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ONUR SOZU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “Yarikli Kuvars Tiip ve Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometri ile Su Orneklerinde Bazi Metallerin Tayini” baslikli bu
calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin i¢cinde hem de
kaynakc¢ada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu
onurumla dogrularim.

Ahmet SOYLAR
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37 + xv sayfa
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Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Serap TITRETIR DURAN

Kursun canlilar i¢in toksik 6zellige sahip bir elementtir. Yiiksek seviyelerdeki
kursun maruziyetinde bobrekler ve beyin ciddi zarar goriir ve 6liimle sonuglanabilir.
Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajanst (IARC) inorganik kursun bilesiklerinin
insanlarda muhtemel kanserojen oldugunu tespit etmistir. Bu nedenle eser

miktarlardaki kursun tayini son derece 6nemlidir.

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAAS) diger gelismis tekniklere
oranla diisiik duyarlilifa sahip olmasina ragmen eser elementlerin tespitinde kolay
uygulanabilir ve daha ekonomik oldugu i¢in halen 6nemli bir tekniktir. AAAS
tekniginin  duyarhiligt c¢esitli atom tuzaklari kullanilarak 6nemli Olcilide
arttirtlmaktadir. Yarikli Kuvars Tiip (YKT) son yillarda kullanilan 6nemli atom

tuzaklarindan biridir.

Bu ¢alismamizda igme sularinda kursun tayini i¢cin AAAS tekniginde YKT
kullanilarak duyarli bir yontem gelistirilmesi amaglanmistir. Ilk adimda AAAS
teknigiyle dl¢iimler yapilmustir. ikinci adimda kursun atomlarmin dlgiim bélgesinde

kalma zamanin1 uzatmak amaciyla YKT-AAAS teknigi kullanilmis olup AAAS’ye
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gore yaklasik 3 kat duyarlilik artis1 elde edilmistir. Ugiincii adimda ise, duyarlilig
biraz daha artirmak i¢cin YKT atom tuzagi (AT) olarak kullanilmistir. Bu asamada
amacimiz kursun atomlarimi tekrar atomlagsmadan 6nce YKT i¢ ¢eperinde biriktirip
ortama metil izobiitilketon (MIBK) piiskiirterek atomlasmayi1 hizlandirmaktir. Bu

durumda da AAAS’ye gore 714 kat duyarlilik artisi elde edilmistir.

Bu teknik Malatya ilimizde farkli noktalardan alinan igme kullanma suyu
orneklerine uygulandi. Uygulama sonuglar1 Diinya Saglik Orgiitii (WHO), Amerikan
Cevre Koruma Ajanst (EPA), Avrupa Birligi (EC) 1998 ve Tirk Standartlar
Enstitiisii (TSE) standartlarinda izin verilen mevzuat limit degerleri ile karsilastirildi.
Analizi yapilan tiim su 6rneklerindeki kursun konsantrasyonlari, mevzuat limitlerinin

miisaade ettigi aralikta oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Kursun, Su, AAS, YKT, Onderistirme, Atom Tuzak.
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Lead is an element with toxic properties for living things. In high levels of lead
exposure, the kidneys and brain are severely damaged and can result in death. The
International Agency for Research on Cancer (IARC) has found that inorganic lead
compounds are likely carcinogenic in humans. For this reason, the amount of lead in the

work is extremely important.

Flammable Atomic Absorption Spectrometry (AAAS) is an important technique that
is easy to implement and economical in detecting trace elements, although it has low

sensitivity.

In this study, it was aimed to increase the sensitivity by using Slotted Quartz Tube
YKT - AAAS technique for lead in drinking water. In the first step measurements were made
with the AAAS technique. In the second step, a sensitivity increase of about 3 times
compared to AAAS was achieved using the YKT-AAAS technique in order to extend the

residence time of the atoms in the measurement area. In the third step, the lead atoms are
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deposited on the inner wall of the YKT before re-atomizing, and then the atomization is
accelerated by sputtering methylene isobutylketone (MIBK) to increase the sensitivity

slightly. In this case, a sensitivity increase of 714 times compared to AAAS was obtained.

Finally, this method has been applied to samples of drinking water taken from
different points in Malatya province. Application results are compared with the legislative
limit values permitted by the World Health Organization (WHO), American Environmental
Protection Agency (EPA), European Union (EC) 1998 and Turkish Standards Institute (TSE)
standards. It has been determined that the lead concentrations in all water samples analyzed

are within the range permitted by the legislative limits.

Key words: Lead, Water, AAS, YKT, Lead, Atom Trap.
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1.GIRIS

Kursun, insan ve hayvan sagligi icin son derece toksik olarak kabul
edilmektedir. Bu yiizden farkli g¢evresel, gida ve biyolojik Orneklerde kursun
tayiniyle ilgili daha fazla c¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Kursunun insan
saghigimi tehdit eden bir metal oldugu ve kanda enzim degisiklikleri, anemi,
hiperaktivite ve norolojik bozukluklar gibi etkileri oldugu bilinmektedir. Acikca
goriiliiyor ki, farkli c¢evrelerdeki matrislerde eser seviyelerde kursun
konsantrasyonlarinin izlenmesi dogrudan insan saghig ile ilgili yliksek bir 6neme
sahiptir. Diinya Saglik Orgiitii, WHO, tarafindan tiim insan gruplar1 i¢in gegici olarak
haftalik alinmasina izin verilen Pb miktari, viicut agirligi basina 0.025 mg/kg olarak
belirlenmistir. Sonu¢ olarak WHO, EPA (Amerikan Cevre Koruma Ajansi), AB
(Avrupa Birligi) ve diger otoriteler de dahil olmak {izere, su kalitesini igeren,
uluslararas1 ydnetmeliklere gore i¢cme sularinda izin verilen maksimum Pb**
konsantrasyonu 10 ng/mL (WHO ve AB tarafindan) ve 15 ng/mL (EPA tarafindan)
ile sinirlandirilmastir [1].

Cesitli drneklerdeki kursunun eser diizeylerinin tayini icin, AAAS, ET-AAS,
ICP-AES, ICP-MS gibi birka¢ farkli analitik teknik kullanilmaktadir [2]. AAAS
seciciligi, diisiik maliyet ve kolay cihaz kullanimi nedeniyle ¢evresel kati ve sivi
orneklerde eser diizeydeki agir metal iyonlarinin tayini i¢in yaygin olarak kullanilan
bir tekniktir [3].

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAAS) benzer bircok metoda gore
daha disiik duyarliliga sahip olmasina ragmen hala 6nemli bir analiz metodudur.
Ciinkii bu teknik, ozellikle metal tayininde kolaylikla ve ekonomik bir sekilde
uygulanabilmektedir. AAAS metodunun gozlenebilme sinirin1 mg/L diizeyinden
ng/mL diizeyine indirebilmek amaciyla son yillarda atom tuzaklar1 kullanilmaya
baslanmistir [4].

AAAS tekniginin gozlenebilme sinirt mg/L diizeyindeyken atom tuzaklari
kullanildiginda bu deger ng/mL diizeyine ulagmaktadir. Yarikli kuvars tiip (YKT), bu
atom tuzaklarindan biridir; ugucu element tayininde kullanilir, ekonomiktir, ticari
olarak mevcuttur ve basit bir kullanima sahiptir [5].

Bu calismada amag; AAAS yonteminde YKT-AT kullanarak igme-kullanma
sularinda kursun analizi i¢in; hassasiyeti daha yiiksek, ekonomik, hizli, giivenilir ve

uzman operatdr gerektirmeyen bir analitik tayin yontemi gelistirmektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Kursun
2.1.1. Kursun ve Kursun Kaynaklar:

Kursun, dogal olarak olusan bir elementtir. Periyodik tabloda IVA grubunun
bir iiyesidir. Dogal kursunun dogada 4 kararli izotopun; 2%*Pb (%51-53), 2°Pb
(%23.5— —27), 2Pb (%20.5-23), ve 2*Pb (%1.35-1.5) karisimi seklinde bulunur.
Kursun izotoplar ii¢ dogal radyoaktif elementlerin kararli bozunma iiriiniidiir: 2°°Pb
Uranyumun, 2°’Pb Aktinyumun, ve 2°Pb Toryumun bozunma iiriiniidiir.

Kursun ii¢ yiikseltgenme basamagi bulunmaktadir: Pb (0), Pb (II); ve Pb (IV).
Genellikle dogada Pb (II) seklinde bulunmaktadir. Pb (IV) normal sartlar altinda
dogada ¢ok bulunmaz fakat asir1 oksitleyici kosullarda inorganik olarak olusabilir. Pb

(0) dogada nadiren bulunur [6].

Tablo 2.1. Kursuna iliskin Temel Bilgiler [7]

Sembol Pb

Atom numarast 82

Atom agirligi 207 atomik kiitle birimi
Erime noktast 327.5°C

Kaynama noktasi 1750.0 °C

Yogunluk 293 K 11.34 g/cm?

Proton ve Elektron Sayisi 82

Notron Sayisi 125

Renk Mavimsi

Kursun yeryiiziinde en bol bulunan agir metallerden biridir. Genellikle kiikiirt
ve oksijen gibi elementlerle birlikte mineral yataklarinda Pb (II) olarak bulunur [8].
Korozyon direncinin yiiksek olmasi, yogunlugu ve diisiik erime noktasi gibi
ozellikleri sayesinde boru, lehim ve akiimiilatdr sanayisinde yaygin olarak kullanilir
[6].

Kursun ve inorganik kursun bilesikleri cesitli ticari iirlinler ve boyalar,
plastikler, akiimiilatorler, alagimlar, bocek ilaglar1 ve seramik gibi birgok endiistriyel

malzemelerin yapiminda kullanilir. Kursun bilesikleri agirliklt olarak madencilik,
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eritme, geri donlisim ve atik yakma, endiistriyel emisyonlar gibi antropojenik
faaliyetlerin sonucunda ¢evreye yayilir [8].
Kursun i¢cme sularina; yiiksek asitlige sahip, mineral igerigi diisiik sularin

gectigi kursun iceren su borulari ve tesisat malzemelerinin aginmastyla karisir [9].
2.1.2. Kursun ve Saghk

Gelisen teknoloji ve beraberinde getirdigi endiistrilesme, giiniimiizde daha
modern bir yasam slirmenin gerekliligi olarak goriilmesine ragmen, toplum sagligini
tehdit eden ¢ok ciddi saglik sorunlarin1 da beraberinde getirmektedir. Bu siireg, bir
yandan daha iyi bir yasam diizeyi saglarken, Ote yandan dogal dengenin
bozulmasina, hava, su ve toprak kirliligine neden olmaktadir. Kimyasal g¢evre
kirlenmelerinin neden oldugu ¢ok sayida hastalik insan ve toplum sagligi i¢in biiyiik
risk olusturmaktadir. S6z konusu kimyasal kirleticilerden biri de en toksik
elementlerden biri olan, ¢evrede ve canli organizmasinda birikebilmesi nedeniyle
birincil kirleticilerden sayilan kursundur [10].

Metalik kursun ve bilesikleri toksiktir. inorganik kursun (Pb*") ve organik
kursun (alkil kursun tiirleri) viicuda solunumla veya deriden adsorpsiyonla girer.
Viicuda az ama siirekli alimi1 daha tehlikelidir. Kursun ilk olarak kanda eritrositlere
baglanirken sadece ¢ok kiigiik bir kismi viicuttan atilir. Onun biiyiik bir kismi
(yaklasik %75°1) kemiklerde birikir. Kansizlik, kronik nefrit, beyin zedelenmesi ve
merkezi sinir sistemi problemleri, viicutta kursun birikiminin uzun dénem etkileridir.

1970 yillart boyunca 6zellikle 1980’lerin baslarinda kursunun insan sagligi
tizerindeki kotii etkilerinde endise verici artislar meydana gelmistir. Ayn1 donemde
cevre orneklerindeki kursun tiirleri ve seviyeleri ilk defa gaz ve sivi kromatografisi
gibi analitik tekniklerle tayin edilerek nitel ve nicel bilgilerde ilerleme
kaydedilmistir. Zehirli oldugu bilinen kursun bilesiklerinin ¢evrede, suda, toprakta,

baliklarda ve bitkilerde de bulundugu kesin bir sekilde belirlenmistir [11].

2.1.3. Kursun Analiz Yontemleri

Metaller ve metal bilesikleri canli organizmalarda 6nemli fizyolojik ve toksik
etkilere sahiptir. Bazi metaller canli sistemlerde biyolojik faaliyetleri igin

gerekliyken, bazilarinin gerekliligi heniiz kanitlanmamustir. Hg, Cd ve Pb gibi baz1



agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etkiler gosterebilir. Bunlar,
biyolojik sistemlerde olumsuz etki gosterme potansiyeline sahiptir.

Cevresel ve biyolojik etkilere ek olarak, hatta metallerin eser
konsantrasyonlarda varligi bile bazi alasimlarin fiziksel 6zelliklerini degistirebilir.
Bu ylizden, ¢evresel, biyolojik ve metaliirjik 6rneklerde bu tiir elementlerin eser ve
ultra-eser diizeylerinin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Bu gibi tayinlerin arzu edilen
tespit diizeyleri ¢ok diisiik oldugundan, son derece hassas ve kesinligi yiiksek
teknikler gereklidir. Ayrica teknik, hizli ve kolay uygulanabilir olmalidir. AAS
yillardir ¢evresel ve biyolojik Orneklerde metal ve metaloidlerin tespiti i¢in, iyi
bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Son yirmi yilda, Indiiktif Eslesmis
Plazma-Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES) ve Indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) c¢ok popiiler hale gelmistir. Ancak AAS, cogu
analitik kimya laboratuvarlarinda nispeten ucuz ve kolay uygulanabilir ve ayni
zamanda kolay erisilebilir oldugundan hala en yaygin olarak kullanilan yontemdir

[12].

2.2.Su
Genel anlamda su; hidrojen ve oksijen elementlerinden olusan kati, sivi ve

gaz halinde bulunabilen molekiillii yap1 olarak tanimlana bilinmektedir.
Hz + 2 O2 — H20O + 58 Kcal/mol

Bir diger tanima gore su; normal sicaklik ve basing altinda siv1 halde bulunan
renksiz, kokusuz ve tatsiz maddedir. Bunun yaninda, insanlarin yasamsal
aktivitelerini yerine getirebilmesi i¢in igtikleri ve diger gereksinimlerini
karsiladiklari suya ise “igme ve kullanma suyu” denilmektedir.

Su canlilarin tiim igsel tepkimeleriyle yakindan ilgilidir. Suyun yardimiyla
gida maddelerinin, artiklarinin ¢ézelti sekline doniistliriilmesi ve bunlarin viicutta
kullanilip atilmas1 saglanmaktadir. Bunun yaninda, O;’nin dokulara, dokulardan ise
COz’nin akcigerlere tasinmast kanin olagan akim hizi ile ilgili olup, yine bu islem
suyun varligina baglanmaktadir. Canli organizmalarin %60-90’1 sudan olusmaktadir
[13].

Diinya ylizeyinin dortte {i¢ii sularla kaplidir. Ancak bu suyun biiyiik bir kismi
tuzlu su halinde denizlerde bulunur. Diinya su rezervinin ancak % 2,6 si tath

sulardan olusur. Bunun c¢ok biiylik bir kismi da kutup bolgelerinde buzullar
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halindedir. Tatl sularin az bir boliimii atmosferde buhar, yer kabugunda yiizey ve yer
alt1 suyu seklindedir. Diinyamizda mevcut sularin yaklasik miktar1 ve dagilimi Tablo

2.2°de verilmektedir [ 14].

Tablo 2.2 Diinya su rezervlerinin dagilimi[14]

Su Kaynagi Miktar, km? %

Denizler 1.348.000.000 % 97.39

Tatlt Sular

o  Kutuplardaki buzullar 27820000 2.01
o Yer alti Sular 8062000 0.58
e Goller ve nehirler 225000 0.02
o Atmosferdeki buhar 13000 0.0001
TOPLAM 1384120000 100

2.2.1. icme ve Kullanma Sular1

Icme-Kullanma Suyu; genel olarak i¢gme, yemek yapma, temizlik ve diger
evsel amaglar ile gida maddelerinin ve diger insani tiilketim amacl {iriinlerin
hazirlanmasi, iglenmesi, saklanmasi ve pazarlanmasi amaciyla kullanilan, orjinine
bakilmaksizin, orijinal haliyle ya da aritilmis olarak ister kaynagindan isterse dagitim
agindan temin edilen ve Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Y®netmeliginde
(ITASHY) Tablo 2.2°deki parametre degerlerini saglayan ve ticari amagh satisa arz

edilmeyen sulardir [15].

Tablo 2.3 igme kullanma sularinin saglamasi gereken parametreler

a) Mikrobiyolojik parametreler

Parametre Parametrik deger (say1/100 ml)
Escherichia coli (E. coli) 0
Enterokok 0
Koliform bakteri 0

b) Kimyasal Parametreler

Parametre Parametrik deger Birim
Akrilamid 0.1 ug/L
Antimon 5.0 ng/L
Arsenik 10 ng/L
Benzen 1.0 ng/L




Benzo (a) piren 0.010 ng/L
Bor 1 mg/L
Bromat 10 ng/L
Kadmiyum 5.0 ng/L
Krom 50 ng/L
Bakiar 2 mg/L
Siyaniir 50 ng/L
1,2-dikloretan 3.0 ng/L
Epikloridin 0.10 ng/L
Floriir 1.5 mg/L
Kursun 10 png/L
Civa 1.0 ng/L
Nikel 20 ng/L
Nitrat 50 mg/L
Nitrit 0.50 mg/L
Pestisitler 0.10 ng/L
Toplam pestisitler 0.50 ug/L
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 0.10 ng/L
Selenyum 10 ng/L
Tetrakloreten ve trikloreten 10 ng/L
Trihalometanlar-toplam 100 ng/L
Vinil Kloriir 0.50 ng/L
¢) Gosterge parametreleri
Parametre Parametrik Deger Birim

Altiminyum 200 ug/L
Amonyum 0.50 mg/L

Kloriir 250 mg/L

C. perfringens (sporlular 0 say1/100 ml
dahil)

Renk TKEDY

Iletkenlik 2500 20 °C’de uS/cm’!
pH <9.5-6.5< pH birimleri
Demir 200 ng/L

Mangan 50 ng/L

Koku TKEDY

Oksitlenebilirlik 5.0 mg/L 02

Stilfat 250 mg/L

Sodyum 200 mg/L

Tat TKEDY

22 °C’de koloni sayimi Anormal degisim yok

Koliform bakteri 0 Say1/100 ml
Toplam Organik Karbon| Anormal degisim yok

(TOC)

Bulaniklik TKEDY




d) Radyoaktivite

Parametre Parametrik deger Birim
Trityum 100 Bq/L
Toplam gosterge dozu 0.10 mSv/yil

2.2.2. icme Suyu Standartlan

I¢me suyunda aranan iki temel dzellik, sagliga zararli olmamas1 ve i¢iminin
hos olmasidir. Bunu saglamak iizere, igme kullanma sularinin fiziksel, kimyasal,
mikrobiyolojik ve radyoaktif ozellikleri standardize edilmistir. Tirk i¢gme sulari
standard1 TS 266, Nisan 2005’de yeniden revize edilmis ve Avrupa Birligi igcme
sular standardina uyumlu hale getirilmistir [14].

Ham ve igme su bilesimleri ile igme su hatlarinda kullanilan malzemeler ve
bilesimleri; Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ve farkli kuruluslar (AB, EPA, NSF-Ulusal
Bilim Vakfi) tarafindan siirekli takip edilmekte ve standartlar giiniin ihtiyacina gore
yenilenerek ortaya konulmaktadir. Bu yolla dogal, saglik ve hijyen sartlarina uygun
icme su iletimi saglanmaktadir.

Icme su igin kritik analiz yapilirsa iilkemizde siirdiiriilen tartismalarimn
seriiveni rahatca anlagilir. Ornegin kursun ig¢in 1999°da  WHO’nun verdigi
maksimum deger 0.05 mg/L iken 2003’te bu, 0.02 mg/L’ ye inmistir. Nisan 2003’te
Japonlar AB’den hizli davranarak sudaki kursun limitini 0.01 mg/L’ye indirmislerdir.
AB, bu yeni limit degeri kabul etmistir ve iilkemizde de benzer indirimlere
gidilmistir (TS 266, Nisan 2005). Tablo 2.3’de suda bulunabilecek muhtelif

elementler i¢in limit degerler verilmistir. [16].

Tablo 2.4 Suda bulunabilecek elementler i¢in limit degerler[16]

Analizlenen WHO EPA AB veTS
Parametreler 1999 2003 266(2005)
Bakir - 1 2

Civa 0.001 0.002 0.001
Krom 0.05 1 0.05
Kadmiyum 0.005 0.005 0.005
Kursun 0.05 0.015 0.01
Arsenik 0.05 0.01 0.01




2.2.3. icme Suyunda Kursun Analiz Yontemleri

Cevresel 6rneklerde Pb** gibi agir metal iyonlarmin eser miktarlarmin
tayini; ¢evre ve canli organizmalardaki yiiksek toksisite, birikimli ve kalict
karakterlerinden dolayr biiylik 6nem tasimaktadir [17]. Bu yiizden bu gevrelerde
kursun diizeylerinin takip edilmesi gerekmektedir [2].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO); insanlar tarafindan gegici olarak viicuda alinan
kursunun Tolere Edilebilir Haftalik Alim Diizeyini(THA), 0.025 mg/kg olarak
belirlemistir. Su kalitesini i¢eren, uluslararasi yonetmeliklere gore igme sularinda
izin verilen maksimum Pb?" konsantrasyonu 10 ng/mL (WHO ve AB tarafindan ) ve
15 ng/mL (EPA tarafindan) ile sinirlandirtlmistir [1]. Bu nedenle kursun analizi i¢in
yiiksek hassasiyete sahip analitik teknikler gereklidir. Bu teknikler; elektro termal
atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS), indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometri (ICP—AES), anodik siyirma voltametrisi (ASV), diferansiyel
puls polarografisi (DPP) ve indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi
bulunmaktadir (ICP-MS).

Alevsiz AAS tekniklerinin, AAAS’ ye gore daha duyarh bir teknik oldugu
bilinmektedir. Ancak alevsiz AAS tekniklerinin girisim egilimlerinin daha fazla
olmasi, maliyetlerinin yiiksek olmasi ve yavaslik gibi dezavantajlar1 vardir. AAAS
ucuz, hizli ve uzman operator gerektirmeyen bir teknik oldugu i¢in ¢ofgu zaman

tercih edilebilir [18].

2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
AAS, bir atomlastiric1 tarafindan iiretilen temel haldeki notr atomlarin

elektromanyetik 15181 absorplamasi temeline dayanir [19].

Is1g1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden, kararsiz uyarilmis enerji
diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeyindeki atom sayisina
baglidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi 60'tan fazla metal veya yari-metalin

kantitatif tayini i¢in duyarli bir yontemdir [13].

AAS teknikleri ornek giris yontemleri ve/veya atomlagma iizerine bagh
olarak pek ¢ok kategoriye ayrilarak siniflandirilabilir. Bunlar; AAAS, elektrotermal
atomik absorpsiyon spektroskopisi, ET-AAS, buhar olusturmali atomik absorpsiyon
spektroskopisi, BO-AAS, ve de bu tekniklerin bir veya daha fazlas1 ile kombine olan
teknikler olarak siniflandirilabilir [20].



2.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Tarih¢esi

Absorpsiyon spektroskopisi ilk olarak 1802 yilinda Fraunhoferin giines
isinlarini gozlerken, spektrumunda siyah ¢izgileri bulmasiyla gelismeye baslamistir.
Fraunhofer bu siyah c¢izgileri, gilines i1smlarinin atmosferde absorplanmasiyla
olustugu teorisini atmustir. Ardindan Kirchoff ve Bunsen bu absorplamanin
prensiplerini, siyah ¢izgilerin alkali ve toprak alkali metallere ait oldugunu belirterek
aciklamisglardir.

Absorpsiyon ve emisyon olaylart arasindaki iliskiyi Kirchhoff tespit etmis,
belirli dalga boyunda absorpsiyon yapan maddelerin, ayn1 dalga boyunda emisyon
yaptiklarin1 da gostermistir. 1900 yilinda ise Plank, her maddenin kendine 6zgii
belirli dalga boylarinda 1sinlar1 absorpladigint bulmustur. Kuantum teorisine gore, hv
enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa temel seviyedeki degerlik elektronu
uyarilir ve enerjisi daha yiiksek olan kararsiz uyarilmis seviyeye geger. ki enerji
seviyesi arasindaki fark Denklem 2.1°de gosterildigi gibi Plank Esitligi ile ifade
edilir.

E1-Eo=he/ A 2.1)

Bu esitlikte Eo ve E1 temel ve uyarilmis enerji diizeyini; h, Planck sabitini; ¢ 15181n
hizin1 ; A ise dalga boyunu ifade eder [21].

AAS bilim adamlarinin giinesin siyah spektrumunu kesfettiginden beri
bilinen analitik bir teknik olmasma ragmen, 1955 yilinda es zamanli olarak
Avustralya’da Walsh’in ve Hollanda'da Alkemade ve Milatz’in ¢ok iyi bilinen
caligmalarinin yayinlanmasindan sonra uygulamali olarak kullanilan analitik bir
teknik oldu. Baglangictaki c¢alismalarda hava/asetilen alevine nebiiliizatérden
(sislestiriciden) sivi ornekler piiskiirtiilerek kullanilan yontem AAAS olarak bilinir
[22].

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Atomik  absorpsiyon  spektrometresi; 151tk kaynagi, atomlastiricl,
monokromatoér, dedektdor ve verilerin islenmesi ve diizenlenmesi igin bir veri
kaydediciden olusur. Atomik absorpsiyon spektrometresinde oyuk katot lambalar1 ve
elektrotsuz bosalim lambalar1 151k kaynagi olarak kullanilir. Atomlasma alev, grafit
firm ya da sitilmis kuvars tiip yardimiyla meydana gelir. Atomlastiric

monokromator ve 151k kaynaginin arasinda yer almaktadir [1].



) )

Isik kaynagi Atomlastirici Monokromator Dedektor Yazici

Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin sematik gosterimi

Analitik kimya diinyas1 Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile
1950’lerin ortalarinda tanisti. Ozellikle mineraller, metal ve alasimlarin analizi ile
ilgili elementlerin tayini, daha sonralar1 ¢ok 6nemli bir analitik konu haline geldigi
icin bu kesfin zamanlamasi ¢ok iyi oldu. O giinlerde analitik kimyanin ilgi alani
cogunlukla inorganik Orneklerdi. Teknik, 6n hazirlik gerektiren spektrofotometrik
yontemlere giiclii bir alternatif olarak analitik kimyacilar tarafindan memnuniyetle
karsilandi, ¢iinki bu teknikte numuneyi sulu ortamda hazirlaylp analiz etmek
genellikle miimkiindii. AAS baslangicta alev atomlastiricilar ile uygulands;
Cogunlukla hava / asetilen, daha az siklikla azot oksit / asetilen alevler popiilerdi.
Alevli teknikler giinlimiizde de yaygin olarak kullanilmasina ragmen diger AAS
teknikleri de ¢esitli arastirmalarda kullanilmaktadir. AAS ile ilgili kilometre taslari
Tablo 2.5’de verilmistir [23].

Tablo 2.5 Atomik absorpsiyon spektrometresinin gelisiminde bazi kilometre taglari

Bulunan Teknigin Ad1 Bulus Yih
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi 1955
Elektrotermal Atomlastirict 1961
Crva Analizi I¢in Soguk Buhar Teknigi 1964
Zeeman Zemin Diizeltmesi 1964
Doteryum Zemin Diizeltmesi 1965
Hidrid Olusturma Teknigi 1969
Stirekli Isik Kaynakli AAS 1976
Smith-Hieftje Zemin Diizeltme Teknigi 1983

Tablo 2.5’de tekniklerin bulus tarihi verilmistir. Bu tekniklerin ticari olarak pazara
sunulma tarihleri farklidir[23].

10



2.4.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) eser elementlerin
tespitinde oldukga kullanish bir tekniktir. Alevli atomlastiricilarin en 6nemli 6zelligi

ucuz, giivenilir ve hizli olmasidir [21].

Alevde atomlagsmada ornek ilk olarak, ¢ozeltinin kiiglik damlaciklarindan
olusan sise doniistiiriiliir. Nebiilizor yardimiyla 6rnek, bir veya daha fazla yanma
gazindan olusan yiiksek basingli bir akisin yardimiyla 6rnege daldirilmis kapiler
tiipiin sonundan gecerek sprey cemberine aspire edilir. Yanma gazlariyla olusan
ornek sprey cemberinde karisir ve ardindan alevin termal enerjisi siviy1
buharlastirarak iyonik, molekiiler ve serbest atom buharlarinin bek c¢ikisina

ulagsmasini saglar [20].

2.4.1.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Atom Tuzak Teknikleri

AAAS tekniginin duyarliligir cesitli faktorler tarafindan siirlanmaktadir.
Alevde olusturulan analit atomlar1 6rnek aspirasyonu sirasinda Olgiim bolgesi
tizerinden hizla ve siirekli olarak ge¢mektedir. Bir diger simirlama ise
nebiillizasyon/burner veriminin diisiik olmasidir. Aspire edilen 6rnek ¢ozeltisinin, en
fazla % 10' u aleve ulasir. Atom buharinin 151k yolu tizerinde kalma siiresinin kisith
olmast durumunda hassasiyeti gelistirmek icin bazi teknikler kullanilmistir.
Matusiewicz bir makalesinde [24], son zamanlarda kullanilan bu teknikleri detayh
olarak bahsetmistir. Bu tekniklerden biri olan atom-tuzak (AT) teknigi i¢in iki farkli
tuzak tasarlanmistir. Bu tiipler yarikli kuvars tiip ve su sogutmali silika tiiptiir. Bu
teknikler ilk kez 1978 yilinda Watling tarafindan tarif edilmis olmasina ragmen, bu
konudaki bilimsel literatiir son zamanlarda artmistir. Silika sogutmali tiip AT
tekniginde hassasiyet iyilestirmesi YKT’ ye nazaran daha fazladir ancak daha fazla
ornek hacmi kullanildigi i¢in Olglim siiresi YKT teknigine gore bir Ol¢iim igin
yaklasik iki dakika daha uzar [18].

Silika atom tuzaklar1 kullanilmasinin amact AAAS analizlerinde analitin
yerinde(in situ) Onderistirmesini saglamaktir. Alevli AAS’ de duyarlilik artisi elde
etmek icin yarikli kuvars tiip ilk Watling tarafindan kullanilmigtir [25].

Basit AAAS’den yarikli kuvars tiip atom tuzak, YKT-AT, aygitina giden yol
tizerinde, ad1 gegen bazi kilometre taglar1 vardir. Uzun-yollu absorpsiyon tiipli ve

Fuwa’nin tlipii olarak adlandirilan bir aygit bir metre kadar olabilmekteydi.
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Duyarlilig1 gelistirmek ig¢in, tiibliler bir alevin {ist ucu bir silikaya veya 1sin
kaynagindan gecen vikor tiipe yoneltilmisti. Iyi bilinen baska bir yaklagim, gecici bir
sinyalin iiretilerek elde edilen hizli bir atomlagsmanin oldugu yerde alev igine
mekanik olarak itilen 6rnegi iceren kasik gibi nikel bir kap olan Delves’in mikro
ornekleme kap yaklasimi‘dir. Alt yiizeyinde bir yariga sahip olan kuvars bir tiip
duyarliligr gelistirmek i¢in yerlestirilen kabin iizerinde konumlandirilmigtir. Aygit
aritilmamis 6rnegin 10 pL’ sinin kullanimi ile insan kanindaki kursunun tayini i¢in
kullanilmaktadir. Delves kabi1 elektro termal atomik absorpsiyon spektrometri, ET-
AAS, teknigi erisilebilir ve popiiler olduktan sonra bile birka¢ yil pek cok
laboratuarda kullanilmistir. Ardindan, grafit firin atomlagtirici, tantal ornekleme
botlari, yarikli kuvars tiip ve Pt 6rnek atomlastiricilari, AAAS’ nin duyarliligimi

arttirmak i¢in uygun teknikler olarak verilmistir [20].

2.4.1.2. Yarikh Kuvars Tiip Atom Tuzak (YKT-AT)

AAAS tekniginin kullanilmaya basladigi ilk gilinlerden beri iki Onemli
dezavantaji arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Bu dezavantajlardan biri; Ornegin
sisteme giris veriminin nispeten diisiik olmasidir. AAAS’ de 6rnegi sprey haline
getirmek i¢in bir nebiilizator kullanilir. Fakat 6rnek miktarinin sadece % 1-10’unun
alev ortamina taginmasi bu teknik i¢in bir dezavantaj olusturmaktadir, ¢iinkii bu
durumda &6rnegin 6nemli bir kismi atomlastiriciya ulasmaz. Ikincisi, 6l¢iim
bolgesinde analit atomlarinin kalma siiresinin kisa olmasidir. Bu eksikliklerin her
ikisi de AAAS tekniginin duyarlilifini sinirlar. Bu nedenle, AAAS yonteminin
hassasiyetini artirmak i¢in ¢esitli analitik teknikler kullanilmistir [23,26].

AAAS duyarliligin1 artirma girisimlerinden biri Watling tarafindan
Onerilmistir. Siradan atomizasyon kullanarak iki yari§a sahip bir kuvars tiip alev
izerine yerlestirildi ve bu tiip i¢inde atomizasyon sinyalleri gozlemlendi. Bu
yariklarin biri altta laminar aleve izin verecek sekilde tasarlanmistir digerinin de iistte
tiirbiilans i¢in gerekli oldugu tespit edildi. Ag, As, Bi, Cd, Pb Sb, Se ve Sn gibi bazi
elementler ic¢in, 2-5 kat duyarlilik artis1 saglandi. Kuvars tiipte analit atomlarinin

alevde oyalanma siiresini arttirarak duyarlilik artig1 saglamistir [26].

Sekil 2.2° de YKT temsili olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Yarikli kuvars tiip atom tuzak [20]

Sekil 2.2'de gosterildigi gibi yarikl tiip atom tuzagi (YKT-AT) olarak adlandirilan
sistem ile, optik bir yoldaki atomlarin tutulmas: saglanmaktadir ve son zamanlarda
bu teknik popiiler olmaya baslamistir. Bu atom tuzagi i¢in materyal olarak kuvars
secilmesinin nedeni; kuvarsin yeterince yliksek bir erime noktasina ve diisiik bir
termal genlesme katsayisina sahip olmasidir. Duyarlhilik artiginin nedeni analit
atomlarinin diisiik alev hizinda optik 1s1n yolunda kalma siirelerinin artmasidir.
Ayrica, daha kararli bir kimyasal ortam nétr atomlarin sayisini artirir ve dolayisiyla
duyarlhilik da artar [18].

2.4.1.3. YKT-AT-AAAS’de Atomlasma

YKT-AT-AAAS’de atomlasma iki baslik altinda incelenebilir;

Alev degisim teknigi
Ertas ve arkadaglar1 tarafindan alev degisim teknigini tanimlanmistir. Alev

degisim tekniginde toplam yakit akisini kontrol etmek icin yakit diizenleyici, asetilen
akisin1 kontrol ederek biriktirme ve atomlasmay1 ayarlamak i¢in de iki akis metre
kullanilir. Toplam yakit akisi, ek akis metreler tarafindan ayarlanan iki akisa bdliiniir,
biriktirme agsamasinda bu kanallardan birindeki yakit atiga gonderilir ve diger akis ile
yakit bir vana yardimiyla alev ortamima gonderilir. Ornegin 2.0 dk gibi uygun bir
analit biriktirme siiresinden sonra, atifa gonderilen yakitin yonii degistirilir ve biitiin
yakit alev ortamina gonderilir. Bu, yakitca zengin veya stokiyometrik bir alev
meydana gelmesine sebep olur. Alev bilesiminin hizli bir sekilde degismesinden

sonra, keskin, ani bir sinyal gozlenir [20].
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Organik ¢ozgen aspirasyon teknigi

Ertas ve ark. organik c¢Ozgen aspirasyon tekniginin tuzaklanan tiirlerin
atomlagmas1 icin kullanildigini bildirmislerdir. Bu teknikte analit, alev degisim
teknigindeki gibi belirli sartlarda biriktirilir. Atomlagma i¢in diisiik hacimlerde, 20-
50 uL, ¢esitli organik ¢ozgenler kullanilmasi yeterlidir. Bu hacimlerde alinan en
uygun organik ¢ozgen nebiilizor vasitasiyla alev ortamina taginarak keskin, ani bir

sinyal gozlenir [20].

2.4.1.4. YKT-AT Tekniginin Avantajlar1 ve Calisma Prensipleri

Atom tutucu yarikli tiipiin ¢aligma prensibi; tlipiin altinda bulunan yarik, direk
olarak alevin {izerine gelecek sekilde element atomlarinin tiip icinde tutularak alevde
uzun siire kalmasi saglanir. Tipteki ikinci yarik alttaki yarigin istiine agilmis
durumdadir. Standart alev metodu ile alinan sonuglarla, yarikli tiip kullanilarak
alinan sonuglar karsilagtirildiginda duyarlikta belirgin bir artisin oldugu gézlenmistir.
AAAS ile YKT-AAAS arasinda duyarlilik karsilagtirilmast yapilmis ve duyarliligin
YKT ile 2-5 kat artt1g1 tespit edilmistir.

YKT’ nin diger avantajlar1 asagidaki gibidir.

1- Numuneyi daha fazla seyreltmek miimkiindiir, bu yiizden daha az miktarda
numune kullanilir. (Serumda Cu/Zn).

2- Numunenin daha fazla seyreltilmesi miimkiin olabileceginden, girisimlerin
azaltilmas1 saglanir.

3- Hizlidir, saatte 300 numuneden fazla analiz yapilabilir.

4- Ucuzdur ve hizli 6nderistirme metodudur [13].

2.4.1.5. Atom Tuzak Teknikleri ve Bu Tekniklerle Tayini Yapilan Elementler

AAAS’nin duyarhligimi arttirmak i¢in ¢ok sayida calisma yapilmistir. En
yaygin alternatif YKT’ dir ve ilk olarak Watling tarafindan 1977-78 yillarinda
kullanilmaya baslanmistir. Bu yontemde i¢i bos kuvars tlip alt kismindaki yarik
laminar alev iistiine gelecek sekilde, iistteki yarik ise alttakine gore 120° ya da 180°
ac1 yapacak sekilde konumlandirilir. Watling 6ncii deneylerinde YKT ile 2-5 kat
daha fazla duyarlilik elde etmistir.

Bu caligmalardan birinde Mehrdad Gholami ve arkadaslar1 gaz plazmali ekran

kullanarak YKT-AAAS’nin duyarliliginin arttirilmasi ile ilgili ¢aligmalarinda YKT
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icin yeni bir mod denenmis; bu cihazin her iki ucunda kullanilan bir gaz ekranin
YKT’nin hassasiyetini arttirdigi agiklanmistir. Bir dizi analit i¢in (kadmiyum,
kobalt, bakir, manganez, nikel, kursun, selenyum, ¢inko ) deneyler yapilmistir ve
GE-AAAS-YKT kullanilarak elde edilen sonuclar hassasiyette iyilesme oldugunu
gostermistir. Kullanilan SQT ‘de alttaki ve iistteki yarik birbirine gére 180 dereceye
ayarlanmigtir.Bu yapilandirma (Ataman 2008) literatiirde iyi bilinmektedir. Bu

calismada, YKT alev bagliginin 5,0 cm iistiine yerlestirilmistir.

Detect
Slotted Quartz Tube etector

Light Path

ﬁ

Argon Screen

\

Argon Gas

Sekil 2.3 Gaz plazmali ekran kullanarak YKT-AAAS’nin duyarliliginin
artirllmasinin sematik gosterimi [22].

Baska bir c¢alismada Mariela Piston ve arkadaglari Toplam Arsenik ve
Selenyumun HO-AAS yontemiyle belirlenerek sonuglarin degerlendirilmesi igin
bir MCFA (¢ok yonlii akigkan igine enjeksiyon sistemiyle analiz) sistemi
tasarlanmig. Yontem; igme sular1 ve dogal su orneklerine uygulanmis. 10 kat
daha kisa zaman araligi, ¢ok daha az miktarlarda asit ve indirgeyici madde
kullanilmasi, daha az miktarda atik olusmasi, hizli, etkili ve ¢evre dostu olmasi
yontemin onemli avantajlaridir. Tasarlanan HO-AAS MCFA otomasyon metodu
bu elementlerin izlenmesi i¢in olduke¢a hizli, ¢evre dostudur.

Bir baska calismada ise M.Yaman ve arkadaslari, dogal sularda Kadmiyum
ve Kursun analizinde duyarlilifi artirmak i¢in, YKT-AT-AAAS kullanmisglar ve
150 kat daha duyarli sonuglar elde etmislerdir [27].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyaller

Calismamizda dotoryum (D2) zemin diizeltme sistemine sahip Philips PU
9100X atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Elde edilen PicoLog Data
Recorder yazilimiyla bilgisayara kaydedildi. Spektrometrenin sahip oldugu bek
basligi 50 mm uzunlugundadir. Caligmalarimizda hava-asetilen tipi alev kullanildi.
10 mA’lik akim ile calisan Philips Pb oyuk katod lambasi 151k kaynagi olarak
kullanildi.

Kullanilan yarikli kuvars tiipler, Ankara Hazer Cam tarafindan yapilmis olup

teknik Ozellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Yarikli kuvars tiipiin 6zellikleri

Alev yiiksekligi 2.5cm
Alt yarik uzunlugu 10 cm
Ust yarik uzunlugu 7 cm
Et kalinlig 0.2 mm
¢ cap 2 cm
Tiip uzunlugu 15 cm
Ac1 180°

Standart ¢ozeltiler 25, 50 ve 100 mL’lik balon jojeler ve 50-250 pL ve 100-
1000 pL’lik Transferpette mikro pipetleri de kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan
cozeltiler 50 ve 100 mL’lik polietilen kaplar yardimiyla buzdolabinda saklandi.
MIBK’nun alev ortamia piiskiirtiilmesi i¢cin Eppendorf hiicreler ve Transferpette

mikro pipetleri kullanilmistir.
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3.2. Kimyasallar

Pb*? tayininde, Merck marka 1000 mg/L Pb*? ICP standart stok ¢dzeltisi
kullanildi. Bu stok ¢ozeltiden belirli miktarlar alinip ultra saf su ile seyreltilerek bir
dizi standart ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin asitlendirilirken Merck marka % 65
(w/w) HNO3 ve % 37 (w/w) HCI kullanildi Kullanilan ultra saf su Millipore
(Molsheim, Fransa) Elix Advantage marka saf su cihazindan elde edilmistir.

Organik ¢6ziicli olarak Merck marka metil izobiitil keton MIBK kullanildi.
Cam ve polietilen malzemelerin hepsi kullanilmadan 6nce; 24 saat % 10 v/v
HNOs3 banyosunda bekletilip deiyonize su ile iyice durulandi. Daha sonra temizlenen

bu malzemeler etiivde kurutulup kullanima hazir hale getirildi.

3.3. icme Suyu Orneklerinde Pb*? Tayini i¢cin Kullamlan Ornek Hazirlama
Prosediirii

Malatya ilinde 10 farkli noktadan igme kullanma suyu oOrnekleri alindi.
Numuneler 0.7 M HNO; ortamina alinarak optimize edilmis sartlar altinda YKT-AT-
AAAS teknigiyle absorbanslar1 dl¢iildii. Sonuglarda her numunenin 3 6l¢iimiiniin

ortalamasi kullanilmistir.

17



4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. AAAS Metodunun Optimizasyonlari
4.1.1. Asetilen akis hizinin optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 optimize edilirken, 6rnek akis hiz1 3.55 mL/dk.’da sabit,
hava akis hiz1 4.4 L/dk’da sabit tutuldu. Sekil 4.1’den de anlasilacag iizere, asetilen
akis hiz1 degistirilerek absorbanstaki degerler kaydedildi ve asetilen akis hiz1 0.62
L/dk olarak optimize edildi. Asetilen akis hizinin 0.62 L/dk’dan biiyiik oldugu

durumlarda alev islendi.

Absorbans

0,000 T T T !
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Asetilen Akis Hizi, L/dk

Sekil 4.1. 0.10 M HNOs igerisinde hazirlanan 20 mg/L Pb*? ¢ozeltisi ile AAAS’de
asetilen akis hizinin optimizasyonu
Hava akis hizi: 4.4 L/dk, bek yiiksekligi: 2 mm, 6rnek akis hizi: 3.55
mL/dk,

4.1.2. Bek yiiksekliginin optimizasyonu

Bek yiiksekligi, 1sin yolu ile bek arasindaki mesafedir. Asetilen akis hizi
optimize edildikten sonra, 6rnek akis hizi, hava akis hizi ve yakit akis hiz1 sabit
tutulup Sekil 4.2.°den anlagilacag1 tlizere bek yiiksekligi i¢cin en uygun deger
belirlendi. Asetilen akis hizinin 0.62 L/dk ve 6rnek akis hizinin 3.55 mL/dk olarak

sabit oldugu durumda en uygun bek yiiksekligi 4 mm olarak optimize edildi.

18



3,000 -

2,500 - :
¢ .
*

2,000 - .
e * *
8
5 1,500 -
(7]
o)
<

1,000 -

0,500 -

0,000 T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

Bek Yiiksekligi, mm

14

Sekil 4.2. AAAS’de 0.10 M HNO3 igerisinde hazirlanan 20 mg/L Pb*? ¢ozeltisi ile
bek yiiksekliginin optimizasyonu
Asetilen akis hizi: 0.62 L/dk, hava akis hizi: 4.4 L/dk, 6rnek akis hizi: 3.55
mL/dk.

4.1.3. Asit derisimi optimizasyonu

Cozeltinin asit derisimi optimize edilirken; kursun stok c¢ozeltisi, farkli
derisimlerdeki nitrik asit ve hidroklorik asit ortamlarinda hazirlanip absorbans
degerleri okundu. Sekil 4.3’den anlagilacag iizere, en uygun asit ve konsantrasyonu

0.8 M HNOs olarak belirlendi.

19




2,800 -

SR Y=

2,400 - *

Oe
Oe
Oe

2,000 -

1,600 -

Absorbans

1,200 - Hidroklorik Asit

0,800 - # Nitrik Asit <:|

0,400 -

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

Asitlik, M

Sekil 4.3. AAAS’de 20 mg/L Pb*? kullanimu ile asit derisimi optimizasyonu
Asetilen akis hizi: 0.62 L/dk, 6rnek akis hizi: 3.55 mL/dk, hava akis hizi:
4.4 L/dk, bek yiiksekligi: 4mm.

Tablo 4.1. Pb™? tayininde AAAS metodu igin optimum kosullar

Asetilen Akis Hiza, L/dk 0.62
Bek Yiiksekligi, mm 4
Asit derisimi, M 0.8

4.1.4. AAAS metodu icin kalibrasyon grafigi

Tablo 4.1°deki optimize edilen parametreler kullanilarak, Sekil 4.4’de gosterildigi
gibi, 0.2-20.0 mg/L arasindaki derisimlerde Pb*? ¢dzeltilerinin absorbans degerleri

slciildii,
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Sekil 4.4. AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hizi: 0.62 L/dk, bek yiiksekligi: 4mm, asit derisimi 0.8 M
HNO;3, 6rnek akis hizi: 3.55 mL/dk, hava akis hizi: 4.4 L/dk.

Sekil 4.5’den anlasilacagi gibi kalibrasyon grafigi 0.2-5 mg/L arasinda grafik
lineerdir. Bu dogrusal aralik i¢in dogru denklemi ve korelasyon katsayisi sirasiyla

A=0,1486D-0,0021 (A=Absorbans, D=Derisim) ve 0,9999’diir.
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R?=0,9999
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Sekil 4.5. AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi
Asetilen akig hizi: 0.62 L/dk, 6rnek akis hizi: 3.55 mL/dk, hava akis hizi:
4.4 L/dk, bek yliksekligi: 4mm, asit derisimi 0.8 M HNOs.
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Tablo 4.2°de de goriildiigli gibi gozlenebilme siniri, LOD, tayin sinir1, LOQ,
degerleri sirasiyla 62.60 ng/mL ve 208.68 ng/mL olarak hesaplandi. Karakteristik
konsantrasyon, Co 31.14 ng/mL olarak hesaplandi. LOD ve LOQ, 0.20 mg/L Pb*™

cozeltisinden 11 6l¢ilim alinarak hesaplandi.

Tablo 4.2. Pb*? tayini icin AAAS nin analitik degerlendirmesi.

Gozlenebilme Sinmir1 (LOD), ng/mL 62.60

Tayin Simir1 (LOQ), ng/mL 208.68

Karakteristik Konsantrasyon (Co),

nonl 31.14

4.2. YKT-AAAS Metodunun Optimizasyonlari

Bu boéliimde, alev iizerine yerlestirilmis yarikli kuvars tiip Pb atomlarinin alev
tizerinde daha ¢ok oyalanmasini saglayarak duyarlilik artisina olanak sagladi. Yarikl
kuvars tiip bek lizerine yerlestirilirken, alev alt yariktan girip list yariktan ¢ikacak
sekilde ayarlandi. Optik 1511 yolu tiipiin iginden gegecek sekilde ayarlanip, 6rnek
cozeltisi alev ortamina piskiirtildi. Asetilen akis hizi, YKT ile bek arasindaki
yiikseklik, YKT icinden gegen optik 15in yolu yiiksekligi ve asitlik parametreleri en 1yl
duyarlilig1 saglamak i¢in optimize edildi. Asitlik optimizasyonuna kadar 0.8 M

HNOs standart ¢ozeltisindeki 5.0 mg/L Pb*? kullanilarak parametreler calisildi.

4.2.1.Asetilen akis hizinin optimizasyonu

Optimum asetilen akis hiz1 Sekil 4.6.’da da goriildiigli gibi 0.41 L/dk olarak
bulundu. AAAS’ye gore daha diisiik bir asetilen akis hizinin en uygun oldugu Sekil
4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. YKT-AAAS’de 0.80 M HNOs igindeki 5.0 mg/L Pb*? ¢ozeltisi kullanarak
asetilen akis hizinin optimizasyonu
Ornek akis hizi: 3.55 mL/dk, Hava akis hizi: 4.4 L/dk, YKT ile bek
arasindaki ytkseklik: 2.0 mm, YKT icinden gecen optik 1sin yolu
yiiksekligi 5 mm.

4.2.2. YKT-Bek yiiksekliginin optimizasyonu

Optimize edilen 6nemli parametrelerden bir digeri YKT ile bek arasindaki
yiiksekliktir. Sekil 4,7’de goriildigii gibi, YKT ile bek arasindaki yiikseklik 2.0 mm
olarak optimize edilmistir Bu parametre optimize edilirken 151n yolunun YKT’ nin
merkezinden ge¢cmesine (5 mm) dikkat edilmistir. 1.0-5.0 mm arasindaki

yiiksekliklerde sinyaller gozlenmistir.
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Sekil 4.7. YKT-AAAS de 0.80 M HNO;3 igindeki 5.0 mg/L Pb*? ¢ozeltisi kullanarak
YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu.
Ornek akis hizi: 3.55 mL/dk, Hava akis hiz1: 4.4 L/dk, Asetilen akis hizi:
0.41 L/dk, YKT iginden gecen optik 1s1n yolu yiiksekligi: 5 mm.

4.2.3. YKT icinden gecen optik 151n yolu yiiksekliginin optimizasyonu
Asetilen akis hiz1 ve bek-YKT yiiksekligi optimizasyonlarindan sonra optik
151n yolunun YKT i¢indeki konumu optimize edilmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi

optimum yiikseklik 5.0 mm olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. YKT-AAAS’de 0.80 M HNO; igindeki 5.0 mg/L Pb*? ¢dzeltisi kullanarak
YKT i¢inden gegen optik 1s1n yolu yiiksekliginin optimizasyonu.
Ornek akis hizi: 3.55 mL/dk, Hava akis hiz1: 4.4 L/dk, Asetilen akis hizi:
0.41 L/dk, YKT ile bek arasindaki ytikseklik: 2 mm.
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4.2.4. Asit derisimi optimizasyonu

Ticari olarak alinan kursun stok ¢ozeltisinde 1.0 M HNOs igerisinde bulunan kursun,
nitrik asit ve hidroklorik asit ortamlarna alinarak farkli derisimlerde optimizasyon
yapildi. Sekil 4.9°da gorildiigii gibi, 6nceki parametrelerin sabit oldugu durumda 0.7
M HNO3 optimum olarak belirlendi.
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Sekil 4.9. YKT-AAAS’de icindeki 5.0 mg/L Pb™? ¢ozeltisi kullanarak asit derigimi
optimizasyonu.
Ornek akis hizi: 3.55 mL/dk, Hava akis hiz1: 4.4 L/dk, Asetilen akis hizi:
0.41 L/dk, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2 mm, YKT i¢inden gecen
optik 151n yolu yiiksekligi: Smm.

Tablo 4.3. Pb*? tayininde YKT-AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Asetilen Akis Hiza, L/dk 0.41
Bek Yiiksekligi, mm 2
YKT icinden gecen optik 151n yolu yiiksekligi, mm 5
Asit derisimi, M 0.7
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4.2.5. YKT-AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi

Tablo 4.3’de belirtilen optimize edilmis parametreler kullanilarak, 0.05-20.0 mg/L
arasindaki derisimlerde Pb™ cozeltilerinin absorbans degerleri Sekil 4.10’da

goriildigii gibi olgtildii.

Absorbans

o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Derisim(mg/L)

Sekil 4.10. YKT-AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi
Asetilen akig hizi: 0.41 L/dk, 6rnek akis hizi: 3.55 mL/dk, hava akis hizi:
4.4 L/dk, bek ytiksekligi: 2 mm, asit derisimi:0.7 M HNOs.

Sekil 4.11°de gorildiigii gibi kalibrasyon grafigi 0.05-2.0 mg/L arasinda
dogrusaldir. Bu dogrusal aralik i¢in dogru denklemi ve korelasyon katsayis1 sirastyla

A=0,4575D+ 0,0059 (A=Absorbans, D=Derisim) ve 0,9991 diir.
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Sekil 4.11. YKT-AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hizi: 0.41 L/dk, 6rnek akis hizi: 3.55 mL/dk, hava akig hizi:
4.4 L/dk, bek yliksekligi: 2 mm, asit derisimi 0.7 M HNOs.

Tablo 4.4’de de goriildiigii gibi gozlenebilme siniri, LOD, tayin siiri, LOQ,

degerleri sirastyla 22.49 ng/mL ve 74.97 ng/mL olarak hesaplandi. Karakteristik
konsantrasyon, Co 9.9 ng/mL olarak hesaplandi. LOD ve LOQ, 0.05 pg/mL Pb*?

cozeltisinden 11 6l¢iim alinarak hesaplandi.

Tablo 4.4. Pb*? tayini icin YKT-AAAS nin analitik degerlendirmesi.

Gozlenebilme Sinmir1 (LOD), ng/mL 22.49
Tayin Sinir1 (LOQ), ng/mL 74.97
Karakteristik Konsantrasyon (Co), ng/mlL 9.9
Zenginlestirme Faktorii (E) (4445 ye gore) | 3.14
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4.3. YKT-AT-AAAS Metodunun Optimizasyonlari

4.3.1. Asetilen akis hiz1 optimizasyonu
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Sekil 4.12.

YKT-AT-AAAS’de 0.7 M HNOj’de 20 ng/mL Pb*? ¢ozeltisi kullanarak
YKT i¢inden gegen optik 151n yolu yiiksekliginin optimizasyonu.

Organik ¢ozgen tiirii: MIBK, Organik ¢6zgen hacmi: 40 pL, Tuzaklama
stiresi: 5.0 dk, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm.

4.3.2. YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu
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Sekil 4.13.

YKT-AT-AAAS’de 0.7 M HNOj3’de 20 ng/mL Pb*? ¢ozeltisi kullanarak
YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu.

Organik ¢ozgen tiirii: MIBK, Organik ¢6zgen hacmi: 40 pL, Tuzaklama
stiresi: 5.0 dk, Asetilen akis hiz1 0,19 L/dk.
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4.3.3. Organik cozgen hacminin optimizasyonu

0,300 +
O
0,250 - *
*
0,200 - . . *
2
2
5 0,150 -
8
<
0,100 -
0,050 -
0,000 T T T T T 1
30 35 40 45 50 55 60
Organik ¢ézgen hacmi, pL
Sekil 4.14. YKT-AT-AAAS’de 0.7 M HNOs’de 20 ng/mL Pb*? ¢zeltisi kullanarak

Organik ¢ozgen hacminin optimizasyonu.
Organik ¢ozgen tiirii: MIBK, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 1 mm,
Tuzaklama siiresi: 5.0 dk, Asetilen akis hiz1 0,19 L/dk.

4.3.4. Tuzaklama siiresinin optimizasyonu

0,300 -
0,250 0 L ¢
’ *
2 0,200 -~
§ 0,150 ¢
e .
< 0,100 -
0,050 -
0,000 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Asetilen Akis Hizi, L/dk
Sekil 4.15. YKT-AT-AAAS’de 0.7 M HNO3’de 20 ng/mL Pb*? ¢ozeltisi kullanarak

Tuzaklama siiresinin optimizasyonu.
Organik ¢ozgen tiirii: MIBK, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 1 mm,
Organik ¢cozgen hacmi: 40 pL, Asetilen akis hiz1 0,19 L/dk.

29




Tablo 4.5. Pb™? tayininde YKT-AT-AAAS metodu i¢gin elde edilen optimum kosullar

Asetilen Akis Hizi, L/dk 0.19
Bek Yiiksekligi, mm 1
Asit derisimi, M 0.7
Tuzaklama Siiresi, dk >

o . 40
Organik Cozgen Hacmi, L

4.3.5. YKT-AT-AAAS Kalibrasyon Grafigi

Tablo 4.5’de goriildiigli iizere deneyler sonucunda elde edilen optimum
kosullar kullanilarak, 2-20.0 ng/mL arasindaki derisimlerde Pb*™ c¢ozeltilerinin

absorbans degerleri Sekil 4.16’da goriildiigii gibi 6lctldii.

y =0,0239x + 0,1896
0,700 - R?=0,9798

Absorbans
o
D
o
o
1

o

w

o

o
1

0,200 -

0,100 -

0,000 T T T T T T T T T T 1
0,000 2,000 4,000 6,000 8,00010,00012,00014,00016,00018,00020,00022,000

Derisim(ng/mL)

Sekil 4.16. YKT-AT-AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hizi: 0.19 L/dk, 6rnek akis hizi: 3.55 mL/dk, hava akis hizi:
4.4 L/dk, YKT-bek yiiksekligi: 1 mm, tuzaklama siiresi: Sdk, MIBK
hacmi: 40 pL, asit derisimi: 0.7 M HNO3
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4.3.6. YKT-AT-AAAS Lineer Kalibrasyon Grafigi

0,600 ~ y = 0,0284x + 0,1605
R2 = 0,9908
0,500 -
0,400 -
" (4
c
3
5 0,300 -
Q0
<
0,200 -
0,100 -
0,000 T T T T T T 1
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000 14,000
Derisim(ng/mL)

Sekil 4.17. YKT-AT-AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi
Asetilen akis h1z1:0.19 L/dk, 6rnek akis hiz1:3.55 mL/dk, hava akis
hizi:4.4  L/dk, YKT-bek yiiksekligi:1 mm, tuzaklama siiresi:5dk, MIBK
hacmi: 40 uL,  asit derisimi: 0.7 M HNOs.

Tablo 4.6’de de goriildiigii gibi gozlenebilme sinir1, LOD, tayin siiri, LOQ,
degerleri sirasiyla 3.48 ng/mL ve 11.63 ng/mL olarak hesaplandi. Karakteristik
konsantrasyon, Co 0.042 ng/mL olarak hesaplandi. LOD ve LOQ, 0.002 pg/mL Pb*

¢oOzeltisinden 11 6l¢iim alinarak hesaplandi.

Tablo 4.6. Pb™? tayini icin YKT-AT-AAAS nin analitik degerlendirmesi.

Gozlenebilme Simir1 (LOD), ng/mL 3.48

Tayin Simir1 (LOQ), ng/mL 11.63

Karakteristik Konsantrasyon (Co), ng/mL 0.042

Zenginlestirme Faktorii (E) (4448 ye gore) | 741
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Tablo 4.7. YKT-AT-AAAS metodu ile Malatya ilindeki su drneklerinde Pb* tayini

sonugclari
ORNEK NO ABSORBANS DERISIM
Sul 0,059 + 0,0027 Tespit Edilemedi.
Su 2 0,107 = 0,0032 Tespit Edilemedi.
Su 3 0,077 £ 0,0038 Tespit Edilemedi.
Su 4 0,041 + 0,0030 Tespit Edilemedi.
Su5 0,092 + 0,0025 Tespit Edilemedi.
Su 6 0,087 £ 0,0024 Tespit Edilemedi.
Su?7 0,084 + 0,0022 Tespit Edilemedi.
Su 8 0,098 + 0,0031 Tespit Edilemedi.
Su9 0,102 £0,0023 Tespit Edilemedi.
Su 10 0,109 &+ 0,0029 Tespit Edilemedi.

Resmi Gazetede yayimlanan “Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda
Yonetmelik” e gore icme sularindaki kursunun mevzuat limiti 10 ng/mL dir. Tablo
4.7°de goriildigl lizere YKT-AT-AAAS yontemiyle elde ettigimiz analiz degerleri
10 ng/mL diizeyinin altindadir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismanin analitik performansi i¢gin LOD, LOQ, E ve Co su sekilde
hesaplandi.

LOD: Gozlenebilme siniri

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

LOQ: Tayin sinir1

LOQ =10 s/m

Co: Karakteristik konsantrasyon

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

Zenginlestirme Faktorii (E); iki metodun Co’larinin oranlanmasiyla bulunmustur.

Tablo 6.1 Pb*? tayini i¢in kullanilan metotlarin analitik degerlendirmesi

AAAS YKT-AAAS YKT-AT-AAAS
LOD, 3s/m, ng/mL 62.60 22.49 3.48
LOQ, 10s/m, ng/mL 208.68 74.97 11.63
Co, ng/mL 31.14 9.9 0,042
Zenginlestirme Faktorii
1 3.14 741
(E) (AAAS ye gore)

Su kirliligi, kiiresel olarak biiyiik bir sorun oldugu gibi, bir¢ok 6liim ve salgin
hastalik olaylarimin nedeni olarak goriilmektedir. Artan su ihtiyaci, giivenli su
kaynaklarmin azalmasi ve hizla gelisen endiistriden dolayr su kaynaklarinin
kirlenmesi nedeniyle su konusunda daha fazla bilimsel arastirmaya ihtiyag
duyulmaktadir.

Kursunla ilgili olarak yapilan bircok arastirmada inorganik kursun
bilesiklerinin kanserojen oldugu tespit edilmistir. Bundan dolay1 c¢evresel
orneklerdeki kursun tayini son derece 6nemlidir.

Bu ¢alismamizdaki amag¢ kursunun i¢me sularinda tayini i¢in duyarli, ekonomik ve
uygulanmasi kolay bir yontem gelistirmektir. Calismamizin birinci adiminda AAAS

teknigiyle kosullar optimize edildikten sonra dl¢iimler yapilmistir. ikinci adimda
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YKT-AAAS teknigi kullanilmis olup AAAS’ye gore yaklagik 3 kat duyarlilik artig
elde edilmistir. Uciincii adimda ise, duyarlilig1 daha da artirmak amaciyla YKT-AT-
AAAS teknigi kullanilmistir. Bu durumda da AAAS’ye gore 714 kat duyarlilik artisi
elde edilmistir.

Gelistirilmis olan bu yontemin dogrulugunu test etmek amactyla SCP Science
EnviroMAT Waste Water Low (EU-L-2) standart referans materyal ¢ozeltisi
kullanilmistir. Tablo 6.2° de belirtildigi gibi YKT-AT-AAAS metoduyla elde edilen
Pb*2 diizeyinin SRM igerigiyle uyumlu oldugu gdzlenmistir.

Tablo 6.2 Pb"? tayininde YKT-AT-AAAS i¢in dogruluk test sonuglar

SCP  Science EnviroMAT | Sertifika Degeri, ng/mL Bulunan Deger,
Waste Water Low (EU-L-2) ng/mL

Standart Referance Material
4142 4140+ 3.1

Su ornekleri i¢indeki kursun diizeyi yukarda bahsedilen ii¢lincli adim igin
optimize edilmis kosullarda belirlenmis ve sonugcta tiim su drneklerinde Pb*? tayin
sinirinin altinda kalmistir. Dogrulugu kanitlanmis bu yontemin gol, baraj, deniz suyu
gibi daha kirli sularda kursun Kkirliliginin belirlenebilmesi i¢in kullanilabilecegi

Ongorilmiustiir.
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