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VANADYUMUN CAY ORNEKLERINDE GRAFIT FIRIN ATOMIK
ABSORPSIYON SPEKTROMETRI (GFAAS) YONTEMI iLE TAYINi

Yakup YILMAZ

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2014
Damisman: Prof. Dr. Senol KARTAL

OZET

Yeni ve g¢evreci bir yontem olan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, ultra
eser miktardaki vanadyumun hizli ve ayni anda zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin
gelistirildi. Analitlerin ekstraksiyonu i¢in ligand olarak 8-hidroksi kinolin kullanildi ve
tayinler grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ile yapild.
Kloroform ve metanol sirastyla ekstraksiyon ve dispersif ¢oziicii olarak kullanildi.
YoOntemin optimizasyonu i¢in geri kazanma verimi iizerine pH, ekstraksiyon ¢oziiciisii
miktar1, dispersif ¢oziicii miktari, ligand derisimi ve 6rnek hacmi gibi ekstraksiyonu ve
kompleks olusumunu etkileyen parametreler optimize edildi. Elde edilen optimum
sartlar altinda V°* iyonunun 10 mL model ¢o6zeltisinden kantitatif geri kazanma
gergeklestirildi. Yontemin gozlenebilme smir1 0,015 pg Lt ve zenginlestirme faktori
160’tir. Yontemin yilizde bagil standart sapmasi (%RSD) %4,8 olarak bulundu.
Yontemin dogrulugu sertifikali standart referans madde (INCT-TL-1) kullanilarak
calisildi. Sonug olarak calisilan yontem c¢ay Orneklerindeki V’un tayininde basariyla
uygulandi. Sonuglar gosterdi ki gelistirilen yontem cay 6rneklerinden V’un ayirilmast,

zenginlestirilmesi Ve tayini i¢in duyarl, hizli, basit ve giivenli bir yontemdir.

Anahtar kelimeler: Vanadyum, Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu, 8-Hidroksi

kinolin, Grafit Firmli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi
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DETERMINATION OF VANADIUM IN TEA SAMPLES BY GRAPHITE
FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

Yakup YILMAZ

Erciyes University, Institute of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, August 2014
Supervisor: Prof.Dr. Senol KARTAL

ABSTRACT

Dispersive liquid-liquid microextraction which a is new and environmetally friendly
method, was developed for rapid and simultaneously separation/preconcentration of
vanadium present at ultra trace level. 8-Hydroxyquinoline was used as ligand for the
extraction of the analyte (V) and the determinations was performed by graphite furnace
atomic absorption spectrometer (GFAAS). Chloroform and methanol were used as
extraction and dispersive solvents, respectively. For the optimization of the method
some parameters such as pH, the volume of extraction and dispersive solvents,
concentration of the ligand and volume of the sample, which affect the extraction
efficiency, complex formation and the recovery, were optimized. With this optimized
conditions obtained, the quantitative recovery of V" ions was performed from 10 mL of
the model solution. The detection limit and preconcentration factor of the method were
0,015 pg L™ and 160, respectively. The precision of the method as relative standard
deviation (RSD%) was found to be 4,8%. The accuracy of the method was verified by
using certified reference material (INCT-TL-1). Consequently, the developed method
was applied successfully to the determination of V in tea samples. The results indicated
that the developed method is sensitive, rapid, simple and reliable procedure for the

separation, preconcentration and determination of vanadium from tea samples.

Keywords: Vanadium, Dispersive liquid-liquid microextraction, 8-Hydroxyquinoline,

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
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GIRIS

Bu ¢alismada, vanadyumun grafit firin atomik absorpsiyon spektrometri (GFAAS)
yontemi kullanilarak cesitli gida ve ¢evre 6rneklerinde tayini amaglanmistir. Bu amagla
cesitli gida veya cevresel ornekler oncelikle analize hazirlandi ve dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyon (DLLME) ayirma- zenginlestirme prosediirii uygulanarak GFAAS
ile tayinleri gerceklestirildi.

Calismanin hedefleri asagida siralandig1 gibi 6zetlenebilir:

a) Bu caligma ile gida ve c¢evre orneklerinde vanadyum elementinin grafit firinli AAS
ile tayini amaglanmistir. Vanadyumun direkt tayini miimkiin olmadigi zaman, yani
calisilan gercek Orneklerdeki derisimi tayin edilemeyecek kadar diisiik oldugundan,
uygun olan bir ayirma-zenginlestirme yontemine basvuruldu. Bu ayirma-zenginlestirme
yontemi, dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) olarak secildi. Bu yontem
son yillarda analitik kimyacilar tarafindan yaygin olarak kullanilan bir zenginlestirme

teknigidir.

b) MIBK, DIBK, CCl,, CHCIs, ksilen vs. gibi degisik organik ve inorganik ¢oziiciiler
ve cesitli ligandlar kullanilarak vanadyumun gerek direkt ve gerekse zenginlestirme
sonrast GFAAS ile tayinine yonelik iyilestirme c¢aligmalar1 yapilmistir. Sonra gercek

orneklerde vanadyumun tayinine yonelik ¢caligmalar yiiriitiilmiistiir.

C) Sonugta yontem veya gelistirilecek olan yontem istatistiksel olarak, dogruluk,
tekrarlanabilirlik, gbzlenebilme sinir1 degerleri gibi analitik parametreler acisindan
degerlendirilmistir. Bu bulgular yontemin, ger¢ek drneklere uygulanabilirligi konusunda

bilgiler vermistir.



Vanadyumun Ozellikleri ve Tayininin Onemi

Dogal vanadyum iki izotoptan olusur, V-50 ve V-51, 6x 10 yil yar1-0mrii olan birincisi
hafif radyoaktiftir. Cok sayidaki kompleks iyon ve koordinasyon bilesiklerinde
vanadyum en dis elektronik konfiglirasyonu -1, 0, +1, +2, +3, +4 ve +5 yiikseltgenme
basamaklarina sahiptir. Suda ii¢ yiikseltgenme basamagi (+3, +4, +5) kararli olabilir. Bu
ti¢ yiikseltgenme basamagi biyolojik 6neme sahip yegane formlaridir. +3 yiikseltgenme
basamagi yalnizca bir grup deniz canlisinda bulunurken, canlilarda +4 ve +5 en 6nemli
yiikseltgenme basamaklaridir. Sulu ¢ozeltilerde vanadyum, vanadatlar olarak bilinen
farkli okso-iyonlarinda +5 yiikseltgenme basamagindadir. Cozeltilerde vanadat
tiirlerinin gercek yapist pH ve derisime baglhidir. Ayn1 zamanda, tilirler arasindaki denge
yavas¢a olustugundan, ¢dzeltinin giinlerce beklemesine miisaade edilmeden mevcut
gercek tirler tayin edilemez. +4 basamagindaki vanadyum kimyasi VO®* iyonu
cevresinde yogunlasir. Bu tiir artan ¢ozelti pH’s1 ile bir¢ok hidroliz reaksiyonu verir.
Diisiik pH’larda (<5.0), VO** ve VOOH" baskin iken, daha bazik pH’larda (>5.0)
bircok form {iistiin gelir. Bazik bir ortamda, bu iyonik tiirler uygun selat yapicilarin
varliginda havanin yiikseltgemesine de maruz kalirlar. Vanadyum hem +4 hem de +5
yiilseltgenme basamaklarinda keton, aldehit, katekol, amino bilesikleri ve fenoller gibi
organik ve inorganik ligandlarla kararl selatlar olusturmada dikkate deger bir egilime
sahiptir. Selat olusumu yiikseltgenme basamagint +5’den +4’e degistirebilir.
Vanadyum dogal bir elementtir. Genellikle kristal halinde bulunan beyaz-gri bir
metaldir. Ozel bir kokusu yoktur. Cevrede genellikle oksijen, sodyum, kiikiirt ve klor
bilesikleri halindedir. Atik alanlarinda sik¢a bulunan vanadyum bilesikleri 1yi
bilinmemektedir. Vanadyum oksit endiistride c¢ogunlukla ¢elik {iretiminde
kullanilmaktadir. Vanadyum oksit sari-turuncu bir toz, koyu gri tabakalar veya sari
kristaller halinde bulunabilir. Cok daha az miktarlarda lastik, plastik, seramik ve bazi
kimyasallarin tiretiminde kullanilir. Vanadyum karmasik sulu jeokimyasi olan bir gegis
elementidir. Vanadyum gecis metallerinin birinci serisinin parlak beyaz bir metalik
elementidir. Vanadyum, ¢ogu canlilarda tayin edilebilen derisimlerde olmak {izere,
biyosferde her yerde bulunur. Fosil yakitlarin yakilmasindan dolayi, insan kaynakli
vanadyum emisyonlarindaki artis simdi; kitalararsi tozlar, deniz aerosolleri ve volkanik

aktiviteler gibi dogal emisyonlara esittir. Vanadyum ¢ogu zaman filizlerinde uranyumla



birlikte bulunur. Vanadyum iiretiminin yaklasik %80’i ferrovanadyum veya celik

katkis1 olarak kullanilir[1].

Vanadyum bir¢ok petrol iiriinlinde bulunur. Vanadyum fuel-oil ve komiirlerde dogal
olarak bulunur. Ayni zamanda petrol rafinasyonunun bir yan {iriiniidiir. Vanadyumun

petrol kokundan ekstraksiyonu, elementin gelecekte muhtemel bir kaynagidir [9].

Her ne kadar toksisiteleri degisken olsa da, vanadyum ve bilesikleri toksiktir. Toksisite
degerlige baghdir; artan degerlik ile artar, vanadyum(V) en toksik olandir. Ayrica, hem
katyon hem de anyon olarak toksiktir. Cevrede kiiclik miktarlardaki vanadyum bitkiler
icin uyaricidir, fakat biiyiik miktarlarda toksiktir. En zararli 14 agir metalden biri olarak
dikkate alinir. Vanadyumun toksisitesinin monoamin oksidaz, ATPaz, tirosinaz, kolin
esteraz ve kolesterol sentetaz gibi enzim sistemlerini inhibe etme yetenegine bagl
oldugu varsayilir. Vanadat (V°*) birkag Na-K ATPazmn inhibitérii olarak bilinirken, bu
enzimler biyiik 6lgiide vanadyumun indirgenmis formundan (V**) etkilenmez. O
nedenle, vanadyumun +5 formlarinin +4 formlarina indirgenmesi vanadyumun canli
sistemler Tlzerindeki etkisini azaltmanin etkili bir aract olarak goriinmektedir.
Arastirmalar vanadyumun +4 ve +5 iyonlarmin bitki tarafindan alinmasi ve tasinmasi
arasinda bir benzerlik oldugunu gdstermistir. Bu sonu¢ vanadyumun tiim bitkiler
tarafindan kokleri yoluyla alinmasi esnasinda biyotransformasyona ugradig: hipotezini
desteklemektedir. Her ne kadar indirgenmenin derecesi acgik degilse de, bu proses
genelikle vanadyumun +5’den +4’e indirgenmesini igermektedir. Hatta pH 7’de hiicre
duvarlarinda ketonlar, aldehitler, vs. gibi selat yapici reaktiflerin varligi kok dokular
tarafindan vanadyumun indirgenmeye hazir olma ihtimalini gosterebilir. Olusan +4
kompleksleri son derece kararli olabilir, bu ylizden fizyolojik olarak bulunmayan
vanadyum i¢in her hangi serbest hacmi miimkiin kilar. Bu yiizden, canlinin genel
organik bilesenleri ile vanadyumun etkilesmesi, halihazirda vanadatlarin bozucu
potansiyelini kontrol eder goriinmektedir. Her ne kadar vanadyum +5’in +4’e
indirgenmesi kok dokularinda vanadyumun immobilizasyonuna neden oldugunu var
saysa da, bu dokularda vanadyumun +5 halinde de bulunmasi ihtimalini engellemez.
Membran sisteminde Na-K ATPazlarin her yerde bulunabilecegini ve +5 halindeki
vanadyumun (vanadat) Na-K ARPazlar1 inhibe etme yetenegini dikkate alirsak, tiim

canl sistemler iizerinde vanadatin etkileri felakete yol agcabilir. Insan kaynakli



atmosferik vanadyum derisimindeki goze carpan artiga bakarak, canli sistemlerde

vanadat iyonlarina serbest¢ge ulasmaya miisaade eden sartlar olusturulabilir [9].
Saghga Zararlan

Calisma ortamlarinda ana maruz kalma yolu solunumdur. Gida ve hava yoluyla genel
niifusun maruziyeti diigiiktiir. Vanadyum dumanlari son derece toksiktir. Vanadyumun
insanlarda toksik etkisi biiyiik 6l¢iide solunum yollar1 (bronsitler ve diger hastaliklar) ile
ilgilidir; yesilimsi-siyahims1 bir dil endiistriyel olarak vanadyum pentaoksit tozlarina
maruz kalmanin bir isaretidir. Vanadyum toksisitesinin derecesi biiyiik oOl¢iide

vanadyumun aerosollerinin biyolojik ortamlarda ¢oziiniirliigiine ve dagilmasina baglidir

[1].
Biyolojik Ihtiyac

Vanadyum bazi yosun tiirleri i¢in esas element olarak bilinse de, yiiksek bitkiler ve
canlilarin metabolizmasinda vanadyumun rolii lizerine ¢ok tartisma vardir. Her ne kadar
Na-K ATPazlarin inhibasyonunda vanadyumun rolii iizerindeki son bulgular meydan
okusa da, vanadyumun hayvanlar ve insanlarda esas element olduguna dair yalnizca

ikinci dereceden kanit vardir [1].

On bilgiler vanadyumun memeliler, kuslar ve baliklar igin biyolojik-birikme veya
biyolojik-derisim potansiyelinin yavas veya smirli oldugunu gostermektedir. Bu 6zellik
yumusakealar, kabuklular ve diisiik dereceli hayvanlar i¢in ¢ok yiiksek iken, yiiksek

bitkiler, yosunlar, likenler ve algler icin orta derecededir [2].

Vanadyum petrol ve yaglar i¢in dogal bir affiniteye sahiptir. Vanadyum toprakta
bulunur ve hava kirliliginin bir sonucu olarak sularda birikir. Hava gecisi icin en
muhtemel yol fuel-oil yakilmasidir. Bitkiler vanadyumu topral, yeralti sulari, yiizey
sular1 ve hava kirliliginde alir. Hayvanlar vanadyumu kirlenmis hava, kirlenmis sular ve

kirlenmis gidalar yoluyla alir [9].



1. BOLUM

ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine kurulmustur. Bir
elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin 6nce
notral hale, sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir.

Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP, lazer teknikleri ve elektrotermal
atomlastirict AAS kullanimi popiilerdir. Alevli teknikler ucuz, pratik ve kullanimi kolay
oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir.

Bir maddenin temel haliyle uyarilmis halleri arasindaki enerji farklar1 baska bir
maddeninkinden farkli oldugundan, her maddenin kendine 0zgii bir absorpsiyon
spektrumu vardir. Absorbe edilen 151k miktar1 Slgiilerek, ornekte bulunan elementin

konsantrasyonu tayin edilir.
Uyanlms
enerji diizeyi (E, )

Temel
enerji diizeyi (E,)

Sekil 1.1. Temel ve uyarilmis diizeyler aras1 gegis

Temel diizey ile uyarilmis diizey arasindaki gegise “rezonans gecisi” denir. Rezonans
hatti, temel seviye ile bir iist uyarilmis enerji seviyesi arasindaki en az enerji gerektiren
gecise karsilik gelen hattir. AAS’de genellikle kullanilan spektral hatlar rezonans

hatlaridir. Rezonans hattinin tercih edilmesinin baglica sebepleri, atoma ait en siddetli



ve en keskin hat olmasi ve maksimum absorbsiyon gostermesidir. Temel hal ile
uyarilmis hal arasindaki enerji farki arttikca elementin absorptivitesi artar. Isigi
absorblayan atomlar, temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji diizeyine gecerler ve

absorbsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir

1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometri, hem eser hem de yiiksek derisimlerdeki metalik
elementlerin tayini i¢in yaygin olarak kullanilan evrensel bir analitik metottur. Bu
metodun uygulandig1 analitik cihazlara atomik absorpsiyon spektrometresi denir.
Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sik kaynagi, absorpsiyon ortami (atomlagtirici),
monokromator ve alicidan olusur.

AAS olaylar iki ana prosese ayrilir:

1. Ornekten serbest atomlarm olusturulmast,
2. D1s kaynaktan gelen 1smnin olusturulan serbest atomlar tarafindan absorbe
edilmesidir.

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin en Onemli kisimlari; analite 6zgii dalga
boyunda 151k yayan bir 151k kaynagi (OKL), 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran
monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigh dedektordir (Sekil 1.2).

Alev
OKL P p
(Oyuk Katot 0, —— | Monokromator |—-[ Dedektdr ]_'I Yukseltici I
Lambasi)

i I Yazici I

Sekil 1.2. Atomik absorbsiyon spektrometresi blok diyagrami



AAS yonteminde ilk olarak, atomlagtiric1 ile O6rnege ait serbest atomlar olusturulur.

Daha sonra olusturulan bu serbest atomlar {lizerine 151k kaynagindan 1s1k gonderilerek,

151k kaynagindan gelen 1sinin bu atomlar tarafindan absorplanmasi saglanir. Alevde,

Ornegin atomlastirilabilmesi igin ilk olarak 6rnek c¢ozeltisinin aleve piiskiirtiilmesi

gerekir. Siv1 Ornek, sislestirici vasitastyla yiiksek basinglt bir gazla karistirilip ince

damlaciklar seklinde sise doOniistiiriildiikten sonra, aerosolleri seklinde aleve

puskiirtiiliir. Ornek, yakit ile birlikte aerosolleri halinde aleve girdikten sonra, ¢dziiciisii

buharlastirilir. Coziiciisii ugurulduktan sonra geriye kalan kat1 madde buharlastirilir ve

atomlarina doniistiirtlir.

Sistem ti¢ bilesenden olusmaktadir :

a) Siviy1 ¢ok kiiciik damlaciklarina doniistiiren sislestirici,

b)Biiylik damlaciklar1 sistemden uzaklastiran ve sadece kiiciik damlaciklarin aleve
gitmesine izin veren aerosol modifiyeri,

¢) Analizlenecek maddeyi serbest atomlara doniistiiren atomlagtiricilar.

1.2. Isin Kaynaklari

Atomik absorbsiyon ¢izgilerinin dogal kalinliklar: 10 nm kadardir. Bazen bu genislik,
doppler ve basing genislemesi gibi faktorlerle genisleyebilir. Doppler genislemesi,
dedektore yaklasan ve dedektorden uzaklasan atomlarin olusturdugu 1simalarin,
dedektor tarafindan farkli frekanslarda algilanmasi sonucu ortaya c¢ikar. Basing
genislemesi (Lorentz) ise, atomlarin birbirleriyle ¢arpismalari sonucunda enerji
diizeyleri arasinda farkliliklarin olmasi sonucu ortaya ¢ikar. Her iki olayda sicaklik
arttikca artar ve hattin genislemesine neden olur.

AAS’de dar hath 151n kaynaklar1 kullanilmaktadir. Isin kaynaklar1 olarak oyuk katot
lambas1 (OKL), elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL) ve buhar bosalim lambalaridir. En
yaygin kullanilani ise OKL lambalaridir.

1.2.1. Oyuk Katot Lambalan

Oyuk katot lambalari, diisiik basingta neon ya da argon gibi bir asal gazla doldurulmus
silindir bi¢iminde lambalardir. Katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz edilecek
metalden yapilmigtir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Lambanin

govde kismi pyreks, pencere kismi kuartzdir. Lamba 30 mA akim (dc) ve 400 V



gerilimde calisir. Anot ile katot arasina gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz
atomlar1 anotta iyonlasir. Olusan iyonlar katota carparak yiizeydeki metal atomlarini
koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar temel enerji diizeyine donerken katot elementine
0zgii dalga boyunca 1s1ma yaparlar.

AAS’de dar emisyon hattina sahip 15in kaynaklar1 kullanilir. AAS ile tayinlerde primer
1s1n kaynaginin yaydigr 1sinin siddeti 6nemlidir. Ca-Mg, Fe-Ni-Cr gibi ¢oklu element
oyuk katot lambalar1 da bulunmaktadir. Ornegin Ca ve Mg, ya da Fe, Ni ve Cr metalleri
tek bir lamba ile tayin edilebilir. Genelde ¢oklu element lambalari, tekli element
lambalart ile karsilagtirildiginda daha hassastir. Diger metallerin spektral girisimlerin
onlemek i¢in emisyon hatlarinin se¢iminde dikkat etmek gerekir.

OKL kadar yaygin olmasa da elektrotsuz bosalim lambalar1 (EBL)’da AAS’de bazi
elementlerin tayinlerinde kullanilmaktadir. Bu lamba, diisiik basingta argon gibi inert
bir gaz ile, incelenen metal ya da metalin tuzunu bulunduran kapali kuvartz bir borudan
olugmustur. Radyo frekans uygulanarak, inert gazin iyonlagsmasi ve katoda ¢arptirilarak
serbest atomlarin olusturulmasi saglanir. Bu atomlar lamba i¢inde hizli hareket eden
dolgu gazi iyonlar ile ¢arpisarak enerji absorbe eder ve uyarilirlar. Uyarilan atomlar

temel hale donerken katot metaline 6zgli 151n yayarlar.

Anot (Tungsten)
Eatot

/ / (tayin edilecek metali iper)

Anot | —
EEEEEE Euartz veya pyreks
—— —I pENCETE

|

Eatot
Inert gaz- MNe va da Ar

1-5 torr basing

Sekil 1.3 Oyuk katot lambas1



Bu lambalar daha ¢ok As, Se ve Sb gibi ugucu ve kii¢iik dalga boylarinda absorbsiyon

yapabilen elementler icin gelistirilmislerdir.

1.2.2. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (EBL)

Elektrotsuz bosalim lambalart (EDL), atomik ¢izgi spektrumlari i¢in yararl
kaynaklardir ve oyuk katot lambalarindan onlarca hatta yiizlerce kat daha biiyiik 1sin
siddetleri olusturur. Tipik bir lamba spektrumu ilgilenen metalin (veya tuzun) kii¢iik bir
miktarini ve birkag¢ torr basingta argon gibi inert bir gazi igeren kapali kuvars tlipten
yapilir. Bu lambalar elektrot icermez; onun yerine, siddetli bir radyo frekansi veya
mikro dalga 1smin sagladig alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; bu
iyonlar, uygulanan alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir; hizli iyonlar,
spektrumu istenen atomlara ¢arpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalar1 15
veya daha fazla element (antimon, arsenik, bizmut, kadmiyum, sezyum, germanyum,
kursun, civa, fosfor, potasyum, rubidyum, selenyum, telliir, kalay, ¢inko vs.) icin ticari
olarak mevcuttur. Performanslar1 oyuk katot lambalarindaki kadar iyi degildir.

EBL lambalarinin 1sin siddetleri OKL lambalarina goére 50-100 kat daha fazla olsa da,

OKL lambalar1 kadar kararli ve giivenilir degildir.

Euvartz
Fencere

seramilk
tutucu

Sekil 1.4. Elektrotsuz bosalim lambasi (EBL)
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1.2.3. Buhar Bosalim Lambalar1 (BBL)

Buhar bosalim lambalar1 (BBL), lamba i¢inde buhar halinde bulunan analiz
elementinden akim gegirilmesi ile emisyon yaparlar. Hg, TI, Zn ve Cd gibi ¢ok ugucu
metaller buhar bosalim lambalar1 kullanilarak tayin edilebilirler. Uyarma, lambaya
uygulanan elektrik akimi ile saglanir. Uygulanan akim OKL lambasina uygulanandan
fazladir. Bu tiir lambalarda self absorbsiyon yiiksektir. Bunu dnlemek i¢in uygulanan
akim distiriilirse de, bu defa da lambanin kararlilifi bozulur. OKL lambalariin

gelistirilmesi ile bu tiir lambalarin kullanimi 6nemini kaybetmistir.

1.3. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi Ornekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlagmanin
etkinligine baghdir. Tayinin duyarlifi incelenen elementin atomlagma derecesi ile
dogrudan orantilidir.

Sisteme ¢Ozelti halinde verilen Ornegin atomik buhar haline doniisiinceye kadar

gerceklesen islemler Sekil 1.5°de verilmistir.

Ty
.

L
4 i

_______ OO~~~ —-———-
Atomlagma *. A0 Serbest atomlar
.
i
o) a Pargalama
2 (h
t
Kat1 "eon Clériciyil ugurma

acrosoller .o 4
Ses EKangtirma

o Sislestirme
{ “‘3 x.

__ .

|
iézelt /

Sekil 1.5. Atomlagsma basamaklar1 ve diger islemler

(>

Bayik damlaciklar atiga
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Omek ¢ozeltisi, oksitleyici bir gaz ile beraber basingli bir sekilde sislestiricilerden
gecirilerek sislestirilir. Piiskiirtiiciiden elde edilen aerosol damlaciklarinin ¢apr kiigiik
olanlar aleve gonderilirken, biiylik olanlar atik seklinde disar1 atilir. Sekil 1.6’da

sislestiricinin sekli goriilmektedir.

Atomlastirma, aerosol i¢indeki analiz olacak maddenin temel haldeki serbest atomlarina
doniistiiriilmesi islemidir. Ornegin atomlastirilmasi i¢in alevli ve alevsiz atomlastiricilar

kullanilmaktadir.

Eapiler boru

\ \ﬂ 6 % G
St oakigy —w

‘ ‘ Aerosoller

Tiksek basinclt gaz akist

Sekil 1.6. Alevli AAS’de kullanilan sislestiriciler

1.3.1. Alevli Atomlastiricilar

Alev i¢ine piiskiirtiilen 6rnek ¢ozeltisinin 6nce ¢oziiclisii buharlastirilir ve geriye kalan
katinin gaz halinde atomlarina ayrisarak atomlasmasi saglanir. Bu atomlar AAS’de
absorbsiyon yapan tiirlerdir. Alev sicaklifi AAS’de 6nemlidir. Tam istenen sicaklik
yanict/yakict gaz oranina baghdir. Alevde atomlagsma verimi bu orana bagli olarak
degisir. Tablo 1.1’de yaygin olarak kullanilan bazi yanici ve yakict gaz tipleri ve

maksimum sicakliklar1 verilmistir.
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Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevin olusturulmast i¢in kullanilan
yakicilar 6n karistirmali ve On karistirmasiz olmak tiizere iki tiirdiir. Yaygin olarak
kullanilan1 ise 6n karistirmali atomlastiricilardir. On karistirmali atomlastiricilar Sekil

1.7°de goriildiigii gibidir.

Tablo 1.1. Alev sicakliklari

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Propan Hava 1925
Dogal Gaz Hava 1800

Her elementin atomlasmasi i¢in gerekli olan yanict ve yakici gaz tiirleri farlidir. Alevli
AAS’de bu gaz orani ayarlanarak, temel diizeyde bulunabilecek serbest atomlarin sayisi
yiikseltilerek, emisyon ya da iyonlagsma gibi bozucu etkiler minimuma indirilebilir.
AAS’de en yaygin olarak kullanilan alev hava/asetilen alevidir. Saglanan sicaklik
bircok elementin atomlagmasi icin yeterlidir. Ancak aluminyum, bor, baryum,
molibden, skandiyum, berilyum, silisyum, talyum, vanadyum, zirkonyum, lantanid ve
aktinidler gibi alevde ¢ok kararli ve parcalanmasi gii¢ oksitlerine doniisen elementlerin
atomlagmas1  i¢in, hava/asetilen yerine daha yiikksek sicaklik saglayan
azotprotoksit/asetilen alevi kullanilir. Bu yanici-yakict gaz karisimlart tayin edilecek
elemente bagl olarak belirlenir ve 50 ya da 100 mm uzunlugundaki burner (alev

baslig1)’a gonderilerek, elementlerin gaz halindeki atomlarina doniistiiriilmesi saglanir.
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Alew

50 ya da 100 mm’lik
alev bagliklar: (burner)

Yardime t ‘j— Alev bagligs ve

yikseltgen gaz \ kilit halkas1

Yaniet gaz ————— (\

Alas engelleyict
Kapiler boru W =4 Sislestirict (nebulizer)
l o Oksitleyici gaz

Atile
Ornek

~

Sekil 1.7. On karistirmal1 atomlastiricilar
1.3.2. Alevsiz Atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilar da  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar i¢inde en popiiler olani grafit firtmidir. Grafit yliksek safliktadir. Bu tip
atomlastiricilar grafit firnli AAS olarak adlandirilir. Ornek 10— 50 ul arasinda olarak

mikropipet yardimi ile veya otomatik drnekleyici ile enjekte edilir. Sonra akim gegirilir.

Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir. Grafit tiip i¢inde bulunan
platform grafitten yapilmistir ve drnek giris deliginin altma yerlestirilir. Ornek de bu
platform iizerine enjekte edilir. Ornegin buharlastirilmas: sirasinda tiip sicaklign hizla

yiikseldiginde, atomlagma dogrudan tiip duvarinda degil, platform tizerinde olacag igin
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atomlagma gecikir. Sonu¢ olarak atomlasma sicakligin hizli degismedigi bir ¢evre

icinde olur ve tekrarlanabilir pikler elde edilir.

Grafit firinli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmigtir. Massman tipi olarak
bilinen grafit firin tlirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kiiclik, iki ucu acik bir
grafit tiipte atomlastirilir. Massman firinlarinda atomlagma tam olarak uygun kosullarda
gerceklesmemektedir. Ornek baslangigta tiipiin soguk duvarlarma enjekte edilmekte ve
daha sonra hizli bir sekilde 1sitilmaktadir. Analit atomlar1 termal denge halindeki bir
ortamda olmadigindan gaz fazinda Ozellikle matriks pargalanma {irtinleri ile c¢esitli
birlesme reaksiyonlar1 meydana gelmektedir. Bu tiir firinlarda olusan atomlarin
%60°n1n tliptin daha soguk olan u¢ kisimlarina difiize oldugu ve buralarda yogunlastig
tespit edilmistir. Ayrica tiiplin orta ve ug¢ kisimlar1 arasinda 800 ‘C ile 2500 'C arasinda

degisen sicakliklar 6l¢iilmiistiir.

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

Onerdiler.

Grafit tiip atomlagma basamaginda hizli bir sekilde 1sitildiginda 6nce tiip yiizeyi ohmik
direngle daha sonra ylizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve konveksiyonla ve en son
olarak platform yiiksek sicaklikta 1stma yapan firin duvarindan yayilan radyasyonla
isinir. Bu durumda ¢ok daha yavas 1sman platform sicakligr tiip yiizeyi ve gaz fazi
sicakliklarinin gerisinde kalir. Sonug olarak 6rnegin platform iizerinden atomlagmasi
tiip yiizeyli ve gaz faz1 sicakligini analit atomlagsma kararli sicakliga gelene kadar
geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve kararli bir ortam igine atomlastigindan gaz fazi

birlesme girisimlerinde azalma goriiliir.

Slavin ve arkadaglart L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek
Stabilized Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagma 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.
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Inert Gaz

Flatform

Sekil 1.8. Grafit firin

Sicaklik programi 4 basamaklidir.

1. Kurutma: Bu basamakta coziiclinlin kaynama noktasinin altindaki bir sicakliga
kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicli uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler i¢in (yaklagik 30 s)
100-130 'C’ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalar1 6nlemek igin kurutma basamaginda

sicaklik yeterince diislik olmalidir.

2. Kiil etme (piroliz): Piroliz basamagi analiz edilen maddenin buharlastiriimadan
ucucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek i¢indeki biitiin ugucu bilesenleri
uzaklagtirmaya yetecek kadar uzun olmalidir. Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-
1500 'C arasinda degisir. On atomlasma basamaginda organik ve ugucu inorganik

bilesikler uzaklasir ve drnekteki matriks bilesenleri parcalanir.

3. Atomlasma: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz atomlarinin olustugu
noktaya kadar vyiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik 5 s) 1800-3000 °C
arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlasma basamagi siirecince 6l¢iiliir. Bu
basamakta genellikle atomlastiricidan gegen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda
azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 1sin
yolunun disina atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla sivri bir pik seklinde gozlenir. Calisma

egrisini hazirlamak i¢in hem pik alant hem de pik yiiksekligi kullanilabilir.
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4. Temizleme: Tip yiiksek sicakliklara isitilarak kalici veya az ugucu matriksler
ortamdan uzaklastirilir. Firin ikinci kullanim ig¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma

sicakligindan 50-100 'C daha fazladr.

Elektrotermal atomlagtiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha biiyiik ve gelismis
giic kaynag gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik

aleve gore bir ¢ok iistiinliik sunarlar.

Bunlar;

1.Elektrotermal atomlastiricilarda kii¢iik 6rnek hacimleri kullanilir (5-50 pL).

2.Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla ¢aligilabilir.

3. Elektrotermal atomlastiricilarda daha diisiik g6zlenebilme sinir1 degerleri elde edilir.
4. Atomik buharin kimyasal ve 1s1sal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

5. Elektrotermal atomlastiricilarda buharlasma ve atomlasma verimleri aleve gore
genellikle daha iistiindiir.

6. Duyarlilik daha fazladir.

7. Kat1 drneklerin dogrudan analizi miimkiindiir.

Matriks Diizenleyici: Matriks diizenleyiciler genellikle grafit firmli atomik
absorpsiyon spektrometresinde bir¢ok elementin tayininde kullanilir. Ornek ¢dzeltisiyle
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 atomlagsmasi 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 firmlar tretilirken normal grafit yerine pirolitik kapli grafitten {iretilir. Pirolitik
kaplama grafit ylizeyine tekrar grafitin kat kat kaplanmasi islemidir; ki bu islem grafitin
gozenek miktarint azaltir. Pirolitik kaplama olmadigi takdirde analit atomlar1 bu
gozeneklere hapsolarak atomlagsma verimi azalir. Pirolitik tabakanin {izerine yapilan
metal kaplama ylizeyle dayanikli bir karbiir tabakasi olusturarak analit atomlarinin grafit
yiizeyle karbiir olusturup atomlagma verimini azaltmasini engeller. Tezin bu kisminda

cift matriks diizenleyici kullanilmistir (Pd ve EDTA).
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1.4. Monokromatorler

Monokromatoriin gorevi, ¢alisilan elementin analiz hattini 151n kaynaginin yaydig diger
emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1sinin girdigi bir yarik, toplayict mercek,
aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’de monokromator olarak prizmalar veya

grating kullanilir. Fakat en ¢ok prizmali monokromatorler kullanilir.

1.4.1. Prizmahh Monokromatorler

Prizmalar ultraviyole, goriiniir ve infrared bolgedeki 1smmlar1 ayirma amaciyla

kullanilabilirler. Prizma yapiminda kullanilan malzemeler, dalga boyu aralifina gore

farklilik gosterir.
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Sekil 1.9. (a) Optik agli monokromatér, (b) Bunsen prizmali monokromator
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Sekil 1.9’da, prizma tasarimlarinda en fazla kullanilan iki tipi gosterilmektedir.
Birincisi, tek bir blok malzemeden yapilmis 60 dereceli prizmadir. Kristal kuvars (fakat
eritilmis olan1 degil) imalat malzemesi olarak kullanilirsa, prizma iki 30 dereceli
prizmanin Sekil 1.9 (a)’da gosterildigi gibi yapistirilmasi ile olusturulur, birincisi ig-
bilikey kuvars olarak imal edilirken digerleri dis-bilikey olarak hazirlanir. Bu yolla, optik
olarak aktif olan kuvars yayimlanan 1smnin net bir polarizasyonuna sebep olmaz. Bu tiir
prizmalara Cornu prizmalari adi verilir. Sekil 1.9 (b) 60 derecelik ve genellikle

kuvarstan yapilmis prizma igeren bir Bunsen monokromatoriinii géstermektedir.

1.5. Dedektorler

AAS’de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi i¢in dedektdrler kullanilir.
Dedektor olarak 1s18a duyarlh bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinot ve en sonda yer
alan bir anottan meydana gelen fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar UV ve
goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge icin ise Se katot olarak
kullanilir. Monokromatérden gelen bir foton katot ylizeyine carparak elektron koparir
ve bu elektron birinci dinoda garparak buradan elektron koparir. Bu islem diger dinodlar
iizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinot i¢in ~1,7x10” elektron agiga
cikar. Sonugta foton sinyali genligi olduk¢a yiiksek olan elektronik sinyale c¢evrilmis

olur.

1.6. AAS’de Girisimler

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

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder.

1.6.1. Kimyasal Girisimler

Matrikste bulunan anyonlarin, analizi yapilacak metal iyonu ile etkileserek metalin
atomlagsmasin1 dnlemesinden kaynaklanir. Ornegin kalsiyum tayini yaparken ortamda
bulunan fosfat anyonlar1 kimyasal girisim yapar. Ciinkii olusan kalsiyum fosfat

kararlidir ve kalsiyum atomlar1 kolaylikla atomlasamaz. Ortamda ne kadar fazla fosfat
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anyonu varsa o kadar fazla kalsiyum tiiketecektir. Ornekte bulunan fosfat miktarmna
bagli olarak da kalsiyumun absorbsiyonu azalacaktir. Bu girisimi énlemek i¢in 6rnek ve
standart birbirine benzetilmeli, girisim yapan anyon baska bir katyon ile etkilestirilerek
ortamdan uzaklastirilmali ya da analiz edilecek katyon bir komplekslestirici ile
etkilestirilerek kompleks i¢inde tutulmali. AAS ile Ca tayini yapildiginda ortama Lantan
ve Stronsiyum ¢dzeltisi ilave edilirse fosfattan kaynaklanan girisim 6nlenmis olur. La
ve Sr fosfata baglanir ve Ca serbest kalarak atomlasir. Zor buharlasabilen tiirlerin
olusmasindan dogan girisimler c¢ogu zaman yiiksek sicakliklarin kullanilmasiyla
giderilebilir. Ya da analit ile kararli ve kolaylikla buharlasabilen reaktiflerle analiti
etkilestirerek bu girisimler 6nlenebilir. Bunun i¢in EDTA, 8-hidroksikinolin ve APDC

gibi reaktifler kullanilmaktadir. Ornegin kalsiyum tayininde fosfatin bozucu etkisi,

ortama EDTA eklenerek 6nlenebilir.

1.6.2. Iyonlasma Girisimleri

Bazi elementler kolaylikla iyonlasir ve bu durum, temel diizeyde bulunan atom
sayisinin azalmasina neden olur. Atomlarin uygulanan sicaklikta iyonlagmasi,
analizlerde istenmez. Analitin iyonlagsmasi, sonuglarin gergek sinyallerden daha da
diisiik c¢ikmasma yol agar. Atomlasma sicakliginin diisliriilmesi ya da ornek ve
standartlara daha kolay iyonlagabilen baska bir elementin ilave edilmesi ile iyonlagsma
girisimleri onlenebilir. Bunun i¢inde lityum, sodyum, potasyum, sezyum, rubidyum ve
stronsiyum gibi iyonlasma potansiyelleri diisiik ve kolaylikla iyonlasabilen metaller
eklenir. Ortama eklenen metalin iyonlagmasi sonucu ortaya ¢ikan elektronlar, analiz
edilecek metalin iyonlagsmasini engeller. Ornedin potasyum tuzlari iyonlasmay1 6nlemek
amaciyla ortama eklenerek, analit iyonlagsmasindan dolayr meydana gelen girisimler

Onlenmis olur.

1.6.3. Spektral Girisimler

Spektral girisimler, atomlastiricidaki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir

tiiriin aym dalga boyundaki 15131 absorblamasi veya yaymasi sonucu olusur. Ornekte
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bulunan bagka bir elementin absorbsiyon hatti ile, analizi yapilacak analitin absorbsiyon
hatlarinin ¢akismas1 sonucu goriilen girisimlerdir. Ornegin Cd 228,802 nm ve As
228,812, Al 308,215 nm ve V 308,211 hatlar1 birbirine yakindir ve birbirleriyle
cakisabilir. Bunu 6nlemek i¢in ya analitin ikinci bir hatt1 varsa o hatta l¢tim yapilir, ya

da zeeman etkisi ile zemin diizeltmesi yapilir.

1.6.4. Zemin Girisimi

Ornek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasinin sonucudur. Analiz
elementinin Ol¢lim yaptig1 dalga boyunda atomlastirici da var olabilecek molekiil ve
radikaller, OKL’den yayilan 15181 bir kismini absorplamalar1 sonucu ortaya ¢ikar. Bu
girigsimler sonucu absorbans okumalar1 daha da artar ve analizler yanlis olarak yapilir.
Matrikste bulunan element, alev gaziyla etkilesince oksit molekiilleri veya hidroksit
radikelleri olusturabilir. Incelenen element ile molekiilin ayn1 dalga boyunda
absorbsiyon yapmasi sonucu molekiiler absorbsiyon girisimi goriiliir. Ornegin
baryumun rezonans hatti ile kalsiyum hidroksit molekiiler bandi ¢akisir (Sekil 1.10).
Hem kalsiyum ve baryum ayni zamanda atomlasir hem de kalsiyumun oksidant ile
etkilestigi durumunda kalsiyum hidroksit olusur ve olusan kalsiyum hidroksitte genis
absorpsiyon bandi olusturarak, baryumun rezonans hattin1 orter. Bu olay spektral
girisim sonucu ortaya c¢ikan bir etkilesimdir. Bu durum zemin sinyalinde 6nemli bir
artisa neden olur ve Ol¢iilen sinyal artar. Yiiksek tuz derisimli 6rnekler kullanildiginda
parcaciklarin diflizyonu goriiliir. Bu duruma GFAAS’ de daha sik rastlanilir. Molekiiler
bandlar matriks icinde bulunan ya da atomlagsma esnasinda olusan radikaller ve

molekiillerden kaynaklanir.

Ca (g) + Oksidant —— CaOH (g)

5 = CaOH"In neden
B w . ]
oldugu genis
- maolekiler band
Dalga boyu

Dalga boyu

Sekil 1.10. AAS’de goriinen zemin girisimleri
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Zemin girisimleri GFAAS’de daha fazladir. Bu nedenle GFAAS ile yapilan tayinlerde
zemin diizeltme daha ¢ok gereklidir. Bu girisimi 6nlemek igin; dalga boyu se¢imine ve

gaz oranlarina dikkat edilmeli ayrica zemin diizeltmesi yapilmalidir.

1.7. Zemin Diizeltme Teknikleri

Zemin girisimlerini gidermek i¢in siirekli 151k kaynagmin kullanimi yontemi, cift-hat

yontemi, Zeeman etkisi yontemi ve Smith-Hieftje yontemleri gelistirilmistir.

1.7.1. Siirekli Isik Kaynag1 Zemin Diizeltme Yontemi

AAS’de zemin diizeltme tekniklerinden en ¢ok kullanilani, OKL ile birlikte bir referans
1518 kullanildigr yontemdir. Bu amagla siirekli 151k kaynagi olan doteryum lambasi
(D2) kullanilir. D2 ve oyuk katot lambasindan yayilan 1smn bir dilici yardimiyla
atomlagtiriciya ard arda ulastirilir. Oyuk katot lambasindan yayilan 151k analit atomlari
ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanirken, siirekli 11k
kaynagindan yayilan 1simn zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler
tarafindan absorplanir. iki sinyal arasindaki farktan analit atomlarma ait absorbans

bulunur (Sekil 1.11).

Analit ve zemine ait absorpsiyon

QEL Stit menisli®i Analit TE it
I
I': ’ .'I '._.‘# S/ '\._‘V-_r "\
Sirekli 1k ——_
kaynagi (D)

AbsOKL (analit+zemin) — AbsD2 (zemin) = Abs (analit)

Sekil 1.11. Siirekli 151k kaynagi kullanilarak yapilan zemin diizeltme yontemi
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1.7.2. Cift Hat Zemin Diizeltme Yontemi

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez oSlgiilmesine dayanir.
Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapilir. Ikinci l¢giim ise bu hatta ¢ok yakin olan
bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan 6l¢iim sonucunda elde edilen absorbans,
analit atomlarinin absorbansit ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin
absorbanslarinin toplamina esittir. Tkinci hatta dlciilen absorbans, zemin engellemesine
neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki absorbans &lgiimii arasindaki fark

analit atomlarina ait absorbansi verir.

1.7.3. Smith —Hieftje Zemin Diizeltme Yo6ntemi

Tek bir 151k kaynagi kullanilir. ilk olarak normal akimda absorpsiyon dl¢iimii alinir ve
analit ile zemine ait absorbans ol¢iimii bulunur. Yiiksek akimda yapilan ol¢limle de
zemine ait absorbans Ol¢iiliir. Oyuk katot lambasi belirli frekansta normal ve yiiksek
akim siddetinde calistirilirsa, 6nce analit ve zemin absorbanslari toplami, sonra da
sadece zemin absorbansi olciilmiis olur. ikisi arasindaki fark diizeltilmis analit

absorbansi verir.

1.7.4. Zeeman Zemin Diizeltme Yontemi

Manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar tice ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir
(Sekil 1.12). Manyetik alanin etkisiyle hatlar n, o+ ve ¢ - bilesenlerine ayrilir. Bu
ayrilmada, merkez © bileseni magnetik alana paralel diizlemde orijinal dalga boyunda, ¢
bilesenleri ise dik diizlemde merkez bileseninin iki yaninda esit dalga boyu araliklarinda
siralanir. Isik kaynaginin emisyonu, magnetik alana dik ve paralel olarak polarize edilir.
Isik kaynaginin yaydigi m ve o bilesenleri dedektoére ulagsmadan once donen bir
polarizérden gecerek birbirine dik olan iki bilesenlerine doniistiiriiliir. Bu bilesenler
atomlagtiricidan gegerken m bileseni analitin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan
tiirler tarafindan absorplanir. ¢ bilesenleri ise sadece zemin girisimine neden olan tiirler
tarafindan absorplanir. & ve ¢ bilesenlerinin neden oldugu absorbanslarin fark: 6lgtilerek

analite ait absorbans degeri hesaplanir.
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Sekil 1.12. Zeeman yontemi kullanilarak yapilan zemin diizeltme yontemi
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1.8. AAS’de Hat Genislikleri

Atomik absorpsiyon ve emisyon pikleri, molekiiler emisyon ve absorpsiyon
bandlarindan ¢ok dar ve ¢izgi seklindedir. Bu ylizden hat denir. Atomik hatlarin dogal
genisligi 10* A’dur. Bu genisleme Heisenberg belirsizlik ilkesi nedeniyle, elektronun
yerinin belirlenmesindeki hatadan ileri gelir. Ancak hatlar temelde iki etki nedeniyle,
10" A’den daha genistir (0,02 — 0,05 A).

1.8.1. Doppler Etkisi

Atomlarin 1s1may1 salarken veya absorplarken hizli bir sekilde hareket etmelerinden
kaynaklanir. Dedektore yaklasan yonde hareket eden atomlar, dedektore gore dik agida
hareket eden atomlardan, daha kisa dalga boyunda fotonlar salarlar. Bu fark, iyi bilinen
Doppler genislemesinin bir sonucu olup, dedektorden uzaklasan yonde hareket eden
atomlar i¢in ayn1 etki ters yonde isler. Toplam etki ise emisyon ¢izgisinin kalinligindaki
artis olarak gozlenir. Aynmi nedenlerle Doppler etkisi absorpsiyon c¢izgilerinde de
kalinlasma olusturur. Alev sicakligi artarken atomlarin hizlar1 artacagindan, bu tiir
genisleme daha da biiyiir.

Doppler Genislemesinin nedeni, (i) bir atom foton dedektoriine yaklasirken foton
salarsa dedektor salinan dalgalar1 daha siklagmis olarak gorecek ve 1s1may1 daha yiiksek
bir bir frekansta algilayacaktir, (ii) atom dedektdrden uzaklasirken foton salarsa
dedektor salinan dalgalari daha seyrek olarak gorecek ve 1simayr daha diisiik bir

frekansta algilayacaktir.

1.8.2. Basing Etkisi

Basing veya c¢arpisma genislemesi, ortamdaki absorpsiyon ve emisyon yapan tiirlerin
diger atom veya iyonlarla ¢arpigsmalarindan ortaya ¢ikar. Bu ¢arpismalar temel hal enerji
seviyelerinde ve bdylece de absorplanan ve yayilan dalga boylu aralifinda kiiclik
degismelere neden olur. Yani ¢arpisma ile temel ve uyarilmis diizey enerjilerinin hafifce

degismesi, hatlarin genislemesine yol acar (Lorentz genislemesi).
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1.9. AAS’nin Analitik Performansi ile Tlgili Terimler

1.9.1. Duyarhk

Okunan absorbans degerlerinin standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon egrisinin egimi duyarlik olarak tanimlanir.
Atomik absorpsiyonda duyarlik o6zel olarak analiz elementinin net %]1’lik
absorpsiyonuna veya 0,0044’liik absorbans degerine karsilik gelen derisim olarak

tanimlanmastir.

1.9.2. Dogruluk

Dogruluk, analitik yoldan bulunabilecek en gilivenilir dogru deger veya dogru kabul
edilen deger arasindaki farktir. Diger bir deyisle dogruluk, deneyle bulunan bir sonucun

dogru (gercek) degere yakinlik derecesidir.

1.9.3. Kesinlik

Bir analizde elde edilen sonuclarin bir birine yakinligina veya ortalama degerle herhangi
bir deger arasindaki farka kesinlik denir. Kesinlik bir metoda ya da bir cihaza has

ozelliktir. Kesinligin en yaygin kullanilan 6l¢iisii standart sapmadir.

1.9.4. Gozlenebilme Siniri

Bir analitik yontemin performans: genellikle gozlenebilme smir1 ile Olgiiliir.
Gozlenebilme sinir1 teorik olarak analitin tayin edilebilen en kiigiik derisimi olarak
tanimlanir. Bir dizi kor analiz yapilir bu kor 6rneklerin standart sapmasinin 3 kat1 alinir
ve kalibrasyon dogrusunun egimine boliiniir. Daha sonra varsa yontemin zenginlestirme

faktoriine boliinerek gozlenebilme sinir1 hesaplanmis olur. Bu gozlenebilme siniridir.

1.9.5. Tayin S

Bir maddenin belirli bir giiven seviyesinde, tek deneyle tayin edilebildigi en diisiik

konsantrasyonuna veya miktarina (g, mg gibi) o maddenin tayin sinir1 denir. Tayinin
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yapilabildigi derisim gozlenebilme siniri degerinin bazen 5 bazen de 10 kati olarak

alinir.

1.9.6. Secicilik

Bir analitik metodun ortamda (matrikste) bulunan tiirlerden (taneciklerden, yiiklii,

yiiksiiz) sadece birinin kantitatif tayini i¢in kullanilabilme 6zelligine secicilik
(spesifiklik) denir.

1.10. AAS ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS ile genellikle metalik 6zellik gdsteren elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine 6zgli dalga boyundaki 1smn1 absorplayip uyarildiklart zaman
elektronlarin bulundugu daha yiiksek enerji seviyelerine bagli olarak farkli siddetlerde
ve dalga boylarinda absorpsiyon hatlar1 olusur. Spektroskopik analizlerde ¢aligilacak
dalga boyu segilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. Boylece
secilen dalga boyunda kiiclik derisimlerde bile absorbans degerleri okunabilir. AAS’de
elementlerin kantitatif tayini igin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme yontemleri

kullanilir.

1.10.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS’de kantitatif analiz Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Biitiin sartlar
saglandiktan sonra derigimleri bilinen standart ¢ozeltilerin dlgiilen absorbans degerleri
derisimlerine kars1 grafige geg¢irilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Daha
sonra Ornegin absorbansi okunarak grafik yardimiyla analiz elementinin derisimi

bulunur.

1.10.2. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu ortam bilesenlerinden kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler
sonuclara etki eder. Ornekteki ortam bilesenleri tam olarak bilinmiyorsa ortam
bilesenlerinin etkisini standart ¢ozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani

ornekteki absorbans derisim iligkisi standart cozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi
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durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az iige ayrilir.
Birinci kisim belli bir hacme kadar ¢oziicii ile seyreltilir. Ikinci ve iigiincii kisimlara
artan miktarlarda standart ¢6zeltiden ekleme yapilir ve ¢oziicii ile birincinin hacmine
getirilir. Her ¢dzeltinin absorbansi 6l¢iiliir ve eklenen standart ¢ézeltinin hacmine karsi

absorbanslar grafige gegirilir.

Cozeltideki analit derisimi asagida verilen bagintilar kullanilarak hesaplanir.
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Burada;

Cx bilinmeyenin derisimi,

a kayma degeri,

b kalibrasyon dogrusunun egimi,
C; standart ¢6zeltinin derisimi ve

V bilinmeyenin hacmidir.
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1.11. Alevli AAS’nin Diger Spektroskopik Tekniklerle Karsilagtirilmasi

Alevli AAS (FAAS) hizli, calisma sartlar1 kolay ve maliyeti diisiik analiz tekniklerinden
biridir. Ancak teknigin uygulamasinda bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Ornegin analiz
edilecek her element i¢in farkli oyuk katot lambasinin kullanilmasi en 6nemli
dezavantajidir. Ayrica, FAAS’de metalin pargalanmasi ve atomlastirilmasi i¢in alev
kullanildigindan dolayi tayin limiti yiiksek ve hassasiyeti diisiiktiir. Organik ¢oziiciilerin
kullanimi1 smirlidir. Clinkii organik ¢oziiciiler alevde 1s1k yayarak, incelenen spektral
hattin maskelenmesine sebep olurlar. FAAS’de her bir elementin karakteristik
dalgaboylarini igeren coklu element lambalarina ihtiya¢ duyulur. Ayrica FAAS’nin
tayin limiti ICP-OES ya da ICP-MS’e gore ¢ok yiiksek, dinamik araligi ise ¢ok
dustiktiir.



2. BOLUM
MIiKRO EKSTRAKSIYON YONTEMI

2.1. Mikro Ekstraksiyon

Pawliszyn ve calisma arkadaslar1 kat1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME) baslatmasi ile
analitik kimyada mikro ekstraksiyon tekniklerine ilgi de baslamistir. SPME teknigi ile
diisiik veya 1liml1 polariteli hedef analitler sulu veya gaz orneklerden kati polimerik
fiber icine ekstrakte edilir. Ekstraksiyon pasif diflizyonla olusur ve ekstraksiyon
tabakalar1 zorunlu olarak Ornek kisimlar1 katsayisinda fiber tarafindan belirlenir.
Portatiftir, kullanim1 basittir, bagil olarak hizli bir metottur ve otomatiklestirilebilir ve
on-line analitik enstriimanlarla birlestirilebilir. Ama kaplamali fiberler genelde pahalidir
ve bazi1 uygulamalar i¢in dmrii kisadir.

Sivi faz mikro ekstraksiyonu (LPME) alternatif minyatiirize 6rnek hazirlama yaklagimi
olarak en ge¢ 1990’larin ortalarinda ortaya ¢ikmustir. Isminden de anlasilacagi gibi
LPME’de sadece mikro litre hacminde ¢oziicii sulu 6rnekten analiti ekstrakte etmekte
kullanilir. SPME’nin oldugu (bagimsiz ticari tedarikgiler, drnek yekinu veya capraz
kontaminasyon) gibi LLE’nin de bir dizi dezavantajlari vardir. Tek damla mikro
ekstraksiyon (SDME) c¢oziicliyii minimize etmis Ornek hazirlama prosediirii olarak
gelistirilmistir. Ucuzdur ve c¢ok az ¢o6ziicii harcadigi i¢in zehirli organik coziiciilere
maruz kalinmasit minimum derecededir. Yine de bu metodun da bazi dezavantajlar
vardir; hizli karigtirma organik damlanin geri kirilmasina neden olma egilimindedir,
hava kabarciklarinin olusur, ekstraksiyon zaman tiiketicidir ve dengeye ¢ogu durumda
uzun zaman sonrasinda bile ulagilamaz.

Son zamanlarda kullanilan LPME’nin yeni bir c¢esidi dispersif sivi faz mikro
ekstraksiyonu (DLPME) olarak isimlendirilmistir. Burada CPE ve homojen sivi-sivi
ekstraksiyonu (HLLE) gibi iiclii ¢oziicii sistemlerini temel alan yap1 6nerilmistir.
Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon son zamanlarda ilgi c¢ekmistir. DLLME’de

HLLE’ye benzerdir, sulu ornek c¢ozelti, dispersif ¢oziicii olarak suda misklesebilir
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organik ¢oziicii ve mikro ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak suda misklesemeyen organik
¢Oziicii kullanilir ama sadece ekstraksiyon ¢oziiciisii ¢ozeltide en iyi sekilde dagitilir.
Genelde dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin  karisimi mikro siringa
kullanilarak hizlica aktarilir ve dispersif ekstraksiyon ¢oziiclisii i¢ine analitin kantitatif
olarak ekstrakte edilmesi i¢in kuvvetlice g¢alkalanir. Dispersif ¢oziiciinliin se¢iminde
ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin dispersif olma yatkinligi tercih sebebidir ve analitin etkin
ekstraksiyonunu basarmada oOnemlidir. DLLME GFAAS tayini Oncesinde farkl
elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin kullanima sahiptir [23].
Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) Assadi ve calisma arkadaslari
tarafindan 2007°de gelistirilmis SPME’nin bir baska tipidir. Dispersif sivi stvi mikro
ekstraksiyon (DLLME) basittir ve son zamanlarda baslamis ii¢lii ¢6zlicii sistemini temel
alan bir tekniktir. Ekstraksiyon ¢dziiciisii ve dispersif ¢oziicliniin uygun bir karisimi sulu
ornegin i¢ine enjekte edilir bdylece bulutlu bir ¢ozelti elde edilir ve analit ekstraksiyon
¢Oziiclislinlin iri bir damlasi igine ekstrakte edilir. Ayirmadan sonra kiiciik hacimdeki
organik tabaka kromotografik veya spektrometrik metotlara aktarilir. DLLME’nin
avantajlan c¢alisilmasinin basit olmasi, hizli, diisiik maliyetli, yiiksek geri kazanim ve
zenginlestirme faktorleri olmasidir ve teknik 6rnek zenginlestirmesi i¢in bir minyatiirize
sistemdir. Ama kullanilan dispersif ¢oziicliniin miktart bagil olarak fazladir, malesef bu
diisiik hidroskopik tiirlerin ekstraksiyon geri kazanimin diistirmektedir [17].

Bu metotlarda homojen ¢ozeltiden faz ayrim kavrami kullanilmaktadir ve hedef
¢oOziinen ayr bir faza ekstrakte edilir ve sonra tayin edilir. DLPME’de ekstraksiyon ve
dispersif ¢oziicliniin uygun karisimi analit igeren sulu ornek i¢ine hizlica enjekte edilir.
Sonra bulutlu ¢ozelti olusur ve bir damla organik faz santrifiij sonras1 konik tiiplerin
dibinde ¢oOktiiriiliir [17]. Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) su
orneklerinde organik ve inorganik bilesiklerin zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yiiksek
derecede segici, etkin ve giiclii bir metottur.

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) cogu laboratuvarda bulunan bir
tekniktir ve onemli derecede kesinlik ve dogrulukla farkli elementlerin tayinleri igin
yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir. Yine de bunlarin dogal olarak
sinirlamalar: vardir. Tipik olarak tek bir elementin tayininde FAAS i¢in genel olarak 1-4
mL 6rnek ¢ozeltisi kullanilir. Kiigiik 6rnek hacimleri i¢in yiiksek seyreltme gerekir ve

Ol¢iilen elementin derisimi tayin sinirindan daha disiiktiir. Bu yilizden yliksek seciciligi
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korurken Ornek tiikketimini minimize etme manasinda Ol¢lim i¢in gozle goriilebilir

Ooneme sahiptir[23].

2.2. Dispersif Sivi-S1ivi Mikro Ekstraksiyonu

Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) 2006’da Assadi ve c¢alisma
arkadaslar1 tarafindan baglatilmistir. Burada HLLE ve CPE gibi iiglii bilesen sistemi
temel alinir. Bu sistem birka¢ mikro litre klorobenzen, kloroform veya aseton gibi
yiikksek yogunluklu, dispersif ¢oziicii ile ekstraktan ve sulu fazin her ikisinde yiiksek
diizetde misklese bilen birka¢ mikro litre hacimde kullanimini ve uygun ekstraklarin
kullanimin1 temel alan basit ve hizli mikroekstraksiyon teknigidir. Ekstraktan ve
dispersif fazin karisimi hizlica 6rnege enjekte edildigi zaman yiiksek tiirbiilans olusur.
Bu tiirbiilans durumu sulu 6rnekte bagli basina dispersif olmus kiiciik damlalar toplamda
biiylik ara yiizey alanina sahiptir. Bulutlu ¢dzeltinin olusmasindan sonra ekstraksiyon
¢oziiclisli ve sulu 6rnek arasinda ki yiizey alami1 ¢ok biiylik hale gelir, denge durumu
cabucak saglanir ve bu yiizden ekstraksiyon zamani ¢ok kisadir. Aslinda bu
DLLME’nin temel avantajidir. Bulutlu ¢ozeltinin santrifiijiinden sonra ¢oken faz konik
tipiin dibine birikir ve uygun analitik tekniklerde kullanilir. DLLME’nin diger
avantajlarn arasinda ¢aligma basitligi, hizliligi, diisiik maliyeti, yliksek geri kazanima,

yiiksek zenginlestirme faktorii ve ¢evre acisindan kabul edilebilirligi bulunur [17].

2.3. DLLME’nin Prensipleri

DLLME’de analitlerin ekstraksiyonu suda ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin dispersiyonunun

temel alir. Dispersiyonu basarmada ikincil bir ¢ozelti (dispersif ¢ozelti) kullanilir.

DLLME iki adimdan olusur;

(1) Analiti iceren sulu 6rnegin icine ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerin uygun bir
karistminin enjeksiyonu. Bu adimda ekstraksiyon ¢oziiciisii cok iyi damlaciklar halinde
sulu ornekte dagilir ve analit onun i¢inde zenginlesir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu
ornek arasindaki biiylik yiizey alani elde edilir, denge durumuna c¢abucak ulasilir ve
ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu, metodun en 6nemli avantajidir.

(2) Bulutlu ¢ozeltinin santrifiijii ve santrifiij sonrasinda ¢oken fazdaki analit analitik bir

aletle tayin edilmesi. DLLME’nin ekstraksiyon adimlar1 Sekil 2.1°de resimlenmistir.
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Sekil 2.1. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi

DLLME’de ekstraksiyon verimliligini etkileyen faktorler su sekildedir;

(1) Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisii.

(2) Uygun dispersif ¢oziicli.

(3) Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi ve tiirti.

(4) Dispersif ¢oziiciiniin hacmi ve tiirii.

Genelde DLLME kullanilarak 6rnegin izolasyonunu gerceklestirmede birkag
gereklilikten bahsedilebilir. Dispersif ¢oziicii sulu fazda tam olarak c¢oziilebilir
olmalidir. Genellikle aseton, asetonitril ve metanol bu amag i¢in kullanilmaktadir.
Birkag gerekliligi karsilayan ekstraksiyon ¢oziiciisii analitin ekstraksiyonu potansiyele
sahiptir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii dispersif ¢oziiciide ¢ozilebilir olmast gerekirken,
ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin sudaki ¢oziiniirligiiniin ¢ok diisiik olmasi gerekir. Final
olarak ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin yogunlugu faz ayrimmi saglamak i¢in suyun
yogunlugundan biiyiik derecede farkli olmalidir. Ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerinin
her ikisinin se¢imi yliksek zenginlestirme faktoriiniin (ZF) elde edilmesinde dnemlidir
ve bu deger ¢oken fazdaki analitin derisiminin 6rnekteki analitin baslangi¢ derisimine
orani olarak tanimlanir. Bu c¢oziiciilerin hacimleri optimize edilebilir ve adim-adim
yaklastirma metodu dogrultusunda merkezi kompozit tasarrm bu amag¢ igin

kullanilmaktadir.
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DLLME’yi etkileyen diger parametrelerde optimize edilmis olmalidir. Iki ¢ok sik
optimize edilen parametre 6rnege eklenen tuzun miktar1 (tuz dislama etkisi) ve 6rnegin
pH’sidir. Bunlar polar analitlerin ekstraksiyonunda 6zellikle 6nemlidir. pH’nin degeri
sulu fazda analitin diisiik ¢ozilintirliigii elde etmek icin segilir.

Selat reaktifinin etkisi; Selat reaktifi ile reaksiyona giren metal iyonlar1 hidrofobik
kompleks formundadir ve disperse olmus giizel damlalar halinde ekstrakte edilebilirler.
Dispersif ¢oziiciiniin hacminin ve tipinin etkisi; DLLME’de dispersif ¢oziiciiniin
secimi kritiktir. Bu ekstraksiyonun verimliligini ve zenginlestirme faktoriinii etkiler.
dispersif ¢oziicii ekstraksiyon prosediirlii sirasinda ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin i¢inde
¢oziinmiis durumdadir ve ekstraksiyon reaktifini giizel damlalar halinde disperse etmede
koprii gorevini goriir. Sonug olarak ¢ozelti tiglii hale gelir, eksraktan ile hedef analitin
arasindaki temas alanini en yliksek derecede artirmistir, boylece ekstraksiyon verimliligi
artmigtir.

Ekstraksiyon zamamn etkisi; Ekstraksiyon zamani ekstraksiyon prosediiriiniin
cogunda anahtar bir faktordiir. DLLME’de ekstraksiyon zamani dispersif ¢oziicii ve
ekstratan karisiminin enjeksiyonu ve santrifiijiin baglamasi1 arasindaki zaman olarak
tanimlanir.

Santirfiij hizt ve zamaninin tekisi; Santrifiij hizi ve zamaninin incelenmesi deneyin kisa
zamanda tamamlanmasi1 ve kantitatif geri kazanim degerlerinin elde edilmesi agisindan
onemlidir.

Selat reaktifinin derigimi; Selat yapicinin miktar1 optimize edilmelidir, ¢linkli asir1
reaktif eklenmesinde komleks yapmis ve yapmamis reaktifin organik faza gegen
kisimlar1 arasinda yaris baglar ve analitin geri kazaniminda diisme gozlenir.

pH’nmin etkisi; Metal iyonlarmin ekstraksiyonunda metal kompleksinin ekstraksiyon
verimliligi sistemin pH’sina karsi incelenir. Olasilik durumlar1 géz oniine alindiginda
tam selat olusumu i¢in gereken asitlik saglanirken yiiksek pH’lar metal iyonlari
hidroksitleri seklinde ¢cokmelere yol agacaktir.

Iyonik siddet; Bilindik sivi-sivi ekstraksiyonunda analitin ekstraksiyonunu artirmada
cogunlukla tuz dislama etkisi nedeniyle tuz eklenir. Tuz dislama etkisini gelistirmede %
0 ila % 10 (w/v) araliinda NaCl derisimi ile calisilarak ekstraksiyon verimliligi
incelenir.

Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin se¢imi DLLME prosesinde ana parametredir. Organik

coziiciiler sudan daha yliksek yogunluklu olmalar: ilgilenilen bilesiklerin ekstraksiyon
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kapasiteleri ve iyi kromotografik davranig sergilemeleri temelinde secilmistir. Kloro
benzen, kloroform, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi halojenli hidrokarbonlar
cogunlukla ekstraksiyon ¢oziicilisii olarak secilir ¢linkii onlarin yogunluklar1 sudan
yiiksektir.

Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu fazin her ikisinde dispersif ¢oziiciiniin misklesebilirligi
onun se¢iminde bir zorunluluktur. Aseton, metanol ve aseto nitril genellikle dispersif
¢cOziicii olarak secilir. Ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin hacmi zenginlestirme faktoriinde
onemli bir etkiye sahiptir (ZF). Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacminin artirilmasi ile
santrifiij sonrasinda ele gegcen ¢okmiis fazin hacmi artirir. Sonug olarak ZF diiser. Bu
yiizden optimum ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin hacmi yiiksek ZF ve santrifilij sonrasinda
analize yeterli olacak sekilde ¢oken fazin yeterli hacminin her ikisin de karsilamalidir.
Dispersif ¢oziicinin hacmi bulutlu ¢ozeltinin olusmasi1 (Su- dispersif ¢oziicii-
ekstraksiyon ¢oziiciisii) sulu fazda ekstraksiyon c¢oziiclisii dispersiyon c¢oziiciisiinden
direkt olarak etkilenir ve bu daha sonra ekstraksiyon verimliligi etkiler. Dispersif
¢Oziiclinlin hacminin degisimi ¢dken fazin hacmini degistirir bundan dolay1 ¢oken fazin
sabit hacimlerini elde etmede dispersif ¢oziiciiniin hacmi ve ekstraksiyon ¢ziiciisiiniin
hacmini aym1 anda degistirmek zordur. lyi bir bulutlu ¢ozelti elde etmede dispersif
¢Oziiclinlin uygun olan hacmi sulu faz ve ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin her ikisinin
hacmine baglidir. DLLME’de ¢6ken fazin hacmini etkileyen 6nemli faktorler;

(1) suda ekstraksiyon c¢oziiciisliniin ¢oziiniirliigli, (2) Oornek c¢ozeltinin hacmi, (3)
dispersif ¢oziiciiniin hacmi ve (4) ekstraksiyon ¢6ziiclisiiniin hacmi.

Deneysel bakis acisindan elde edilmek istenen c¢dken fazin hacmi bazi deneysel
testlerde, ana deneyin olusturulmasindan once yapilmaldir. Ilk olarak sulu fazda
ekstraksiyon ¢0ziiclisiiniin ¢Ozlinlirligli hesaplanir. Sonra dispersif ¢oziiciiniin
varliginda ekstraksiyon ¢Oziiclisiiniin ¢ozinirligiinii artirmada bazi denklemler ve
cabalar ¢coken fazin tam hacmini hesaplama dogrultusunda yapilir, bu ekstraksiyon ve
dispersif ¢oziiclilerinin istenen hacimlerini elde etmede kullanilir.

DLLME’de ekstraksiyon zamani santrifiijden Once dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon
¢Oziiciisiinlin karisiminin enjeksiyonu arasindaki siire olarak tarif edilir. Sulu faz ve
ekstraksiyon ¢oziiciisii arasindaki yiizey alam1 son derece genistir. Bu ylizden sulu
fazdan ekstraksiyon fazina analitin transferi hizlidir. Sonrasinda denge hali ¢abucak

saglanir.
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2.4. GFAAS ile DLLME’nin Birlestirilmesi

2009°da Rivas GFAAS ile DLLME’yi birlestirerek su orneklerinde arsenik ve
antimonun ¢ok diisiik miktarlarinin tiirlemesi i¢in yeni bir metot gelistirmistir. As(III)
ve Sb(Ill)’lin sirasiyla 0,01 ve 0,05 pg L™ LOD’lar elde edilmistir. Bunlarin ZF’leri
115’tir. DLLME su o6rneklerinde As(III) ve As(V)’in tirlemesinde (GFAAS), su
orneklerinde paladyum zenginlestirilmesi (GFAAS), paladyumun eser miktarinin segici
tayininde (FAAS), su orneklerinde kursunun hizli tayininde (GFAAS), su drneklerinde
kromun tiirlemesi (FAAS), ¢evresel su 6rneklerinde ve piring drneklerinde Co ve Ni’in
eser miktarlarinin tayini (GFAAS), su Orneklerinde kobaltin tayini (FAAS), su
orneklerinde giimiis iyonlarinin eser miktarlarinin ayrilmasinda (FAAS), kadmiyum ve
kursunun eser miktarlarinin tayininde (GFAAS) ve Cd(Il)’nin ultra eser miktarlarinin

zenginlestirilmesi i¢in uygulanmistir [23].



3. BOLUM

MATERYAL VE METOD
3.1. Deneyde Kullanilan Aletler

3.1.1. Cihazlar

PerkinElmer AAnalyst 800 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi. Cozeltileri
grafit firna enjekte etmek i¢in Perkin Elmer marka AS-800 otomatik ornekleyici
kullanildi. Vanadyum i¢in 30 mA’de 318,4 nm dalga boyunda 0,7 (nm) silit aralifinda
oyuk katot lambasi ile 6l¢iim yapilmistir. Gaz olarak argon 250 ml dk™ akis hizinda

kullanilmastir.

3.1.2. Mikropipet

Nichipet marka 20-200, 100-1000, 1000-10000 uL’lik mikro pipet ornek alimlari ve

¢Ozelti hazirlama adimlarinda kullanildi.

3.1.3. Santrifiij

Rotafix 32 Zentrifugen marka santrifiij, santrifiij islemlerinde kullanildi.

3.1.4. pH metre

Cozeltilerin pH 6l¢timleri i¢in Consort C533 marka dijital pH metre kullanildu.

3.1.5. Tiip

Deneyde Isolab marka 15 ve 50 mL’lik plastik tiipler kullanild1.
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3.1.6. Siizgec Kagida

Kat1 6rneklerin hazirlanmasinda siizme islemlerinde isolab marka White-medium 110

mm siizgec kagidi kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Kullanilan tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasal maddeler ve
deiyonize su kullanilmistir. 1000 mg L™ lik V standardindan, 50 ug Ltve 10 ug L'ara
stoklar hazirlandi. Deneyde ¢6ziiniirlestirme islemlerinde derisik suprapur nitrik asit ve
hidroflorik asit kullanildi. Ornek icindeki V elementinin grafit firmli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini sirasinda matriks modifier olarak 1000 mg L™ Pd
cozeltisi ve % 0,5’lik (w/v) EDTA ¢6zeltisi giinliik hazirland1 ve kullanildi. Seyreltici
olarak 0,5 M HCI, 0,5 M HNO3; ve saf su kullanildi. Caligmada kullanilan ¢ay 6rnekleri

Kayseri’de bulunan marketlerden temin edilmistir.

3.2.1. Bozucu Etki Taramasinda Kullanilan Cozeltiler:

Fe**: Fe(NO3)3:9H,0’tan 50-2500 mg L™ araligimi igerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi
hazirlanmstir.
Cu?*": Cu(NOs),'H,0’dan 50-2500 mg L™ araligini icerecek sekilde stok Cu c¢ozeltisi
hazirlanmastir.
Mn®": Mn(NOs),4H,0’dan 50-2500 mg L™ icerecek sekilde stok Mn ¢ozeltisi
hazirlanmstir.
Ca?*: Ca(NOj)'4H,O0’den 50-5000 mg L™ icerecek sekilde stok Ca ¢ozeltisi
hazirlanmastir.
Mg®": Mg(NOs),-6H,O’den 50-5000 mg L™ icerecek sekilde stok Mg ¢ozeltisi
hazirlanmstir.

Zn?*: Zn(NOs3),’den 10-50 mg L igerecek sekilde stok Zn ¢dzeltisi hazirlanmustir.
Fe®*: Fe(NOs)s-6H,0’den 10-50 mg L™ igerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Cu®": Cu(NO3)2-4H,0’den 10-50 mg L™ olacak sekilde stok Cu ¢dzeltisi hazirlanmustir.

SO4*: Na,S0,4’den 2500-5000 mg L™ olacak sekilde stok siilfat ¢ozeltisi hazirlanmustir.
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PO,>: KyHPO,2H,0’den 2500-5000 mg L™ olacak sekilde stok fosfat ¢ozeltisi
hazirlanmstir.

F : NaF’den 2500-5000 mg L™ olacak sekilde stok floriir ¢6zeltisi hazirlanmistir.

3.3. Grafit Firin Programimin Optimizasyonu

Grafit firm programimin optimizasyonu i¢in 10 pg L™ V stok ¢ézeltisinden 20 uL, Pd
¢ozeltisinden 5 pL, 0,5 M HCI ¢ozeltisinden 5 pL eklenerek kiilleme ve atomlastirma

basamaklar1 sicaklik ve siireler olarak tarandi.

3.3.1. Kiilleme Sicakhig1

Atomlasma sicakligi 2500 "C’da sabit tutularak kiilleme sicakligr i¢in 800, 1000, 1200,
1400, 1500 ve 1600 "C sicakliklar tarandh.

0,01 -
0,008 - H/I/{"‘}\I
2 0,006 -
a5}
2
(@}
2 0,004 -
<
0,002 -
O T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600
Sicaklik (°C)

Sekil 3.1. Kiilleme sicakligi taramasi (n = 3)

Grafiktende goriildiigii gibi maksimum absorbans degerinin oldugu 1400 C kiilleme
sicakligr igin secildi. Optimum siireler 10 s ¢ikis siiresi, 20 s bekleme siiresi olarak

uygulanmigtir.



3.3.2. Atomlagsma Sicakhgi
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Kiilleme sicakligi 1400 'C de sabit tutuldu ve atomlasma sicakligi icin 2200, 2400,

2500, 2550 ve 2600 C sicakliklari tarandi. Bu sicakliklarda 5 s’de okuma yapildi.
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0,006
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Absorbans

2100 2200

2300 2400
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2500 2600

Sekil 3.2. Atomlagma sicakliginin taramasi (n = 3)

Atomlasma sicakligi 2550 ‘C olarak belirlendi. Boylece ¢alismalarda uygulanacak firin

programi belirlenmis oldu. Asagida Tablo 3.1°de optimum firin sartlar1 verilmistir.

Tablo 3.1. V analizi i¢in belirlenen optimum grafit firin programi

Sicakhik (.:.lkls. Bekleme Gaz akis -
(°C) Siiresi Siiresi (s) hizi Gaz cinsi
(s) (ml dk™)
Kurutma 110 1 30 250 Argon
130 15 30 250 Argon
Kiilleme 1400 10 20 250 Argon
Atomlastirma 2550 0 5 0 -
Temizleme 2600 1 3 250 Argon
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3.3.3. indirgen Madde Taramasi

Vi indirgeyerek serbest halde kalmasi ve bilesik olusturmamasi amaglanarak indirgen
madde denemesi yapilmistir. indirgen tiirlerden % 0,5’lik ¢dzeltiler hazirlandi ve 5 uL
ortama enjekte edilerek taramalar yapilmistir. Kullanilmasi ve kullanilmamasi
durumlarinda absorbanslarindaki degisim gozlenmistir. Indirgen madde cesidinin

belirlenmesiyle, belirlenen maddenin hacim taramasi ve derisim taramasi yapilmaistir.

Tablo 3.2. Indirgen madde taramasi (n = 3)

Indirgen madde Absorbans

- 0,0069 + 0,0002
Askorbik asit 0,0082 + 0,0004
Amonyum nitrat 0,0060 + 0,0004
Potasyum iyodiir 0,0097 + 0,0009
Sitrik asit 0,0091 + 0,0003
EDTA 0,0104 + 0,0004

Hidroksilamin hidrokloriir 0,0087 + 0,0005

Tablo 3.2°de verilen sonuglara gore EDTA ortaminda absorbanslarin daha yiiksek
oldugu goriilmiis ve indirgen madde olarak EDTA sec¢ilmistir. Daha sonra indirgen

maddenin derisimi ve miktari taranmistir.

3.3.3.1. Indirgen Tiiriin Derisimi ve Miktar1

EDTA’nin % 0,25, 0,5 ve 1,0’lik derisimler taranmistir ve Sekil 3.3°deki grafikten
gorildugi gibi % 0,5°lik EDTA segilmistir. Ortamda 10 pg L™ V°*’den 20 pL, 1000
ppm Pd’dan 5 uL ve EDTA’dan 5 pL eklenerek 6lgiimler alindi.
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Sekil 3.3. EDTA’nin derisim taramasi (n = 3)

% 0,5’lik EDTA belirlendikten sonra miktarinin taramasi yapildi. Biitlin sartlar ayni
kalarak sadece EDTA’dan ortama 5, 10, 15 ve 20 pL eklenerek miktar taramasi yapildi.
Ortama 5 pLL EDTA eklenmesinin yeterli oldugu Sekil 3.4’ de goriilmektedir.

0,01 + ———
(%)
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©
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Sekil 3.4. EDTA’nin miktar taramasi (n = 3)

3.3.4. Seyreltici Cinsi ve Derisimi

Hem otomatik 6rnekleyicide analit kaybinin engellenmesi hem de atomlagma ortaminin
optimizasyonu i¢in seyreltici denemesi yapilmustir. Seyreltici denemesi ig¢in 10 uL. HCI,
10 uL. HNO3 ve 10 pL saf su, 10 ppb 20 uL V standardi, 5 pLL. 1000 ppm Pd ¢ozeltisi
ve 5 uL EDTA varliginda 6lgiilmiis ve sonuglar Tablo 3.3’de verilmistir. 0,5 M HCl

seyreltme ¢ozeltisi olarak secilmistir.
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Tablo 3.3. Seyreltici tiirii taramasi (n = 3)

Seyreltici cinsi Absorbans

0.5 M HCI (10 pL) 0,0153 + 0,0003
0.5 M HNO; (10 pL) 0,0090 + 0,0003
Saf'su (10uL) 0,0088 + 0,0002

Seyreltici olarak Tablo 3.3’de goriildiigi iizere 0,5 M HCI asit secildi ve sonra HCI
asitin derisim taramasi yapildi. 0,1, 0,25, 0,5 ve 1,0 M HCI asitten 10 uL eklenerek
calisildi ve optimum olarak 0,5 M HCI asit segildi.

0,015 - [ — —3

0,01

0,005 -

Absorbans

0 0,25 0,5 0,75 1
Diliient derisimi (mol L)

Sekil 3.5. Seyreltici derisimi taramasi (n = 3)

3.4. Dispersif S1vi-S1v1 Mikroekstraksiyon (DLLME) Yonteminin Optimizasyonu

Bu calismada degisik orneklerde dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyon yontemi ile
vanadyum tayini yapilmistir. Bu yontemin gelistirilmesinde baslangi¢ agamasi ayirma
ve zenginlestirme adimi olarak dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu kullanilmig

sonrasinda zenginlestirilen 6rnekler GFAAS ile analiz edilmistir. Kullanilan yontemde
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analitin bulundugu 6rnek ¢ozeltiye ligand ve biiyiik pozitif yiiklii yiizey aktif madde
eklendi ve uygun pH’ya getirildi, sonra organik c¢oziicii ve dispersif ¢oziiciiniin
bulundugu faz siringayla hizlica enjekte edildi. Olusan bulutlu ¢ozelti santrifiij edildi ve
analit kompleksi organik faz igine ekstrakte edildi. Dipteki organik faz sulu fazdan
ayrildi sonra organik faz iizerine 250 uL derisik HNO3 eklendi 1 mL’e metanol ile
seyreltildi. Daha sonra GFAAS’de belirlenen firin programina uyularak okumalar
gergeklestirildi. Bu sartlar ile pH, yiizey aktif madde cinsi ve derisimi, ligand miktari,
dispersif ve organik ¢oziicii miktari, santrifiij hiz1 ve siiresi, hacim taramasi, girisim
yapan tiirler, gdzlenebilme sinir1, % bagil standart sapma ve yontemin kalibrasyonu gibi
parametreler optimize edildi. Sonra yontem gercek oOrneklere uygulandi. Yontemin
dogruluk testi icin standart referans madde (SRM) analizi, analit ilavesi ve standart

ekleme yontemi basari ile uygulanda.

3.4.1. pH Taramasi

Deneyin yapilisi; Hazirlanan tampon c¢ozeltiler pH 2 i¢in 1 mol L™ KCl iizerine
istenilen pH’ya gelinceye kadar damla damla 1 mol L™ HCI eklenerek hazirlandi. pH 3,
4, 5 ve 6 tampon ¢ozeltileri, 1 mol L* CHsCOOH ve 1 mol L* CH;COONa’dan
hazirlandi. pH 7, 1 mol L™ CH3COONH,’den hazirlandi. pH 8 ise 1 mol L™ NH,CI
lizerine istenen pH’ya gelinceye kadar 1 mol L' NHg’ten damla damla eklenerek
tampon ¢ozelti hazirlandi. 15 mL’lik plastik tiip igerisine 3 mL tampon eklendi. Sonra
500 pL 8-Hidroksi Kinolinin % 1’lik ¢ozeltisinden eklendi. Sonra vanadyum ara stok
¢ozeltisinden 1 mL’de 10 ppb vanadyum olacak sekilde eklendi. Son hacim 8§ mL’ye saf
suyla getirildi. Sonra siringayla 2 mL metil alkol kloroform karisimindan eklendi.
Arkasindan olusan bulutlu ¢ozelti santrifiij ile 3500 rpm de 5 dakika santrifiij edildi ve
dibe ¢oken organik faz siringa ile alindi. Coziildii ve GFAAS’de okuma yapildi. Okuma
icin 1 mL’de 10 ppb vanadyum olacak sekilde stok ¢ozeltiden 3 tane referans hazirlandi.
Elde edilen bulgular ;
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Sekil 3.6. pH taramas1 (n = 3)

Sonuglardan anlagilacagi tizere maksimum geri kazanma degeri pH 3-4 araliginda elde

edilmistir. Sonraki ¢alismalar i¢in pH 3,5 olarak se¢ilmistir.

3.4.2. Pozitif Yiiklii Yiizey Aktif Madde Cinsi ve Derisimi

Yontem ortamda pozitif yiikli ylizey aktif madde olmadan optimize edilmeye ¢alisildi
ancak kantitatif geri kazanima ulasilamadi ve tekrarlanabilirlik iyi elde edilmedi. Bunun
iizerine V°* ile 8- Hidroksi kinolin kompleksinin disa karsi negatif yiiklii oldugunu
diistinerek ortama pozitif yiiklii madde ekleyip kompleksi notr yaptiktan sonra organik
faza almay1 dislinerek pozitif yiiklii madde deneyde kullanildi ve iyi sonuglar elde

edildi. % 0,1’lik yiizey aktif maddelerden ortama 100’er pL ilave edildi.

Kullanilan yiizey aktif maddeler;
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Tablo 3.4. Yiizey aktif madde cinsi (n = 3)

Yiizey aktif maddenin tiirii % R®
V + 8-HQ 66 + 4
V + 8-HQ + N-Setil-N,N,N-Trimetil amonyum bromiir _—
+
(% 0,1, 100 pL)
V + 8-HQ + Didesil dimetil amonyum kloriir 0843
+
(%0,1, 100 pL)
V + 8-HQ + Benzalkonyum kloriir
96+3
(%0,1, 100 pL)
V + Benzalkonyum klortir
35+3

(% 0,1, 100 uL)

?Ortalama + standart sapma

% 0,1°1lik benzalkonyum kloriir se¢ildi ve miktar taramasi yapildi. Bunun i¢in ortama

% 0,1°1ik benzalkonyum kloriirden 50, 100, 250 ve 500 pL ilave edildi.
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Sekil 3.7. Yiizey aktif madde taramasi (n = 3)

Deney sonucunda % 0,1’lik benzalkonyum kloriirden kantitatif geri kazanim saglayan

250 pL secildi. Sonraki deneyler i¢in bu miktar kullanildi.
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3.4.3. Ligand Miktar1 Taramasi

Ligand miktarinin geri kazanmaya olan etkisini incelemek i¢in ligand miktar1 taramasi
isleminde 100, 250, 500, 750 ve 1000 uL % 1°lik (w/v) 8-hidroksi kinolin eklenerek
deneysel islemler tekrarlanmistir.

Deney soucunda elde edilen sonuglar;
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Sekil 3.8. Ligand miktar1 taramasi (n = 3)

Bu sonuca gore ligand miktarimin kantitatif geri kazanma saglanan 250 pL hacmi

sonraki deneyler i¢in kullanilmistir.

3.4.4. Ekstraksiyon Coziiciisii ve Dispersif Coziiciiniin Hacminin Belirlenmesi

Dispersif ¢oziiciiniin oraninin taranmasinin geri kazanmaya etkisinin incelenmesi
isleminde kloroformun sabit hacmine karsilik metanoliin artan hacmi ¢alisilmistir. Diger
deneysel parametreler aynen uygulanmistir. Kloroform 400 pL’de sabit tutulmugstur. 1,
1,25, 1,5, 1,75, 2,0 ve 2,5 mL metanol miktar1 taranmustir.

Deney sonucunda elde edilen bulgular;
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Sekil 3.9. Metanol miktarinin taramasi (n=3)

Bu deney sonucunda 400 uL kloroforma karsilik 1,75 mL metanol optimum olarak
belirlenmistir ve sonraki deneylerde metanol miktar1 1,75 mL’de sabit tutulmustur.

Kloroform miktarinin geri kazanmaya olan etkisinin belirlenmesi isleminde 1,75 mL
metanole karsilik kloroformun artan hacmine gore % geri kazanma degerleri

belirlenmistir. Bu islem gergeklestirilirken daha once elde edilen optimum degerler

kullanilmistir.
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Sekil 3.10. Kloroform miktarinin taramasi (n=3)
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Bu deneyler sonucunda kloroform miktar1 250 pL olarak secildi. Bdylece sonraki
deneylerde dispersif ¢6ziicli ve organik ¢oziicii oranlar1 yeniden ayarlandi bu oran 250
uL organik ¢oziicii 1,75 mL dispersif ¢oziicli olmustur. Sonraki deneylerde bu karigim

siringa ile enjekte edilmistir.

3.4.5. Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin Belirlenmesi

Optimize edilen sartlar cercevesinde santrifiij hizinin optimizasyonu ig¢in tarama
yapilmis ve 2000, 2500, 3000, 3500 ve 4000 rpm hizlar1 ve 5 dakikalik siire i¢in % geri
kazanmalar belirlenmistir. Daha Once optimize edilen sartlar bu sonuglarin elde

edilmesinde sabit tutulmustur.
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Sekil 3.11. Santrifiij hiz1 taramasi (n = 3)
Deney sonucunda 3500 rpm optimum santrifiijleme hiz1 olarak belirlenmistir.

Santrifiij sliresinin geri kazanmaya olan etkisinin incelenmesi isleminde 6nceden elde
edilmis optimum santrifiij hiz1 olarak 3500 rpm i¢in 1, 3, 5, 7 ve 10 dakika zaman
araliklarinda 6l¢lim yapilmistir. Diger parametreler sabit tutulmustur.

Deney sonucunda elde edilen sonuglar;
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Sekil 3.12. Santrifiij siiresi taramasi (n = 3)

Deney sonucunda 5 dk’lik santrifiijleme siiresi kantitatif geri kazanma icin yeterli

bulunmustur.

3.4.6. Ornek Hacmi Taramasi

Bu deneyde 6rnek hacminin geri kazanmaya etkisi taranmistir, bunun i¢in 10, 20, 30,
40 ve 50 mL’lik 6rneklere uygulandi. Ligand miktarinda, yiizey aktif madde miktarinda,
organik ¢oziicli ve dispersif ¢ozilicli miktarlarinda, santrifiij hiz1 ve siiresinde her hangi
bir degisiklige gidilmemistir. Diger deneysel parametreler dnceden bahsedildigi gibi
kullanilmistir.

Deney sonucunda elde edilen bulgular;
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Sekil 3.13. Hacim taramasi (n = 3)

Ligand miktarinda, organik ¢oziicii ve dispersif ¢oziicii miktarlarinda her hangi bir
degisiklige gidilmemistir. Bundan dolayr artan 6rnek hacmi ile ekstraksiyon
¢oziiclisiinde azalma gozlenmistir. Deney sonunda 20 mL’e kadar 6rnek hacminde geri

kazanim kantitatif elde edilmistir. 30, 40 ve 50 mL’de kantitatif degildir.

3.4.7. Matriks Taramasi

Matriks taramasi isleminde Mg?*, Ca®* i¢in 300 ppb, PO,>, SO*, F ve CI i¢in 50.000
ppb Fe**, cu®, zn®*, Mn®, APF*, Co?*, Ni*, Cd*, Pb*, Cr** icin 500 ppb Srnek
hacminde olacak sekilde stok c¢ozeltilerden eklenmistir. Diger tiim deneysel

parametreler optimum elde edilen degerlerdir.



Tablo 3.5. Matriks tiirii ve derisimine gére geri kazanma degerleri (n = 3)

Matriks Matriks tiirii Derigimi (ug/L) % Geri kazanma
Ca” Ca(NO;),-4H,0 300 96 + 3°
Mg** Mg(NO3), 6H,0 300 98 + 4
Co* Co(NO3),.6H,0 500 96 +3
Ni?* Ni(NO3),.6H,0 500 98 +2
Zn** Zn(NO3),.6H,0 500 97 +3
Cu® Cu(NOs),-3H,0 500 99 + 4
Mn** Mn(NOs),.4H,0 500 99+3
Pb?* Pb(NO3), 500 96 + 2
cd* Cd(NOs),4H,0 500 97+3
AP AI(NO3)3.9H,0 500 95 + 4
cr¥ Cr(NO3)3.9H,0 500 95 + 4
Fe** Fe(NO3)3-6H,0 500 96 + 3
F NaF 50 000 97 +3
S04~ Na,SO, 50 000 97 + 3
cr NaCl 50 000 98 + 2
PO,* K,HPO, 50 000 101 +2

# Ortalama = standart sapma

Buna gore;

Bu deneysel islemler sonucunda elde edilen optimum sartlar1 su sekilde gosterebiliriz:
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Tablo 3.6. Deneyler sonunda elde edilen optimum parametreler.

Parametreler

Degerleri

pH
Tampon tirt

Ligand miktar1

Yiizey aktif madde

Dispersif ¢oziicii — organik ¢oziicii tiirii
Organik ¢oziicii ve dispersif ¢oziicliniin
oranlar1

Santrifiij hiz1

Santrifiij siiresi

Ornek hacmi

3,5

Asetik asit + sodyum asetat

250 uL % 1°1ik (w/v) 8-hidroksi kinolinin
metanoldeki ¢ozeltisi

250 uL % 0,1 (v/v) benzalkonyum kloriir
metanol + kloroform

250 puL Kloroform + 1,75 mL metanol
karisimi siringayla enjekte edilmistir.
3500 rpm

5dk

20 mL

3.4.8. Yontemin Goézlenebilme Siniri ve Bagil Standart Sapmasi

Yontemin gozlenebilme sinirinin belirlenmesinde 9 tane kor ¢ozelti hazirlanmis ve bu
degerlerden gozlenebilme simir1 ve tayin simrt belirlenmistir. Diger deneysel
parametreler optimum degerlerinde sabit tutulmustur. Bagil standart sapma hesab1 i¢in
ise son hacimde 10 ppb V°* olacak sekilde 7 paralel ¢alisilarak bagil standart sapma
hesabi yapildi.

3xS

GS (LOD) = = den hesaplandi. (n = 9),

X
$=5,23x10™ (korlerin standart sapmast),
b =6,7x10* (okudugumuz kalibrasyon dogrusunun egimi),

ZF = 20 160 (zenginlestirme faktorii),
0,125

GS (LOD) = 0,015 pg/L

Tayin Smir1 = G.S x 3,33 = 0,05 pg/L

0’48822 100 = %4,8 (N =7)

% RSD (bagil standart sapma) = § x100 =
X
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3.4.9. Yontemin Kalibrasyonu

Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi igin 0, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 ppb vanadyum 1
mL’de olacak sekilde eklenerek yontem calisildi ve derisime karsilik absorbans grafigi

olusturuldu.
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0,035
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Sekil 3.14. Yontemin kalibrasyon grafigi (n = 2)

Grafit firmli AAS’de vanadyuma ait kalibrasyon grafigi Sekil 3.14’de verilmistir.
Kalibrasyon grafigi olusturulduktan sonra, farkli islemlere tabi tutulan 6rneklerdeki
analitlerin absorbanslar1 okunmustur. Kalibrasyon grafiginde, bu absorbanslara karsilik

gelen analit derisimleri bulunmustur.

3.4.10. Gercek Ornek Analizi

Gergcek Orneklerin analizi i¢in c¢ay oOrnekleri alinmis ve Ornek hazirlama islemleri
yapilmistir. Ornekler Kayseri’de bulunan marketlerden temin edilmistir.

Hazirlama isleminde;

Kati ornekler i¢in 0,1 g ornek tartilmis (3 paralel) teflon beherlere alinmistir. Isitic
tabla iizerinde kaynatilarak 10 mL derisik suprapur HNO3 ile iki kez ¢dzme islemi
yapilmistir. Kuruluga geldiginde 1 mL derisik HF eklenmistir. Kuruluga kadar tekrar
ucurma yapildi. Kuruluga gelince 1 M 5 mL HNO3; ortamina alindi. Mavi band stizgeg

kagidindan siiziildi ve bu 5 mL’lik 6rnege yontem uygulandi. Yontem gercek
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6rneklere uygulanmadan énce SRM analizi yapildi. SRM igerisinde AI** ve Fe** yiiksek
miktarda oldugundan girisim yapti. Bunu engellemek i¢in ortama F~ eklenerek girisim
bertaraf edildi. Ger¢ek orneklere yontem uygulanirken ortama F~ eklenmistir. Sonuglar
SRM analizi ile birlikte verilmistir. Ayni islemler 3 paralel kor 6rnegede uygulanmistir.

Sonuglar Tablo 3.7’de verilmistir.

Tablo 3.7. Gergek 6rnek analiz sonuglart (n = 3)

Ornek Bulunan (pg/kg)

Naneli Rezene Cay1 -

Siyah Demleme Cay1 65+9°
Kusburnu A 112 +13
Kusburnu B 257+ 31
Limonlu Yesil Cay 91+8

Ball1 Yesil Cay 256 + 40
Papatya Bitki Cay1 366 + 36
Karigik Bitki Cay1 A 242 +24
Karisik Bitki Cay1 B 176 £ 17
Bogiirtlenli Cay 255+35
Rezene Bitki Cay1 308 + 30
Early Grey 304 + 25

8 Gozlenebilme sinirinin altinda

® Ortalama + standart sapma
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3.5. Dogruluk Testi
3.5.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Standart referans madde (SRM) ¢ay yapragi standart referans maddesi olarak INCT-TL-
1 analiz edilmistir. Ug paralel drnekle ¢alisilmistir. 0,02 g 6rnek tartilmis (3 paralel)
teflon beherlere alinmistir. Isitic1 tabla iizerinde kaynatilarak 10 mL derisik suprapur
HNO; ile iki kez ¢ozme islemi yapilmistir. Kuruluga geldiginde 1 mL derisik HF
eklenmistir. Kuruluga kadar tekrar ugurma yapildi. Kuruluga gelince 1 M 5 mL HNOj3
ortamina alindi. Mavi band silizge¢ kagidindan siiziildii ve bu 5 mL’lik 6rnege yontem
uygulandi. Analiz yapildi ancak geri kazanim % 51 oldugu goriildii. SRM igerisindeki
demir ve aliiminyum miktarmin fazla olmasindan kynaklandig: belirlendi ve bu girigimi
bertaraf etmek i¢in ortama NH4F den hazirlanan F~ ¢ozeltisinden 6rnek hacminde 10,
20, 30 ppm olacak sekilde eklenerek SRM analizi tekrarlandi. Boylece girisim bertaraf
edildi. Deney sonucunda elde edilen veriler;

Tablo 3.8. Maskeleme i¢in F" miktar1 ve geri kazanimi (n = 3)

F (mg L™ % Geri kazanma
- 51+3%
10 75+2
20 80 +2
30 97 +£2

2 Ortalama =+ standart
sapma

Deney sonucuna gore ortamda 30 ppm F~ miktar1 yeterli gelmistir.
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Tablo 3.9. INCT-TL-1 standart referans madde analizi sonuglar1 (n = 3)

INCT-TL-1 (uggh)

Element
Sertifikali Deger Bulunan %R

\Y 1,97 £ 0,37 1,92+0,11° 97+2

#Ortalama =+ standart sapma

3.5.2. Eklemeli Calisma

Gergek oOrneklerden 3 o6rnek secildi ve belirli derisimlerde analit ilavesi yapilarak
eklenen miktarlarin kantitatif tayini i¢in yontem tekrar uygulanarak asagidaki sonuglar
elde edilmistir.

Deney sonucunda elde edilen sonuglar;

Tablo 3.10. Gergek ornekler tizerine eklemeli ¢alisma (n = 3)

Element Vv

Eklenen (ngmL™)  Bulunan (ngmL™) R (%)

. . -2 911 + 018 B
Limonlu yesil ¢cay 10 18,8 +0,7 97
- - 36,6 +3,6 -
Papatya bitki ¢ay1 40 77,7+3,5 103
Karigik bitki cayr B 2-0 ég,g i ;’; 9-4

% Ortalamasi + standart sapma
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3.5.3. Standart Ekleme Yontemi

Ornegin bulundugu ortam bilesenlerinden kaynaklanan fiziksel ve kimyasal girisimler
sonuclara etki eder. Ornekteki ortam bilesenleri tam olarak bilinmiyorsa ortam
bilesenlerinin etkisini standart ¢ozeltilerle tamamen gidermek miimkiin olmaz. Yani
ornekteki absorbans derisim iligkisi standart cozeltilerinkinden farklidir. Bu gibi
durumlarda standart ekleme yontemi kullanilir. Bu yontem karisik bitki cay1 B 6rnegine
uyguland1. Ornekten 0,1 g 5 paralel 6rnek alind1 ¢dzme islemi uygulandi ve daha sonra
yontem uygulandi. 1 mL igerisindeki bu 5 paralel 6rnegin birincisine ekleme yapilmadi
ikincisine 2 mL’de 10 ng olacak sekilde, ii¢linciisiine 20 ng, dordiinciisiine 30 ng ve
besinci 6rnege 40 ng olacak sekilde 200 ng mL™lik stoktan birincisine 0 mL, ikincisine
0,1 mL, {i¢iinciisiine 0,2 mL, dordiinciisiine 0,3 mL, besincisine 0,4 mL ekleme yapildi
ve 2 mL’ye biitiin 6rnekler metanol ile tamamlandi. Sonra GFAAS’de okuma yapildi.
Her ¢6zeltinin absorbansi 6l¢iildii ve eklenen ¢ozelti hacmine karsi absorbanslar grafige

gecirildi. Asagidaki denklemden hesaplama yapilarak 6rnek derigimi hesaplandi.

0,07 -
0,06 - y =0,1215x + 0,0109
R2=0,9994
o 0,05
(44
O
s 0,04
g
> 0,03

<

0,02

0,01

0 . : . . |
0 0,1 0,2 0’3 0,4 0’5

Vs, mL

Sekil 3.15. Standart ekleme yontemi grafigi
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ebC V. — eb(C.
A = r X s V. = (VgAy) grafigi

t ) F:
a_CV, c =4 C,
b C bV

Burada;

Cy bilinmeyenin derisimi,

a kayma degeri,

b kalibrasyon dogrusunun egimi,

C, standart ¢6zeltinin derisimi ve

V bilinmeyenin hacmidir.

a=0,0109

b=0,1215

Vy=1mL

Cs =200 ppb

Cx = 18 ng mL* olarak bulundu (0,1g igin)
Cx= 180 pg kg™

Normal 6rnek calismasinda ise bu 6rnek 176 pg kg'1 olarak bulunmustu. Sonucun

uyumlu oldugu goriilmektedir.



4. BOLUM

TARTISMA-SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma-Sonug ve Oneriler

Eser elementlerin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin temel amaci, tayin
teknigine gore diisiikk diizeydeki analit derisimlerinin tayin edilebilirligi ve matriks
bilesenlerden analitin tamamen ayrilmasini saglamaktir. Yontemin bu gereksinimleri
sagladig goriilmistiir.

GFAAS ile birlestirilmis yeni bir dispersif s1v1 faz mikroekstraksiyonu yontemi dogal su
ve cesitli orneklerindeki V tayini i¢in gelistirilmistir. Onerilen yontem referanslarda
sunulan diger yontemlere gore diisiik tayin smiri ve yiiksek zenginlestirme faktorii
degerlerine sahiptir. Ek olarak diger sivi faz mikro ekstraksiyon modlaryla
karsilagtirildiginda dispersif sivi faz mikro ekstraksiyonu ¢ok hizli ekstraksiyon
yapabilmesi nedeniyle uygun bir deneysel yoldur. Yontem gesitli orneklerde V
seviyelerini belirlemede hizli, ucuz, diisiik reaktif tiiketimine sahip ve az atik olusturan,
uygulamasi kolay bir yontemdir. Bunlar yontemin birer Ustlinligiidiir.

Yiiksek zenginlestirme faktoriinii elde etmede ilk 6nce vanadyum tayini i¢in optimum
grafit firn programi belirlenmistir. Daha sonra vanadyumun bilesik olusturmasini
engellemek amaciyla indirgen madde ¢alismasi yapilmistir. Bu ¢alismada vanadyumu
indirgeyerek oksit veya karbiir bilesiklerini olusturmamasi amaglanmistir. Cesitli
indirgen maddeler denenmis belirlenen maddede ise hacim ve derisim taramalar
yapilmistir. indirgen madde kullanilmadiginda sinyallerin diistiigii goriilmiistiir. pH,
dispersif ve ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin tiirleri, dispersif ¢oziiciiniin ve ekstraksiyon
¢oziiciisiinlin miktari, ligand reaktifinin derigimi, santrifiij hiz1 ve zamani ve ortak iyon

gibi farkli parametrelerin etkileri optimize edilmistir.
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DLLME’nin temel teorisi sonraki gelismelere ihtiya¢c duymaktadir. Burada sonraki
deneysel testler olmadan ¢oken fazin hacminin hesaplanmasi icin DLLME’de esitlikler
yoktur. Esitliklerin gelistirilmesi bazi ilerlemeler i¢in ihtiya¢ duyulan DLLME’deki dort
onemli faktor arasindaki eksrakt ve dispersif ¢oziiciiniin tipleri ve hacimler arasindaki
baglantilar1 gosterecektir.

DLLME on-line zenginlestirme prosediirlerinin rutin uygulamalar1 seklinde kullanima
heniiz uygun degildir. DLLME otomasyonunun gergeklestirilmesinde bazi gelismeler
olsa da ileriki arastirmalar bu alandaki deneyimlerin tamamlanmasina hala ihtiyag

duyulmaktadir [23].



61

KAYNAKLAR

1. RJ. Irwin, M. VanMouwerik, L. Stevens, M.D. Seese, W. Basham. (1997).
Environmental Contaminants Encyclopedia. National Park Service, Water
Resources Division, Fort Collins, Colorado.
2. H. Filik, Z. Yanaz, R. Apak, (2008). Selective Determination of Total Vanadium in
Water Samples by Cloud Point Extraction of its Ternary Complex, Analytica
Chimica Acta, 620:27-33.
3. C. V. Bhaskar, B. Shyla, G. Nagendrappa, (2011). A Spectrophotometric Method for
the Determination of Vanadium(V) and Cerium(IV) in Some Water Samples
Using an Oxidative Nucleophilic Coupling Between Catechol and p-Nitro
Aniline, Asian Journal of Biochemical Pharmaceutical Research, 1(3):487—
493.
4. A. Rehman, M. Yaqoob, A. Waseem, A. Nabi, (2011). Determination of
Subnanomolar Concentrations of Vanadium in Environmental Water Samples
Using Flow Injection with Luminol Chemiluminescence Detection,
Luminescence, 26: 403-409.
5. D.W. Hastings, S.R. Emerson, B.K. Nelson, (1996). Determination of Picogram
Quantities of Vanadium in Calcite and Seawater by Isotope Dilution
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry with Electrothermal
Vaporization, Analytical Chemistry, 68:371-377.
6. B. Narayana, K. Sunil, (2009). Facile and Sensitive Spectrophotometric Method for
the Determination of Vanadium, Eurasian Journal Analytical Chemistry,
4(2):141-151.
7. W.L. Roper, (1992). Toxicological Profile for Vanadium and Compounds, Agency
for Toxic Substances and Disease Registry U.S. Public Health Service.
8. L. Marcano, 1. Carruyo, Y. Fernandez, X. Montiel, Z. Torrealba, (2006).
Determination of Vanadium Accumulation in Onion Root Cells (Allium cepa
L.) and its Correlation with Toxicity, Biocell, 30(2):259-267.

. D. Johnson, (2010). The Determination of Vanadium in Heavy Industrial Fuel Oils
Using the GTA-95, Agilent Technologies, Inc.

(o]



62

10. S. Dadfarnia, A.M.H. Shabani, A. Mirshamsi, (2011). Solidified Floating Organic
Drop Microextraction and Spectrophotometric Determination of Vanadium in
Water Samples, Turkish Journal of Chemistry, 35:625 — 636.

11. Z.L. Chen, G. Owens, (2008). Trends in Speciation Analysis of Vanadium in
Environmental Samples and Biological Fluids — A Review, Analytica
Chimica Acta, 607:1-14.

12. K. Mizobuchi, (2000). The Determination of Vanadium and Nickel in Heavy Oil by
ICP-MS, Agilent Technologies, Inc.

13. A. Abbaspour, SMM. Moosavi and Mirzajani R., (2007). Catalytic
Spectrophotometric Determination of Vanadium (1V) Based on the Oxidation
of Alkali Blue by Potassium Bromate, Iranian Journal of Science and
Technology, Transaction A-Science, 31(A3):231-239.

14. I. Aydin, F. Aydin, E. Kiling, C. Hamamci, Determination of Vanadium in Turkish
Asphaltites, Oil Shale, 27(4) (2010) 331-338.

15. S.R. Yousefi, F. Shemirani, (2010). Development of a Robust lonic Liquid-Based
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction Against High Concentration of Salt
for Preconcentration of Trace Metals in Saline Aqueous Samples: Application
to the Determination of Pb and Cd, Analytica Chimica Acta, 669:25-31.

16. A.N. Anthemidis, K.I.G. loannou, (2010). Development of a Sequential Injection
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction System for Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometry by Using a Hydrophobic Sorbent Material:
Determination of Lead and Cadmium in Natural Waters, Analytica Chimica
Acta, 668:35-40.

17. Naseri, M. T., Hemmatkhah, P., Hosseini, M. R. M., Assadi, Y., (2008).
Combination of dispersive liquid—liquid microextraction and flame atomic
absorption spectrometry for preconcentration and determination of copper in
water samples. Analytica Chimica Acta, 610:135-141.

18. Sagmaci, S., Kartal, S., Dural, S., (2012). Dispersive Liquid-Liquid Microextraction
Procedure for the Determination of Palladium by Flame Atomic Absorption
Spectroscopy. Journal of the Brazilian Chemical Society, 23:1033-1040.



63

19. Aydm, Z., 2003. Cadde Tozlarinda ve Tarim Arazilerinde Bulunan Agir Metal
Iceriginin Ardisik Ekstraksiyon Yéntemi Kullanilarak Taramali Elektron
Mikroskobu ve AAS ile Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi,
Kayseri, 50 s.

20. Sahan, S., 2006. Amberlite XAD-1180 Reginesinin Yeni Bir Selat Yapict Reaktif ile
Doyurularak Eser Diizeydeki Agir Metallerin  Sorpsiyon Ozelliklerinin
Belirlenmesi ve FAAS ile Tayinleri, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi,
Kayseri, 50 s.

21. Sahan, S., 2012. Cesitli Orneklerde Bulunan Baz1 Eser Tiirlerin Akisa Enjeksiyon
Sistemi ile Spektrometrik Tayinleri, Doktora Tezi, Erciyes Universitesi,
Kayseri, 89 s.

22. Aydin, Z., 2009. Cesitli Orneklerde Vanadyumun HPLC-AAS ile Tiirlemesi ve
Arsenik Tayini, Doktora Tezi, Erciyes Universitesi, Kayseri, 141 s.

23. Ozdemir, C., 2014. Altin ve Palladyum’un Dispersif S1vi-S1vi Mikro Ekstraksiyon
Yéntemi ve AAS ile Tayini, Yiiksek Lisans Tezi, Erciyes Universitesi,
Kayseri, 48 s.

24. Torunoglu, F., 2013 Hayvan Yemi Orneklerinde Bulunan Ultra-Eser Diizeydeki
Vanadyumun GFAAS ile Tayini i¢in Yeni Bir Yéntem, Yiiksek Lisans Tezi,

Erciyes Universitesi, Kayseri, 65 s.



OZGECMIS

KIiSISEL BiLGILER

Adi, Soyadr: Yakup YILMAZ

Uyrugu: Tiirkiye (TC)

Dogum Tarihi ve Yeri: 1 Aralik 1986, Kayseri

Medeni Durumu: Bekéar

Tel: 0535 206 71 60

email: yakup_ylmz38@hotmail.com

Yazigma Adresi: Erciyesevler Mah. Enginar Cad. Nese Apt. No:11/2
Kocasinan/KAYSERI

EGITIM

Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Yiiksek Lisans EU Fen Bilimler Enstitiisii 2014

Lisans EU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii 2011

Lise Fevzi Cakmak Lisesi, Kayseri 2003
YABANCI DIL

Ingilizce

64



