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1. GIRIS VE AMAC

Kadmiyum ve kursunun insan viicudunda biyolojik yarilanma siireleri
oldukga uzundur'. Diisiik diizeyde uzun stireli maruziyetlerde viicutta kadmiyum
birikimi en ¢ok bobreklerde, kursun birikimi ise kan ve kemiklerde
gergeklesmektedir. Kadmiyum ve kursun derigsimlerinin dogal ve endiistriyel
yollar ile arttifi gdzlenmekte ve bu elementlerin biyolojik yarilanma siirelerinin
uzun olmas, diigiik seviyede maruziyetin dahi dikkatle izlenmesi zorunlulugunu

dogurmaktadir.

Diisiik diizeylerde kadmiyum ve kursun elementlerinin tayini igin yaygin
olarak kullamilan atomik teknikler elektrotermal atomlastirmali atomik
absorbsiyon spektrometrisi (ETAAS) ve endiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektrometrisidir (ICP-MS). Her iki teknikte de sodyum kloriir igeren
numunelerde kadmiyum ve kursun tayininde OSnemli derecede girisimler
olusmaktadir. Bu nedenle sodyum kloriir igeren numunelerde girisimlerden
bagimsiz. rutin analizlere uygun hizda ve kolaylikta, ekonomik analitik

tekniklere ihtiyag vardir.

Bu calismada Oko-Tex-100 standardinin 6ngordiigii  sekilde tekstil
tiriinlerinden yapay ter ¢Ozeltisine Oziitlenebilen kadmiyum ve kursun
elementlerinin tayinleri i¢in sirasiyla Akisa Enjeksiyonlu Soguk Buhar
Olusturmali  Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AE-SB-AAS) ve Akisa
Enjeksiyonlu Hidriir Olusturmali Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AE-HO-
AAS) kullanilarak yontem gelistirilmesi hedeflenmistir. Kadmiyum ve kursun
tayinlerinde goreceli olarak yeni olan bu tekniklerin farkli matrikslerdeki
performanslarinin degerlendirilmesi ve gelistirilmesi alternatif analitik yontem

olusturmak agisindan 6nemlidir.



Calismada, numune ¢Ozeltilerinin HCl derisimi, sodyum borohidriir
derisimi, tastyict gazin akis hizi, reaksiyon sarmalinin uzunlugu, tasiyici ve
sodyum borohidriir ¢ozeltilerinin akig hizlar1 gibi deneysel parametrelerin analit
sinyaline etkisi incelenmis ve optimize edilen deneysel kosullar tekstil

numunelerinde kadmiyum ve kursun tayinine uygulanmuigtir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Kadmiyum

Kadmiyum, civa ve kursun kadar toksik bir metal olup 1817 yilinda
Almanya’da  Stromeyer tarafindan bulunmugstur’. Volkanik emisyonlar,
kadmiyum derisimini arttiran dogal faktorlerden birisidir Kadmiyumun
endiistride kullamm alanlari demir, celik, bakir, ¢inko gibi metallerin
korozyonuna Karsi kaplamalarda, kablo kaplamalarinda kursun ile alasim’
seklinde, boya ve cam iiretiminde, niikleer reaktdrlerde nétron absorblayicis:
olarak, nikel-kadmiyum pil yapiminda, insektisit iiretiminde, plastiklerde
stabilizator olarak 6nemli kullanim alanlan ﬁevcuttur. Ayrica tarimcilik yapilan
toprakta kullanilan hayvansal ve fosfat bazl1 sentetik giibreler, komiir ve fuel-oil

kullanimi kadmiyum seviyesini yiikseltmektedir’.

2.1.1. Kadmiyumun Viicutta Dagilimi ve Metabolizmasi

Kadmiyum baslica karaciger ve bobrekte toplanir. Ayrica kanda
eritrositlerde ve kemik dokusunda da birikir. Viicuttaki ¢esitli organ ve
dokulardaki birikiminde, kadmiyumu baglayan diisiik molekil agirlikli bir
protein olan metallotiyoneinin etkisi oldugu diistiniilmektedir. Metallotiyonein
bobrek. karaciger, barsak. dalak, kalp, beyin akciger ve dokuda bulunmaktadir.
Kadmiyum birikim yerlerinde metallotiyonein ile baglanmistir. Kronik
zehirlenmelerde kan dolasimindaki kadmiyumun %90’min kan hiicrelerinde
bulundugu, kismen metallotiyoneine ve kismen de hemoglobine baglandig:
gosterilmistir’. Serumdaki kadmiyum ise metallotiyonein ile degil daha yiiksek
molekiil agirlikli proteinlerle birlesir.

Kadmiyum baslica idrar yoluyla atilir’. Idrarla kadmiyum atilimi, normal
kisilerde litrede 0-50 pg olabilir. Ayrica kadmiyum az miktarda digky, ter, siit ve

saglarla da atilir.



2.2. Kursun

Kursun, ¢ok eski tarihlerden beri bilinmekte ve kullanilmaktadir.
Anorganik kursun tuzlarinin bir kismu (asetat, nitrat gibi) suda ¢oziiniir bir kism
ise (siilfat) suda ¢6ziinmez. Organik kursun bilesiklerinden alkil kursun bilegikleri
lipofil 6zellikte olup toksikolojik agidan 6nem tasirlar.

Giiniimiizde kursun bilesikleri baslica akiimiilatér, seramik porselen
kauguk endiistrisinde, metal alagimlari, insektisit yapiminda kullamlmaktadir.
Ayrica yakacak olarak kdmiir ve fuel-oil kullammi, ve yakin zamana dek benzin

tirtinlerine katilan alkil kursun bilesikleri 6nemli kursun kirliligi kaynaklanidir®.

2.2.1. Kursunun Emilimi ve Metabolizmasi ‘

Kursun baslica sindirim ve inhalasyon yolu ile absorbe olur. Inhalasyon
yolu ile absorbsiyon havadaki kursun tuzlarinin tanecik biiyiikliigiine ve kimyasal
bilesimine bagl olarak degisir. Ayrica organik kursun bilesiklerinin deri yolu ile
absorbsiyonu da dnem tasimaktadir. Absorbe olan kursunun atilimi ¢ok yavagtir
ve bu nedenle hayat boyu viicutta birikir. Gen¢ ve orta yaslarda yumusak
dokularda birikmektedir. Absorbe olan kursun kana gegerek kan dolagimi ile
organlara dagilir. Ileri yaslarda ise kursunun %90°1 kemiklerde birikmektedir.
Yetiskin ve gocuklardaki kan kursun diizeyi 100 mL kanda 0-40 pg arasinda
degismektedir. Bu deger 80 pg’a kadar tehlikesiz olarak kabul edilir. Kursun
derisimi 80-120 pg/dL arasinda oldugunda ise viicuttaki absorbsiyonun arttigim
gosterir. Siddetli zehirlenmelerde ise 120 pg’in iizerine ¢ikar®,

Kursunun en 6nemli etkisi hematopoetik sistem tizerinedir. Eritrositlerin
parcalanmasina neden olur ve hemoliz sonucu anemi gergeklesir. Aynca kursun
hem biyosentezini etkiler. Kursunun merkezi sinir sistemi (MSS) tizerine etkisi
yasa ve kursunla zehirlenme sekline baglidir. Anorganik kursuna kronik
maruziyet sonucu kursun ensefalopatisi goriiliir. Bashca belirtileri sinirlilik,
karamsarlik, kas titremesi, bas agnis1 ve hafiza kaybidir. Cocuklarin kursun
ensefelopatisine daha duyarli oldugu belirlenmistir. Yiiksek dozda organik kurgun
bilesiklerinin MSS iizerine etkisi ise asin heyecan, halusinasyon gibi etkiler

ortaya ¢ikarmaktadir.



Kursun kiimiilatif bir zehirdir. Idrar ve feges ile atihmi gok yavastir. Ayrca sag
ve epitel dokunun dokiilmesiyle ter ile de atilir. Kursunun %76°s1 idrarla, kalan

kismu gastrointestinal ve diger yollar ile atilmaktadir.
2.3. Tekstil Sanayi ve Oko-Tex Standartlar:

Bir¢ok insan tekstil irlinlerine ekolojik agidan bakmaya baslamistir. Bu
nedenle tekstil treticileri tiretim asamasinda zararli maddeleri kullanmaktan
miimkiin oldugunca kaginmaktadirlar. Bu amag¢ dogrultusunda iiretim
tekniklerinin gelistirilmesine 6nemli Slgiilerde para ve zaman harcanmaktadir. Bu
¢aligmalar. tiretimde kullanilan maddelerin agir metal ve pestisit icermemesi ve
boyama asamasinda kullanilan maddelerin sahip olmasi gereken 6zellikleri
kapsamaktadir.

Genel olarak, tekstil ve giyim iiriinleri insan saglif1 icin tehlikeli degildir.
Ancak tekstil driinlerinin testlerden gecmis olmasi ve igeriklerinde herhangi bir
zararli madde bulunmamas: istenmektedir.

Bu gergevede Bagimsiz Avrupa Tekstil Arastirma Enstitiileri yillardir
tekstil iirtinlerinin ekolojik kalitelerini belirlemek i¢in ¢aligmaktadir. Viyana’da
bulunan Avusturya Tekstil Arastirma Enstitiisii (OTI) zararli maddelerle ilgili
OTI 100 adi altinda bir diizenleme yapmistir ve o giinden bugiine cesitli
kumaslan, giysileri ve yer kaplamasinda kullanilan maddeleri bu yonetmelige
gore test etmektedir. Hohensteiner sempozyumu ilk olarak 1991 senesinde
“Tekstil Zincirinde Ekoloji” adi altinda gergeklestirildi ve teknolojideki son
gelismeler ile eko-kumaglardaki pazar pay1 sempozyumda bahsedilen ana hatlar
olarak dikkat ¢ekti. 1991 senesinden beri Hohenstein Arastirma Enstitiisii
“Hohensteiner OKO-Check’e gére kirlilik analizlerini gergeklestirmektedir.

OTI ve Hohenstein Arasgtirma Enstitiisii birleserek “International
Association for Research and Testing in The Field of Textile Ecology” (Oeko-

Tex, Oko-Tex)’i olusturdular.



2.3.1. Oko-tex Standart 100

Oko-tex Standart 100 belgesi, Oko-tex tarafindan belirlenmis esaslari
ieren bir belgedir’. Bu standart, kumaslar ve deri tiriinleri icin tiretimin her
seviyesinde uygulanan bir standarttir. Oko-tex enstitiisii, bu standart belgesi olan
kumaglarda insan saghgmu tehdit edecek diizeyde herhangi bir maddenin

bulunmadigim garanti etmektedir.

2.3.1.1. Oko-tex Standart 100 Belgesi ve Standart Test Prosediirleri

Belirli bir kalite seviyesini saglayabilmek icin tiim Oko-tex laboratuarlari
aym test prosediirlerini uygularlar. Avrupa’da 13 adet test laboratuan
bulunmaktadir ve hepsi de “Oko-tex Standart 100” ile belirlenmis olan test
kriterlerini uygular ve yine bu standardin 6ngordiigii sinir degerlere gore test
sonuglarini degerlendirir. Bu metotlar “Oko-tex Standart 200 ve Oko-tex Standart
201~ bagliklar altinda toplanmustir.

Laboratuar testleri, kumaglardan toksik maddelerin ekstraksiyonu ve
kapsamli ol¢ilim prosediirlerini icermektedir. Pestisitler, pentaklorofenol (PCP),
klorlu organik tasiyicilar ve arilamin (MAK amin)’lerin varhiginin tespit
edilmesinde Gaz Kromotografisi Kiitle Spektroskopisi kullanilir.

Kadmiyum, kursun, krom, kobalt, bakir, nikel, antimon, civa, arsenik,
gibi agir metallerin miktar1 Oko-Tex standart 200 ile belirlenmis kosullarda
atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) ve endiktif eslesmis plazma
spektrometresi (ICP) veya spektrofotometrik yontemler ile gerceklestirilir. Bu
testlerin gergeklestirilmesi igin kumas kiigiik pargalara kesilip ter ¢dzeltisinin
icerdigi maddeleri kapsayan yapay bir ¢ozelti ile ekstrakte edilir.

Kurulusa bagli tiim laboratuvarlarin katilimi ile diizenli olarak yapilan
testler analitik prosediirlerin uygulanmasinda standardizasyon ve laboratuvarlar
aras1 yiiksek kesinlige sahip olmak zorundadir. Bu nedenle tiim test enstitiileri
bagimsiz bir akreditasyon kurumu tarafindan akredite edilir.



2.3.1.2. Oko-tex Standart 100 Etiketi

Oko-tex Standart 100’¢ gore sertifikalanan {iriinlerin {izerine bir etiket
konulmaktadir. Bu etiket patentlidir ve tescil belgesine ® sahiptir. Bu tescil
belgesi sadece herhangi bir Oko-tex enstitiisiiniin izni ile verilebilir.

Asagidaki etiket Ornekleri tek lisanli veya ¢ok lisanli &rnekleri
icermektedir. Bu etiketlerin ¢esitli lisanlarda olanlar1 da mevcuttur.

Schodstofigeprife "
Q

nach Oko-Tex Standard 100 Oko-Tex Standard 100

Prof-nNr. 00000000 Institut No. 00000000 instihut

Sekil 1. Tek lisanli etiket ve ¢ok lisanli etiket drnekleri

Giiniimiize kadar diinyada 5300’iin tizerinde sertifika verilmistir. 1750
sirket “Oko-tex” sertifikasina sahiptir ve bu sirketlerin %93’ii Avrupa’da
(Almanya %37, italya %16, Isvigre %6.5. Avusturya %6.5) bulunmaktadir.
Asya’da 81 tane (%4.6) sirket mevcuttur ve bu sirketlerin 35 tanesi Tiirkiye’de
bulunmaktadir.



2.3.1.3. Uriinlerin Siiflandiriimast
Uriin siniflandirmasi kullanim amacina gore gergeklestirilir’. Farkli {irtin
siniflarinda sadece satiga hazir iirlinler degil, bu firiinlerin tiretiminde kullanilan

her tiirlii hammadde de (fiber, iplik, dokuma) sertifikalandirilir.

Uriin siniflart
i. Bebek Uriinleri (Uriin Stnifi I)

Bu sinif iki yasina kadar olan bebekler igin iiretilen materyalleri ve bu
materyallerin yapiminda kullanilan tiim maddeleri igerir. Ancak, bu grupta deri

{iriinleri bulunmaz.

ii. Dogrudan Cilde Temas Eden Uriinler (Uriin Snifi II)
Bu gruptaki kumaslarin yiizeylerinin biiyiik bir kismu giyildiklerinde cilde
dogrudan temas eder. Bu tipteki kumaglara Ornek olarak bluzlar, i¢ giyim

{iriinleri, gémlekler verilebilir.

iii. Cilde Temas Etmeyen Uriinler (Uriin Sinifi IIT)
Bu grupta yer alan kumaslarin yiizeylerinin ¢ok kii¢iik bir kismu ciltle
dogrudan temas eder. Ornek olarak astar, dolgu maddeleri (yastik doldurmak igin

kullanilan tekstil iiriinleri) verilebilir.

iv. Dekorasyon Maddeleri (Uriin Sinifi IV)
Bu simftaki maddeler dekorasyon igin kullamlan maddelerdir. Duvar
kagitlar, masa ortiileri, mobilyalar, perdeler, yer ddsemeleri, silte gibi Griinleri

kapsamaktadir.



2.3.1.4. Oko-Tex Smir Degerleri

Tablo 1: Oko-tex tarafindan belirlenen ve tekstil tiriinlerinde bulunmasina izin
verilen agir metallerin siir degerleri’

Uriin Simfi Bebekler icin | Dogrudan Cilde temas Dekorasyon
iiriinler cilde temas etmeyen Materyalleri
(Oriin Simifi ) | eden iiriinler | @riinler (Uriin | (Oriin Sinifi IV)
(Uriin Siifi IT) | Sinifi ITT)
| pH arahig: 4.0-7.5 4.0-7.5 4.0-9.0 4.0-9.0
Oziitlenebilen
| Agir metaller (ppm)
Sb 30.0 30.0 30.0 30.0
As 0.2 1.0 1.0 1.0
Pb 0.2 1.0 1.0 1.0
Cd 0.1 0.1 0.1 0.1
Toplam Cr 1.0 2.0 2.0 2.0
Cr (VD Tayin sinirindan kiigiik *
Co 1.0 4.0 4.0 4.0
Cu 25.0 50.0 50.0 50.0
Ni 1.0 4.0 4.0 4.0
Hg 0.02 0.02 0.02 0.02

Tayin sinin: Cr i¢in 0.5 mg/L.

2.4. ISO (International Standards Organization)

ISO (International Standards Organization) diinyada gesitli iilkelerde
bulunan ve iilkelerdeki standartlan belirlemek i¢in kurulmus uluslararasi bir
ISO

biinyesindeki teknik komitelerce gergeklestirilir. Teknik komitelerce belirlenen

kurulustur. Uluslararas: standartlarin  hazirlanmasindaki  ¢alismalar
standartlar, diger {iyelerin onaylarina sunulur ve ISO prosediirlerine gore iiyelerin
%75’inden olumlu yonde oy almak zorundadir.

Yapay ter ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullamilan uluslararas: standart
ISO 105-E04, teknik komite ISO/TC38 tarafindan hazirlanmistir ve kumaglardaki
boya maddeleri i¢in yapiimasi gereken testleri de igermektedir. Ayrica bu
standart, kumaslarda bulunan boya maddelerinin tere kars1 direncini belirlemek

icin yontem dngdrmektedir®.
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2.5. Tekstil Uriinlerinde Agir Metal Tayini

Oko-Tex 200 standardimin tekstil iriinlerinde metal tayinleri igin
onerdigi prosediir ve teknikler kullamlmaktadir. Onerilen teknikler, atomik
absorbsiyon spektrometresi (AAS), endiiktif eslesmis plazma spektrometresi
(ICP) veya spektrofotometrik yontemlerdir.

2.6 Agir Metal Tayinlerinde Kullanilan Atomik Teknikler

2.6.1. Endiiktif-Eslesmis Plazma (ICP-AES) Teknigi

Plazma, yiiksek derisimde katyon ve elektron igeren iletken bir gaz
karigimi olarak tanimlamr. Atomik spektroskopide atomlastirma, uyarma ve
iyonlastirma amaciyla kullanilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan argon plazmasidur.
ICP-AES tekniginin AAS’ye kiyasla, refrakter oksit olusturan elementlerin ve
multielement tayinlerinin yapilabilmesi gibi olduk¢a 6nemli avantajlar vardir.

Na, K, Ca, Li gibi kolay iyonlasan elementlerin, rutin plazma ¢alisma
kosullarinda analitik sinyalin bastirilmasina veya artmasina neden oldugunu
rapor eden galismalar mevcuttur. Bu girisim plazmaya bagli spektral olmayan
matriks girisimi olarak isimlendirilmigse de mekanizmas: agiklanmamis 6nemli
bir problem olarak kalmistr’. Kolay iyonlasan elementlerden kaynaklandig
diisliniilen girisimlerin mekanizmasim agiklayabilmek igin birgok ¢aligma
gergeklestirilmis ancak yapilan bu ¢alismalarda goriis birligine varilamamistir® '

Wu ve Hieftje’ yapmis olduklan calismada girisimlerin kolay
iyonlagabilen elementlerden kaynaklandigimi ve olusan girisim mekanizmas i¢in,
uyanlmis analit ile matriks tiirlerinin esnek olmayan c¢arpigsmalar ile
deaktivasyonunun yiiksek olasilikli mekanizma oldugu sonucuna varmiglardir.

Barnes ve Al-Ammar, gelistirdikleri matematiksel model ile deneysel
verilerin uyum i¢inde ¢ikmasina dayanarak, spektral olmayan girisimlerde baskin
mekanizmamn, uyarilmig analitin esnek olmayan ¢arpigmalar ile deaktivasyonu
oldugunu o&nerdiler. Esnek olmayan garpismalarin gergeklesmesi plazmada

matriksin termal bozunmasi, argon veya su molekiilleri ile reaksiyon sonucu
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olusan molekiiler tiirlerin varlima baglidir. Bu matriks kaynakl: tiirler uyarilmig
analit tiirlerini elastik olmayan ¢arpismalarla deaktive etmektedir'®.
Kolay iyonlasabilen elementlerin yapmis oldugu girisimlerde ortak

kanaat, girisimlerin plazma kogullarina bagli oldugudur.

2.6.2. ICP-MS Teknigi

Yiksek duyarlilifi, multielement ve izotop tayinlerinin yapilabilmesi
gibi olduk¢a 6nemli avantajlar1 vardir. ICP-MS ile tuz igeren ortamlarda yapilan
calismalar genellikle deniz suyu numunelerinde yogunlagmistir. Deniz suyunda
bulunan en dnemli matriks bileseni sodyum kloriirdiir. Bu nedenle sodyum kloriir
matriksinde yapilan caligmalarda karsilagilan problemlére deginmekte fayda
goriilmiistiir.

Deniz suyunun herhangi bir 06n islem yapilmadan ICP-MS’e
piiskiirtiilmesi gesitli girisimlere neden olmaktadir'”. Bu girisimler;

(i) Plazma ile kiitle spektrometresi arasindaki numune girisi konisinde
biriken matriks bilesenleri, koni girisini tikamakta ve analit aktarimin
azaltarak sinyalin zaman i¢inde diismesine neden olmaktadir.

(i)  Matriks/analit oraminin ¢ok yiitksek oldugu durumlarda, iyon
lenslerinde bosluk yiikii (space charge) etkisi nedeni ile Gzellikle
dusiik kiitleli iyonlara girisim yapmaktadir.

(iii) Plazmada asim miktarda kolay iyonlasan elementlerin varligi,
plazmanin iyonlastirma potansiyelini azaltarak sinyalin bastirilmasina
neden olmaktadir.

(iv)  Birgcok gegis elementlerinde, poliatomik iyonlar olusturarak spektral
Ortlismeye neden olmaktadir.

Girisim yapan iyonlar genellikle deniz suyunda bol miktarda bulunan
sodyum, Kkloriir, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve karbon bilesikleridir.
Plazmada bulunan argon iyonlart da matriks kaynakli iyonlar ile birleserek
poliatomik girisimlere neden olur. Bu girisimler, 10-100 kat hatali analiz

sonuglan elde edilmesine neden olmaktadir’®. Sodyum veya kloriir iyonlarindan
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kaynaklanan poliatomik girisimler cogu kez m/z degerleri 80’nin altinda olan
iyonlar i¢in s6z konusudur. Sodyum kloriir matriksinin ICP-MS ol¢iimlerinde
neden oldugu spektral olmayan girisimler birgok arastirmaci tarafindan rapor
edilmistir'®%°. Fakat bu ¢alismalarda girisimlerin etkileri konusunda fikir birligi
olusmamistir. Ayni matriks derigimi i¢in (1 g/L Na) ve aym analit elementi igin
sinyalin % 60 bastirildign ya da % 100 arttirildigi yoniinde farkli sonugclar
gosteren yaymlar mevcuttur’’. Girisimlerin mekanizmalanmn agiklanmasina
yonelik calismalar da mevcuttur™?®, Fakat ortak bir goriis olusmamustir. Biitiin
calismalarda varilan ortak sonug ise matriks etkisinin ¢aliyma kosullarina bagli
oldugudur26.

Plazmaya numune transferinde Elektrotermal buharlagtiric (ETV) kullanimu
ile matriksin kismen uzaklastinlmasi saglanabilmektedir. Uygun bir sicaklik
programi kullanildiginda yiiksek miktarda ¢oziinmiis madde iceren ¢ozeltiler ile
calisildiginda kiitle spektrometrisinin giris konisinde birikmenin engellenmesi
miimkiindiir. Bir bagka tartisma ise ICP-MS te gecerli matriks girisimlerinin
ETV-ICP-MS icin de gecerli olacagidir’’. Hatta ETV-ICP-MS tekniginde
matriks  girisimleri  pliskiirtmeli ICP-MS teknigine goére daha fazla
olabilmektedir. Bu tartismada ayni miktarda sodyum kloriir igeren numunenin
piiskiirtiilmesi ve ETV ile transfer edildiginde plazmaya ulasan sodyum kloriir
miktar1, piskiirtme verimliligi(% 2.5). transfer verimliligi (% 25), sinyalin
integrasyon siireleri (2 s) g6z Oniine alinarak hesaplandiginda, ETV-ICP-MS
tekniginde transient sinyalin pik maksimumuna ¢iktifi andaki sodyum kloriir
derisimi agisindan, piazmaya 3.8 defa daha fazla sodyum kloriir yiiklendigi
belirtilmistir. Dolayisiyla ETV ile numune transferinde, matriksin piroliz
asamasinda uzaklastinlmasimin  miimkiin  oldugu durumlarda avantaj
saglamaktadir. Calisilan elementler, kadmiyum ve kursun i¢in ise
kullanilabilecek piroliz sicakliklart NaCl matriksinin uzaklastinlmasina uygun
degildir. Sodyum kloriir kaynakli poliatomik girisimler ve bosluk yiikii etkisi
kadmiyum ve kursun elementleri i¢in gegerli degilse de plazmanin iyonlagtirma
Ozelliklerini degistirecegi agiktir. Akisa enjeksiyon ve ETV gibi kesikli numune

transfer yontemleri, siirekli piiskiirtiilerek yapilan analizlere gore plazmaya ve
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kiitle spetrometresinin konisine ulagan toplam sodyum klorlir miktarin1 azaltarak
konlarin tikanmasim azaltiyorsa da sinyalin izlendigi integrasyon siiresinde
plazmadaki matriks derigsiminin yiiksek olmasi nedeni ile plazmanin fiziksel

6zelliklerinin degismesini engellememektedir.

2.6.3. Elektrotermal Atomlastirmah AAS

Elektrotermal atomlastiricilar ilk defa Rus fizikokimyaci L’vov tarafindan
kullanilmistir. L’vov’un kullandigi atomlagtiricida numune grafit elektrodun ug
kismina yerlestirilmekte, kurutma ve kiilleme ayni anda yapilmaktadir. Analiz
icin elektrot yiizeyinde muamele edilmis numune ayr1 bir gii¢ kaynag: ile kontrol
edilen, 6nceden 1sitilmig bir grafit kiivete yerlestirilip atomlastirilir. Grafit firnh
AAS’nin gelisiminde Onemli katkilarda bulunan diéer bir bilim adam
Massman’dir. Massman grafit firin tasarimini 6nemli Slgiide basitlestirmistir. Bu
sistemde numune, iizerinde kiigiik bir deligi bulunan grafit tipiin i¢ ylizeyine
dogrudan yerlestirilmistir. Massman tasarimi ile elde edilen tayin sirlan
L'vov'un c¢aligmalarina gore 10 kez daha kétiidiir. Bunun nedeni tiip iginden
gegirilen inert gazin atomlagtirma sirasinda da agik olmasi ve atomlarin isik

yolunda kalis siiresini azaltmasidir®®,

Elektrotermal atomlastiricilar  yiiksek  duyarlilik, diisiik  hacimli
numunelerle. kati ve siispanse numunelerle ¢aligabilmek gibi 6nemli avantajlan
nedeniyle diisiik diizeylerde metal-yar1 metal tayinlerinde olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir.

2.6.3.1. ETAAS’ de Girisimler

Elektrotermal AAS'nin onemli bir dezavantaji, girigimlerdir. Matriks
bilesenlerinin neden oldugu girisimler spektral ve spektral olmayan girisimler
olarak smiflandinlabilir. Spektral girisimler molekiiler absorbsiyon ve isik
sagilmasi nedeniyle olusan zemin sinyalidir ve bu tip girisimler Doteryum veya
Zeeman yontemleri ile belli bir diizeye kadar diizeltilebilir. Molekiiler

absorbsiyon, atomizasyon asamasinda matriks bilesenlerinin olusturdugu
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molekiiler tiirlerin absorbsiyon bantlarimin analit dalga boyunda neden oldugu
absorbsiyondur. Sagilma ise grafit firmin sofuk yiizeylerinde yogunlagan
partikiillerin atomlasma sirasinda tekrar salinmasiyla veya yiiksek atomlastirma
sicakliklarinda firin ylizeyinden grafit pargaciklarimin salinmasiyla gergeklesir.
Atomik ¢izgilerin iist iiste ¢akismasi ile olusan ¢izgi girisimleri ise ¢ok ender

rastlanan bir durumdur®.

Elektrotermal AAS de karsilagilan diger bir girisim tipi ise spektral
olmayan girisimlerdir. Bu girisimler kimyasal ve fiziksel girisimler olmak {izere
iki bashikta incelenebilir. Spektral olmayan girisimler ¢o6zelti fazinda

(atomizasyon &ncesi), atomizasyon sirasinda veya buhar fazinda olabilmektedir.

Zemin diizeltme yontemleri, pirolitik kapli tiip kullanimi, platformlu grafit
atomlastiricilann, transvers 1sitmalt atomlastiricilarin kullanimi gibi y6ntemlerin
bazilar ticari olarak mevcut modern ETAAS’lerde standart olarak sunulmaktadir.
Kullanicinin alabilecegi Onlemler daha ¢ok ayirma yontemleri ile analiti
matriksten ayirmak. standart ilave yontemini kullanmak ve matriks degistiricisi
kullanmak olabilmektedir. Bunlar arasinda uygulanmasi kolay, hizhh ¢6ziim
tiretebilmesi nedeni ile matriks degistiricilerinin  kullammi ETAAS

caligmalarinda en yaygin olan ve ilk denenmesi gereken yaklaslrndlr”.

2.6.3.2. Tuzlu Ortamlarda ETAAS ile Kadmiyum ve Kursun Tayininde
Girisimler

Kadmiyum ETAAS de tayin edilebilen elementler arasinda civadan sonra
en diisik atomlasma sicakligina sahip elementtir. Kadmiyumun ugucu bir
element olmasi nedeniyle matriks Dbilesenleri piroliz asamasinda
uzaklastirilamadigindan, bu teknikle yapilan tayinler ¢esitli girisimlere maruz
kalmaktadir*®*®, Numune NaCl, KCl, CaCl, ve MgCl, gibi matriks bilesenleri
icerdiginde analit atomlann metal-halojeniirlerin termal bozunmas: ile
olugsmaktadir. Fakat kloriir tuzlarimin agirisimin varlifinda atomlasma ciddi

sekilde engellenerek sinyal bastiriimakta hatta negatif sinyaller olugsmaktadir. Bu
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tir girisimlere teorik agiklamalar Holcombe ve Harnly tarafindan

getirilmistir’ ™%, Tuz matriksinin etkileri, grafit tiip yiizeyinden, platform®+° v

prob atomlastirma®' ile, iki basamakli atomlastinici’, tungsten karbid,

(<

molibdenyum karbid ve palladyum kapli platform atomlagtirict yiizeyleri43
kullanilarak ¢alisilmis ve tuz matriksinin neden oldugu girisimler i¢in farkli
mekanizmalar Snerilmistir***°. Bunlar; (i) analitin atomlasma oncesi kloriir tuzu
formunda gaz fazina gecerek ortamdan uzaklagsmasi, (ii) analitin Kkloriir
bilesiklerinin mikrokristalleri igine emilmesi ve atomlagtirma asamasinda tiipiin
digina tasinmasi, (iii) matriksin bozunmas: sirasinda olusan gaz iirtinlerinin ortam
sicaklifinda genleserek analiti tasimasi, (iv) gaz fazinda analitin karakteristik
dalga boyunda absorblayan metal kloriirlerin olugmasidir (NaCl matriksinden

kaynaklanan absorbsiyon band1 200-320 nm arasindadir’®).

Onerilen girisim mekanizmalarindan sivi fazda kloriir tuzunun olusmasi,
gaz fazina gegerken genlesen matriksin analiti atomlastirict disina tagimasi ile
ilgili tartisma analit ve sodyum Kkloriiriin iki kaviteli grafit platformda birbiri ile
temas etmeyecek sekilde yerlestirildikleri deneysel ¢aligmalar sonucu ortaya
¢ikmustir. Bu deneyler ilk defa Welz™® ve gurubu tarafindan L’vov platformunun
yeniden tasarlanmasi ile gergeklestirilmis ve girisimlerin analit ve matriksin aym
kavitede iken gerceklestigine dair 6nemli bulgular olusturmustur. Analit ile
matriks ayni kavitelerde iken az da olsa girisim etkileri gozlenmis ve bu
girisimlerin atomlagsma sirasinda gaz fazina gegerek genlesen matriksin analiti
disan tasidigi seklinde yorumlanmistir. Daha sonraki calismalar’’ girisimlerin
atomlagtirma Oncesi On islemler sirasinda gerceklestigini ve olusan metal
kloriirlerin atomlasma asamasinda atomlarina ayrigmadan molekiiler halde 6l¢iim
hiicresinden uzaklastifi yoniindedir. Cahsmalann biiyiikk ¢ogunlugu sodyum
kloriir girisimlerine odaklanmasina ragmen potasyum, kalsiyum ve magnezyum
kloriir tuzlarmin da girisim yapti1 bilinmektedir’>. Fakat magnezyum ve
kalsiyum kloriir tuzlarinin neden oldugu sivi faz girisimleri sodyum kloriirlin
girisimlerinden farklidir. Ciinkii bu bilesikler piroliz sirasinda kismen hidroliz

olmaktadirlar.
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Gaz fazi kimyasal girisimlerinde magnezyum kloriir, sodyum kloriire
kiyasla daha fazla girisime neden olurken, analitin, matriksin olusturdugu
mikrokristallere emilmesi ve genlesen gaz {iriinler ile atomlastirict digina atiimasi
gibi girisimler NaCl matriksinde daha baskindir. Bazi metal Kkloriirlerin
kadmiyum ve kursun sinyaline girisimleri degerlendirildiginde siralama NiCl, >
MgCl, > NaCl seklindedir5 3,

Grafit tlip atomlastiricida alkali ve toprak alkali klorlirlerinin neden
oldugu girisimler igin Onerilen analitik ¢oziimler; analitin ortak ¢oktiirme ile

54.55

matriksten ayrilmasi” ", regine bazli éinzenginles‘tirme—ay1rma56’5 7, iki basamakl1

atomlastirnic:  kullanim1®®, matriks degistirici>®°

ilavesi gibi yontemlier
kullamlmaktir. Rutin uygulamalara en uygun yontem matriks degistiricilerin
kullanilmasidir. Kloriir matriksini ugucu hale getirmek amaciyla, amonyum
tuzlar1®*® kullamlmakla birlikte, kadmiyum tayininde Pd bilesikleri®', amonyum
nitrat ile birlikte kullanildiginda 3000 mg/L. NaCl derisimine kadar girisimlerin
engellendigi belirtilmistir®®. Welz ve gurubu® 20 elementin, NaCl ve K,SO4
matrikslerini model olarak Pd-Mg matriks degistiricisi varliginda ¢aligmiglar ve
girisimlerinden bagimsiz olarak tayinler i¢in (% 10 sinyal azalmasi) Cd ve Pb
elementlerinde tolere edilebilecek NaCl miktarlarim sirasiyla 0.5 ve 20 g/L

olarak belirtmislerdir.

2.7. Akisa Enjeksiyonlu Analizler

Analitik islemlerin kismen otomasyonunda degisik metodolojiler
mevcuttur; bunlar arasinda akisa enjeksiyonlu analizler 6nemli derecede
yayginlasmis ve bircok yontem gelistirilmistir. Akis sistemleri numune ve
reaktiflerin dedektore dogru hareket ettigi degisken sayida hat icerir. Numunenin
sisteme dahil edildigi noktadan sonra bir veya daha fazla reaksiyon (veya analitik
bir islem) ile tayin igin uygun forma doniistiiriiliir. Akisa enjeksiyonlu analiz
(AEA) sistemlerinde laminar akis kosullari mevcuttur ve numunenin tasiyici
akisa enjeksiyonundan ziyade, akis sistemine dahil edilmesi s6z konusudur. AEA
sistemlerinde kromatografik tekniklerde oldugu gibi dispersiyon s6z konusudur.

Numune sisteme dahil oldugu andan dedekt6ére ulasana dek siirekli seyrelir.
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Dagilimi olusturan mekanizma konveksiyon ve difiizyondan olugmaktadir.
Numunenin dedektére ulasana kadar kat ettifi mesafenin az olmasi, tasima
tiipgiiklerinin i¢ ¢apinin goreceli olarak dar tutulmasi, reaktdriin diiz bir hat
yerine, sarmal veya Orgiilii olmas: dispersiyonu azaltmaktadir.

AEA sistemlerinin optimizasyonu, sonuglarin analitik kalitesini
etkileyebilecek (duyarlilik, kesinlik) ¢ok sayida deneysel parametrenin
incelenmesini gerektirmektedir®. Bu parametreler; numune hacmi, reaktor
sarmalinin uzunlugu, karistirma odacig1 ve baglanti tipleri, reaktiflerin akig hizi,
dedekt6r hiicresinin geometrisi olarak siralanabilir. Optimizasyonda oncelikli
amac duyarlilik. kesinlik gibi analitik 6zelliklerin saglanmasidir. Ikinci olarak ise
yontemin hizi, numune ve reaktif tiiketimi ve isletim maliyetinin en aza

indirilmesi dikkate alinmahdir.

Akisa enjeksiyon yontemleri giiniimiizdeki kullamm sekliyle 1970°li
yillarin ortalarinda Danimarka’da Ruzicka ve Hansen tarafindan gelistirilmisgtir.
Akisa enjeksiyon analizlerinde kullanilan diizeneklerden en basit olani sekil 2°de

gosterilmistir.

Numune enjeksiyon vanasi

Tasiyici i
O /\/ @_p Atk

Dedektor
Reaktifler

Peristaltik
pompa

Sekil 2. Akisa enjeksiyon sisteminin temel diizenegi.
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2.7.1.Akisa Enjeksiyon Diizeneginin Temel Bilesenleri
Akisa enjeksiyon diizeneklerini olusturan bilesenler a)Akis saglayici
sistem, b) Numune enjeksiyon {initesi, ¢) Tasiyic1 kanal ve reaktorler, d)

Dedektor olmak tizere dort temel kisimda incelenebilir.

a. Akis saglayici sistemler

Akigkanlarin akisa enjeksiyon diizeneginde hareket ettirilmesinde
gravitasyon, peristaltik pompa, basingh gaz, gesitli pompalar, elektroozmotik akig
gibi farkli mekanizmalar kullanilabilir.

Akisa enjeksiyon analizlerinde g¢ozelti, genellikle bir peristaltik pompa
yardimi ile sistem boyunca tasmir. Peristaltik pompa bir motor vasitast ile
dondiiriilen ve farklh sayilarda donebilen silindirik miller igeren déner bashk
kullanir. Doner baslik hareket ettirildiginde silindirik miller ile doner basliga
simetrik yanim daire seklinde piiriizsiiz bir ylizey arasina yerlestirilmis esnek
peristaltik pompa tiipiinii sikigtirir ve diger ugtaki sivimin emilerek basilmasim
saglar. Akis hizi, doéner bashigin dénme hizi ve kullamlan peristaltik pompa
tiiptiniin i¢ ¢ap ile kontrol edilir. Pompa bilgisayar kontrollii olabilir. Peristaltik
pompalarin en zayif noktasi sagladiklari akigin puls i¢ermesidir. Modern
pompalarda pulsun minimize edilmesi igin silindirik millerin sayis1 8-10 adettir.
Cok kii¢iik pulslarin dahi analitik sinyali etkiledigi durumlarda puls azaltici
aparatlar kullamlir. Diger bir problem ise peristaltik pompa tiiplerinin kullanilan
reaktiflerden etkilenmesidir. Tiim reaktiflere gére inert bir tlip malzemesi mevcut
degildir. Dolayis1 ile kullanilacak reaktiflere gore pompa tiipti segilmelidir. Cok
korozif olmayan reaktifler igin polivinil kloriir (PVC), Tygon tiipler kullanilabilir.
Bazi PVC tiirevleri organik ¢6ziiciilerin bir kismina direnglidir (solvaflex).
Silikon tiipler hem organik ¢oziiciiler hem de asitler i¢in kullamlabilir. Floroplast
tiipler ise konsantre asitler ile ¢aligmaya uygundur. Ayn anda 1-24 veya daha gok
kanaldan ¢ozelti pompalayacak sekilde tasarlanmus peristaltik pompalar

meve uttur(’5 .
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b. Numune enjeksiyon sistemleri

AEA diizeneklerinde numune enjeksiyon sistemleri, numunenin tamamen
tekrarlanabilir bir sekilde ve hacimde, tastyicimin akis hizimi degistirmeden akig
halindeki sisteme girmesini amaglar. Buna ek olarak enjeksiyon sistemi
otomasyona uygun, hizli ve farkli hacimlerde calismaya uygun olmaldir.
Numunenin akan siviya eklenmesinde temelde iki yaklasim mevcuttur; sabit
hacim ve sabit zaman. Giinlimiizde sabit hacimde yapilan enjeksiyonlar daha
yaygindir.

Cesitli tiplerde enjeksiyon vanalart olmasina ragmen 6 gegisli doner
vanalar AEA sistemlerinde en ¢ok kullamlan vanalardir. Vana yiikleme
pozisyonunda iken, hacmi bilinen bir halka numune ile doldurulur. Bu esnada
tastyict ¢ozelti vananin bir ucundan girip diger ucundan g¢ikarak numune ile
etkilesmeden sisteme katilmaktadir. Vana enjeksiyon pozisyonuna getirildiginde
halka igindeki numune akis halindeki tastyic1 tarafindan siiriiklenir. Bu tip doner
vanalarin yayginlik kazanmasi enjekte edilen numune hacminin tekrarlanabilir
olmasi, kullamim kolayhgi, manuel veya otomatik sistemlerle kullanima uygun

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tasiyic1 Tasiyici

Numune \¢

. K
Reaksnyon& —
sarmal numune+
tasiyicl
Atk
(a) (b)

Sekil 3. 6-gegisli enjeksiyon vanasinin ¢aligma prensibini gdsteren agik sekli
(a) Numune halkasina yiikleme pozisyonu. (b) Enjeksiyon pozisyonu.
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¢. Tasiyic1 kanal ve reaktorler

Tasiyic1 kanallarin fonksiyonu, akis sistemindeki reaktiflerin dedektérde
tayin edilecek forma doniistiirlilene dek gerekli tiim analitik iglemlerin yapilmasi
icin ¢ozeltilerin tasinmasi ve farkli kanallar arasinda baglantilarin saglanmasidir.
Bu amagla 0.35-1.0 mm i¢ c¢apli PTFE tiipler kullamilir. Analitik islemler
reaktorlerde gerceklestirilir. Iki veya daha fazla reaktifin tekrarlanabilir ve
verimli bir sekilde karigmalari saglanmaktadir. Reaktorler genellikle tasiyici
kanallarla aym: i¢ capta PTFE tliplerdir. Reaktérler karigtirma verimliliginin
artmas1 i¢in genellikle sarmal, orgiilii ve diigim halinde baglanirlar. Akisa
enjeksiyon diizeneklerinde tasityici kanallarin birlestirilmesi genellikle T

baglantis: ile saglanr.

d. Dedektorler

AEA metodolojisinin 6nemli bir avantaji 6zel dedektor sistemi ile kisitli
olmamasidir. Alistlmis uygulamalardan farkli olarak dedektdr sisteminde dlglim
sirasinda uygun geometri ve boyutlarda akis hiicreleri gerektirir. Dedektér, birgok
AEA konfiglirasyonunda numune enjeksiyon vanasindan sonra gelmektedir.
Analit orjinal formunda veya tiirevlendirme reaksiyonlarindan sonra dedektore
ulasir. Dolayisi ile numuneden analitik bilgi igeren sinyalin gézlenebilmesi igin
enjektor, reaktor ve dedektdr siralamasi kullamilir. Cok az da olsa dedektor
konumunun numune halkasinda veya kapali sistemde pompa ile enjektor arasina
yerlestirildigi calismalar da mevcuttur®.

AEA diizeneklerinde kullanilan dedektorler, optik dedektorler (UV-VIS
molekiiler absorbsiyon, IR absorbsiyon, Atomik teknikler, Luminesans, optik
rotasyon), Elektrokimyasal dedektérler, kiitle spektrometreleri gibi ¢ok ¢esitlilik
gostermektedir.

Ugiincii kusak akisa enjeksiyon analiz sistemleri olarak isimlendirilen
ardisik enjeksiyon-valf lizerinde laboratuvar (sequential injection-lab on valve)
sistemleri, tek yonlii akis yerine bilgisayar kontrollii piston siringa veya

peristaltik pompa ve ¢ok fonksiyonlu valf kullanarak her iki yonde akis saglar.
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Bu sayede sistemin fonksiyonelligi arttirildigindan daha karmagik analitik

islemlerin yapilmas: miimkiindiir®.

2.8. Hidriir Olusturmah AAS
Dedina ve Tsalev hidriir olugturmali AAS teknigini sekil 4’te gosterildigi

gibi simflandirmustir®’.
Dogrudan transfer modunda numune ¢6zeltisinden olusturulan hidriir
dogrudan atomlastiriciya taginir. Dogrudan transfer yontemleri; siirekli akis, akiga

enjeksiyon ve bag tipi olmak tizere ii¢ kisimda incelenir.

—> Siirekli Akig
—p | Dogrudan transfer »{ Akisa Enjeksiyon
Ly Bag tipi

Hidriir Olusturma |

—»| Absorblayici ortamda

L | Zenginlestirme Basingli ortamda

| Sivi azot ortaminda

Sekil 4. Hidriir olusturma tekniginde kullanilan yontemlerin simiflandinimasi®’

2.8.1. Siirekli Akis ve Akisa Enjeksiyonlu Hidriir Olusturma Ydntemleri

Siirekli akis sistemlerinde sabit hizla akan numune ¢ozeltisi yine sabit
hizla akan tetrahidroborat ¢ozeltisi ve tasiyic1 gaz ile kanstirilir. Sivi ve gaz

aynldiginda gaz fazinda metal hidriir, hidrojen gazi ve tasiyici gaz atomlagtiriciya
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yonlendirilir. Siv1 ise atik kismindan gravitasyon veya pompa yardimiyla atilir.
Akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma sistemi siirekli akig sistemine ¢ok
benzemekle birlikte numunenin siirekli olarak pompalanmas: yerine sabit akista
tasiyici asit ¢ozeltisi mevcuttur. Bilinen hacimde numune tagtyici asit akigina
enjekte edildiginde, asit ¢ozeltisi ile birlikte tagmnarak siirekli akis sisteminde

oldugu gibi tetrahidroborat ile karigtirilir.

Siirekli akis hidriir olusturma sistemleri 1973 yilinda nerildi®®. ik akisa
enjeksiyonlu hidriir olusturma sistemi ise 1982’ de Astrom® tarafindan agiklanda.
Siirekli akis sistemlerinin bazilarinda numune ve asit ayr1 kanallardan gonderilir
ve kangtirma odaciginda karistirilir. Fakat bir ¢ok durumda numune asit i¢inde
hazirlanir. Her iki yontemde asitlendirilmis numune veya tasiyici asit ¢ozeltisi
indirgeyici ¢ozelti ile karistinnlarak hidriir olusumuna yeterli slire taninmasi igin
reaksiyon sarmalindan gegirilir. Tastyic1 gaz reaksiyon sarmali ile enjeksiyon
vanasi arasinda veya gaz sivi ayiricisindan eklenir. Birgok tasarimda, tasiyici gaz
ikiye boliinerek hem reaksiyon sarmalindan &nce hem de gaz sivi aymricisina
baglanir. Tagiyici gazin reaksiyon sarmalinda olusan hidriiriin gaz fazina
gecmesine katkisi oldugu diisiintilmektedir. Tasiyic1 gazin akis hizi deneysel
yolla segilir. Reaksiyon sarmalinda, tasima amagli kullanilan tiiplerde ve baglanti
noktalarinda kullanilan malzemenin i¢ ¢ap1 genellikle 0.3-1.0 mm arasindadir.
Dar tiip ¢aplar sistemdeki basinci arttirmakta, genis ¢apli tiipler ise sistemin
hacmini arttirarak analiz siiresini uzatmakta ve kimyasal tiilketimini
arttirmaktadir. Reaksiyon sarmali hidriiriin  salinmasi igin gerekli stireyi
saglayacak uzunlukta olmalidir. Sonugta reaksiyon sarmalinin uzunlugu analit
hidriiriiniin salimim hizina, analitin kendisine, numunenin asit derisimine ve
bilesimine, tetrahidroborat ve numunenin akis hizlannin oranina, tasiyici gazin
akis hizina, reaksiyon sarmalinin i¢ ¢apina baglidir. Cok kisa reaksiyon sarmallari
hidriiriin gaz fazina tamamen gegememesine ¢ok uzun reaksiyon sarmal: ise sivi
faz girisimlerine  neden olabilmektedir. Dolayisiyla reaksiyon sarmalinin
uzunlugu deneysel olarak optimize edilmelidir. Akistaki diizensizlikler sinyalin

tekrarlanabilirligini  6nemli oOl¢lide etkilediginden sistemde olusan agin
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miktardaki hidrojen gazi1 aracilifiyla olusan basinca bagh diizensiz akisin

minimize edilmesi olduk¢a 6nemlidir.

Cesitli tipte gaz-s1vi ayiricilan siirekli ve akisa enjeksiyonlu sistemler ile
kullanilmugtir. Gaz-sivi ayiricilan genel olarak hidrostatik, emmeli ve membranli
olmak {izere ii¢ simifa aynlir. Hidrostatik gaz-sivi ayiricilari basitliklerinden
dolay1 en sik kullanilanlardir. Cogunlukla U seklinde olup, sivi atik seviyesi atik
borusu ile dengelenir. Sivinin fazlasi sifon olusturup atik borusundan akar.
Hidrostatik ayiricilarin bir dezavantaji basincin yiikseldigi durumlarda hidriiriin
tastyic1 gaz ile birlikte kagirilmasi ve 6lii hacmin yiiksek olmasidir. Emmeli
ayricilar genelde yiiksek basingl ortamlarda daha iyi performans gosterirler ve
olii hacimleri daha kiigiiktiir; fakat reaksiyona girmis ¢6zeltilerin atik yolundan
pompa baglanarak emilmesi gerekmektedir. Atomlastirici yoluna sivi gitmemesi
icin emis hiz1 reaktiflerin akiglarinin toplamindan bir miktar yiiksek tutulmalidir.
Bu durumda gaz akis hizina bagli olarak bir miktar hidriiriin atik yoluna gitmesi
nedeniyle analit kaybi olusur. Membranh ayiricilar géreceli olarak yenidir, gazin
mikroporoz yapidaki membrandan difiiz etmesi temeline dayanir. Cogunlukla,
sadece gaz gecirgen olan politetrafloroetilen (PTFE) veya silikon-lastik tiipler
kullanilir. Béylece sivi, membran tiip vasitasi ile atiga taginirken argon ile tasinan
hidriir membrandan difiiz ederek atomlastiriciya tasimr ve membran hem
reaksiyon sarmali hem de gaz-sivi ayiricisi gorevi gorir. Bu tip gaz-sivi
aywricisinin onemli avantaji diger ayiricilarda olusan ve atomlagtiriciya taginan
aerosoliin olusmamasidir. Basingli ortamlarda ise membran ayiricilarin
verimliligi emmeli sistemlere gore % 50-60 oranina diismektedir. Diger bir
dezavantaji ise membranin sartlanmasi i¢in ¢aligma Oncesi 15-20 Ol¢iim
yapilmas: gerekmektedir ve membran tiiplin O6mrii yaklagtk 100 6lglim

civarindadir®’.

Akisa enjeksiyonlu ve siirekli akig hidriir olugturma y6ntemleri kullamm
kolaylig1, otomasyona uygunlugu, duyarlihg: ile en uygun yontemlerdir. Akisa

enjeksiyon yonteminin siirekli akis yontemine goére dezavantaji ise duyarlihigmn
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biraz daha diisik ve sistemin biraz daha karmasik olmasidir. Fakat akisa
enjeksiyonlu sistemler drnek hacminin arttinlmasi ile kolaylikla stirekli akig
sistemine donistliriilebilir. Bag tipinin avantaji ise ¢ok daha basit bir diizenekle

kurulabilmesidir.

2.8.1.1. Kuvars Tiip Atomlastiricilar

Literatiirde atomlastirict olarak kullanilan degisik kuvars tiip tasarimlar
mevcuttur. Kuvars tiip atomlagtiricilar genellikle atomik absorbsiyon
spektrometresinin 151k yoluna yerlestirilmis T-baglantili kuvars tiiplerdir®.

Kuvars atomlastiricilar iki temel grupta incelenebilir.

a) Tiip icinde alevli atomlastiricilar

Disaridan 1sitilmasi gerekli degildir. Olusturulan hidriir hidrojen gaz1 ile
siipiirilerek atomlastiriciya taginir. Diger bir baglantidan oldukg¢a disiik akig
hizinda oksijen gazi génderilerek T baglantisinda kapillerin ucunda hemen hemen

gozle fark edilmeyecek kiigiikliikte bir hidrojen alevi olusturulur7°.

b) Disaridan i1sitmali tiipler

Isik yolundaki uzunlugu 10-15 cm, ortasindan T baglantisi ile hidriir girisi
olan kuvars tiiplerdir. Isitma elektrikle’’ veya tiipiin hava-asetilen” alevinin
{izerine yerlestirilmesi ile olabilmektedir. Bazi1 tasarimlarda 151k yoluna
yerlestirilmis atomlastiric: tiiplin iki ucu kolaylikla ¢ikarilip takilabilen kuvars
pencerelerle kapatilmistir. Atomlastiricinin 1sitilmasinda alev kullanildiginda
kuvars pencereler grafit conta yardimu ile sabitlenmektedir. Kuvars pencereler ve
grafit conta tiplin i¢ kisimlarina diftiz eden hidrojen gazinin yanmasim
engelleyerek Ozellikle As ve Se igin giiriiltli olugsmasini engellemektedir.
Elektrikle 1sitilan kuvars atomlastiricilar rezistans teli ile sarilarak ve dis ylizeyi
sicaklik kaybimi azaltacak sekilde izole edilir. Cogu zaman aym tasarimlar hem

elektrikle hem alevde 1sitilarak kullanilabilmektedir.
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Tiip iginde alevli atomlastiricilarda uygulanan stirekli hidrojen akist
disaridan 1sitmali sistemlerde gerekli degildir. Fakat verimli atomlagtirmamn
saglanmas! i¢in hidrojen gazinin gerekli oldugu bilinmektedir. Disaridan 1sitmah
atomlastiricilarda tetrahidroboratin asit ¢ozeltisi ile reaksiyonunda agiga g¢ikan
hidrojen gazi yeterli olmaktadir.

2.8.1.2. Hidriiriin grafit tiipte tuzaklanmasi

Ticari olarak mevcut grafit firmin tuzak ylizeyi ve atomlagtirici olarak
kullanimi ilk kez Drasch ve grubu tarafindan aciklanmigtir’>, Hidriir gaz-sivi
ayiricisindan taginarak 200-600 °C’ deki 1sitilmig grafit tiipte tuzaklanmis daha
sonra ise genellikle 2000 °C nin {izerinde bir sicaklikta atomlastirilmustir.
Atomlastirma Sncesi temizleme basamagi, su buhari ve hidrojen gazinin
uzaklastirilmasi, (600 °C de 20 s) grafit tiipiin 6mriiniin uzatilmas: (100-500
Olglim) igin gerekli goriilmiistiir.

Analit hidriiriiniin grafit tiipe transfer kayiplarini minimize edecek ve
normal grafit tiip atomlastirmasindaki basamaklari engellemeyecek sekilde
tasinmasi gerekir. Grafit tiipiin i¢ yiizeyinin geometrisi, kalitesi, tuzak sicakligi,
tasiyict gazin akis hizi. hidriir tuzagimin verimliligini etkileyen deneysel
parametrelerdir. Olugturulan hidriir, ticari grafit atomlastircinin internal gaz
girisinden veya enjeksiyon deliginden grafit, kuvars veya politetrafloroetilen ug
takilarak grafit tiipiin i¢ ylizeyine aktarilir.

Grafit tuzaklarda kaplanmamis grafit tiip, pirolitik kapli, Zr kapli veya Pd
ile muamele edilmis yiizeyler yaygin olarak hidriir tuzag: ve atomlastirict olarak
kullanilmistir. Pd ile muamele edilmis yiizeyde anlamh derecede duyarlilik artigt
ve yﬁksek kesinlikte sonuglar elde edilmistir™*.

Anlamli duyarhilik artis1 saglamasi, reaksiyon kinetiginden etkilenmemesi,
atomlastirma girisimlerinin daha az olmasi gibi nedenlerden dolay: grafit tiip
tuzaklamali sistemler, tiim hidriirler i¢in en avantajli atomlastirici olarak kabul

edilmis ve olduk¢a yogun ¢alisiimigtir.



226-

2.9. Soguk Buhar Olusturmah Atomik Absorbsiyon Spektronietrisi

Soguk buhar olusturmali atomik absorbsiyon spektrometrisi,(SB-AAS)
civa elementine dzgii bir analitik tayin yontemi olarak bilinmekteydi. Halbuki
baz: fiziksel 6zellikleri civaya benzeyen kadmiyum elementinin de NaBHy ile
indirgendiginde ugucu tiirler olusturabildigi ve bunun analitik bir yéntem olarak
kullanilabilecegi ilk defa Cacho’® tarafindan gosterilmistir. Giiniimiize kadar bu
konuda gesitli yayinlar mevcuttur. Bu yayinlardan biiytik bir kismm SB-AAS ile
kadmiyum tayin yOnteminin karakterizasyonu ve optimizasyonuna yoneliktir.
SB-AAS ile kadmiyum tayininin ETAAS ve ICP-MS yontemleri ile
karsilastirildifinda avantajlar su sekilde 6zetlenebilir.

1) Analitin herhangi bir 6n ayirma islemi yapmaksizin, matriksten segici
olarak ayrilmasi girisimleri azaltmakta, dogrulugu bilyiik O6l¢lide
iyilestirmektedir.

2) Analit gaz formuna getirildikten sonra ol¢tim hiicresine tasindigindan
y6ntem yiiksek duyarliliktadir. .

3) Gerektiginde yiiksek hacimde numune kullanilarak duyarliligi arttirmak
miimkiindiir.

4) Yontem otomasyona ¢ok uygundur.

5) SB-AAS diger atomik tekniklerle birlikte kullamlabilir, (Grafit tiipte
tutuklama ve ICP-MS. ICP-OES gibi)

Cacho” ve calisma grubu tarafindan yapilan ilk ¢aligmada kuvars tiipte
atomlastirilan kadmiyum tiirlerinin ne oldugu belirtilmemistir. Ugucu kadmiyum
tiirleri dimetilformamid ortaminda hazirlanmis asidik kadmiyum dietildikarbamat
¢Ozeltisine sodyum tetraborohidriir ilavesi ile olusturulmustur.

Sanz-Medel ve ¢alisma arkadaslan kadmiyumun yiizey aktif maddesi
didodesildimetilamonyum bromiir misel ortaminda borohidriir ile reaksiyonu
sonucu olusturulmus ugucu tiirleri ICP-OES ile tayin etmislerdir76. Ardindan
olusan ugucu kadmiyum tiirliniin oda sicakhiginda AAS ile dlgtilebilecek kadar
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uzun Smiirlii atomlara ayristigim bulmuglardir’”’®. Bu beklenméyen durum Guo
ve Guo”, Liu ve Xu®® tarafindan da dogrulanmstir,

Garrido ve galiyma arkadaglari kadmiyumun sularda®' ve atik sularda®
SB-AAS ile tayini igin yontem gelistirmisler ve ylizey aktif maddenin duyarliliga
etkisi olmadigin gostermislerdir.

Bermejo-Barrera ve grubu®® deniz suyunda kadmiyum tayinini soguk
buhar olusturmali—grafit tiip tuzakh diizenegi kullanarak gerceklestirmislerdir.
Iridyum, tungsten ve zirkonyum kapl grafit tiiplerin kadmiyum soguk buharim
zenginlestirme verimliligini incelemisler. Iridyum kaplh grafit tiipler ve katalizor
olarak galyum kullanildifinda 4 ng/L tayin simrina ulagsmiglardir. Infante ve
grubu palladyum kapli grafit tiiplerde® ve yiizey aktif maddeleri varlifinda
olusturulan kadmiyum tiirlerinin W, Zr ve Pd kapli grafit tiipler ile
tuzaklandigindaki performanslarim kiyaslamuglardir®.

Vargas® ve Tyson kadmiyumun AE-SB-AAS ile tayininde farkli gaz-sivi
ayiricilarinin, kullanilan indirgeyici kimyasalin derisiminin, atomlagtirici hiicre
materyali ve boyutlarinin, ylizey aktif madde kullamiminin ve gaz-sivi ayiricisi
ile atomlastirici arasindaki tiip boyutunun etkilerini optimize ederek girisimleri
incelemistir. Gelistirilen yontem yiiksek derigimde kursun igeren toprak ve elma
yaprag: standart referans maddelerine uygulanmigtir. Gelistirilen yonteminin
tayin siniri 16 ng/L olarak bulunmustur.

Osama ve Ataman’in®’ ¢alismasinda soguk buhar teknigi ile olusturulan
kadmiyum tiirlerini, 6l¢lim hiicresinin T baglantisinin i¢ kismina yerlestirilmis
spiral seklinde ve direngle 1sitilabilen Pt tel tuzaginda toplamigtir. Toplama
asamasindan sonra tuzakta zenginlestirilmis kadmiyumun, Pt telin 1sitilmasiyla
salinmas1 saglanmis ve sinyal Ol¢lilmistiir. Geligtirilen y6éntem 12 pg
karakteristik kiitle ve 3 ng/LL g6zlenebilme s ile grafit firin tuzaklama
sistemleri ile kiyaslanabilir diizeydedir.

Sturgeon ve grubunun c¢alismasinda olusan kadmiyum tiirlerinin
molekiiler veya atomik yapida oldugunu belirlemek igin Ryton piiskiirtiicti ve
cam piskiirtlici kullanmig, cam piiskiirtiicti kullanilan sistemde su ile ince bir

film kaplandi@1 i¢in kadmiyum tiirlerinin kolayca oda sicakliginda atomik sinyal
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olusturdugu, Ryton piiskiirtiiciide ise ancak kuvarz tip 900°C’ye 1sitildiginda
atomik sinyal olusturdugu go6zlenmistir. Bunun sebebi olarak kadmiyumun,
Ryton piiskiirtiiciiniin ytizeyinde bulunan siilfiir gruplarina baglanarak molekiiler
bir yap1 olusturup ancak yiiksek sicakliklarda sinyal verdigi belirtilmistir®®.

Tsalev ve grubu yapmis olduklari ¢alismada olusan kadmiyum ugucu
tiirlerini transvers 1sitmali grafit tiip i¢inde tuzaklayarak idrar ve suda tayin
gerceklestirdiler. Grafit tlipti Zr-Ir ve W-Ir kaplamuslar ve her iki kaplamada da
tuzaklamanin etkili oldugunu bildirdiler. Ayrica gaz-sivi ayiricisinda olusan
yogun reaksiyonun aerosol olusumuna ve kpiiklenmeye neden olabilecegi igin

dikkat edilmesi gerektigi belirtilmistir®.
2.10. Hidriir Olusturmali AAS ile Kursun Tayini

Son yillarda HO-AAS ile kursun tayinine yonelik ¢aligmalarin sayisinda
artis gézlenmistir. Bunun nedeni ETAAS’ye kiyasla segici ve yiiksek kesinlikte
olmasidur.

HO-AAS ile kursun tayininde diisiik verimlilik, olusan hidriirtin kararl
olmamasi ve dolasiyla duyarliligin diisiik olmasi gibi gii¢likkler mevcuttu. Fakat,

9091 dikromat-tartarik asit, hidrojen peroksit-nitrik asit,

dikromat-malik asit
peroksidisiilfat-nitrik asit’* gibi asidik ve oksitleyici ortamlarda reaksiyon hizinin
ve duyarlilifin arttig1 gézlenmistir.

3 hidriir ySntemiyle kursun tayininde absorbansin

Castillo ve grubu’
logaritmasi ile oksitleyici rektiflerin redoks potansiyelleri arasinda dogrusal bir
iliski oldugunu gosterdiler. Fakat orta derecede bir oksitleyici olan K3[Fe(CN)g]
ile daha duyarli sonuglarin elde edilmesi kursun hidriir olusumunda farklh
mekanizmalarin da etken oldugunu diisiindtirmektedir.

Camara ve grubu® kursun tayininde akisa enjeksiyonlu analiz yontemini
kullandilar. Dikromat ve laktik asitli ortamda ¢alisildiginda reaksiyon hizina bagli
problemlerin olugsmadid1, aksine duyarlilifin, kesinligin ve girisimlere toleransin

arttifin rapor ettiler.
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Cevre®, toprak®, bitki yiyecek, biyolojik numunelerde ve farmasotik
preparatlarda®’ HO-AAS ile kursun tayinleri calistimustir®’. Giiniimiizde ise HO-
AAS, 6zellikle ETAAS ve plazma spektroskopisinin girisimlere maruz kaldig:
matrikslerde gerek kuvars tiiplii atomlagtiric1 ile gerekse grafit tiipte tuzaklama
yontemleri ile kullanimi yayginlagmaktadir.

2.11. Tekstil Uriinleri Ekstraktinda Agir Metal Tayini

Tekstil iiriinlerinde kadmiyum ve kursun tayinine yonelik ¢alisma sayisi
olduk¢a azdir. Elgi ve grubu®® yaptiklari calismada tekstil iiriinlerinde ortak
¢oktiirme ve kat1 faz mikro ekstraksiyon islemleri ile 6nzenginlestirme ve ayirma
islemleri gergeklestirip Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile eser miktar metal
tayini yapmislardir. Elgi ve grubunun® bagka bir calismasinda ise tekstil atik
sularinda ve tekstil iiriinlerinde bakir, kadmiyum, kobalt, demir ve mangan
metallerini. mini kolona Dialon HP-20 reginesi doldurmak suretiyle kati faz
mikro ekstraksiyon gerceklestirerek Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile
tayinlerini yapmuslar ve elde ettikleri sonuglarin Oko-tex Standart 100’e gore
uygun oldugunu belirtmislerdir.

100 tekstil iiriinlerinde Oko-tex-100

Ozmen yapmis oldugu galismada
standardi prosediiriine gore hazirlanmis ekstraktlarin merkapto regineli
mikrokolondan gegirilmesi ile tuz matriksinden ayrilan ¢ozeltide Atom Tuzakh
Alevli Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile kadmiyum, kursun, antimon tayini
gerceklestirmis ve geri kazamm galismalarinda %100°e yakin degerler elde

etmigtir.
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3. DENEYSEL
3.1. Kullanilan Reaktifler

Ara standart ¢ozeltileri 1000 mg/L. kadmiyum ve kursun standart
¢ozeltilerinden (Fisher Scientific, UK) seyreltilerek hazirlandi. Calisma
¢ozeltileri 100.0 pg/L kadmiyum ve 5.0 mg/L kursun ara standart ¢bzeltilerinden
giinliik hazirlandi. Standart ¢zeltilerin hazirlanmasinda 20-200, 100-1000 pL
ayarlanabilir hacimli Eppendorf mikropipetler kullanildi.

Tim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda direnci 18 MQ.cm (Milli-Q Water
Purification System) olan deiyonize su kullanildi. Numune hazirlanmasinda %37
(a/h) derisik HCI (Riel de Haen) ve indirgeyici olarak %96 saflikta NaBH4
(Aldrich Chemical Company Inc.) kullanildi. Kursun tayininde tasiyici ¢6zeltinin
hazirlanmasinda oksitleyici olarak Kj[Fe(CN)e¢] (Merck) kullamildi. NaBH4
¢Ozeltisi yeterli miktarda NaBH4 lin kadmiyum i¢in %0.6 ve kursun igin %1 a/h
NaOH (Horasan Kimya Lab., TR) ile ¢6ziilmesiyle hazirlandi. Yapay ter
¢Ozeltisini hazirlamak i¢in /-histidin monokloriir monohidrat (Aldrich),
NaH,P0,.2H,0 (Merck), NaOH (Horasan Kimya Lab.), NaCl (Merck) kullanildi.
Mg(NO;),.6H,0 (Riedel de Haen) ETAAS yonteminde matriks degistiricisi
olarak kullanild.

3.2. Temizleme Islemi

Biitiin cam ve polietilen kaplar %10 h/h HNO; (Aklar Kimya) igeren
temizleme tanklarinda en az 48 saat bekletilerek temizlendi. Kullanilmadan 6nce
cam ve polietilen Kaplar ilk olarak distile su ile sonra deiyonize su ile yikanarak

hazirlandilar.

3.3. Enstriimantasyon
3.3.1. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

Olgiimler ATI-UNICAM 939 AA Spektrometresinde 6 mA’de galisan
UNICAM data kodlu Cd ve Pb oyuk katot lambasi sirasiyla 228.8 ve 283.3

nm’de ve spektral bant genisligi 0.5 nm’de yapildi. Zemin sinyali diizeltmesinde



31-

Déteryum zemin diizeltme yontemi kullanildi. ETAAS 6lgtimlerinde UNICAM
GF 90 atomlastirici ve FS plus grafit firin 6rnekleyicisi kullanildi.
3.3.2. Akisa Enjeksiyonlu Buhar Olusturma Diizenegi

Akisa enjeksiyonlu diizenekte ALITEA VS-3 10R peristaltik pompa
kullanildi. Rheodyne 5020 6-gecisli enjeksiyon vanasi, Cd tayini igin 250pL
hacminde ve Pb tayini igin ise 500uL numune halkasi, 1.8 mm ig gapl: peristaltik
pompa tiipleri (Tygon, yesil/yesil, Elkay, Costello Industrial) kullamldi.
Olusturulan ugucu kadmiyum ve kursun tiirlerinin ayrilmasinda U-Tipi Gaz-Siv1
ayiricist kullamldi. Kuvars tiipler (10 mm ve 4 mm i¢ ¢aph), Quartz Scientific
Inc., USA, alinarak ODTU Kimya Béliimiiniin cam at6lyesinde kullamma hazir

hale getirildi.
Atomlastinc:
Kadmiyum Hidriir
Numune
enjeksiyon vanasi 1
Kanstirma

Tasiyici odacigi
NaBH,

Peristaltik pompa %

Tasiyic1 gaz
(Azot)

Atik

Gaz-sivi
ayiricisi

Sekil 5. Akisa Enjeksiyon Diizenegi
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Caligmada kullanilan ¢ift kanalli akigsa enjeksiyon diizenegi Sekil 5’de
gosterilmigtir. Birinci kanalda Cd tayini i¢in tasiyici olarak deiyonize su ve Pb
tayini igin tagiyict olarak K;[Fe(CN)e] kullanild: , ikinci kanalda ise indirgeyici
olarak Cd tayininde %4.0 a‘h ve Pb tayininde %! a/h NaBHj ¢ozeltisi, akis iz
6.6 mL/d olacak sekilde peristaltik pompa yardimi ile pompalandi. Karigtirma
odaciginda birlesen iki ¢6zelti reaksiyon sarmalinda karistirilarak gaz-sivi
aymricisina tasindi. Cd ve Pb tayini igin sirastyla 250 pl. ve 500 puL hacimde
standart veya numune c¢ozeltisi 6-gecisli enjeksiyon vanasi yardimi ile akig
halindeki Cd i¢in tasiyic1 deiyonize suya ve Pb icin K3[Fe(CN)g] ¢Ozeltisine
enjekte edildi. Karistirma sirasinda reaksiyon sonucu olusan gaz halindeki ugucu
kadmiyum ve kursun tiirleri gaz-sivi ayiricisinda sivi fazdan aynistinilarak
sirastyla  akis hiz1 735 mL/d ve 375 mL/d olan azot gazi vasitas: ile atomik
absorbsiyon spektrometresinin alev baghifinin lizerine yerlestirilmis kuvarz T-
tiipe tasindi. Kursun Sl¢timlerinde kuvarz T-tlip hava-asetilen alevinde 1sitilirken,
kadmiyum ol¢timleri oda sicakhiginda gergeklestirildi. Her iki element igin de

sinyallerin pik yiikseklikleri 6l¢tilda.

3.4. Caliymada Kullanilan Tekstil Uriinleri

Numune olarak kullanilan tekstil tiriinleri genel olarak, dogrudan cilde
temas eden {iriinlerden(iiriin sinifi II) sec¢ilmistir. Numuneler farkli bolgelerde
semt pazarlarindan ve alt gelir gruplarina hitap eden giyim esyalarinin satildig

tuhafiyelerden alinmigtir.

3.4.1. Yapay Ter Cozeltisi

Yapay ter ¢Ozeltisi giinliik olarak ISO 105-E04°e gore litresinde 0.5 g /-
histidin monokloriir monohidrat, 5 g NaCl ve 2.2 g NaH,P04.2H,O olacak
sekilde hazirlandi ve ¢6zelti 0.1 M NaOH ile pH’s1 5.5 olacak sekilde ayarlandi.
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3.5. Kadmiyum ve Kursun Tayini I¢in Numune Hazirlama

Yapay ter ¢ozeltisi, tekstil tirtinleri i¢in belirlenmis uluslararas: standart
olan ISO 105-E04’e gére hazirlandi. Bu standarda gére yapay ter ¢ozeltisi ile
tayini gergeklestirilecek tekstil driiniiniin oram1 1:50 (g/mL) olmalidir. Bu
prosediire uygun olacak sekilde 1.0 g tekstil tiriinii 50.0 mL yapay ter ¢ozeltisi ile
30 dakika siireyle ¢alkalanarak ekstrakte edildi. Kadmiyum tayini i¢in hazirlanan
bu ekstrakttan 8 mL alinarak ¢6zeltideki asit derisimi 0.7 M olacak miktarda HCl
ilave edilip 10 mL hacme deiyonize su ile tamamlandi. AE-SB-AAS ile
kadmiyum tayininde standart ilave yontemi kullanildi. Kalibrasyon dogrulan
sinyalin pik yiiksekligi olgiilerek hazirlandi. Kursun tayini i¢in ise ekstrakttan 8
mL alinarak asit derisimi 0.12 M olacak ha¢cimde HCI ve K3[Fe(CN)g] derisimi
%0.5 olacak miktarda K3[Fe(CN)e] ilave edilip deiyonize su ile 10 mL hacme
tamamlandi. Kursun tayini ig¢in sulu standartlar ile hazirlanan kalibrasyon

dogrulan kullanildi.

3.6. ETAAS igin Numune Hazirlama

Yapay ter ¢Ozeltisi ile hazirlanan ekstrakttan kadmiyum igin 5 mL
alinarak, 1 mL 2000 mg/L. Mg(NO3), ¢ozeltisi ve 0.1 mL derisik HNO; ilave
edilerek 10 mL ye deiyonize su ile tamamlandi. Yapay ter ¢ozeltisi ile hazirlanan
ekstrakttan kursun i¢in 500 pL alinarak Mg(NOs), derisimi 2500 mg/L olacak
sekilde ve 0.05 mL derisik HNO; ilave edilerek 1 mL’ye deiyonize su ile
tamamlandi. ETAAS yonteminde her iki afir metal igin standart ilave metodu
kullanildi. Kalibrasyon dogrulann kadmiyum ve kursun sinyallerinin pik

yiiksekligi 6lgiilerek hazirlandi.

3.7. ETAAS Olgiimleri

ETAAS ile yapilan kursun ve kadmiyum tayininde Ol¢lim sirasinda
numunelere standart ilave yontemi uygulandi. Elektrotermal atomlastiricida

kullanilan sicaklik programlar1 Tablo 2 ve 3’te verilmigtir.
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Tablo 2. Elektrotermal AAS ile yapilan kadmiyum ©6l¢timlerinde kullamlan

sicaklik programi
Basamaklar Kurutma Piroliz Atomlastirma | Temizleme
Sicakhk, °C 120 600 1000 2000
Sicakhi@in Artis
Hiz, °C/s 10 50
Kals Siiresi, s 30 20 3 3
Gaz Akisa 2 2 0 2
- Sinyal Oku
Komutlar Oda sw':ikl 1ewna Sicaklik Slcakhli
sogut Kontrolii Kontrolii

Tablo 3. Elektrotermal AAS ile yapilan kursun 6lglimlerinde kullanilan sicaklik

programi
Basamaklar Kurutma Piroliz Atomlastirma | Temizleme
Sicakhk, °C 120 700 1200 2200
Sicakhigin Artis
Hiz, °C/s i o
Kals Siiresi, s 30 20 3 3
Gaz Akist 2 2 0 2
- Sinyal Oku
Komutlar Oda swilkhgma Sicaklik Slcakhli
sogut Kontrolii

Kontrolii
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4. BULGULAR

4.1. SB-AE-AAS Kadmiyum Tayini i¢in Optimizasyon Cahsmalan
Numunenin hazirlanmasinda kullanilan hidroklorik asit derigimi,
¢ozeltideki, tetrahidroborat derisimi, reaktiflerin akis hizi, tasiyici gazin akisg hiz,
karnistrma odacigi ile gaz-sivi ayiricisi arasindaki mesafe gibi deneysel
parametreler analitik sinyali dogrudan etkileyen parametrelerdir. Kurulan akisa
enjeksiyonlu analiz diizenegi ile kadmiyum tayinine en uygun analitik kosullarin
saglanabilmesi icin yukanda belirtilen parametrelerin sinyale etkisi incelenerek
deneysel kosullar optimize edildi. Optimizasyon ¢aligmalarinda her defasinda bir
parametre incelenirken digerlerinin sabit tutuldugu ardigik optimizasyon

yaklagimi kullanildi.
4.1.1. HCI Derisiminin Optimizasyonu

4.1.1.1. Standart Cozeltilerinde HCI Derisiminin Optimizasyonu

0,12
0.1 -

0,08 4

Absorbans
(@)
®

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 1,1
Numune HC! derigimi. M

Sekil 6. Standart ¢6zeltilerde asit derigiminin optimizasyonu. 1 ng/mL Cd,
deiyonize su tasiyici ¢6zelti, %4 (a/h) NaBH4 ve % 0.6 (a/h) NaOH, ¢6zelti akis
hiz1 6.6 mL/d, azot akis hiz1 735 mL/d, 0.250 mL numune hacmi, pik yiiksekligi
Olgtilmiistiir.
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Standart ¢ozeltilerdeki HCl molaritesinin sinyale etkisi 0.1-1.0 M
araliginda incelendi. Sekil 6’da goriildiigi gibi numune igindeki optimum
hidroklorik asit derisimi 0.7 M olarak segildi.

4.1.2. NaBH; Derisiminin Optimizasyonu

0.14 1
0.12 4

0.1 4
0.08 4

0.06 4

Absorbans

0.04 4

0.02 4

0 L L) L) T L] L] L)
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 45

% NaBH4 (a/h)

Sekil 7. NaBH, derisiminin optimizasyonu. 1 ng/mL Cd; Deiyonize su tasiyici;
0.7 M HCI numunede, azot akis hizi 735 mL/d, % 0.6 (a/h) NaOH, ¢ozelti akis
hiz1 6.6 mL/d, 0.250 mL numune hacmi pik yiiksekligi Slgiilmustiir

NaBH,; derisimi % 0.5-4.0 a/h arasinda pik yiiksekligine bagh olarak
incelendi (Sekil 7). Optimum NaBH, derisimi % 4 (a/h) olarak belirlendi.

Sekil 6 ve 7°de goriildiigii gibi ¢6zeltideki asit ve NaBH4 derisimi
duyarlilig: etkileyen kritik parametrelerdir. Asit ve NaBH, derisimleri duyarlilig:
dogrudan etkiledikleri gibi transfer tiiplerinde biriken nem oram, dolayisiyla
kesinlik, de bu iki reaktifin derisimlerine baglidir. Bu nedenle yiiksek duyarlilik
saglayacak ve siddetli reaksiyondan kaginacak uygun derisimleri tespit etmek igin
numune asit ve NaBH; derisimleri birlikte incelenerek asagidaki tablo

olusturulmustur.
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Tablo 4. Tasiyic1 ¢6zelti olarak deiyonize su kullanildiginda HCI ve NaBH,
derigiminin birbirine bagiml olarak incelenmesi (1 ng/mL Cd)

Numune Asit NaBH, Derisimi

Derisimi %10 | %15 | %20 | %25 | %30 | %40
01M 0.003 | 0.003 | 0.003 | 0004 | 0.003 | 0.004
03 M 0.004 | 0.004 | 0009 | 0018 | 0016 | 0.034
05 M 0.003 | 0013 | 0047 | 0075 | 0097 | 0.097
0.7 M 0.007 | 0.013 | 0040 | 0058 | 0.105 | 0.131
0.9 M 0.015 | 0016 | 0025 | 0.048 | 0073 | 0087
1.0M 0020 | 0.031 | 0046 | 0055 | 0.076 | 0.085

4.1.3. NaOH Optimizasyonu

0.19 -
0.17 +
0.15

0.13

Absorbans

0.1 4

0.09 4

0.07 Ll L L] Ll T L}
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

% NaOH derigimi (a/h)

Sekil 8. NaOH derisiminin optimizasyonu. 2 ng/mL. Cd; %4 (a/h) NaBHL,,
numune asit derisimi 0.7 M, tasiyict Deiyonize su, Azot: 735 mlL/d, ¢6zelti akig
hizlar1 6.6 mL/d, 250 pL. numune hacmi, pik yiiksekligi l¢lilmiistiir

NaBH, ¢ozeltisinin kararliligini arttirmak igin eklenen sodyum hidroksitin
derisimi ozellikle diisiik asit derisimlerinde galigilan elementlerde asidin bir kism

asit-baz reaksiyonu ile tiiketilece§inden ©6nem kazanmaktadir. Bu nedenle




-38-

sodyum hidroksit derigsimi % 0.1-1.0 a/h arasinda incelenmis ve analitik sinyali
Onemli olgiide etkiledigi gozlenmistir (Sekil 8). Caligmalarda NaOH derisimi %
0.6 a/h (0.15 M) olacak sekilde sabit tutulmustur.

4.1.4. Reaktiflerin Akis Hizi

Reaktiflerin akis hizimin analitik sinyale etkisini incelemek igin sabit
kadmiyum derisimindeki reaktiflerin farkli akis hizlarinda sofuk buhar sinyali
izlendi. Cozeltilerin akis hizlarinin segilmesinde sinyal sekli ve kimyasal tiikketimi
g6z oniinde bulunduruldu. Izlenen sinyalin seklini tasiyici gaz akis hizi ve
reaktiflerin akig hiz1 belirlemektedir. Tagiyic1 ve tetrahidroborat gozeltileri 6-7
mL/d akig hizlarinda pompalandiginda sinyal 6-7 saniyede tamamlanmaktadir.
Pompa maksimum devirde ¢alistinldidinda kimyasal tiiketimindeki artis %
30’larda iken sinyalin pik yiiksekliginde artis %15 olarak g&zlenmigtir.
Duyarliligin Oko-tex’in belirledigi limitler igin yeterli olmasindan dolay1 6.6
mL/d akis hizi kullanildi. Farkli akis hizlarinda absorbansin pik ytiksekligi

cinsinden degisimi Sekil 9 da gosterilmistir.

0,25

0.2 A

0,15

Absorbans

0,1

0,05 - Pik Yiksekligi

0 ¥ 1 1 T
4 5 6 7 8 9

Reaktifierin Akig Hizi, mL/d

Sekil 9. Reaktiflerin akis hizi ile analitik sinyalin degisimi, 2 ng/mL Cd ¢ozeltisi.
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4.1.5. Azot Gaza Akis Hiza Optimizasyonu

0.18 -

 J

0.15 -

Absorbans
(@] o
o -
[Co] N

1 i

0.06 -

0.03 4

0 1 t L Ll L] Li T L] T L] 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 S00 1000 1100
Azot akig hizi (mL/dk)

Sekil 10.Azot gaz1 akis hizi optimizasyonu. 2 ng/mL Cd; %4 (a/h)
NaBH;, numune asit derisimi 0.7 M, %0.6 a/h NaOH, ¢6zelti akis hizlann 6.6
mL/d, 250 pL numune hacmi, pik yiiksekligi dl¢tilmiistiir

Olusan ugucu kadmiyum tiirlerini gaz-sivi ayiricisindan 6l¢iim hiicresine
tasinmasini saglamak i¢in tasiyict gaz olarak azot kullamilmistir. Sekil 10 da
goriildiigii gibi 175-1015 mL/d akis hizlarinda azot gazinin kadmiyum sinyaline
etkisi incelendi. Gaz akis hizi arttinldiginda sinyalin arttigi gézlendi ancak 735
mL/d'nin {izerindeki akis hizlarinda pik sekillerinin bozuldugu gézlendi.

Optimum deger olarak 6l¢timlerde 735 mL/d segildi.

4.1.6. Gaz-Siv1 Ayiricisi (GLS) ile Karistirma Odacig Arasindaki Mesafenin

Optimizasyonu

Sodyum borohidriir ve deiyonize suyun karistinldigi nokta ile gaz siv1
ayiricist arasindaki tiip uzunlugu caligilan elementin hidriir olusturma kinetigine,
reaktiflerin derisimine ve reaktiflerin akis hizina bagh olarak degismektedir.
Kullanmlan deneysel diizenekte karistirma odacigi ile gaz-sivi ayiricisi arasinda
10, 25, 45, 55 ve 65 cm uzunluklarinda 0.8 mm i¢ ¢aplhi PTFE tiipler kullanildi.
Kanigtirma odasi ile gaz-sivi ayiricisi arasinda kullanilan tiiplerde uzunluk
arttikga sinyalin azaldig1 g6zlendi ve deneylerin devaminda 10 cm uzunlugunda

PTFE tiip ile galigtldi.
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Sekil 11. Kanistirma odacig1 ile gaz-sivi ayiricisi arasindaki reaksiyon sarmalinin
uzunlugunun optimizasyonu, 2 ng/mL Cd ¢6zeltisi
4.1.7. Tekstil Numunelerinde Asit Derisiminin Optimizasyonu

Calisilan  tekstil  numunelerinin  igeriklerinin  analitik  sinyali
etkileyebilecegi diigiiniilerek tekstil numunelerinden bir tanesi segilerek asit
derigimi tekrar tarandi. Sulu ortamda optimum deger olarak bulunan asit derigimi

ile, 0.7 M HCl. aynmi bulundu.

0.32 -

0.24 -
[72]
ot
8
5 0.16 -
[72}
e}
<

0.08 4

0 1 T L4 ¥ 1 L ) 1
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
HCI Derigimi, M

Sekil 12. Tekstil numunelerinde asit derigimine bagli olarak soguk buhar
kadmiyum sinyaline etkisi. C6zeltilere 2ng/mL kadmiyum ilave edilmistir.
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4.1.8. Optimum Deneysel Kosullar

Optimizasyon g¢aligmalari sonunda elde edilen en iyi ¢alisma kosullar
Tablo 5°te 6zetlenmistir. Numune hacmi olarak 250 ve 500 pL hacimli numune
halkalan ile yapilan ¢aligmalarda pik yliksekligi agisindan anlamh bir fark yok
iken 500 pL numune hacminde pik genislii artmakta sinyal O6l¢lim siiresi
uzamaktadir. Olgtimlerde sinyalin pik yiikseklizi temel alindigindan 250 pL’ lik

numune halkasi kullanildi.

Tablo 5. Optimum deneysel kosullar

Deiyonize su, Tasiyict . -

HCIl, Numune (M) 0.7
NaBHj, (a/h) 4.0
NaOH, (a/h) 0.6
Azot Akis Hizi, (mL/d ) 735
Cozelti Akis Hizi, (mL/d) 6.6

GLS-Kanstirma Odas1 Arasindaki Reaksiyon
10

sarmalinin uzunlugu (cm)
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4.2. Sulu Ortamda ve Yapay Ter Cozeltileri ile Kalibrasyon Grafikleri

0.3 - Sulu Standartlar
y = 0.0528x - 0.0115
0.25 R? = 0.9969
0.2 4 apay Ter Cozeltisi
@ y = 0.0514x - 0.0116
g 015+ R? = 0.9972
o
2 014
<
0.05 -
0 , 4 ¥ L T Ll
? 2 3 4 5 6
-0.05 .

Cd Derigimi (ng/ml)

Sekil 13. Sulu ortam ve yapay ter ¢ozeltisi ile yapilan kalibrasyon

dogrulan

0.4 -
0.35 4

Absorbans

y = 0.0815x + 0.0098
R? = 0.9973

-4

T i

2 3 4 5
Cd Derigimi (ng/mL)

Sekil 14. Tekstil tiriinleri ekstrakte edildikten sonra yapilan kalibrasyon

dogrusu

Sulu ortamda ve yapay ter ¢ozeltisi ile hazirlanan kalibrasyon dogrularinin

egimleri arasinda anlamli

bir fark yok iken, tekstil numuneleri ekstrakte

edildikten sonra hazirlanan kalibrasyon dogrularimin egimlerinin 0.0660-0.0815
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arasinda oldugu gozlendi (Sekill4). Bu egim farkimn ekstraksiyon islemi
sirasinda ¢ozeltiye gecen kimyasallardan kaynaklandigi diistiniildii. Numune
analizlerinde Kkarsilagilan matriks etkisi standart katma metodu kullanilarak
giderildi.

4.3. Analitik Figiirler

Dogrusal aralikta kalan derisimlerde ardigik Olgiimler igin ydntemin
kesinligi % RSD cinsinden 1-3 arasindadir. Tayin sinir1 ve karakteristik derigim
sirast ile 0.05 ve 0.05 ng/mL olarak bulunmustur. Bu degerler ETAAS ile
kiyaslanabilir diizeydedir. (ETAAS i¢in tayin s ve karakteristik derigim
sirasiyla 0.02 ve 0.03 ng/mL’dir) AE-SB-AAS ile optimuin kosullardaki analitik

figtirler Tablo 6°da verilmistir.

Tablo 6. AE-SB-AAS ile kadmiyum tayininde optimum kosullardaki analitik
figiirler

AE-SB-AAS ETAAS
Dogrusal aralik 0.5-6 ng/mL 0.25-4 ng/mL
Tayin Sinir1 (3 Sb/m) 0.05 ng/ mL 0.02 ng/ mL
% RSD %]1-3 %1-4
Karakteristik Derisim 0.05 ng/mL 0.03 ng/mL
Karakteristik Kiitle ( Strasi ile 250 ve 20 uL
numune hacimleri) 12.5pg 0.52pg

4.4. Dogruluk Calismalar

4.4.1. Standart Referans Maddesinde (SCP-EU-L-1, Waste Water)
Kadmiyum Tayini
Calismamizda AE-SB-AAS yoénteminin dogrulugunu test etmeye yonelik
olarak atik su standart referans maddesinde (EU-L-1 Waste Water, SCP Science,




Canada) kadmiyum tayini yapildi. Atk su numunesi Snerilen sekilde (1/100)
seyreltilip, bu ¢ozeltiden uygun hacimlerde alinarak standart ilave yontemi
kullanildi. Standart Referans Maddesinde sertifikali kadmiyum derigimi 60.0 +
2.0 pg/L iken AE-SB-AAS ile 58.7 + 2.5 olarak bulunmustur (n=3). Bu iki deger
arasinda t-deneyine gore % 95 giiven aralifinda anlaml bir fark yoktur.

4.4.2.Geri Kazanim Caliymasi

AE-SB-AAS teknigi ile kadmiyum icin optimize edilen deneysel
kosullarda hazirlanan tekstil ¢dzeltilerinde standart ilave yontemi ile kadmiyum
tayini yapildi. Yoéntemin dogrulugunu kontrol edebilmek amaciyla seyreltildikten
sonra 2 ng/mL Cd igerecek sekilde spike edilmis numuneler ile geri kazamim
¢alismalan yapildi. Tablo 7°de verilen sonuglarda da gosterildigi gibi geri

kazanim ¢alismalar1 % 90.6- 109,8 arasinda degismektedir.

Tablo 7. 2 ng/ml kadmiyum ilave edilmig tekstil liriinlerinde AE-SB-AAS ile
bulunan Cd derisimlerinde geri kazanim sonuglan (n=3)

Numune Cd derisimi %, Geri kazanim
(ng/mL) (ng/mL)
1 2.19 +0.04 109.8+1.8
2 2.08 +0.06 103.8+3.2
3 2.19+0.03 109.5+1.4
4 2.01 +0.04 100.5 +2.1
5 2.02 +0.08 101.0£4.1
6 2.04 +0.02 101.8 £ 1.1
7 1.81 £0.01 90.6 + 0.8
8 2.16 £ 0.09 108.0 + 4.6
9 2.03+0.10 101.5+4.9
10 1.88 £0.14 94.0 + 7.1
11 1.92£0.14 96.1 +6.9
12 1.95 £ 0.01 97.4+0.5
13 1.82 +0.09 91.0 £ 4.6
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4.4.3. Karsilastirma Yontemi Olarak ETAAS ile Bulunan Sohug:lar

AE-SB-AAS yo6ntemi ile numunelerde bulunan kadmiyum ve kursun
sonuglarinin kiyaslanmasi aym numunelerde igin OKO-TEX standart 100°de
Onerilen yontemlerden biri olan ETAAS ile kadmiyum ve kursun tayini yapildi.
Kadmiyum sonuglart Tablo 8 de gosterilmistir.

Tablo 8. Tekstil tiriinlerinin AE-SB-AAS ve ETAAS ile bulunan kadmiyum
derisimlerinin karsilastirilmasi (n=3).

NUMUNE ETAAS SBAAS
(ug/ke) (ug/kg)

1 9.3+0.6 8.8 +0.4

2 7.5+0.5 737413

3 12.7+£ 0.8 10,7+ 1.0
4 <DL <DL

5 145+ 1.3 15.6+2.1
6 <DL <DL
7 49117 <DL
8 34+1.0 <DL
9 <DL <DL
10 <DL <DL
11 <DL <DL
12 <DL <DL
13 <DL <DL

Elektrotermal AAS ile soguk buhar olusturmali AAS sonuglan
karsilastiriidiginda sonuglarin %95 giiven araliinda birbirleriyle uyumlu oldugu
gozlenmistir. Ayrica, Oko-tex’in kumaslarda bulunmasina miisaade ettigi

kadmiyum sinir degerinin (100 pg/kg) cok altinda oldugu gézlenmistir.
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4.5. HO-AAS ile Kursun Tayininde Optimizasyon Caliymalan

Numune ve tasiyict ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullailan hidroklorik
asit ile K3[Fe(CN)g] derisimi, ¢ozeltideki tetrahidroborat derisimi, tasiyic: gazin
akis hiz1, karigtirma odacigi ile gaz-sivi ayricist arasindaki mesafe gibi deneysel
parametreler analitik sinyali dogrudan etkileyen parametrelerdir. Kurulan akiga
enjeksiyonlu analiz diizenegi ile kursun tayinine en uygun analitik kosullarin
saglanabilmesi i¢in yukarida belirtilen parametrelerin sinyale etkisi incelenerek
deneysel kosullar optimize edildi. Optimizasyon ¢alismalarinda her defasinda bir
parametre incelenirken digerlerinin sabit tutuldugu ardisitk optimizasyon

yaklagimi kullanildi.

4.5.1. HC1 Optimizasyonu
4.5.1.1. Tasiyic1 Cozeltinin HC] Optimizasyonu

0.2 -

0.15 -
(2]
C o VY
g ,_\/\o——-——'
S 01-
[724
2
<

0.05 -

0 1 T T T ¥ 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

HCI derisimi, M

Sekil 15. Tasiyic1 ¢ozeltinin asit derisiminin optimizasyonu. 20 ng/mL Pb, % 0.5
K;[Fe(CN)g] tasiyici ¢dzelti, %1 (a/h) NaBH4 ve % 0.1 (a/h) NaOH, ¢ozelti akis
hizi 6.6 mL/d, azot akis hiz1 375 mL/d, 0.500 mL numune hacmi, pik ytiksekligi
Olgtilmiistiir.
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Tastyici ¢6zeltideki HCI derigiminin sinyale etkisi 0.036-0.240 M arasinda
incelendi ve sinyalin bu aralikta sabit oldugu gozlendi. Caligmalarin devaminda
0.12 M HCI derigimi kullanilda.

4.5.1.2. Standart Cézeltilerinde HC1 Optimizasyonu

0.3 -
0.25 4
0.2 -
0.15 4
0.1 -

Absorbans

0.05 A

0 ] RS T -
0 0.1 0.2 0.3 0.4

HCI derisimi, M

Sekil 16. Standart ¢ozeltilerin asit derisiminin optimizasyonu. 50 ng/mL Pb, %
0.5 K;3[Fe(CN)g] tastyicr ¢ozelti, %1 (a/h) NaBH,4 ve % 0.1 (a/h) NaOH, ¢ozelti
akis hiz1 6.6 mL/d, azot akis hizi 375 mL/d, 0.500 mL numune hacmi, pik
yiiksekligi 6l¢iilmiistiir.

0.1-0.36 M arasinda standartlarin asit derisimi tarandi ve 0.18 M asit
derisiminden sonra sinyalin azaldifi gézlendi. Optimum numune asit derisimi

olarak 0.12 M segildi.
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4.5.2. NaBH, Derisiminin Optimizasyonu

0,15 -
0,12 1

*

'//«——o\.ﬁ

0,09 -

Absorbans
o
8

0,03 |

0 1 ¥ ¥
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% NaBH, derigimi (a/h)

4

Sekil 17. NaBH, derisiminin optimizasyonu. 20 ng/mL Pb, % 0.5 K3[Fe(CN)]
tagtyic ¢ozelti, ¢ozelti akis hiz1 6.6 mL/d, azot akis hiz1 375 mL/d, 0.500 mL
numune hacmi, pik yliksekligi 6l¢iilmiistiir.

NaBHj4 derisimi %0.4 ile %2 arasinda incelendi ve optimum deger olarak
%1 secildi.

4.5.3. K;3[Fe(CN)¢] Derisiminin Optimizasyonu
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©
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% Ki[Fe(CNe)] derigimi (a/h)

Sekil 18. K;3[Fe(CN)4] tastyici ¢ozeltisinin derigiminin optimizasyonu. 20 ng/mL
Pb, %1 (a/h) NaBH, ve % 0.1 (a/h) NaOH, ¢ozelti akis hiz1 6.6 mL/d, azot akig
hiz1 375 mL/d, 0.500 mL numune hacmi, pik yiiksekligi 6l¢lilmiigtiir.
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Tastyic1 ¢6zelti olarak kullanilan K;3[Fe(CN)g] derisimi % 0.3-2 arasinda
incelendi. % 0.5 (a/h) derisimden sonra sinyalin diistligii goriildii ve optimum

deger olarak ¢aligmalarda % 0.5 kullamldi.

4.5.4. Azot Akis Hizi Optimizasyonu

0.14
0.13 -
0.12 -
0.11 4
0.1 -
0.09
0.08 -
0.07 1
0.06 -
0.05 T T ; T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
mb/dk

Absorbans

Sekil 19. 20 ng/mL Pb, % 0.5 K;[Fe(CN)g] tastyic1 ¢ozelti, %1 (a/h) NaBH4 ve
% 0.1 (a/h) NaOH, ¢ozelti akis hiz1 6.6 mL/d, 0.500 mL numune hacmi, pik
yiiksekligi 6lctilmiistir.

Olusan ugucu kursun tiirlerinin gaz-sivi ayiricisindan Slglim hiicresine
taginmasini saglamak igin tasiyici gaz olarak azot kullamlmugtir. Sekil 19 da
goriildiigii gibi 150-725 mL/d akis hizlarinda tastyict gazin kursun sinyaline etkisi
incelendi. Gaz akis hiz1 250 mL/d oldugunda en yiiksek sinyal gézlendi ancak bu
akis hizinda sinyalin tamamlanmasi uzun siirdiigi ve pik kuyruklanmasi

g6zlendigi igin (15 saniyeden fazla) tasiyici gazin akis hizi olarak 375 mL/d
secildi.
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4.5.5. Gaz-Siv1 Ayiricsi (GLS) ile Kanstirma Odacigi Arasindaki Mesafenin

Optimizasyonu

0.2

7 o/\\\‘

0.05 -

Absorbans
o
—-—
1

0 L Ll 1 1 Ll 1 ¥ Ll 1 Ll T Ll L) 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Sekil 20. 20 ng/mL Pb, % 0.5 K3[Fe(CN)g] tasiyici ¢ozelti, %1 (a/h) NaBHy ve
% 0.1 (a’h) NaOH. ¢ozelti akis hiz1 6.6 mL/d, azot akis hiz1 375 mL/d, 0.500 mL
numune hacmi. pik yiiksekligi 6lgtilmiistiir.

Sodyum borohidriir ve tasiyici ¢6zeltinin karnistirildigi nokta ile gaz sivi ayircisi
arasindaki tlip uzunlugu calisilan elementin hidriir olﬁsturma kinetigine,
reaktiflerin derisimine ve reaktiflerin akis hizina bagli olarak degismektedir.
Kullanilan deneysel diizenekte karistirma odacidi ile gaz-sivi ayiricisi arasinda
10, 25, 45, 55 ve 65 cm uzunluklarinda 0.8 mm i¢ ¢apli PTFE tiipler kullanildi.
Sekil 20°de goriildiigii gibi 25 cm’lik tiip uzunlugu segildi.
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4.5.6. Tekstil Numunelerinde Asit Derisiminin Optimizasyonu

Absorbans

0 1 T 1 T . L) T L)
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

HCI Derigimi, M

1

Sekil 21. 20 ng/mL Pb, % 0.5 K;3[Fe(CN)g] tasiyic1 ¢ozelti, %1 (a/h) NaBH; ve
% 0.1 (a/h) NaOH, ¢ozelti akis hiz1 6.6 mL/d, azot akis hiz1 375 mL/d, 0.500 mL
numune hacmi, pik yiiksekligi 6l¢tilmiigtiir.

Calisilan  tekstil  numunelerinin  igeriklerinin  analitik  sinyali
etkileyebilecegi diisiincesi ile tekstil numunelerinden bir tanesi segilerek asit

derisimi tekrar tarandi. Sulu ortamda optimum deger olarak bulunan asit derisimi

ile, 0.12 M HCI. ayn1 bulundu.



-52-

4.5.7. HO-AAS ile kursun tayininde Optimum Deneysel Kosullar

Optimizasyon ¢alismalar1 sonunda elde edilen en iyi galisma kosullar

Tablo 9°da 6zetlenmistir.

Tablo 9.HO-AAS ile kursun tayininde Optimum deneysel kosullar

K;3[Fe(CN)¢], Tasiyici (%) 0.5
HCIl, Numune (M) 0.12
HCI, Tasiyica (M) 0.12
NaBH,, (a/h) . 1.0
NaOH, (a/h) 0.1

Azot Akis Hiza, (mL/d ) 375
Cozelti Akis Hizi, (mL/d) 6.6
GLS-Kanstirma Odasi1 Arasindaki Reaksiyon 25

sarmalinin uzunlugu (cm) ‘

4.6. Sulu Ortamda ve Kumas Ekstraktlar1 ile Yapilan Kalibrasyon
Grafikleri

Sulu Standartlar

0.25 - y = 0.0045x + 0.009
0.2 - R? = 0.9967

g 015 ] Yapay Ter Cozeltisi
g0 y = 0.0044x + 0.0019
2 01- R? = 0.9975
<

0.05 -

0 ; ' '
0 10 20 30 40 50 60

Pb Derigimi (ng/mL)

Sekil 22. Sulu ortam ve ekstrakt ¢zeltisi ile yapilan kalibrasyon dogrularn
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Sulu standart gozeltileri ve ekstraksiyon sonrasinda elde edilen ¢ozelti ile
yapilan Kkalibrasyon ¢aligmalarni sonunda iki kalibrasyon dogrusunun egimleri
arasinda anlaml bir fark olmadigi goriildi ve numune analizlerinde sulu

standartlar ile hazirlanan kalibrasyon dogrular1 kullanildi.

4.7. Analitik Figiirler

Dogrusal aralikta kalan derisimlerde ardigik 6Slglimler i¢in ydntemin
kesinligi % RSD cinsinden 1-4 arasindadir. Tayin siun ve karakteristik derisim
siras1 ile 0.96 ve 1.22 ng/mL olarak bulunmustur. AE-HO-AAS ile optimum
kosullardaki analitik figiirler Tablo 10°da verilmistir. .

Tablo 10. AE-HO-AAS ile kursun tayininde optimum Kkosullardaki analitik
figtirler

AE-HO-AAS ETAAS
Dogrusal aralik 5-200 ng/mL 2.5-100 ng/mL
Tayin Siniri (3 Sb/m) 0.96 ng/mL 0.29 ng/ mL
% RSD %]1-4 %1-4
Karakteristik Derisim 1.22 ng/mL 0.33 ng/mL
Karakteristik Kiitle ( Sirasi ile 500 ve 20 uL
numune hacimleri) 660 pg 6.6 pe

4.8. Dogruluk Calismalari
4.8.1. AE-HO-AAS ile Geri Kazanim Calhismasi

AE-HO-AAS teknigi ile kursun i¢in optimize edilen deneysel kosullarda
tekstil numunesinin ekstraksiyonu sonrasi matrikste yontemin dogrulugunu
kontrol etmek amaciyla seyreltildikten sonra 30 ng/mL Pb igerecek sekilde spike

edilmis numuneler ile geri kazamm ¢aligmalar1 yapildi. Tablo 11°de verilen




sonuclarda da gosterildigi gibi geri kazanim ¢aligmalar1 % 93.3- 110.0 arasinda

degismektedir.

Tablo 11. 30 ng/mL kursun ilave edilmis tekstil iiriinlerinde AE-HO-AAS ile
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bulunan Pb derisimlerinde geri kazanim sonuglari (n=3)

%, Geri kazamim
Numune Pl()n(;::igni (
ng/mL)
1 279+ 1.1 93.3+3.5
2 29.6 £0.9 98.7+3.1
3 31.1+£0.5 103.7£1.5
4 294 £ 1.1 98.0+3.6
5 33.0+1.1 110.0 + 3.6
6 309+ 1.0 103.0 £ 3.6
7 30.7+ 1.0 102.3£3.5
8 299+ 0.6 99.7+£2.1
9 30.1+£0.9 100.3£3.2
10 29.8+0.6 993 +2.1
11 30.5+0.8 101.7+£2.5
12 310+ 1.4 103.3+4.5
13 309+0.8 103.0£2.6

4.8.2. ETAAS ile Geri Kazanim Calismasi

ETAAS teknigi ile kursun i¢in optimum deneysel kosullarda hazirlanan tekstil
¢ozeltilerinde y6ntemin dogrulugunu kontrol edebilmek amaciyla seyreltildikten
sonra 15 ng/mL Pb igerecek sekilde spike edilmig numuneler ile geri kazanim
caligmalar1 yapildi. Tablo 12’de verilen sonuglarda da gosterildigi gibi geri

kazanim ¢aligmalar1 % 85.9 - 107.6 arasinda degismektedir.
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Tablo 12. 15 ng/mL kursun ilave edilmig tekstil {irlinlerinde ETAAS ile bulunan
Pb derisimlerinde geri kazanim sonuglari (n=3)

Numune Pb derisimi %, Geri kazanim
(ng/mL) (15 ng/mL)
1 12.9+0.5 85.9+3.1
2 16.1 £0.4 107.1+2.7
3 156 £ 0.4 103.9+2.9
4 152+0.6 101.3+3.7
5 153+0.5 101.9 £3.1
6 13.6£0.4 90.5+24
7 16.1 £0.7 107.6 + 4.4
8 15.0£0.2 100.0+1.8
9 15.7+0.5 105.1+3.3
10 16.7+1.2 107.0 +2.4
11 15.1+0.4 101.1+2.3
12 153 +0.6 101.7+3.8
13 143403 95.5+2.2

4.8.3. Karsilastirma Yontemi Olarak ETAAS ile Bulunan Sonuclar

AE-HO-AAS yo6ntemi ile numunelerde yapilan kursun miktar tayinini
dogrulugu test edilmis bir yontemle kiyaslamak igin ayni numunelerde Mg(NOs),
matriks degistirici olarak kullanilip ETAAS ile kursun tayini yapildi. Her iki
yontemde de elde edilen sonuglar iki yontemin tayin simrlarimin altinda

bulunmustur.

4.8.4. Standart Referans Maddesinde (SCP-EU-L-1, Waste Water) Kursun
Tayini

Calismamizda AE-HO-AAS yonteminin dogrulugunu test etmeye yonelik
olarak atik su standart referans maddesinde (EU-L-1 Waste Water, SCP Science,
Canada) kursun tayini yapildi. Atik su numunesi Onerilen sekilde (1/100)
seyreltilip, bu ¢ozeltiden uygun hacimlerde alinarak kullamldi. Sulu standartiar



-56-

ile yapilan ¢alismalar sonucunda AE-HO-AAS yontemiyle kursun derigimi 92.9 +
2.3 ug/L bulundugu i¢in dogruluk c¢alismasinda standart ilave metodu
kullamilarak SRM icerisindeki kursun derisimi belirlendi. Standart Referans
Maddesinde sertifikali kursun derisimi 100.0 + 2.0 pg/L iken AE-HO-AAS ile
101.4 = 1.3 pg/L olarak bulunmugstur (n=3). Bu iki deger arasinda % 95 giiven
araliginda anlaml bir fark yoktur.

Tablo 13. Oko-tex siur degerleri ile buhar olusturma ydntemlerinin tayin
stnirlarinin kiyaslanmasi

Cd Pb
Oko-tex sinir degerleri (ng/g) 100 1000
Tayin sinir1 (ng/g) 25 50
Karakteristik derisim (ng/g) 2.5 61

Tekstil numunelerinde Oko-tex standart 100°de belirtilen prosediire uygun
yapilan ekstraksiyon sonrasinda kursun numunelerin tamaminda tayin sinirlarinin
altinda bulunmustur. Kadmiyum igin ise sadece 4 numunede kantitatif tayin
yapilabilmistir. Ancak Onerilen yontemlerde kursun ve kadmiyumun tayin
simirlant Oko-tex simir degerlerine kiyasla ¢ok daha diisiiktiir (Tablo 13).
Dolayisiyla onerilen yontemler ile tekstil numunelerini Oko-tex kriterlerine

uygunlugu test edilebilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Tayinlerde kullamlan numuneler Oko-Tex 100 standardimn
siniflandirmasinda cilde dogrudan temas eden Uriin Smifi II grubuna dahil tekstil
tiriinleridir.

AE-SBAAS ile kadmiyum tayini i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalarinda
tastyict olarak asit yerine deiyonize su kullamilmasi, gaz sivi ayiricisi ile 6lglim
hiicresi arasindaki transfer tiiplerinde, Ol¢lim hiicresinde yogunlagmay: biiyiik
6l¢lide azaltmis ve sinyalin zamana bagl drift etkisi ortadan kalkmigtir.

Yapay ter ¢Ozeltisi ile yapilan ekstraksiyon sonrasi matriksin, sulu
¢ozeltilerde belirlenen deneysel kosullardan 'etkilenmedigi gerek matrikste asit
optimizasyonunda gerekse geri kazanim ¢aligmalarinda gézlenmistir. Fakat yapay
ter ¢Ozeltisinde hazirlanan kalibrasyon dogrusu ve sulu standartlar ile ¢izilmis
kalibrasyon dogrusu ayni davramirken ekstraksiyon sonrasi matrikste yapilan
kalibrasyon dogrusunun egiminde anlamli derecede artis gdzlenmistir. Tekstil
numunesinden ¢6zeltiye gecen kimyasal tiirlerin analitik sinyali etkileyerek
egimi arttirdifi sonucuna varilmugtir. Bu etkiyi gidermek amaciyla kadmiyum
tayinlerinde standart ilave y6ntemi kullamlmustir.

AE-SB-AAS ile kadmiyum tayininin dogrulugunu test etmek igin standart
referans madde (Waste Water, SCP-EU-L-1) numunesinde kadmiyum tayini
yapildi. Bulunan deger 58.74£2.5 ile sertifikali deger 60.0+2.0 arasinda % 95
giiven aralifinda istatistiksel olarak anlamli bir fark yoktur. Aym ¢&zeltiler
kiyaslama yontemi olarak kullanilan ETAAS ile analiz edildi ve iki yontem ile
bulunan kadmiyum derigimleri arasinda %95 giiven araliginda anlamli bir fark
olmadig1 gozlendi.

Tekstil ekstraktlarinda yapilan tayinlerde 13 numunenin sadece 4
tanesinde kadmiyum bulunmus digerlerinde ise tayin simrlarinin altinda degerler
elde edilmistir. Calisilan {irin siifinda Oko-Tex 100 standardinda belirtilen sinir
degerlerinin 100 ng/g oldugu diisiiniildiigiinde bulunan degerler sinir degerlerinin

oldukga altindadir.
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Kursun tayinlerinde ise sulu ortamda, yapay ter ¢ozeltisinde ve kumagin
yapay ter c¢ozeltisi ile muamele edilmesinden sonra ¢izilen kalibrasyon
dogrularinin  egimleri aymi oldugundan standart ilave yoOntemine gerek
duyulmamugtir. Gerek AE-HG-AAS gerekse ETAAS de yapilan geri kazanim
caligmalar1 bu bulguyu desteklemistir. Yontemin dogrulugu SRM ile tayin
yapilarak ve karsilagtirma yontemi ETAAS kullamilarak gosterilmistir.
Numunelerin tamaminda kursun derisimi Oko-Tex 100 standardinda Uriin Smufi
II igin belirlenen sinir degerlerinin altinda bulunmustur.

Oko-Tex 100 standart prosediirlerine gore hazirlanmis ¢ozeltiler 5 g/L
NaCl icermektedir. Matrikste sodyum ve kloriir varligit ETAAS ve plazma
tekniklerinde kadmiyum ve kursun igin Onemli girisimlere neden olmaktadir.
Kimyasal buhar olusturma yontemleri analitin segici olarak matriksten
ayrilmasini sagladigi i¢in girisimlere toleransinin yiiksek olmasi gibi 6nemli bir
avantaja sahiptir.

Gelistirilen yontemler, tekstil ekstraktindaki matriks girisimlerine
toleranslarinin yiiksek olmasi, hizli, ekonomik ve yiiksek duyarlilik 6zellikleriyle
tekstil iiriinlerinin Oko-Tex 100 standardina gore uygunlugunun kontroliinde

rutin olarak kullanilabilecek analitik yontemlerdir.
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6. OZET

Yapay ter ¢ozeltisi ile §ziitlenmis tekstil tirlinlerinde kadmiyum ve kursun
tayini i¢in sirasi ile akisa enjeksiyonlu soguk buhar olugturmali AAS ve hidriir
olusturmali AAS y6ntemleri 6nerildi. Yerel pazarlardan alinan tekstil numuneleri
yapay ter ¢ozeltisi ile 30 dakika calkalanarak hazirlandi. Deneysel kosullar en
yiiksek duyarlilii saglayacak sekilde optimize edildi. Oziitlenmis ¢ozeltilerde
tayin sinrlan (30) kadmiyum i¢in 0.05 ng/mL kursun i¢in 1.0 ng/mL, kesinlik ise
% RSD cinsinden 1-3 arasinda bulundu. Onerilen yontemlerin dogrulugu
kiyaslama yontemi olarak kullanilan ETAAS ve Standart Referans Madde
kullanarak test edildi. Her iki durumda da sonuglarin %95 giiven araliinda
uyumlu oldugu gozlendi. Tekstil firfinlerinde kadmiyum ve kursun Oko-tex

standardinin belirledigi sinir degerlerinin altinda bulundu.
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7. ABSTRACT

A simple and rapid method using flow injection cold vapour AAS and
hydride generation AAS were described for the determination of cadmium and
lead in textiles leach solutions, respectively. The experimental conditions were
optimized for the best sensitivities. The detection limits (35) in leachate solutions
are 0.05 ng/mL for cadmium and 1.0 ng/mL for lead with a precision between 1-
3% RSD. The accuracy of methods were tested using ETAAS as a comparison
method and a standard reference material. In both cases, the results were in good
agreement at 95% confidence level. Textile products obtained from local markets
were leached in artificial sweat solution. The concentrations of cadmium and lead
in textile products were found to be below the limit values assigned by Oeko-tex

standards.
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