Canalit Cinsindendir.

3.2.11. Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Yontemin analitik parametrelerinden gozlenebilme sinirinin hesaplanmasi igin 21 kor
cozeltinin kurulu sistem ile analizi yapilmis ve elde edilen sinyallerin standart
sapmasinin {i¢ kati kalibrasyon egrisinin egimine boliinerek 0,012 pg L™ degeri elde
edilmistir; ayrica 10 farkli 6rnegin analizinden % bagil standart sapma ve ortalama geri
kazanma degerleri hesaplanmistir. Yontemin analitik parametreleri Tablo 3.8.°de

verilmistir.
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Tablo 3.8. Yontemin analitik 6l¢iitleri.

Zenginlestirme stiresi, s 170
Zenginlestirme faktorii 13,5
Ornekleme frekansi, h™ 21
Gézlenebilme smirt, pg L™ 0,012

Tayin siir, pg L™ 0,04
Ortalama geri kazanma, % 100+ 1

% Bagil standart sapma 1,6

Lineer dogru denklemi A =0,1005*C — 0,0006

3.2.12. Sertifikali Referans Madde Analizi

Gelistirilen bu yontem CRM-403 Sea Water sertifikali referans maddesine

uygulanmistir. Bunun i¢in 6rnekten 85 mL alinmig, 10 mL pH 4 tamponu eklenerek pH

metre yardimiyla 1 mol L™ NaOH ¢bzeltisiyle pH degeri 4’e ayarlandiktan sonra saf su

ile 100 mL’ye tamamlandi. Sertifikali deger kalibrasyon araliginin altinda oldugu i¢in

ornek 10 kat daha fazla zenginlestirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.9.’da verilmistir.

Tablo 3.9. Sertifikali referans maddenin Pb(l1) igerigi ve analiz sonucu (n=3)

Referans madde Sertifikali deger Bulunan
4 4 % Geri kazanma
(ugL?) (ngL?)
CRM-403
0,024 + 0,005 0,025 £ 0,001 104+ 4

Deniz Suyu
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3.2.13. Yontemin Gergek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem dogrulugu SRM analizi ile test edildikten sonra gercek ornek olarak
diyaliz konsantratlar1 ve deniz suyu numunelerine uygulandi. Elde edilen sonuglar

Tablo 3.10.’da verilmistir.

Tablo 3.10. Deniz suyu ve diyaliz konsantratlariin Pb(II) derisimleri
(n =3, DK: Diyaliz Konsantrati, DS: Deniz Suyu)

) Eklenen Bulunan
Ornek % Geri Kazanma
(mgL")  (ugL?
DK1 - 17,0 £0,3 -
10,0 26,5+ 0,6 97+2
DK2 - 18,2 + 0,2 -
10,0 28,3+04 100+ 1
DK3 - 36,4+ 0,1 -
10,0 45,9 +£0,6 99 +2
DK4 - 26,2 £0,2 -
10,0 36,6 £0,7 101 £2
DK5 - 21,0+£0,3 -
10,0 29,8 £0,4 96 £ 1
DS1 - 0,12+0,01 -
[zmir 0,5 0,60 + 0,02 97+4
DS2 - 0,26 £ 0,01 -
Istanbul 0,5 0,78 £ 0,02 103+£3
DS3 - 0,10+ 0,01 -
Antalya 0,5 0,61 +0,01 102 +2
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3.3. Cesitli Su Orneklerinde Ultraeser Diizeyde Bulunan Cd(IT)’nin On-line Kati
Faz Ektraksiyonlu Zenginlestirme Sonrasi Soguk Buhar Olusturmah Atomik

Absorpsiyon Spektrometrik Tayini

3.3.1. pH Etkisi

Ornek iginde bulunan Cd(II) iyonlarmin regineye tutunma verimine pH etkisinin
incelenmesi amaciyla degisik pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlanmis ve 6rnek ortami

olarak kullanilmistir. Elde edilen 6rnek sinyalleri Sekil 3.16.’da verilmistir.

0,15 q
0,12 ~
0,09 4

0,06 A

Absorbans

0,03 4

0 T T T T T T T T 1

pH

Sekil 3.16. Cd(II) iyonlarmin tutunma verimine pH’nin etkisi. (Ornek akis hizi: 1 mL
min'l, Eliient: 2 M H,SOy,, Eliient akis hizi: 5 mL min'l, Ar akis hizi: 80 mL
min™, Cca: 0,1 pg L™ Separatér hacmi: 50 mL, Karistirma sarmali:10 cm,
Regine miktari: 20 mg, Hidriir ¢6zeltisi: %1 NaOH iginde %3 NaBHy,)

Sistemde optimum pH degeri 4 olarak belirlenmistir.

3.3.2. Eliient Derisiminin Etkisi

On denemelerde batch teknigi ile yapilan ¢alismalarda en yiiksek absorbans degerleri
HCI den elde edilmistir; ancak HCI re¢inede tutunan Cd(II) iyonlarini kii¢lik hacimlerde
kantitatif eliie edemedigi i¢in sinyaller on-line sistemde diigsiik ¢ikmistir. HCI igin
elisyon verimi on-line alevli atomlasma sistemi ile test edilmistir. FI-CVAAS

sisteminde eliient olarak HNO3 kullanildiginda sinyal elde edilememistir.
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Kolonda tutunmus Cd* iyonlarinin kantitatif bir sekilde eliisyonunun aragtirilmasi
amaciyla  hazirlanan  degisik  derisimlerdeki  H»SO,  c¢ozeltileriyle  eliisyon
gerceklestirilmis ve kor diizeltilmis sinyaller kaydedilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
3.17.” de verilmistir.

0,080 -
0,060 -

0,040 -

Absorbans

0,020 -

0,000 T T |
0 1 2 3

H,SO, Derisimi (mol L'l)

Sekil 3.17. Cd(I1) sinyallerine H,SO, derisiminin etkisi (Ornek akis hizt: 1 mL min™,
Eliient akis hizi: 5 mL min'l, Ar akis hizi: 80 mL min'l, Cca: 0,1 pug Lt
Separator hacmi: 50 mL, Karistirma sarmali:10 cm, Recine miktari: 20 mg,
Hidriir ¢ozeltisi: %1 NaOH iginde %3 NaBH,)

Elde edilen sonuglardan optimum eliient derisimi 1 M olarak se¢ilmistir.

3.3.3. NaBH, Cozeltisinin Derisiminin EtKkisi

FI-CVAAS sisteminde soguk buhar olusumu icin gerekli olan NaBH,4 c¢ozeltisinin
derisiminin analit sinyalleri lizerine etkisinin arastirilmasi amaciyla % 1 (w/v) NaOH
icinde degisik derisimlerde NaBH, ¢ozeltileri hazirlanarak sisteme verilmistir. Elde

edilen sonuclar Sekil 3.18.’de sunulmustur.
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0,080

0,060

0,040

Absorbans

0,020

0,000

NaBH, Derisimi (% x)

Sekil 3.18. NaBH, derisiminin analit sinyalleri iizerine etkisi. (Ornek akis hizi: 1
mL min™, Eliient akis hizi: 5 mL min™, Ar akig hizi: 80 mL min™, Ccg;
0,1 pg Lt Separator hacmi: 50 mL, Karigtirma sarmali:10 cm, Regine
miktari: 20 mg)

Calismanin ilerleyen kisimlarinda kullanilacak olan NaBHy ¢6zeltisinin derisiminin % 4

olmas1 gerektigine karar verilmistir.

3.3.4. NaOH Cozeltisinin Derisiminin Etkisi

Optimize edilen NaBH; derisiminin ardindan NaOH i¢in optimizasyon g¢alismasi
yapilmistir. NaOH, hidriir ¢ozeltisinde stabilizasyonu artirmak i¢in kullanilir. Saf su
ortaminda hazirlanan hidriir ¢ozeltisinde kisa bir siire sonra Hy serbest hale gecmeye
baslamakta, bu da hiidriir derisimini azaltmaktadir. NaOH fazla oldugunda ise asidik
ortamda gergeklesen soguk buhar olusum reaksiyonunda verim azalmaktadir.
Optimizasyon i¢in % 4 NaBHj cozeltisine ortam olarak degisik derisimlerde NaOH

¢ozeltileriyle sinyaller alinmistir. Sonuglar Sekil 3.19.’da verilmistir.
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0,100 -

0,075 A

0,050 A

Absorbans

0,025 -

0,000 T T T T .
0 1 2 3 4 5

NaOH Derisimi (% x)

Sekil 3.19. NaOH derisiminin analit sinyalleri iizerine etkisi. (Ornek akis
hizi: 1 mL min™, Eliient akis hizi: 5 mL min™, Ar akis hizi: 80
mL min'l, Cca: 0,1 pg Lt Separator hacmi: 50 mL, Karistirma
sarmali:10 cm, Regine miktari: 20 mg)

Sonuglardan optimum NaOH derisiminin % 2 olmasi gerektigine karar verilmistir.

3.3.5. Eliient Akis Hizinin Etkisi

Soguk buhar olusum mekanizmasinda Cd olusum verimini etkileyen eliient ve hidriir
cozeltilerinin akis hizlariin optimizasyonu son derece onemlidir. Ayn1 pompada es
capl hortumlarla pompalandiklari i¢in iki ¢6zeltinin de akis hizlar esittir. Cozeltilerin
akis hizlar sadece eliient akis hiz1 {izerinden gosterilmistir. Optimizasyon i¢in eliisyon
pompasiin devir sayist artirilarak tarama yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
3.20.’de verilmistir. Calismada optimum eliient akis hizi olarak 7,2 mL min™

secilmistir.

3.3.6. Ornek Akis Hizimin Etkisi

Bu c¢alismada zenginlestirme katsayisin1 ve tayin sinirini iyilestirmek i¢in artan akis
hizlarinda 6rnek ¢ozeltileri kolondan ayni siirede gecirilmis optimum sartlarda eliie
edilmistir. Elde edilen sinyaller Sekil 3.21.’da verilmistir. Optimum &rnek akis hizi

olarak 2,0 mL min™ secilmistir.



0,100 -
0,080 -
0,060 A

0,040 -

Absorbans

0,020 A

0,000 T T T T |

Eliient Akis Hiza (mL min™)

Sekil 3.20. Eliient akis hizinmn analit sinyalleri iizerine etkisi. (Ornek akis hiz1: 1
mL min™, Ar akis hizi: 80 mL min™, Ccq: 0,1 pg L™ Separatdr hacmi:
50 mL, Karistirma sarmali:10 cm, Regine miktari: 20 mg)

0,200 1~
0,160 -
0,120 -

Absorbans

0,080 -
0,040 A

0,000 T T T .
0 1,2 2,4 3,6 4,8

Ormek Akis Hiza (mL min™)

Sekil 3.21. Ornek akis hizinin analit sinyalleri {izerine etkisi. (Ar akis hizi: 80 mL
min™, Ccq: 0,1 pg L™ Separatdr hacmi: 10 mL, Karistirma sarmali: 10
cm, Regine miktart: 20 mg)

67
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3.3.7. Karistirma Sarmali Uzunlugunun Etkisi

Minikolondan gegen eliient ve kolonun hemen altindan eliiente karisan hidriir ¢ozeltisi
en kisa slirede ne kadar iyi karisirsa analit kayb1 o kadar az, elde edilen pikler de o kadar
dar ve tekrarlanabilir olur. Karistirma i¢in 0,8 mm i¢ ¢apli teflon hortumun degisik
boylardaki kisimlarindan karigtirma sarmallar1 yapilmis ve artan uzunluklara gore
sisteme yerlestirilerek deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen sinyaller Sekil 3.22.” de

verilmistir. Optimum karistirma sarmal boyu olarak 5 cm se¢ilmistir.

0.150 ~

0.120 ~

0.090 -

0.060 ~

Absorbans

0.030 -

0000 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Kanstirma Sarmah Boyu (cm)

Sekil 3.22. Karistirma sarmalinin analit sinyalleri iizerine etkisi. (Ar akis hizi: 80
mL min'l, Ccq: 0,1 pg ! Separatér hacmi: 10 mL, Reg¢ine miktari:
20 mg)

3.3.8. Inert Gaz (Ar) Akis Hizimin Etkisi

Analit iyonlar1 hidriir ¢ozeltisiyle etkileserek soguk buhar olusumundan sonra sulu
cozeltide kalan Cd° buharini ¢ozeltiden ayirmak ve dedektdre gondermek icin gaz sivi
ayirici ve siipliriici gaz kullanilir. Siipliriici gazin akis hizi okuma siiresince tiim analit
atomlarim1 dedektore gonderecek kadar hizli ve dedektérde okumaya engel olmayacak
kadar yavas olmalidir. Calismada akisdlger yardimiyla Ar gazi degisik akis hizlarinda
sistemden gegirilerek sinyaller alinmistir. Sonuglar Sekil 3.23.’de verilmistir. Sekilden

optimum Ar akis hizinin 40 mL min™ oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.23. Ar akis hizinin analit sinyalleri tizerine etkisi. (Ccq: 0,1 pg L*
Separator hacmi: 10 mL, Re¢ine miktart: 20 mg)

3.3.9. Rec¢ine Miktarimmin Etkisi

Cd(II) sinyallerine minikolonda kullanilan re¢ine miktarinin etkisinin arastirtlmasi igin
kolona sirayla kurutulmus regineden 5 er mg eklenerek calisildi. Elde edilen sinyaller
Sekil 3.24.°de verilmistir. Bu ¢alismadan sonra tim calismalarda 30 mg regine

kullanilmastir.

0.350

0.280

0.210

0.140

Absorbans

0.070

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

Recine Miktan (mg)

Sekil 3.24. Regine miktarinin analit sinyalleri tizerine etkisi. (Ccq: 0,1 pg
Lt Separator hacmi: 10 mL)
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3.3.10. Girisim Yapan Tiirlerin Etkisi

FI-CVAAS sisteminde girisim yapmasi muhtemel olan ve 6zellikle su numunelerinde
ortak bulunan iyonlarin girisim etkileri incelendi. Bunun i¢in ¢esitli derisimlerdeki tuz
¢ozeltilerine 0,05 pg L' olacak sekilde kadmiyum eklenmis ve uygun pH’a
ayarlanmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.11.’de verilmistir. Sonuglardan yontemin

bir¢cok su numunesine uygulanabilecegi goriilmektedir.

Tablo 3.11. Cd(Il) analizinde yabanci iyonlarimn etkisi (N = 3, ¢:0,05 pg 1°%).

Tir Kaynak Derisim orani KZZaGn?:a*
Na' NaNO; 3,2x 10’ 98 + 1
K* KNO; 2,0 x 10’ 98 + 1
ca® Ca(NO3),.4H,0 3,0 x 10° 100 +2
Mg** Mg(NO3),.6H,0 2,0 x 10° 98 £ 1
SO,” Na;SO, 1,5 x 10’ 99 + |
Cr NaCl 5,0 x 10’ 97 +2
POs* NaH,PO,4.H,0 2,0 x 10’ 96 + 2

I X*ES
:Derisim orani Catiks / Canaiit Cinsindendir.

3.3.11. Yontemin Istatistiksel Degerlendirmesi

Optimum kosullar altinda ydntemin istatistiksel degerlendirmesi yapilmistir. Lineer
regrasyon esitligi A = 0,0064 + 1,7207 x C ( A: Absorbans, C: ug 1" cinsinden Cd(I1)
derisimi) olarak bulunmustur. 0,007 - 0,3 pg 1" arahginda lineerlik elde edilmistir.

Zenginlestirme faktorii on-line ve off-line ¢alismalarla elde edilen kalibrasyon
egrilerinin egimlerinin oranlanmas1 ile 20 olarak hesaplanmistir. Yontemin
gozlenebilme siirinin hesaplanmasi igin 21 kér numunenin analizinden elde edilen
standart sapma degerinin ii¢ kat1 kalibrasyon egrisinin egimine boliinmiis ve 2,1 ng I

olarak elde edilmistir. 0,05 ug I”' Cd(l1) derisimi olan 10 adet numunenin analizinden
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yontemin kesinligi hesaplanmistir. Yontemin ylizde bagil standart sapma degeri %
2,5°dir.
3.3.12. Yontemin Dogruluk Testi

Gelistirilen yontemin dogrulugu sertifikali referans madde analizi ile test edilmistir. Bu
amacla LGC6019 Thames Nehir Suyu (Teddington, UK) analiz edilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 3.12.°de verilmistir. Analiz sonuglar1 sertifikali degerlerle uyum

i¢indedir.

Tablo 3.12. SRM analiz sonuglari

SRM Sertifikalt Deger Bulunan Deger’ % Geri
(ug LY (ug LY Kazanma
LGC6019
0,11 +0,02 0,11+0,01 100 £ 7

Thames Nehir Suyu

X+ 95% giiven derecesi

ts
W

3.3.13. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem son olarak bazi su numunelerinin analizlerine uygulanmigtir. Bunun
icin liger adet ¢esme suyu, yer alti suyu ve mineralli su ornekleri secilmis ve analiz

edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.13’de verilmistir.
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Tablo 3.13. Bazi su numunelerinde Cd(II) tayin sonuglar1 (N=3).

] Eklenen  Bulunan % Geri
Ornek
(g L'l) (g L-l) Kazanma
Cesme Suyu 1 - a -
0,050 0,051 + 0,002 102 +4
Cesme Suyu 1 - a -
0,050 0,050 + 0,002 100 + 4
Cesme Suyu 1 - a -
0,050 0,052 + 0,002 104 + 4
Yer alt1 Suyu 1 - 0,012 £ 0,001 -
0,050 0,060 + 0,003 97+5
Yer alt1 Suyu 2 - 0,024 + 0,001 -
0,050 0,071 + 0,002 95+3
Yer alt1 Suyu 3 - 0,021 + 0,001 -
0,050 0,066 + 0,003 93+5
Mineralli Su 1 - 0,008 + 0,001 -
0,020 0,029 + 0,001 104 +3
Mineralli Su 2 - a -
0,020 0,021 + 0,002 105+ 4
Mineralli Su 3 - 0,016 +£ 0,001 -
0,020 0,035 + 0,002 97+3
tX+ s
JN

- gozlenebilme sinir1 altinda
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TARTISMA - SONUC VE ONERILER

4.1. FI-FAAS

Bu ¢alismada ¢esitli ¢cevre ornekleri ve farmosetik numunelerde Bi(IIl) tayini i¢in yeni
bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi gelistirilmistir. Sistemde on-line kat1 faz
ekstraksiyonlu ayirma ve zenginlestirme diizenegi mevcut olup, tiim basamaklar
otomatik olarak c¢aligmaktadir. Sistemde kullanilan parcalar laboratuar ortaminda
birlestirilerek kati faz ekstraksiyonuna gore diizenlenmis, farkli ayirma ve
zenginlestirme tekniklerine uygulanabilir sekilde dizayn edilmistir. Gelistirilen bu
sistem hazir cihazlara gore daha ucuz ve fonksiyoneldir. Ozel bilgisayar programi
gerektirmedigi i¢in kullanimi kolaydir. Okuma basamaginda AAS’nin 6rnek cekis hizi
ile sistemin eliisyondaki s1vi pompalama hacmi uyum sagladigindan net analit sinyalleri
elde edilebilmektedir. Sistem yardimiyla laboratuarda saatler siiren analiz Oncesi
islemler dakikalar i¢inde gergeklestirilebilmektedir; ayrica analiz i¢in gerekli isgiiclinii

minimuma indirmistir.

Calismada optimum ortam asitliginin belirlenmesi amaciyla farkli derisimlerde gesitli
mineral asitler kullanilmig ve bunlardan en yiiksek sinyaller 0,1 M HNOj’de elde
edilmistir. Daha diisiik derisimlerde HCl’den elde edilen sinyaller yiiksek goriinse de

Boliim 3.1.1.°de bahsedilen sebep yiiziinden kullanilmamustir.

Kurulan sistemde reginede tutunan analit iyonlarimi eliie etmek i¢in kullanilacak olan
eliient ¢ozeltisinin tespit edilmesi i¢in yapilan calismada ise en uygun mineral asit

olarak 3 M HNO3 secilmistir.
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Eliient akis hiz1 ve eliisyon siiresi eliient ¢ozeltisinin pompalandigi toplam hacim ile
ilgili kavramlardir. Bu yiizden eliient hacmi iki farkli yonden incelenmis ve sonugta 7,2

mL min™ akis hiziyla 6,5 s eliilent pompalanmasi gerektigine karar verilmistir.

Ornek akis hiz1 belli bir zaman araliginda sistemden gegen 6rnek ¢dzeltisinin hacmini
belirler; ayrica ¢dzeltinin regineden gegis hizi, regine iizerindeki aktif gruplarla analit
iyonlar1 arasindaki kompleks olusum reaksiyon stiresi ile de iliskilidir. Akis hiz1 yiiksek
oldugunda analit iyonlar1 ile aktif gruplar reaksiyon olusturacak yeterli zamam
bulamadiklarindan tutunma verimi de diisiik olur. Diisiik akis hizlarinda ise 6rnek
sarfiyati ¢ok az olacagindan zenginlestirme katsayis1 diiser ve gozlenebilme siniri
yiikselir. Bu da diisiik derisimlerde tayini imkansiz hale getirir. Optimizasyon igin

yapilan ¢alismada en iyi akis hiz1 7 mL min™ olarak secilmistir.

Gergek Ornek analizlerinden Once ortam bilesenlerinin analit sinyallerine olan etkisi
pozitif veya negatif olabilir. Bu etkiler o6zellikle pik yiiksekligi ile calisildiginda
karsilagilir. Pik yiiksekliginde oOzellikle eliisyon kinetigi ¢ok etklidir. Eger regine
tizerinde tutunmus analit miktar1 iki ¢ozeltide esit ise ve bu analit iyonlarini eliie eden
eliient ¢ozeltisinin hacimleri de esit ise pik yiiksekligi olarak es sinyaller gdzlenir; ancak
matriks etkisinden dolay1 eliisyon igin gerekli eliient ¢ozeltisi hacmi artar veya azalirsa
pik ytiksekligi de degisir. Boylece pozitif veya negatif etkiler ortaya ¢ikar. Bu giicliigii
yenmek i¢in pik alaninda ¢aligmak daha dogrudur. Pik yiikseklikleri degisse bile pik
alanlar1 genellikle sabittir; yani pik alani recine ilizerinde tutunan analit iyonlarmin
kiitlesiyle orantilidir. Bu durumda karsilasilan negatif hatalar ise sadece tutunma
verimindeki azalmadan kaynaklanir. Matriks etkisinde karsilasilansa genellikle negatif
hatalardir. Matriks iyonlar1 analit iyonlariyla veya recine lizerindeki selatlayict gruplarla
etkileserek analit iyonlarinin tutunma verimini disiiriir. Belirli derisimlere kadar bu
etkiler gozlenir bu derisimlerin tayini i¢in yapilan calismalarin sonuglarina gore
gelistirilen yontem tiim dogal su numunelerine uygulanabilir durumdadir ve geri

kazanma degerlerinden de goriilmektedir.

Yontemin dogrulugunun test edilmesi i¢in sertifikali gél suyu numunesi kullanilmis ve
basarili sonuglar elde edilmistir. Sertifikali atiksu numunesinde ise Bi(IIl) bulunamamais

ve eklenen miktar ise kantitatif olarak tespit edilmistir.
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Tim analitik degiskenler optimize edildikten sonra gercek orneklerin analizleri
basariyla gerceklestirilmistir. Calismada gergek ornek olarak bazi su numuneleri ve
krem Ornekleri kullanilmistir. Numunelerde bulunan Bi(III) miktarlart yiiksek
dogrulukta tayin edilmis, analit eklenmis numunelerin analizinde de kantitatif geri

kazanma degerleri elde edilmistir.

4.2. FI-GFAAS

Yiiksek tuz igerikli numunelerde ultraeser diizeyde agir metal tayini problemlidir; ¢iinkii
bu derisimlerde analiz yapan GFAAS ve ICP-MS gibi cihazlarda tuzlardan kaynaklanan
girigimler ¢ok belirgindir ve bir ayirma basamagi gereklidir. Bu numunelerden biri de
diyaliz konsantratlaridir. Bu konsantratlarda bulunan Al miktar1  Avrupa
Farmakopesi'nin analizini istedigi bir test parametresidir. (Ilerleyen zamanlarda Al
tayini i¢in de bir yontem gelistirilecektir.) Son yillarda Cin ve Hindistan kokenli
tuzlardan hazirlanan diyaliz konsantratlarinda mg L™ diizeyine ¢ok yaklasan diizeylerde
Pb bulunmaktadir. Bu ¢alismada yiiksek tuz igerikli numunelerde Pb(II) tayini i¢in yeni
bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi gelistirilmistir. Sistemde on-line kat1 faz
ekstraksiyonlu ayirma ve zenginlestirme diizenegi mevcut olup, tiim basamaklar
otomatik olarak ilerlemektedir. Sistem farkli cihazlarin otomatik drnekleyicisine monte
edilebilir ve farkli zenginlestirme tekniklerine uygulanabilir sekilde dizayn edilmistir.
Gelistirilen bu sistem hazir cihazlara gére daha ucuz ve fonksiyoneldir. Ozel bilgisayar
programi gerektirmedigi i¢in kullanimi kolaydir. Okuma basamaginda zamanlayici
devreden ¢ikarak AAS’yi kontrol eden bilgisayara baglanan bir modiil sayesinde
eliisyondan sonra analiz basamagini sistem kendisi otomatik olarak baslatir. Otomatik
ornekleyicinin O6rnek almasi tamamlandiktan birka¢ saniye sonra ikinci ayirma
prosediirii baglar. Boylece grafit firin programi siirerken ikinci ayirma islemi de
gerceklesir. Bu, zaman tasarrufu agisindan ¢ok Onemli bir avantajdir. Grafit firnh
sistemlerle ¢alismak yiiksek uzmanlik isteyen analizlerdir. Ozellikle ¢alisan personelin
bu konudaki tecriibesi ve ¢ozelti hazirlamadaki ve ayirma prosediirlerini uygulamadaki
tekrarlanabilirligi ¢ok Onemlidir. Gelistirilen bu sistem ile bu konuda ¢ok tecriibeli
olmayan kisiler bile yiiksek tekrarlanabilirlikte analizler gerceklestirebilirler. Kisinin

yapmasi gereken tek is sistemdeki 6rnegi zamani geldiginde degistirmektir. Sistem geri
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kalan kisim olan ayirma ve tayini otomatik olarak yapmaktadir. Ayrica bu yontemde

literatiirde karsilasilan eliient hacmi problemi de yoktur.

Calismada oncelikle ortam pH’sinin etkisi incelenmis ve optimum pH degeri olarak 4
secilmigtir.  Bu okumalarda matriks diizenleyici olarak Mg(NOs), — NH;H,PO,
kullanilmistir. Eluata eklenecek olan matriks diizenleyici ayri bir kanaldan eliient
pompasina baglanmasi gerektigi ve bunun sonucu olarak da eluati seyreltecegi i¢in
kalic1 kimyasal matriks diizenleyici yapilmasma karar verildi. Islemden sonra pik

sekillerinde ve hacimlerinde iyilesme gozlendi.

Reginede tutunan Pb(II) iyonlarinin kantitatif bir sekilde eliisyonunun arastirilmasi
amactyla hazirlanan degisik derisimlerdeki HCl ve HNOj3 c¢ozeltileriyle eliisyon
gergeklestirilmis, ve GFAAS de analiz edilmistir. En diisikk hacimle eliisyon 2 M
HCl’in 0,2 mL si ile gergeklestirilmistir. Eliient hacminin diisiik olmasi analit
derisiminin yiiksek olmasi ve zenginlestirme katsayisinin yiiksek olmasi anlamina gelir;
ayrica bu eliient miktarinin analiti tamamen eliie etmesi gereklidir; aksi takdirde
recinedeki birikme diger basamaklara yansir ve tekrarlanabilirlik azalir. Bu durumun
olup olmadig ise regineden ardarda eliie edilen ¢dzeltilerin analiziyle anlasilmustir. lk
eliisyondan sonra regineden herhangi bir ¢ozelti gecirmeden ikinci bir 0,2 mL ile eliie
edilen ¢ozeltide sinyal alimmamamistir. Bu recinedeki Pb(II) iyonlarinin tamaminin ilk
eliisyonda eliie edildigini gostermistir. Boylece kullanilabiliecek en diisiik hacimdeki

eliient miktar1 0,2 mL olarak secilmistir.

Eliient akis hiz1 eliisyonun kantitatifligi agisindan 6nem olup belirli bir siirede akis
hizindaki degisme toplam hacmi de degistirir. Bu yiizden belirli eliisyon siiresi i¢inde
kantitatif eliisyon yapabilen en diisiik akis hiz1 se¢ilmelidir. Yapilan ¢aligmada optimum
eliient akis hiz1 0,6 mL min™ olarak secilmistir. Ornek akis hiz1 ise Boliim 4.1.°de
aciklanan sebepler yiiziinden optimize edilmelidir. Bu amagla yapilan ¢aligma sonunda

ise optimum Ornek akis hizi 1 mL min™ olarak elde edilmistir.

Calismanin en 6nemli kismi yabanci iyonlarin etkisidir; ¢linkii ¢alisma analit harici
tirlerin ¢cok yogun oldugu ortamlarda yapilmak istenmektedir. Gergek orneklerde
matriks ve analit iyonlarinin kiitlece oranlar1 10%-10" kat arasindadir. Yiiksek orandaki
matriks iyonlari ile analit iyonlar1 reginede tutunma konusunda rekabet ettiginden bu

cozeltilerde kat1 faz ekstraksiyonu calismasi da literatiirde ¢ok sinirlidir. Bunun yaninda
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kat1 faz ekstraksiyonu on-line sistemlere uygulanma acisindan oldukga elveriglidir. Tim
bunlar g6z Oniine alindiginda matris iyonlarimin etkisi incelenmelidir. Diyaliz
konsantratlarinda bulunan tiirler ve bunlarla en az esit derisimlerdeki cozeltilerle
calisilmigtir. Elde edilen sonuglar son derece memnuniyet verici olup geri kazanma

degerleri kantitatiftir.

Yontem gercek diyaliz konsantrati numunelerine uygulanmis ve ekleme geri kazanma
ile dogruluk testi yapilmistir. Sertifikali referans madde olarak diyaliz konsantrati
olmadigindan yontemin dogrulugu ayrica sertifikali deniz suyu numunesi ile de test
edilmistir. Sonuclar memnuniyet vericidir. Avrupa Farmakopesi’nde diyaliz
konsantratlarinda Pb(II) bir test parametresi olmamasma ragmen bir Kkirlilik
parametresidir ve diyalize giren hastalarin viicutlarinda Pb ve Al’un biriktigi

bilinmektedir.

4.3. FI-CVAAS

Bilindigi gibi Cd(II) dogada ¢ok sik karsilagilmayan elementlerden olup sadece CaCOj3
icinde eser diizeyde bulunan ve ancak 6zel uygulamalarda kullanilan bir agir metaldir.
Buna ragmen bir¢ok ¢evre numunesinde test edilen bir parametredir. Su numunelerinde
bir¢ok cihaz tarafindan test edilemeyecek kadar diisiikk diizeyde bulunmasi sanki bu
agirmetalin bu numunelerde olmadigi izlenimini uyandirmaktadir; ancak bu yanilticidir.
Ciinkii oldukca diisiik diizeydeki bu derisim cihazlarin ve metotlarin gozlenebilme
siirlarmin altindadir. Bu ¢alismada bazi igilebilir su numunelerinde bulunan Cd(ll)
iyonlarinin  on-line zenginlestirildikten sonra tayinini yapabilecek bir sistem
gelistirilmistir. Cd(II) iyonlarmmin tayini i¢in soguk buhar atomlagtirma teknigi
kullanilmistir. Bu teknik Cd(II) tayini i¢in son derece duyarhidir. Analit atomlar1 151n
yoluna atom buhar1 halinde tasindigi icin hem girisim yoniinden hem de maliyet
yoniinden oldukga avantajlidir. Ilave bir &n zenginlestirme yontemi metodun
duyarliligin1 daha da arttirmistir. Sistemin soguk buhar jeneratoriinde yapilan bazi

tyilestirmeler ile tayin sinirlar1 ng L* diizeylerine indirilmistir.

Calismada oOncelikle kimyasal parametrelerden ilki olan pH taranmis ve Cd(Il)

iyonlarinin re¢inede tutunma pH s1 olarak pH 4 secilmistir.
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Sistemde kullanilan eliient hem re¢inede tutunan Cd(II) iyonlarini eliie etmekte hemde
soguk buhar jeneratoriinde asit ortami olarak kullanilmaktadir. Bu iki etkiyi ayr1 ayri
incelemek gerektigi icin on-line sistemde regine ¢ikist FAAS ye baglanmis ve eliient
taramasi yapilmistir. Burada kullanilan H,SO4 ve HNOg eliientlerini eliisyon verimleri
esdeger goriiliirken HCI’den elde edilen sinyaller daha diisliktiir; ayrica soguk buhar
olusum verimine ortam asitliginin ve asit tiriinlin etkisinin incelendigi off-line
calismada en yiiksek sinyaller ise HCl ve H,SO4’den elde edilmistir. HNOs ile yapilan
caligmalarda yiikseltgen etkiden dolay1 sinyal elde edilememistir. Tiim bu veriler
1s1¢1inda eliient olarak H,SO4 secilmis ve on-line sistemde derisim taramasi yapilmistir.

Bu caligmadan elde edilen optimum derisim 1 M H,SO,4 olmustur.

Eluat ¢ozeltisinden soguk buhar elde etmeyi saglayan NaBH, ¢ozeltisinin derisiminin
optimizasyonu i¢in yapilan calismada ise optimum derisim % 4 (w/w) olarak
secilmistir. NaOH bu ¢6zeltinin zamanla yiikseltgenmesini engeller. NaOH derisiminin
diistik olmas1 ¢ozeltinin analiz sirasinda aktifliginin azalmasini saglarken derisimin
yiiksek olmasi ise ortam asitligini etkilemektedir. Derisimin optimizasyonu i¢in yapilan
caligmada % 4 (w/w) NaBHjy i¢inde olmasi gereken NaOH derisimi % 2 (w/w) olarak

bulunmustur.

Eliient pompasi1 ile baglantili olan eliient ve hidriir ¢ozeltileri soguk buhar olusum
mekanizmasinin yanisira rec¢inede tutunmus olan analitlerin eliisyon verimini de
etkilemektedir. Bu parametrelerin optimizasyonunda ise eliient ve NaBH, ¢ozeltilerinin
optimum akis hiz1 7,2 mL min™ olarak secilmistir. Ornek akis hiz1 ise Boliim 4.1. de

aciklanan nedenler yiiziinden optimize edilmis ve deger 2,0 mL min™ olarak secilmistir.

Karistirma sarmalt minikolondan gegen eliient ve kolonun hemen altindan eliiente
karisan hidriir ¢6zeltisinin etkin bir sekilde birbirine karismasini saglar. Soguk buhar bu
karigtiricida olusmaya baglar ve separatorde ayrilir. Optimum sarmal boyu ise 5 cm

secilmistir.

Sarmalda karisan ¢6zeltilerden olusan soguk buhar bir inert gaz olan Ar ile 1sin yoluna
striiklenir. Gaz akig hizi piklerin seklini ve hacimlerini belirleyen 6nemli bir
parametredir. Sistemde kullanilan bir flowmetre ile akis hizi taranmis ve optimum akis

hizt 40 mL min™ olarak tespit edilmistir.
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fcme sularmnda bulunabilecek matriks iyonlar1 segilmis ve bu iyonlarmn farkli
derisimlerdeki cozeltileri ile tolere edilebilir maksimum derisimler tespit edilmistir.
Elde edilen verilere gbre yontem igme sularina basariyla uygulanabilir goriilmektedir;
ayrica icilebilir mineralli sulardaki iyon derisimleri de tolerans degerlerin altinda

kalmaktadir.

Tiim parametrelerin optimizasyonundan sonra gelistirilen yontemin dogruluk testi
sertifikali nehir suyu ile gerceklestirilmistir. Gergek orneklerin analizlerinde ise ¢gesme
sularindaki Cd(II) miktarlar1 gozlenebilme sinirinin altinda kalirken yer alt1 sularinda ve
maden suyu 6rneklerinde Cd(II) tespit edilmistir. Eklenen analit miktarlari ise kantitatif

olarak bulunmustur.
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