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DiYALiZ COZELTISI VE CESITLI GIDA ORNEKLERINDEKI
AL’UN AKISA ENJEKSIYONLU ATOMIK ABSORPSIYON

SPEKTROMETRI YONTEMIYLE TAYINi

Do¢.Dr.Serife SACMACI
KISA OZET

Akisa enjeksiyon (FI) baglantili on-line zenginlestirme-ayirma teknigi hizl eser
metal analizlerinde oldukga etkilidir. FI teknigi, 6rnek ve reaktiflerin laboratuvarda
normal bir 6n islemle hazirlanmasina kiyasla mikemmel bir tekrarlanabilirlige sahip olup,
analizler daha kisa sirede gergeklestirilmektedir. Kapal sistem oldugundan,
laboratuvardan kaynaklanan Kirlilik problemini ortadan kaldwrir ve gerekli is gucinu
azaltir. Son yirmi yildir FI ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) baglantil
diizenlemeler tzerine yogun ¢alismalar yapilmis olup, tlkemizde smirh sayida ¢alisma s6z
konusudur. Zenginlestirme islemi, genelde modifiye recine ile doldurulmus bir mini-
kolonda gerceklestirilir. Bunun i¢in ¢cok kanalli bir peristaltik pompa yardimu ile belirli bir
hacimdeki 6rnek ¢dzeltisi mini kolondan gegirilir ve bunu otomasyon ile kolonda tutunan
analitin yine belirli hacimdeki ellisyon ¢0zeltisine alinmas: (ayirma islemi) takip eder. Mini
kolondan elde edilen eltatin on-line olarak dedektdre gonderilmesi FI-FAAS
tekniklerinde direkt olurken FI-UV-Vis tekniginde tamponlama ve komplekslestirme gibi
ardisik islemlerden sonra olur. Tayin edilecek tir ya da komplekslestirme islemi sistemin
yapisint belirler ve tamamen otomasyonla gerceklestirilir. On-line zenginlestirme-ayirma
diizenegi ile akisa enjeksiyonlu sistemi, tamamen kendi diizenlememizle kurarak, sistemin
Al icin grafit firin — atomik absorpsiyon spektrometri (GF-AAS) sistemine baglanmasi
planlanmaktadir. Enstriimantasyona yonelik bu sistemlerin hazir ahnan Fl-analizorlerine
gOre Ustlnlugu her tarli otomasyona uygun ve ucuz olmasidir. Ayrica her tirli
programa kolayca adapte edilebilir olmasidir. Bébrek hastalari igin oldukga biytik 6nem
arzeden, yogun tuz matriksi iceren diyaliz ¢ozeltileri ve gida maddelerinde (toz meyve
konsantreleri, teneke kutu icecekleri veya paket meyve sulari, gikolata vb. gibi mevcut
paketlerinden gidaya gecen) aliminyumun on-line tayini yapilacaktir. Akisa enjeksiyonlu

analiz (FIA) duzenekleri bolimimizde enstriimantasyon laboratuvarimizda kurulacaktir.



Bu proje ile bobrek hastalar: icin hayati 6nem arzeden diyaliz sivilarinda ki Al ki 6zellikle
yuksek tuz matriksinin engel olmas: nedeni ile tayinde yasanan guclikler giderilerek,
insan saghgi adina hizh, kesin ve dogru tayin cgalismalar1 yapilacaktir. Analizlerde
Ozellikle off-line sistemlere gore 10 kat daha hizh analizler gerceklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Akisa Enjeksiyonlu Analiz, On-deristirme, Ayirma, Regine Dolgulu
Mini-kolon, FI-GFAAS



DETERMINATION OF AL BY FLOW INJECTION ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY iN DIALYSIS SOLUTION AND
FOOD SAMPLES

Doc.Dr.Serife SACMACI

Abstract

The on-line preconcentration/separation technique combined with flow enjection
is very effective in the fast trace metal analysis. FI technique has an excellent
reproducibility in comparision to convential laboratory procedures in which the samples
and reactives are prepare normally by a pretreatment. Besides time requirements are
shorter. It also eliminates the contamination problem which originates from the
laboratory because it is a closed system and it can be reach low detection limits. In the
last two decades, numerous works on arrangement with FI and FAAS were realized,
however a few study have been done in our country. The enrichment procedure was
generally realized in a mini-column which is filled with a modified resin. For this, a
known volume of sample solution is passed through the mini-column and the analyte
adsorbed in the column is eluted into certain volume by automation. While transferring
of the eluate from mini-column to the detector is directly performed in FI-FAAS
techniques, in FI-UV-Vis technique this operation is realized after sequential buffering
and complexing steps. It needs the exclusive arrangements and the analyte or complexing
precedure determines the flow system, and is realized by fully automation. Establihing
the on-line separation/preconcentration and flow injection system, as in three sets
completely with our arrangement, it is planned that the system is connected to the
graphite furnace-atomic absorption spectrometry (GF-AAS) for Al. Superiority of these
systems directed towards to the instrumentation with respect to available systems
commercially is convenient to every kind automation and inexpensive. Aluminum in
dialysis solutions that are very important for kidney patients present in trace levels in
dialysis solutions having intensive salt matrix will be determined by the on-line methods.
Flow injection analysis (FIA) systems will be set up in our instrumentation laboratory.
The scientific researches will be performed with this project in different areas. Especially,

Al entering the Al in dialysis solutions with high salt matrix which is more important for



patients with kidney failure will be determined rapidly, precisely, and accurately in the
name of human health. 10 fold rapid analyses will be performed with respect to the off-
line systems.

Keywords: Flow Injection Analysis, Preconcentration, Separation, Resin Filled Mini-

column, FI-GFAAS
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GIRiS

Gunumuzde sanayilesme arzulanan gelismis bir yapay cevrenin olusturulmasi igin gerekli
olan sosyo-ekonomik gelismenin bir 6n kosulu olarak kabul edilmektedir; ancak
sanayilesmenin diizensiz, plansiz ve dogal cevreyi dikkate almayan teknoloji kullanimu ile
gerceklestirilmesi ¢evre sorunlarinin olusmasina ortam hazirlayan unsurlarin basinda
gelmektedir.

Sanayilesme ve teknolojik gelisme bir yandan dogal kaynaklarin tuketilmesine ve asiri
istismarina neden olurken diger yandan Uretim sonucunda yan Urun olarak tiketime
sunulamayan kati, sivi ve gaz seklindeki atiklarmi gevreye birakarak kirlenmeye neden
olmaktadir.

Tirkiye gibi gelismekte olan dlkelerde ise kalkinmayi hizlandirmak amaciyla cevreyi
dikkate almayan ve uzun vadeli tercihler yerine kisa vadeli tercihleri yegleyen sanayilesme
politikalarmin iginde bulunduklar1 6zel kosullar, sanayilesmeden kaynaklanan kirlenmeyi
daha da arttirmaktadir. Ornegin, sanayinin kentlerin gevresinde yogunlasmasi, hatta bazi
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kiictk ve orta Olgekli kuruluslarin kentsel alanlar icinde yer almas: kirlenme olgusunun
yarattigi olumsuzluklari daha da arttirmaktadir[1].

Son vyillarda analitik kimyanin en 6énemli dali haline gelen eser element analizleri, eser
elementlerin degisik alanlardaki fonksiyonlari anlagildikga 6nem kazanmstir. Bu sebeple
elektronikten ziraate kadar pek cok degisik alanda, eser elementlerin etkileri
arastirilmistir.  Eser element analizinin dneminin artmasmin nedenlerinden birisi de
modern teknolojinin gelismesi ile yiksek safliktaki malzemeye olan ihtiyagtir. Bu
sebeplerle pek cok alanda sistematik eser element analizleri yapilmis ve bu alandaki

calismalar hizlanmustar.

Eser element analizi terimi ise biyik miktarlardaki bilesenlerden olusan ortam iginde ¢cok
kicuk miktarlardaki elementlerin tayini igcin kullaniimaktadir. Bu ortamlar ise metaller,
madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu ¢Ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olabilir.
Bircok durumda eser elementin igcinde bulundugu ortam, tayin Uzerine olumsuz etki
yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Eser
analizde problemler 6rnek alma basamag ile baslar. Ozellikle katilar, homojen olmayan
eser element dagilmu gosterebilir. Bu durumda Ornek alma bash basina 6nemli bir
problem olabilmektedir. Uygun 6rnegin alinmasi halinde, 6rnekteki eser tirlerin tayininde
kullamlacak aletsel teknigin tayin sinirindaki smirlamalar diger bir problemi olusturur.
Eser element derisiminin tayininde gozlenebilir sinyal elde edilebilmesi igin eser derisimi
tayin siirmin Uzerinde olmahdir. Aksi taktirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez.
Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam icine almak gerekse kicuk hacimde
toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir. Bu islemler
arasinda birlikte coktirme, kromatografik yontemler, elektrobiriktirme ve sSivi-sivi
ekstraksiyon sayilabilir [2-6].

Akisa enjeksiyonlu analiz sistemleri, analizlerde laboratuvar maliyetlerini dustirmesi,
analiz icin gerekli olan zamani ve madde sarfiyatii oldukca azaltmasi ve elde edilen
sonuglarin tekrarlanabilirliginin  diger yontemlere goére daha yiksek olmas: gibi
avantajlara sahip oldugundan son wyillarda hizla gelisen bir calisma alani haline
gelmistir[7]. Son bes yilda eser elementlerin ayirma ve zenginlestirme islemleri sonrasinda
tayini icin akisa enjeksiyon sistemlerinin kullanimi diinyada buyuk 6lglde yayginlagmustir.
Bu sistemlerin degisik konfigirasyonlar1 farkli cihazlarla birlikte kullanilarak yeni
sistemler olusturulmaktadir [8-17].
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Bu cahsmalar arasinda ekstraksiyon amagh kati faz olarak dimerkaptostksinik asitle
kimyasal olarak modifiye edilmis mezopor6z titanyum dioksit [18], ditiyokarbamat ile
modifiye edilmis Merrifield recinesi [19], Salen-Cu kompleksinin stiren ve divinilbenzen
ile polimerizasyonu sonucu olusturulan imprinted regine [20], Salen Che [21], Amberlite
IRA-410 [22], 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol ile modifiye edilmis
Amberlite XAD-2 [23], Chelite Che [24] ve Cyanex 301 ile modifiye edilmis oktadesil
bagl silika[25] gibi recineler mevcuttur.

Grafit firinh atomik absorpsiyon spektrometreleri ile ultra eser duzeydeki agir metal ve
metaloidlerin analizi yapilabilmektedir. Organik matriksin pargalanabilme 6zelligi
sebebiyle tercih edilir; ancak inorganik matriks analizlerde birgcok probleme neden olur.
Seyreltme islemi bu problemleri ¢tzebilse de analit derisimi azaldig icin tercih edilmez.
Bu yuzden inorganik matriksi yogun olan numunelerde ayirma islemi yapmak zorunlu
hale gelir. Literatirde GFAAS ile analiz Oncesi 6rnege aywrma igleminin uygulandigi
bircok calisma mevcuttur[26-28].

Eser elementlerin GFAAS ile analizi 6ncesi hat Ustu ayirma ve zenginlestirme islemlerinin
uygulandig: cahsmalar ise yaygin hale gelmistir[29-34].

Bu cahsmada diyaliz drneklerindeki AI(I11) iyonlarmin eser ve ultra eser duzeylerde
tayinleri gerceklestirilmistir. Calismalarda atomik absorpsiyon spektrometresi dedektor
olarak kullanilmis  Gelistirilen  sistemi gercek Orneklerin analizlerine basariyla

uygulanmistir.



I. BOLUM

1. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik isinlar1 absorplamasi izerine kurulmustur. Bir elementin atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak icin o elementin 6nce notral hale, sonra
buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik i1sin demetinin
yoluna dagilmas: gerekir. Son yillarda atomik spektroskopi alaninda ICP-OES, ICP-MS ve
elektrotermal atomlastiricili AAS kullanimi ¢ok yaygindir; ancak alevli teknikler ucuz, pratik
ve kullanimi kolay oldugundan analitik uygulamalarda daha ¢ok tercih edilmektedir.

1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

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

ve alicidan olusur.

1.2. Isik Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde incelenen element cok dar dalga boyu araliginda
absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatti dar olan 1sik kaynaklari kullanilir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan 1sik kaynaklar: asagida anlatilmaktadr.

1.2.1. Oyuk Katot Lambalar:

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullamlan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambasi disuk

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

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

alasimdan yapilmistir. Anot ise nikel, tungsten gibi metallerden yapilmistir.
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Sekil 1.1. AAS’nin Blok Semasi.
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Sekil 1.2. Oyuk Katot Lambasi.

Elektrotlar arasina 100-400 volt’ luk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA lik bir akim
olusturulur. Inert gaz atomlar: iyonlasir. Iyonlar yilksek hizla katoda carpar ve Katot
ylizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gegirir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve
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elektronlarla carpisarak uyariirlar. Uyarilmig atomlar temel hallerine donerken katot

elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar.

1.2.2. Cok Elementli Lambalar

Atomik absorpsiyon analizlerinde her element icin ayr1 bir lamba kullanma geregi cok
elementli katotlarin yapilmas: duslincesine yol agmistir. Katot alagimlardan, metaller arasi
bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal karigimlarindan yapilabilir. Cok elementli

lambalarda karsilagilan sorunlar;
1. Butlin elementler kullanislt bir bigimde birlestirilemezler.

2. Ug veya daha fazla element bir lambada birlestirildiginde, her bir elementin emisyon
siddetinin tek elementli lambaya gtre zayiflamasidir.

1.2.3. Yuksek Issmah Lambalar

Yuksek isimah lambalarda standart oyuk katot yaninda bir ¢ift de yardimc: elektrot vardir.
Yardimc: elektrotlardan ikinci bir akim gegirilerek olusturulan atom bulutunda ilk bosalimda

uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 11k siddetinde artis goralur.

Yuksek 1simal lambalar, yapilarinin karmasikhgi, ikinci bir gl¢ kaynagi gerektirmesi,
emisyonun kararli hale gelmesi igin uzun sire beklenmesi nedeniyle fazla tercih

edilmemektedir.

1.2.4. Buhar Bosahm Lambalan

Buhar bosalim lambalar1 incelenen elementi igeren bir buhardan elektrik akimi gecirilmesiyle

emisyon yaparlar.
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1.2.5. Elektrotsuz Bosahm Lambalar:

Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek element yiiksek frekans sarimlarina sikica
yerlestirilmis ve yalitilmig bir ceket iginde bulunan kuvartz bir tip igine doldurulmustur. Bu
lambalarin 11k siddeti yiksek, 1sinma siresi kisa ve kararliigi iyidir. As, Se ve Sb gibi ugucu
ve kisa dalgaboylarinda (< 200 nm) absospsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin
gelistirilmiglerdir.

1.3. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 0nemli gorevi 6rnekteki molekul veya iyonlardan temel haldeki element
atomlarim1 olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamas: atomlasmanin etkinligine
baghdir. Tayinin duyarhlig: incelenen elementin atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir.

Atomlastiricilar alevli ve alevsiz olmak tzere ikiye ayrilir.

1.3.1. Alevli Atomlastincilar

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz karisim ile
karistirllir. Bu gaz karisimi iginde 6rnek sivinin sis halinde dagilmas: saglanir. Elde edilen
karisim, alev bashgina ve yanma bolgesi olan aleve ulastirilir. Atomlasma alev iginde

gerceklestirilir. Bunun igin kullanilan sistemlere yakici denir.

Turbdlent Yakiailar: Turbulent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayri ayri tasinarak yakici
bashgmin hemen altinda karsirlar. Ornek c¢ozeltisi yakicimn merkezinden gecen dik bir

kapilerden puskdrtilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma bdlmesinde
iyice karistirthr. Ornek ¢Ozeltisi karistirma bolmesine havah sislestirici ile piskurtiliir ve gaz
karisimu ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden Once belli bir yol alir ve bu sirada

daha blyuk 6rnek damlalar1 digar1 atilir.

En ¢ok kullanilan alev turleri ve olusturabilecekleri sicakliklar Tablo 1.1.’de verilmistir.
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Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca Ornek bir kilcal ile yakiciya tasmir. Alevde Once
kuruyan damlaciklar Kkati bilesiklerine donustr. Sonra sicakhk etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonucta alev icindeki analit 6ncelikle temel duzeyde
atomlar haline gelir [71].

Tablo 1.1. Alev Trleri.

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Sicakhk (°C)

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

1.3.2. Alevsiz Atomlastiricilar

1.3.2.1 Elektrotermal Atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak icin elektrikle
isitilan grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiplerdir. En ¢cok kullanilan
elektrotermal atomlastirici, direncle isitilan grafit tiptir. Bu tip atomlastiricilar grafit firinh
AAS olarak adlandirilir. Sekil 1.2 de grafit tipli bir firmin basit bir semasi gorulmektedir.
Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kiiglk bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan
gelen 1sin tipin icersinden geger. Bu firinlarda drnegin atomik tdrlerinin firin duvarlarina
diftizlenmesini 6nlemek icin genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun
inert atmosferde sitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona karst Ar veya N, ile

korunur.
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Sekil 1.3. Grafit tlplu bir firimin basit semasi

Grafit firinli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmistir. Massman tipi olarak
bilinen grafit firin tirlerinde drnek elektriksel olarak isitilan kiigik, iki ucu agik bir grafit
tupte atomlastirilir (Sekil 1.3). Massman firinlarinda atomlagma tam olarak uygun kosullarda
gerceklesmemektedir. Ornek baslangicta tiipiin soguk duvarlarina enjekte edilmekte ve daha
sonra hizli bir sekilde sitilmaktadir. Analit atomlar: termal denge halindeki bir ortamda
olmadigindan gaz fazinda Ozellikle matriks parcalanma Urlnleri ile cesitli birlesme
reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bu tlr firinlarda olusan atomlarin %60’ nin tipln daha
soguk olan ug kisimlarina difiize oldugu ve buralarda yogunlastig: tespit edilmistir. Ayrica
tlpln orta ve ug¢ kisimlari arasinda 800 °C ile 2500 °C arasinda degisen sicakliklar

Olctlimustar.
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1. Grafit Tiip
2. Celik tutucular
3, Ornek girisi

4. Montaj soketi

Sekil 1.4. Massman firini

Bu problemleri ortadan kaldirmak icin L’vov ve arkadaslari 6rnegin direkt olarak grafit

tipin duvarlarina verilmesi yerine, tlpun icersine yerlestirilen bir platforma verilmesini

onerdiler (Sekil 1.4).

(b) ()

Sekil 1.5.Elektrotermal atomlastirict ve pargalar: (a)
Grafit tip, b) Tek oyuklu L’vov
platform, c) Cift oyuklu L’vov platform)
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Grafit tlp atomlasma basamaginda hizli bir sekilde isitildiginda 6nce tip ylzeyi ohmik
direncle daha sonra yiizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve konveksiyonla ve en son olarak
platform yuksek sicaklikta isima yapan firin duvarindan yayilan radyasyonla ismir. Bu
durumda ¢ok daha yavas isinan platform sicakhgi tip ylzeyi ve gaz fazi sicakliklarmin
gerisinde kahr. Sonug olarak 6rnegin platform lizerinden atomlagmasi tup yuzeyi ve gaz fazi
sicakligmi analit atomlasma kararl sicakhga gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek daha
yuksek ve kararli bir ortam icine atomlastigindan gaz fazi birlesme girisimlerinde azalma
gorular (Sekil 1.6.).

Atomlagma Sizakh@
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Sekil 1.6. L’vov platformda sicaklik-zaman grafigi

A:Tup duvarmin sicakhg:
B: Gaz fazinin sicakhg:

C: L’vov platformun sicakhgi

Slavin ve arkadaslari L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek Stabilized
Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik atomlasma basamaginda
hizh 1sitma ve gaz akismin kesilmesi, pik yiksekligi yerine pik alan1 degerlendirme, pirolitik

(kaph) grafit platform ve tup ve Zeeman etkili zemin diizeltme kullanimini icermektedir.
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Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, drnek verme oyugundan, soguk tipin icine (tip
duvarlarina) veya tupun icindeki platforma verilir. Bu amacla otomatik pipetler veya daha
yaygin olarak otomatik Ornekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tup daha sonra
programlanabilir bir gu¢ kaynag: yardimiyla isitilir. Grafit firin sicaklik programi farkl amaglar
icin duizenlenmis ¢ok sayida basamak icermektedir:

1) Kurutma Basamagr: Bu basamakta ¢ozlcinin kaynama noktasinin altindaki bir sicakhga
kadar firin yavasca wsitilarak ¢ozticti uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler icin (yaklasik 30 s) 110 °C “ye
kadar sitma yapilir. Sigramalart dnlemek icin kurutma basamaginda sicaklik yeterince distk

olmahdur.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamag: analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek igindeki butiin ugucu
bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmahdir. Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik
350-1200 °C arasinda degisir. On atomlasma basamaginda organik ve ugucu inorganik
bilesikler uzaklasir ve drnekteki matriks bilesenleri parcalanr.

3) Atomlagma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz atomlarinin olustugu
noktaya kadar yukseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklasik 5 s) 2000-3000 °C arasindadir. Tayin
elementinin absorpsiyonu atomlasma basamagi strecince Olculir. 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 cogunlukla
sivri bir pik seklinde gozlenir. Calisma egrisini hazirlamak igin hem pik alan1 hem de pik
yuksekligi kullanmilabilir.

4) Temizleme Basamagi: Tup yiksek sicakhklara isitilarak kalict veya az ugucu matriksler

ortamdan uzaklastirilir.

5) Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakhgina kadar firin sogutulur. Her basamak
gerekirse birden fazla sicakhk programi icerecek sekilde optimize edilmelidir.

Grafit firinli atomlastiricilarin Usttnluklerini su sekilde siralanabilir:
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1) Birgok metal icin grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha dustktir. Bu
durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin drnegin zenginlestirilmesine gerek duyulmadan

tayinini saglar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50 pl gibi oldukga kugtk 6rnek miktar: ile ¢ahisilir. Bu durum c¢ok kiiguik miktarlardaki
orneklerle calisma imkani sunar (mikroanaliz).

3) Sivi Orneklerin tamamiyla c¢Ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin, homojen
stispansiyonlarin ve emulsiyonlarin analiz edilmesi igin de kullaniimaktadir.

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

5) Yanici bir gaz kullanidmadig icin daha guvenlidir. Kullanicimin bulunmadigi ortamda oto-

ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Butln bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz. Eger 6rnek
yuksek konsantrasyonda element iceriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen alev teknikleriyle tayin
yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajh degildir. Ornek iginde en ¢ok bulunan
bilesen analiz edilmek isteniyorsa, 6rnegin bir kaya 6rneginde silikon tayini gibi, grafit firmin

yuksek duyarliligi nedeniyle bu yontem kullaniimaz.

Kaher Matriks Dizenleyici: Matriks dizenleyiciler genellikle grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresinde bircok elementin tayininde kullanihr. Ornek ¢ozeltisiyle birlikte veya daha
once firina enjekte edilir. Matriks dizenleyicinin gorevleri kulleme sirasinda matriks
bilesenlerini ugucu hale getirmek, atomlasma sirasinda analit atomlarinin duzgiin bir sekilde
atomlagmasimni saglamaktir. Genellikle Pd, Rh, W, Ir, gibi atomlasmas: zor olan elementlerin
yani sira NH4H,PO,;, Mg(NO3), ve Ni(NOs), gibi bilesiklerin yiksek konsantrasyondaki
cozeltileri kullanilir. Son yillarda grafit firin igindeki platformun matriks diizenleyici ile isleme
tabi tutulup kaplandiktan sonra matriks duzenleyici ¢ozeltisinin kullanilmadigi c¢ahsmalar

yapilmaya baslanmistir.

Grafit firinlar Uretilirken normal grafit yerine pirolitik kaph grafitten tretilir. Pirolitik kaplama
grafit yizeyine tekrar grafitin kat kat kaplanmas: islemidir; ki bu islem grafitin gozenek
miktarini azaltir. Pirolitik kaplama olmadig: takdirde analit atomlar: bu g6zeneklere hapsolarak

atomlasma verimi azalir. Pirolitik tabakanin Gizerine yapilan metal kaplama yiizeyle dayanikl bir
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karblr tabakasi olusturarak analit atomlarmin grafit ylizeyle karblr olusturup atomlasma

verimini azaltmasini engeller.

1.4. Monokromator

Baslica gorevi incelenen elementin emisyon hattini 151k kaynaginin yaydigi 6teki hatlardan
ayirmaktir. AAS’de monokromatdr olarak prizma veya sebeke kullanilir.

1.5. Aha

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline donistirtlmesinde
baslica fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilar 1s1ga duyarh bir katot, ardarda daha pozitif

bir potansiyel gdsteren bir seri dinot ve arasinda bir anottan olusan bir vakum fotoseldir.

1.6. Akisa Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

Akisa enjeksiyon yontemleri gunimuzdeki kullanim sekliyle 1975 yihinda Danimarka’da
Ruzicka ve Hansen tarafindan gerceklestirilmistir. Akisa enjeksiyon analizlerinde kullanilan
diizeneklerin en basiti Sekil 1.9.”da gdsterilmistir.

Mumune Enjeksivon

Yanasl
Or— 1> J\/—®—>
Uyl Resdaivan
./ﬁ\n / Hilc esi Dedekttr
Feaktifler o
Petistattik
FPompa

Sekil 1.7. Akisa Enjeksiyon Sisteminin Temel Duizenegi

1.6.1. Akisa Enjeksiyon Duzeneginin Temel Bilesenleri

Akisa enjeksiyon diizeneklerini olusturan bilesenler akis saglayici sistem, numune enjeksiyon

unitesi, tastyic1 kanal ve reaktorler ve dedektdr olmak tizere dort temel kisimda incelenebilir.
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Akis saglayier sistemler: Akiskanlarin akisa enjeksiyon dizeneginde hareket ettirilmesinde
gravitasyon, peristaltik pompa, basingh gaz, cesitli pompalar ve elektroozmotik akis gibi farklh

mekanizmalar kullanilabilir.

Akisa enjeksiyonlu analizlerde (FIA) c¢ozelti genellikle bir peristaltik pompa vasitasiyla sistem
boyunca tasmir. COzeltiler borular iginde ilerler. Cok asindirici ¢ozeltiler igin polivinil klorir
(PVC) Tygon borular kullanilir. Silikon borular hem organik ¢ozicller hem de asitler icin

kullanilur.

Numune Enjeksiyon Sistemleri: Akisa enjeksiyon dizeneklerinde numune enjeksiyon
sistemleri, numunenin tamamen tekrarlanabilir bir sekilde ve hacimde, tasiyicinin akis hizini
degistirmeden akis halindeki sisteme girmesini saglar. Buna ek olarak enjeksiyon sistemi
otomasyona uygun, hizh ve farkli hacimlerde ¢alismaya uygun olmahdir. Numunenin akan
sisteme eklenmesinde temelde iki yaklasim mevcuttur; sabit hacim ve sabit zaman. Gunimiizde

sabit hacimde yapilan enjeksiyonlar daha yaygindur.

Cesitli tiplerde enjeksiyon vanalari olmasina ragmen en ¢ok 6 gegisli doner vanalar
kullamlmaktadir [27].

Tasnic Tasivica

Realsivon
sarmal

Nummumne
+ tasvicl

Al

() ()

Sekil 1.8. 6 Gegisli enjeksiyon vanasmin ¢alisma prensibi. ( a@)Numune halkasina  yukleme
pozisyonu, b) Enjeksiyon pozisyonu)
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Sabit zamanl: enjeksiyon vanalari ise bir zamanlayici tarafindan pampalarin ve vanalarin kontrol

edildigi sistemlerdir.

Tastyicr kanal ve reaktorler: Tasiyici kanallarin fonksiyonu, akis sistemindeki reaktiflerin
dedektorde tayin edilecek forma dontisene kadar gerekli tim analitik islemlerin yapilmasi igin
cOzeltilerin tasinmas: ve farkh kanallar arasinda baglantilarin saglanmasidir. Bu amagla 0.35-1.0
mm i¢ ¢aph PTFE tlpler kullantir.

Analitik islemler reaktorlerde gerceklestirilir. ki veya daha fazla reaktifin tekrarlanabilir ve
verimli bir sekilde karismasini saglar. Sarmall, digumli, cam bilye dolgulu ve karisma odah

cesitleri mevcuttur.

Sekil 1.9. Reaktdr cesitleri (@) Sarmalli, b) Digimli, ¢) Cam bilye
dolgulu, d) Karisma odal)

Dedektorler: Akisa enjeksiyon analizi metodolojisinin 6nemli bir avantaji 6zel dedekt6r sistemi
ile smirl olmamasidir. FIA diizenekleri ile kullanilan dedektorler, optik dedektorler (UV-VIS
molekdiler absorpsiyon, IR absorpsiyon, atomik teknikler, liminesans, optik rotasyon),
elektrokimyasal dedektorler, kitle spektrometreleri gibi ¢cok cesitlilik gostermektedir.

1.7. Analit Hakkinda On Bilgi

1.7.1. Aliminyum

Aliminyum (veya aluminyum, Simgesi Al). Gimis renkte stnek bir metaldir. Atom
numarasi 13 tir. Dogada genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve oksidasyona kars: Gistin
direnci ile taninir. Bu direncin temelinde pasivasyon 6zelligi yatar. Endustrinin pek ¢ok kolunda
milyonlarca farkh triiniin yapiminda kullaniimakta olup diinya ekonomisi i¢inde ¢ok énemli bir

yeri vardir. Aluminyumdan Gretilmis yapisal bilesenler uzay ve havacilik sanayii igin
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vazgecilmezdir. Hafiflik ve yiksek dayanim &zellikleri gerektiren tasimaciik ve ingaat

sanayiinde genis kullanim alan: bulur.

Aluminyum, yumusak ve hafif bir metal olup mat giimistimsi renktedir. Bu renk, havaya
maruz kaldiginda Gzerinde olusan ince oksit tabakasindan ileri gelir. Aliminyum, zehirleyici ve
manyetik degildir. Kivileim ¢ikarmaz. Saf aliminyumun ¢ekme dayanmu yaklasik 49 Mega
Paskal (MPa) iken alagimlandirildiginda bu deger 700 MPa'a ¢ikar. Yogunlugu, celigin veya
bakirin yaklagik Ggte biri kadardir. Kolaylikla dovilebilir, makinede islenebilir ve dokulebilir.
Cok Ustlin korozyon 6zelliklerine sahip olmasi, Uzerinde olusan oksit tabakasmnin koruyucu
olmasindandir. Elektrik iletkenligi %64,94 IACS dir (saf Al, 2 °C'de).

Aluminyum dogada en c¢ok rastlanilan elementlerden biridir. Aliminyumun zararl etkileri
Uzerine yapilan arastirmalara gore, fazla miktarda alinan aliminyum basta cesitli kemik
hastaliklar1 olmak tzere, akcigere, sinir sitemine etki etmekte, ayrica; alzheimer gibi nérolojik
hastaliklara yol agmakta, diyaliz hastalar1 icin ise son derece sakincahdir. Bu denli zararlarmnin
bilinmesine ragmen ginimuzde halen bazi gidalarin paketlenmesinde aliminyum (toz meyve
konsantreleri, teneke kutu igecekleri, ¢ikolata vb.) kullaniimas: diistindiricudur. Bu sebeple bu
paketlemeden mevcut gida ya da igecege alliminyum gecip ge¢mediginin arastiriimasi
onemlidir. Ayrica diyaliz ¢Ozeltilerindeki aliminyumun da tayini insan saghgi icin oldukca
onemlidir. Tum bu sonuglardan yola ¢ikarak aliminyum ambalajli gidalara gegme ihtimali olan
aliminyum ic¢in, varsa miktarca ne kadar? sorusuna cevap verilecektir. Ayrica yine yuksek tuz
matriksi nedeni ile tayini gu¢ olan diyaliz c¢ozeltilerindeki aliminyumun da tayini

gerceklestirildi.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. Cihaz ve Teknik Donanim
2.1.1 Akisa Enjeksiyonlu Analiz Sistemleri

2.1.1.1. FI-GFAAS Sistemi

Gelistirilen akisa enjeksiyon sistemi Sekil 2.1.’de gorilmektedir.
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Sekil 2.1. FI-GFAAS Sistemi
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Sekil 2.2. Akisa enjeksiyon sisteminin (FIA-GFAAS) blok diyagrami. PP:peristaltik
pompa, V: valf, MC: minikolon, T: zamanlayci, W: atik, V:
otomatik Ornekleyiciye yerlestirilmis hiicre, S: 6rnek, A: hava, E:
ellient, B: tampon, DW: saf su. a, b, ¢ ve d: ¢ozelti kanallaridur.

Kurulan bu sistemde ilk sistemden farkli olarak eluat cozeltisini dogrudan sislestiriciye
pompalamak yerine Sekil 2.4’ de gorilen GFAAS nin otomatik 0rnekleyicisine yerlestirilen bir

hicreden firina enjekte edilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. pH Etkisinin Incelenmesi

Ornek icinde bulunan AI(I11) iyonlarmin regineye tutunma verimine pH etkisinin incelenmesi
amaciyla degisik pH degerlerinde ¢6zeltiler hazirlanms ve 6rnek ortamu olarak kullanilmistir.

Elde edilen 6rnek sinyalleri Sekil 1. de verilmistir.

0,140 -
0,120 -
0,100 -
0,080 -
0,060 -
0,040 -
0,020 -
0,000 \ \ \ !

Absorbance

pH

Sekil 3.1. AF* iyonlarimin tutunma verimine pH nin etkisi

Elde edilen sonuclardan ¢alisma pH s1 2 olarak secilmistir.

3.2. Eliient Cinsi ve Derisiminin Etkisinin incelenmesi

Kolonda tutunmus AP* iyonlarmin Kkantitatif bir sekilde eliisyonunun arastiriimas: amaciyla
hazirlanan 3 mol L™ derisiminde degisik cinsteki eliient ¢ozeltileriyle eliisyon gerceklestirilmis

ve kor dizeltilmis sinyaller kaydedilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 2. de verilmistir.
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0,200
0,160 -
2
ks 0,120 -
[
% 0,080 -
0,040 -
0,000
HNO3 HCI H2S504
Eltent Cinsi

Sekil 3.2. Al(111) iyonunun eliisyon verimine eliient cinsinin etkisi

Elde edilen sonuglardan eliientin HNO3 olmasina karar verilmistir.
Ellient olarak secilen HNO; ¢0zeltisinin derisiminin tayin edilmesi icin yapilan ¢ahsmada
degisik derisimlerdeki HNO3 coOzeltileri ile eltsyonlar gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar

Sekil 3 de verilmistir.

0,200 -

0,160 -
0,120 -
0,080 -
0,040 -
0,000
1 2 3 4

Eltent derisimi (mol L)

Absorbance

Sekil 3.3. Al(I11) iyonunun elisyon verimine eltient derisiminin etKkisi

Elde edilen sonuclardan eliient derisiminin 3 mol L olmasina karar verilmistir.

3.3. Elient Hacminin Etkisi
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Ellient ¢ozeltisi minikolonda tutunan analit tirlerinin kolondan etkin bir sekilde ayrilmasmi
saglayan c¢Ozeltidir. Bu c¢ozeltinin gerekli hacminin az olmasi zenginlestirme katsayisini ve
gOzlenebilme smirmi iyilestirmektedir. Minikolonda tutunan AI(I11) iyonlarimi kantitatif bir
sekilde eliie edebilen minimum elient hacminin belirlenmesi icin yapilan ¢alismada eltisyon
zaman olan 3. zaman kademeli sekilde arttirilarak hacim taramasi yapilmistir. Elde edilen
absorbanslar eliient hacmiyle carpilarak hacim diizeltilmis sekilde verilmistir. Ornek olarak pH
2’de 1 pg L™ Al iceren ¢ozeltiden 1 mL min™ hizda 2,8 dakika sireyle sonugta 2,8 mL érnek
gecirilmis ve grafit firina eluattan 10 pL enjekte edilmistir. Sonuglar Sekil 4.”de gortlmektedir.

0,250 -
0,200 -
0,150 -

0,100 -

Absorbance

0,050 -

0,000 \ ‘ ‘ )
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

ElGent Miktan (ml)

Sekil 3.4. Eltient hacminin sinyallere etkisi

Bu calismadan elde edilen sonuglara gore 0,33 mL eltient hacmi yeterli gorilmastar.

3.4. Eluent Akis Hizimin EtkKisi

Ellient akis hizi minikolonda tutunan analit trlerinin etkin bir sekilde ellisyonu icin optimize
edilmesi gereken bir parametredir. Olas1 analit kayiplari, kirlenme, analitleri kantitatif ele
edememe sonucunda recginedeki analit birikimi, asir1 elient sarfiyati ve zaman kaybi gibi
istenmeyen olaylari Onlemek igin elisyonda en etkin elient akis hizinin tespit edilmesi
gereklidir. Bunun icin yapilan ¢ahsmada eltient hacmi sabit tutularak degisik akis hizlarinda
0,33 mL eluent kullanarak elGsyonlar gerceklestirildi. Elde edilen sonuclar Sekil 5.’de

verilmistir.
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Sekil 3.5. Eltient akis hizinin analit sinyallerine etkisi

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

3.5. Regine Miktarnnin Etkisi

Analit tdrlerinin  kolonda kantitatif olarak tutunmasi ve ellisyonun etkin bir sekilde
gerceklesebilmesi icin recgine miktarmin optimize edilmesi gerekmektedir. Yapilan ¢ahsmada
degisik recine miktarlariyla 1 mL min™ drnek akis hizinda 1 pg L™ Al iceren ornek cozeltiler
kolondan gegirilerek 0,6 mL min™ akis hizinda 0,33 mL eliient ¢ézeltisiyle eliie edilmis ve pik
alanlar1 olgilmistir. Sonuglar Sekil 6.’da gortlmektedir. Elde edilen verilerden 20 mg

recinenin optimum miktar oldugu gorulmektedir.
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Sekil 3.6. Regine miktarmin analit sinyallerine etkisi

3.6. Ornek Akis Hizimn Etkisi

Bu c¢alismada zenginlestirme katsayisii ve tayin smirmi iyilestirmek igin artan akis hizlarinda
ornek c¢ozeltileri kolondan ayni stirede gecirilmis optimum sartlarda ellie edilmistir. Absorbans
degerleri 6rnek hacimlerine béliinerek hacim duzeltmesi yapilmistir. Elde edilen sinyaller Sekil
7.7de verilmistir. Sekilden optimum akis hizmin 0,66 mL min™ oldugu gériilmektedir.
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Sekil 3.7. Ornek akis hizmin analit sinyallerine etkisi

3.7. Matriks Etkisinin incelenmesi
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Ornek iginde bulunan AI(I11) iyonlarmin regineye tutunma verimine ortamdaki diger bilesenlerin
etkisinin incelenmesi amaciyla diyaliz konsantratlart goz Oniine alinarak cesitli anyon ve
katyonlarin degisik derisimlerde ¢Ozeltileri hazirlanmis ve model ¢ozelti olarak kullanidmistir.
Elde edilen geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu maksimum tuz derisimleri tolere

edilebilir maksimum derisimler olarak Tablo 1.’de verilmistir.

Tablo 3.1 Al(I1) iyonlarmin geri kazanimina matriks iyonlarinin etkisi.
(n = 3, CA|(|||) 1 ng L-l)

Matriks fyonu Kaynak Derisim (mg L") % Geri Kazanma
Na* NaCl 7500 98+1

K* KCI 10000 97+1
Ca** CaCl, .2H,0 2000 97 +2
Mg?* MgCl,.6H,0 3000 102 +1

cr NaCl, KCI 18000 98+2
Glucose CsH1206.H-0 5000 98 +2

3.8. Yontemin Analitik Parametreleri
Yontemin analitik parametrelerinden gozlenebilme smirmin hesaplanmast igin 21 kor ¢ozeltinin

kurulu sistem ile analizi yapilmis ve elde edilen sinyallerin standart sapmasmnin U¢ Kkati
kalibrasyon egrisinin egimine bdliinerek 7,4 ng L™ degeri elde edilmistir; ayrica 10 farkh
ornegin analizinden % bagil standart sapma ve ortalama geri kazanma degerleri hesaplanmistir.

Yontemin analitik parametreleri Tablo 2.’de verilmistir.

Tablo 3.2. YOntemin analitik parametreleri.
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Zenginlestirme suresi, s 170
Zenginlestirme faktori 40
Ornekleme frekans, h™ 21
Gozlenebilme smir1, ng L™ 7.4

Tayin smur1, ng L™ 24,4
Ortalama geri kazanma, % 9=+1

% Bagil standart sapma 2,1

Lineer dogru denklemi A =0.1121*C - 0.0012

3.9. Sertifikah Referans Madde Analizi

Gelistirilen bu yontem CRM-403 Sea Water sertifikali referans maddesine uygulanmustir.
Bunun icin 6rnekten 50 mL alnms, pH degeri 3 mol L™ HCI kullanilarak pHmetre yardmuyla
2’ye ayarlandiktan sonra saf su ile 100 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan SRM optimum sartlarda

sistemden gecirildikten sonra on-line analiz edildi. Elde edilen sonuclar Tablo 3.’de verilmistir.

Tablo 3.3. Sertifikah referans madde icerigindeki Al(111) analiz sonucu (n=3)

Referans madde Sertifikah deger Bulunan 0 '
. : Y% Geri kazanma
(ug L) (ug L) ’
CRM-403 0.460 +0.020  0.465 + 0.003 101+1
Deniz Suyu

3.10. Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem dogrulugu SRM analizi ile test edildikten sonra gercek 6rnek olarak diyaliz
konsantratlarina uyguland:. Asidik hemodiyaliz konsantratlarindan alinan 5 ml lik numunelerin
pH degerleri 3 mol L™ HCl ile 2 ye ayarlandiktan sonra 50 ml ye seyreltilip analiz edildi. Bazik
numunelerden alinan 5 ml lik kisimlara ise derisik HCI den gaz ¢ikis1 olmayana kadar eklendi ve
kaynayana kadar sitildi. Cozeltinin pH degeri 3 mol L™ NaOH ile 2 ye ayarlanarak 50 ml ye
tamamlanip aymi yontemle analiz edildi. Elde edilen sonucglar Tablo 4.’de verilmistir. Ayrica
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hem asidik hem de bazik hemodiyaliz konsantrat numunelerinden birer tanesine analit ilavesi
yapilarak yontemin dogrulugu kontrol edildi. Ekleme geri kazanma sonuclari ise Tablo 5. de

verilmistir.

Tablo 3.4. Hemodiyaliz konsantratlarmin Al(111) derisimleri
(n =3, AHK: Asidik Hemodiyaliz Konsantrati, BHK: Bazik Hemodiyaliz Konsantrati)

Ornekler AHK1 AHK?2 AHK3 AHK4 AHKS5
Sonuclar 9,6+0,3 79 +01 19,4 +0,3 6,9+0,1 15,7+0,4
Ornekler BHK1 BHK?2 BHK3 BHKA4 BHKS5
Sonuclar 1,98 £ 0,08 1,16 £ 0,07 1,65+ 0,04 0,84 + 0,06 i}

Tablo 3.5. Hemodiyaliz konsantratlarinda ekleme geri kazanma sonuclari
(n =3, ADK: Asidik Diyaliz Konsantrati, BDK: Bazik Diyaliz Konsantrati)

Ornek meﬂﬁ? ?E;u['?)n % Geri Kazanma
ADK - 11,1+0,2 -

10,0 21.2+0,3 100+ 2
BDK . 0,95 + 0,04 :

2,0 3,0+0,06 102 £ 2

4. TARTISMA VE SONUC

Yiksek tuz icerikli numunelerde ultraeser diizeyde agir metal tayini problemlidir; ¢lnki bu
derigimlerde analiz yapan GFAAS ve ICP-MS gibi cihazlarda tuzlardan kaynaklanan girisimler
cok belirgindir ve bir aywrma basamagi gereklidir. Bu numunelerden biri de diyaliz
konsantratlaridir. Bu konsantratlarda bulunan Al miktar1 Avrupa Farmakopesi’nin analizini
istedigi bir test parametresidir. Son yillarda Cin kokenli tuzlardan hazirlanan diyaliz
konsantratlarmda mg L™ diizeyinde Al bulunabilmektedir. Bu cahsmada yiiksek tuz icerikli
numunelerde AI(II1) tayini icin yeni bir akisa enjeksiyonlu analiz sistemi gelistirilmistir.
Sistemde on-line kati faz ekstraksiyonlu ayirma ve zenginlestirme diizenegi mevcut olup, tim

basamaklar otomatik olarak ilerlemektedir. Sistem farkl: cihazlarin otomatik 6rnekleyicisine
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monte edilebilir ve farkli zenginlestirme tekniklerine uygulanabilir sekilde dizayn edilmistir.
Gelistirilen bu sistem hazir cihazlara gore daha ucuz ve fonksiyoneldir. Ozel bilgisayar
programi gerektirmedigi icin kullanimi kolaydir. Okuma basamaginda zamanlayici devreden
cikarak AAS’yi kontrol eden bilgisayara baglanan bir modul sayesinde eliisyondan sonra analiz
basamagmi sistem kendisi otomatik olarak baslatir. Otomatik 6rnekleyicinin 6rnek almasi
tamamlandiktan birka¢ saniye sonra ikinci ayirma proseduri baslar. Boylece grafit firin
programi surerken ikinci aywrma islemi de gergeklesir. Bu, zaman tasarrufu agisindan ¢ok
onemli bir avantajdir. Grafit firinh sistemlerle calismak ylksek uzmanlik isteyen analizlerdir.
Ozellikle cahsan personelin bu konudaki tecriibesi ve c¢ozelti hazirlamadaki ve ayirma
prosedurlerini uygulamadaki tekrarlanabilirligi cok Onemlidir. Gelistirilen bu sistem ile bu
konuda c¢ok tecriibeli olmayan Kkisiler bile ylksek tekrarlanabilirlikte analizler
gerceklestirebilirler. Kisinin yapmasi gereken tek is sistemdeki 6rnegi zamani geldiginde
degistirmektir. Sistem geri kalan kisim olan ayirma ve tayini otomatik olarak yapmaktadir.

Ayrica bu yontemde literatirde karsilagilan eliient hacmi problemi de yoktur.

Calismada oOncelikle ortam pH’smin etkisi incelenmis ve optimum pH degeri olarak 2
secilmistir. Bu okumalarda matriks diizenleyici olarak Mg(NO3), kullanilmistir. Bu tuz eluente
300 mg L™ olacak sekilde eklenmistir.

Recinede tutunan AI(II1) iyonlarmin kantitatif bir sekilde eltisyonunun arastirilmas: amaciyla
hazirlanan 3 mol L™* derisimindeki H,SO,, HCI ve HNO; cozeltileriyle elisyon
gerceklestirilmis, ve GFAAS de analiz edilmistir. En yiiksek sinyal 3 mol L™ HNO; ile elde
edilmistir. Eltent hacminin disiik olmas: analit derisiminin yuksek olmasi ve zenginlestirme
katsayisinin yuksek olmas: anlamina gelir; ayrica bu eltient miktarinin analiti tamamen eliie
etmesi gereklidir; aksi takdirde recinedeki birikme diger basamaklara yansir ve tekrarlanabilirlik
azalr. Bu durumun olup olmadig: ise regineden ardarda eliie edilen cozeltilerin analiziyle
anlasiimstir. 11k eliisyondan sonra regineden herhangi bir ¢ozelti gecirmeden ikinci bir 0,33 mL
ile elie edilen ¢ozeltide sinyal alinamamistir. Bu reginedeki Al(111) iyonlarinin tamaminin ilk
elusyonda elle edildigini gostermistir. Boylece kullanilabiliecek en disiik hacimdeki eltent

miktar1 0,33 mL olarak secilmistir.

Eltent akis hiz1 elusyonun kantitatifligi acisindan 6nem olup belirli bir siirede akis hizindaki
degisme toplam hacmi de degistirir. Bu yuzden belirli elisyon siresi iginde kantitatif ellisyon
yapabilen en disik akis hizi secilmelidir. Yapilan ¢cahsmada optimum eltent akis hiz1 0,6 mL
min™ olarak secilmistir. Ornek akis hizi ise belirli bir siirede gecen érnek hacminin degismesi
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sebebiyle optimize edilmelidir. Degisen hacim ise ¢alismanin gozlenebilme sinirlarmi degistirir.
Birim zamanda gecen ornek miktari akis hizimin artisiyla birlikte arttigindan yiksek akis
hizlarinda calismak, islenen 6rnek miktarmin artisi gibi bir avantaj getirir ki; bu da énemli bir
avantajdir. Bu yizden reginenin kantitatif tutunma gosterdigi maksimum akis hizinda ¢ahsmak
mantikhdir. Bu amacla yapilan calisma sonunda ise optimum érnek akis hizi 0,66 mL min™
olarak elde edilmistir.

Calismanin en 6nemli kismi yabanci iyonlarin etkisidir; ¢unki ¢alisma analit harici turlerin ¢ok
yogun oldugu ortamlarda yapilmak istenmektedir. Gergcek Orneklerde matriks ve analit
iyonlarmin kiitlece oranlar: 10°-10" kat arasindadir. Yiiksek orandaki matriks iyonlart ile analit
iyonlar1 reginede tutunma konusunda rekabet ettiginden bu c¢ozeltilerde kati faz ekstraksiyonu
calismasi da literaturde ¢ok smirlidir. Bunun yaninda kati faz ekstraksiyonu on-line sistemlere
uygulanma agisindan oldukca elverislidir. TUm bunlar g6z 6nuine alindiginda matris iyonlarmin
etkisi incelenmelidir. Diyaliz konsantratlarinda bulunan tirler ve bulunduklari derisimlerle
cahsilmistir, ancak diyaliz konsantratlarmin igerdigi tuz derisimleri ¢ok yiiksek oldugundan bu
derigimlerde kantitatif ayirma kaydedilememistir. Bu ¢ozeltilerin 10 kat seyreltilmesi ile elde
edilen derisimlerde kantitatif ayirma gerceklestirilebildigi icin diyaliz konsantratlari 10 kat
seyreltilerek cahisilmistir. Elde edilen sonuclar son derece memnuniyet verici olup geri kazanma

degerleri kantitatiftir.

Yontem gercek diyaliz konsantrati numunelerine uygulanmis ve ekleme geri kazanma ile
dogruluk testi yapilmistir. Sertifikali referans madde olarak diyaliz konsantrat: olmadigindan
yontemin dogrulugu ayrica sertifikali deniz suyu numunesi ile de test edilmistir. Sonuglar
memnuniyet vericidir. Avrupa Farmakopesi’nde diyaliz konsantratlarinda  bulunmasina
miisaade edilen maksimum AI(II1) derisimi 100 pg L™ oldugundan analizi gerceklestirilen

numunelerin kullanima uygun oldugu gorulmustur.
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