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1. GIRig

Kurgun elementine az miktarlarda maruziyetin dahi viicutta biyokimyasal ve
nérolojik degisikliklere neden oldugu bilinmektedir'?. Kursun, strekli maruz
kalindiginda vicutta birikerek bazi dokularda olduk¢a yiksek derigimlere
ulagabilmektedir’. Cesitli matrikslerde bu elementin ginlik maruziyeti ve
kaynaklarini belirleyebilmek icin daha glivenilir, segici ve hassas analitik yéntemlere
ihtiyag vardir®. Yakin zamanda bazi (lkelerdeki kuruluglar gida kaynakli ginlik
kursun maruziyet sinirini distrmislerdir®. EHHAC, “Environmental Health Hazard
Assesment for California”, tarafindan anlamii risk tagimayan gida kaynakl diizey 0,5
ug Pb gun™ olarak tanimlanmistir®. “European Community” igme sularinda kursun

seviyesinin Ust siniri olarak 10 ug L™yi kabul etmistir.

Kurgun elementine gesitli endistriyel ve gida kaynakl maruziyetlerin yanisira
klinik tedavilerde de (diyaliz g¢ozeltileri, kalsiyum karbonat iceren destekleyiciler)
maruziyet s6z konusu olabilmektedir. Bazi ¢alismalarda, diyaliz hastalarinin diyaliz
islemleri nedeniyle dokularindaki eser element seviyelerinin degisikliklere ugradigi
ve buna bagh rahatsizliklarinin olabilecegi ileri suriimektedir®. Krachler ve
grubunun’ Indiktif Eslesmis Plazma-Kitle Spektrometri (ICP-MS) kullanarak
yaptiklan c¢aligmada diyalize giren bébrek hastalarinda Ba, Ca, Cu, Pb, Mg, Sr, ve
Zn elementlerinin plazma ve diyaliz sivilarinda tayinlerini yapmiglar, Cu seviyesinde
bir degisikiik bulunmazken Zn derigsiminin dlstiga, Ca, Sr, Mg, Ba ve Pb
derigimlerinin ise kontrol grubuna kiyasla arthigi gézienmistir. Sampson ve grubu®
ise kronik bébrek rahatsizlig! bulunan hastalann sirasiyla kan ve plazmalarinda Pb
ve Al derigimlerinin kontrol grubuna kiyasla anlamli derecede arttigini, fakat Pb

degerlerinin hala anlamii risk olugturan diizeyin altinda (380 pg L) oldugunu rapor



etmiglerdir. Diyalize giren hastalarda eser element maruziyetinin neden oldugu
saglik riskini azaltmak icin, derigik diyaliz ¢dzeltilerinde toksik elementlerin rutin

analizleri gereklidir.

Diyaliz hastalarinda toksik metal tayinleri ile ilgili calismalarin btydk kismi
aliminyumun {zerine yogunlagsmigsa da kursun, bakir, arsenik, civa, kadmiyum ve
cinko gibi diger bircok elementlerin de diyaliz hastalarn igin risk olusturmasi séz
konusudur. Kursun maruziyeti agisindan kontrol edilmesi gereken farmasétik
preparatlardan bir digeri de kalsiyum destekleyicisi olarak kullanilan kalsiyum
karbonat tabletleridir. Bourgoin ve grubu'® birgok kalsiyum destekleyicilerinin nemli
miktarda kursun igerdigini rapor etmiglerdir. Kursunun dogada en ¢cok bulunan
divalent katyonik formu gerek metabolik gerekse jeokimyasal olarak kalsiyum ile yer

degistirdiginden, bu bulgu ¢ok sasirtici bulunmamaktadir.

Kurgun elementi +2 oksidasyon basamaginda, distk seviyedeki kalsiyum
kaynaklarindan %20- 50 oraninda absorplanir. Fakat viicuda fazladan alinan
kalsiyum varlifinda emilim kalsiyum miktarina bagli olarak yaklagik 10 kat duser.

Bunun nedeni kursunun fazla miktardaki kalsiyum ile seyrelmesidir'".

Ross ve grubu'® yaptiklar galigmada tiiketime sunulmus 22 kalsiyum
destekleyicisinin 8'inde 6nemli derecede kursun bulmuslardir. Caligma sonucunda
dogal kalsiyum destekleyicisi olarak osteoporoz hastalan tarafindan kalsiyum doz
aralifinda alinan baz istiridye kabugu ve tlrevleri ile kurgsuna maruziyet riskinin 1
ug ginden daha fazla oldugu belitilmigtir. Bu tir Griinler bébrek hastalar
tarafindan 6nerilen dozda alindiginda ise giinlik kurgun alimi 10 pg gin™an (izerine
cikabilmektedir. Dolayisiyla bu tir Grtnlerde, 6zellikle dogal kaynaklardan (Oyster

Shell) hazirlanan kalsiyum karbonat destekleyicilerinde kursun tayini 6nem



kazanmaktadir. Kalsiyum karbonat destekleyicilerinde izin verilebilir maksimum

kursun derisimi 3 pg g olarak belirtilmigtir'>'*.

Dustik duzeylerde kursun tayini igin kullanilan analitik tekniklerde,
Elektrotermal Atomlastirmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri (ETAAS), Induktif
Eslesmis Plazma-Kitle Spekitrometri (ICP-MS), Anodik Siyirma Voltametri (ASV),
yiksek miktarda tuz igeren numunelerde 6nemli girigsimler olusabilmektedir. Bu
nedenle anilan matrikslerde girisimlerden bagimsiz, rutin analizlere uygun,
ekonomik analitik tekniklere ihtiyag vardir. Bu caligmada ylksek miktarda tuz igeren
numunelerde Hidrir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HG-AAS) ile

kursun tayini igin yéntem geligtiriimesi amaclanmstir.



2, GENEL BiLGILER

21. Kursunun Toksik Etkileri

2.1.1. Kursun Hematoksisitesi

Kursunun hematopoetik sistem tizerindeki basiica etkileri eritrositlerin yagsam
sirelerinin kisalmasi, anemi ve hem sentezinin inhibisyonudur. Eritrositlerin yagam
sirelerinin kisalmasi, hicrelerin su ve potasyum kaybetmeleri sonucu direnglerinin

azalmasi ve pargalanmalar gergeklesir ve hemolitik anemi tablosu gelisir'®"”.

2.1.2. Kursun Nefrotoksisitesi

Kursunun bliyitk kismi bébreklerden atilir. Maruziyetle birlikte kursun baslica
bébrekler, karacijer ve kanda lokalize olur. Béylece alinan kursunun yaklasik %
20'si bobreklerde bulunur. Renal tiubdler bozukliuk ve intertisyel nefropati kursunun
bsbrekler {izerine baslica etkileridir'®. Kronik bébrek yetmezligi olan ve kursuna
maruz kalan bireyler daha yliksek kan kursun seviyelerine sahiptir. Yaklasik olarak
yetiskinlerde 100 pg dL™, cocuklarda ise 80 pg dL” kan kursun degerlerinde ciddi

bébrek hasarlarinin olustugu belgelenmigtir'®.

2.1.3. Kursun Maruziyetinin Ureme Sistemi ve Fotal Dolasim Uzerindeki
Etkileri

Kursun maruziyetiyle erkeklerde libido azalmasi, iktidarsizlik ve kisirhk,
kadinlarda anormal menstrual sikluslar gcok sik gérilir. Anne ve babasi kursuna
maruz ¢ocuklarda dogum hatalari, zihinsel gelisim geriligi, davranig bozukluklari ya

da cocuk bir yasina gelmeden gergeklesen dlomler sikga goralar'®.



2.1.4. Kursunun Sinir Sistemi Uzerindeki Etkileri

Kursun maruziyetinden hem periferal hem de merkezi sinir sistemi yogun
olarak etkilenir. Gézlenen baslica etkiler ensefalopati ve periferal néropatidir. Kursun
ensefalopatisinin baslica belirtileri; karamsarlik, sinirlilik, huzursuzluk, bagagrist,
hafiza kaybi, kas titremeleri ve koordinasyon bozuklukiaridir. Bu belirtiler yiksek
maruziyetlerde (125 pg dL™) siddetli istemsiz kasiimalar, koma ve hatta 6lime kadar

gidebilir'®.

2.1.5. Kursunun Genotoksik Etkisi

1987 tarihli IARC (International Agency for Research on Cancer) raporunda,
kursunun kromozomal aberasyonlarda zayif indUkleyici ve kursun bilegiklerinin
rodentlerde karsinojenik oldugu belirtilir. IARC’ye gére kurgun, insanlarda
muhtemelen karsinojeniktir, deney hayvanlariyla yapilan galismalarda yeterli verinin
bulunmasina kargin insanlar {izerinde yapilan karsinojenite caligmalariyla yeterli
verinin saglanamamasi nedeniyle bu konuda kesinlik yoktur'®. Birgok galigmada
genotoksik etkileri belirtimesine karsin kursunun genetik materyalle etkilegiminin

mekanizmasi tam olarak bilinmemektedir.

2.1.6. Kursunun DNA Onarim Mekanizmasi Uzerine Etkisi

Yapilan calismalarda kurgun maruziyetiyle 6zellikle karaciger, bébrek ve
akcigerde DNA sentezinde artig belirlenmigtir. DNA sentezindeki bu artigin anormal

DNA'larin sentezlenmesine neden olabilecegi digtnimustur® .



2.2. Divaliz ile Tedavi_ Yontemleri ve Bu Yontemierde Kullanilan

Gozeltiler

Kronik boébrek yetmezlijinde peritonal diyaliz ve hemodiyaliz yéntemleri
kullanilir. Diyaliz ¢6zeltisinde sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum, asetat,

bikarbonat, kloriir iyonlarinin yanisira tampon olarak asetat veya bikarbonat bulunur.

Kronik bébrek yetmezligi olan hastalarda fazla suyun uzaklastiriimasi gerekir.
Bu amagla diyaliz c¢ozeltisine ilave edilen glukoz, diyaliz ¢ozeltisinin ozmotik

basincini arttiracagindan kandan suyu osmoz ile ¢eker.

2.2.1. Peritonal Diyaliz Yontemi

Normal bébrekte glomeriiler filtrasyon alani 1.8 m? iken periton ylizeyinin 2.2
m? olugu periton ylzeyinin diyaliz igin uygun ve yeterli bir ylzey oldugunu

gostermektedir®'#2,

Peritonal diyaliz ¢ozeltileri steril, pirojensiz olarak tipki blyGk hacimli
parenteral gozeltiler gibi hazirlanir ve 37 °C’ye kadar i1sitilir. Seyreltiimeden periton
bosiuguna aseptik kosullarda kateter yardimi ile verilir. Abdominal boslukta 1 saat
tutulur sonra tekrar bosaltiir?'#, Diyaliz hastasinin diyalizi hijyenik kosullara uymak
kosulu ile kendi kendine yapabilmesi, elektrik ve suya gerek kalmadan her yerde
yapilabilmesi, kan kaybi olmamasi, vaskiiler girigimlere gerek kalmamasi, diyet
kisitlamasinin minimal olmasi, diyaliz malzemelerinin kolay taginabilir olmasi da bu
uygulama igin oldukga biyitk avantajdir®'%, Ayrica diyabetli hastalarda hipotansiyon
olusturma riski daha az oldugu icin tercih edilen bir yontemdir. Fakat kandan toksik
maddelerin atilma hizi hemodiyaliz yontemine gore 4 kez daha azdir. Hemodiyaliz

ginde en fazla 4 saat uygulanabilirken periton diyaliz 24 saat boyunca



uygulanabilir’®®’. Hergiin 4-5 kez degisim yapiimasi sonucu ylksek peritonit riski
mevcuttur ve hasta siirekli kateter tasimak zorundadir'®. Hijyenik kosullar bu

agidan gok énemlidir.

2.2.2. Hemodiyaliz Yontemi

Hemodiyaliz yéntemi peritonal diyaliz yonteminden daha yaygin olarak
kullanilir ve hasta acisindan daha ekonomik bir ydntemdir. Ctnki hemodiyaliz
yoénteminde kullanilan gbzeltiler degisik stok ¢ozeltiler halinde ve sterilize edilmeden
Uretiimektedir. Bu yodntemde hemodiyaliz gozeltisi ile kan arasindaki madde
dedisimini saglayan yari gecirgen bir membran bulunur. Aralarinda membranin
bulundugu bu iki sivi belirli bir hizda ters yonde sevk edilerek maksimum derigim
farki olusturulur. Béylece membran ile kan arasindaki kitle transferinde maksimum

akis saglanir.

Hemodiyaliz uygulamasinda hastanin kani viicut diginda diyalizatla direkt
temas etmeden diyalizér araciliyi ile gerceklestifi ve stok gozeltileri
mikroorganizmalarin barinamayacagi ve {ireyemeyecegi kadar ylksek derisimde tuz
icerdigi icin hemodiyaliz ¢bzeltilerinin sterilize edilmesine gerek yoktur. Fakat
mikroorganizma sayisi ve pirojenik materyal icerigi agisindan AAMI® (Association
for the Advancement of Medical Instruments) tarafindan belirtilen sinir degerlerini

asmamas! gerekmektedir®>®'.

Diyaliz tekniginin mekanizmasi difizyon, ultrafiltrasyon ve osmoza dayanrr.

En etkin mekanizma difizyondur.



2.2.3. Derigik Hemodiyaliz Gozeltiierinin Uretiminde ve Seyreltiimesinde

Kullanilan Sulann Uretim Yéntemleri ve Tasimasi Gereken Ozellikler

Hemodiyaliz ¢ézeltisinin tretiminde kullanilan saflastirlmig suyun icme suyu
kalitesinde olmasi gerekmektedir. Genellikle iki yéntem 6nerilir. Bunlar damitma ve
ters osmoz ydntemleridir. Gerek kurulus maliyeti, gerekse su maliyeti acisindan
daha elverigli oldugundan yaygin olarak kullanilan yoéntem ters osmoz
yontemidir®*3*. Optimum sonug alinabilmesi igin her iki yéntemde de ayn: 6n aritma
sistemlerinin kurulmasi gerekir®2. Derigik hemodiyaliz ¢dzeltilerinin hazirlanmasinda
ve seyreltimesinde, iyon degistirici regine kolonlarindan gegirilerek elde edilen
deiyonize su kullanildiysa da, giniimzde 6zellikle mikrobiyolojik kirlilik ve pirojenite
nedeni ile deiyonize suyun bu amagla kullaniimasina izin veriimemektedir. Deiyonize
su sistemlerine ters osmoz veya ultrafilirasyon sistemi eklenerek hemodiyalizde
kullanilacak sular elde edilebilir®?2. Hemodiyaliz ¢6zeltisinin Uretiminde kullaniian

saflagtirilmig suda metal derigsimleri Tablo'1 de verilmigtir.



Tablo 1. Diyaliz Cézeltisinin Hazirlanmasinda Kullanilan Sularin Igerisinde Bulunan
Kontaminantlarin Miisaade Edilen Maksimum Derisimleri®

Element Maksimum Derigim (ug mL™") | Maksimum Derisim (ug mL™")
AAMI Avrupa Farmakopesi
Kalsiyum 2 <2
Magnezyum 4 <2
Potasyum 8 <2
Sodyum 70 <50
Toksik Maddeler
Arsenik 0.005 -
Baryum 0.01 ' -
Kadmiyum 0.001 -
Krom 0.014 -
Kursun 0.005 -
Civa 0.0002 < 0.001
Selenyum 0.09 -
Gumis 0.005 -
Aluminyum 0.01 0.01
Amonyum - 0.2
Kloraminler 0.1 -
Serbest Klor 0.5 0.1
Klortr - 50
Bakir 0.1 -
Flortr 0.2 0.2
Nitrat 2 2.0
Silfat 100 50
Cinko 0.1 0.1
Agir Metaller - 0.1
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2.3. Akiga Enjeksiyonlu Sistemler

Akisa enjeksiyon yontemleri ginimizdeki kullanim sekliyle 1970°li yillarin
ortalarinda Danimarka'da Ruzicka ve Hansen tarafindan gelistirilmistir®®. Akisa
enjeksiyon analizlerinde kullanilan duzeneklerden en basit olani gekilde

gosterilmistir.

Numune enjeksiyon
vanasi
Tastyict /\%} /\/ Atk

Dedektér
Reaktifler

Peristaltik
pompa

Sekil 1. Akisa Enjeksiyon Sisteminin Temel Dlizenegi.

2.3.1. Akisa Enjeksivon Diizenedinin Temel Bilegenleri

Akisa enjeksiyon diizeneklerini olusturan bilesenler a) Akis saglayici sistem,
b) Numune enjeksiyon {nitesi, ¢) Tastyici kanal ve reaktérier, d) Dedektor olmak

tizere dort temel kisimda incelenebilir.
a. Akig saglayici sistemler

Akigkanlarin  akisa enjeksiyon dizenedinde hareket ettiriimesinde
gravitasyon, peristaltik pompa, basingh gaz, cesitli pompalar, elektroozmotik akig

gibi farkli mekanizmalar kullanilabilir®.



11

Akisa enjeksiyon analizlerinde (FIA) ¢bzelti genellikle bir peristaliik pompa
yardimi ile sistem boyunca tasinir. Peristaltik pompa bir motor vasitasi ile
donduralen ve cesitli sayida donebilen silindirik miller iceren déner bashk kullanir.
Déner baslik hareket ettirildiginde silindirik miller ile déner baghda simetrik yarim
daire seklinde purlizsiiz bir ylizey arasina yerlestiriimis esnek peristaltik pompa
borusunu sikigtirir ve diger ugtaki sivinin emilerek basiimasini saglar. Akis hiz,
doéner baglhigin dénme hizi ve kullanilan peristaltik pompa borulannin i¢ ¢api ile
kontrol edilir. Pompa bilgisayar kontrolli olabilir. Peristaltik pompalarin en zayif
noktasi sagladiklar akisin puls igermesidir. Modern pompalarda puisun minimize
edilmesi igin silindirik millerin sayisi 8-10 adettir. Cok kiiciik pulslarin dahi analitik
sinyali etkiledigi durumlarda puls azaltici aparatlar kullanilir. Diger bir problem ise
peristaltik pompa borularinin kullanilan reaktiflerden etkilenmesidir. Tim reaktiflere
inert bir boru malzemesi mevcut degildir. Dolayisi ile kullanilacak reaktiflere gére
pompa borusu segilmelidir. Cok asindirmayan reaktifler icin polivinil klortir (PVC),
Tygon borular kullanilabilir. Bazi PVC turevileri organik cozlictlerin bir kismina
direnclidir (solvaflex). Silikon borular hem organik ¢oziciiler hem de asitler icin
kullanilabilir. Floroplast borular ise derisik asitler ile calismaya uygundur. Ayni anda
1-24 veya daha ¢ok kanaidan ¢ozelti pompalayacak sekilde tasarlanmis peristaltik

pompalar meveuttur®.

b. Numune enjeksiyon sistemleri

Akisa enjeksiyon diizeneklerinde numune enjeksiyon sistemleri, numunenin
tamamen tekrarlanabilir bir gekilde ve hacimde, tagiyicinin akis hizini degistirmeden
akis halindeki sisteme girmesini amagclar. Buna ek olarak enjeksiyon sistemi

otomasyona uygun, hizli ve farkli hacimlerle caligmaya uygun oimalidir. Numunenin
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akan siviya eklenmesinde temelde iki yaklasim mevcuttur; sabit hacim ve sabit

zaman. Glinumuizde sabit hacimde yapilan enjeksiyonlar daha yaygindir.

Cesitli tiplerde enjeksiyon vanalari olmasina ragmen 6 gecisli déner vanalar
akiga enjeksiyon sistemlerinde en g¢ok kullanilan vanalardir. Vana yiikleme
pozisyonunda iken, hacmi bilinen bir halka numune ile doldurulur. Bu esnada
tagiyict g¢bzelti vananin bir ucundan girip dier ucundan cikarak numune ile
etkilegsmeden sisteme katiimaktadir. Vana enjeksiyon pozisyonuna getirildiginde
halka igindeki numune akig halindeki tasiyici tarafindan strtkienir. Bu tip doner
vanalarnn yayginlik kazanmasi enjekte edilen numune hacminin tekrarlanabilir
olmasi, kullanim kolayhidi, manuel veya otomatik sistemlerle kullanima uygun

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tasglyici Tasgiyici

Reaksiyon

sarmall @] ’
' Numune

+ tagtyict

(b)

+35

Sekil 2. 6-Gegisli Enjeksiyon Vanasinin Galigma Prensibini Gosteren Agik Sekli*.
(a) Numune halkasina ylkleme pozisyonu. (b) Enjeksiyon pozisyonu.
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c)Tasiyici kanal ve reaktorler

Tasiyici kanallarin fonksiyonu, akis sistemindeki reaktiflerin dedektdrde tayin
edilecek forma donustirilene dek gerekli tum analitik islemlerin yaptimast igin
cozeltilerin tagsinmasi ve farkh kanallar arasinda baglantiiarin saglanmasidir. Bu
amagla 0.35-1.0 mm i¢ caphi PTFE tupler kullanilir. Analitik iglemler reaktdrlerde
gergeklestirilir. Reaktorler genellikle taslyici kanallarla aynt i¢ ¢apta PTFE tlplerdir.
ki veya daha fazla reaktifin tekrarlanabilir ve verimli bir sekilde karigmalari
sadlanmaktadir. Kanigtirma verimliliginin artmasi igin genellikle sarmal, érgul veya
digim halinde baglanirfar. Akisa enjeksiyon dizeneklerinde tagiyici kanallarin
birlestiriimesi genellikle T baglantisi ile saglanir. Kanigtirma verimliligini arttirmak igin

tasarlanmig Y ve W baglanti noktalari da mevcuttur.

d) Dedektorler

Akisa enjeksiyon analizi metodolojisinin énemli bir avantaji ézel dedektér
sistemi ile kisith olmamasidir. Alisiimig uygulamalardan farkli olarak dedektér
sisteminde uygun geometri ve boyutlarda akis huacreleri gerektirir. Birgok FIA
konfigirasyonunda dedektor, numune enjeksiyon vanasindan sonra gelmektedir.
Analit dogal formunda veya tiireviendirme reaksiyonlarindan sonra dedektitre ulagir.
Dolayisi ile numuneden analitik bilgi iceren sinyalin gézlenebilmesi igin enjektor,
reaktér ve dedektér siralamasi kullanilir. Cok az da olsa dedektériin konumunun
farkll oldugu, érnedin numune halkasinda veya kapali sistemde pompa ile enjektdr

arasina yerlestirildigi, calismalar da mevcuttur®®®.

FIA duzenekleri ile kullanilan dedektorier, optik dedektérier (UV-VIS

molekiler absorbsiyon, IR absorbsiyon, atomik teknikler, luminesans, optik
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rotasyon), elektrokimyasal dedektdrler, kitle spektrometreleri gibi ¢ok gesitlilik

gbstermektedir.

2.4. Eser Miktarda Kursun Tayininde Kullanilan Teknikler

2.4.1. Elekirotermal Atomlastirmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri
(ETAAS) Kullanarak Pb Tayin Galismalan

Elektrotermal atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS) eser
miktarda kursun tayinde en c¢ok kullanilan analitik tekniktir. Fakat alkali klortirler
iceren numunelerde cesitli girisim etkileri nedeniyle derisik diyaliz ¢ozeltileri gibi
numunelerde Pb tayinini imkansiz kiimaktadir. Tuzlu ortamiarda ETAAS ile Pb
tayininde olugan girigimler®#%;

I. Piroliz asamasinda analitin ugucu bilesikler olugturarak kaybi,
Il. Analitin matriks klortir mikrokristallerine emilimi sonucu atomiastirma
basamaginda atomlagma kinetiginin yavaglamasi,
lll. Atomlastirma sirasinda gaz formuna gegcen matriks bilesenlerinin
genleserek analiti 8lcim hicresinin digina tagimasi,
IV. Analit klortrlerin yogunlagmig faz veya gaz faz olugturmasi,
V. Analitk dalga boyunu absorplayan molekillerin, metal klorirlerin

olusmasidir.

Kalsiyum agirlikli matrikslerde de kalsiyumun kontakt silindirlerde birikmesi
sonucu girisim gerceklesmektedir®. Bu tiir problemlerin tstesinden gelebilmek igin
ekstraksiyon, adsorpsiyon, birlikte ¢oktirme*'#?, distilasyon, elektrokimyasal
zenginlestirme, 6nzenginlestirme*®*, ayirma*“® gibi én iglemler uygulanarak analit
zenginlestirilir ve/veya matriks uzaklagtirilir. Bu iglemler olduk¢a uzun siiren

kimyasal iglemler gerektirdigi gibi, analit kaybi ve numune kirlenmesi gibi cesitli
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dezavantajlan da vardir. Kimyasal degistirici®®®'

kullanimi da kisith ¢6zim
getirebilecek bir yaklasimdir. Grafit firnda ortaya ¢ikabilecek muhtemel kimyasal
girisimlerin etkilerini azaltmak icin i. Zemin d{zeltmesi ii. Sabit sicakhik firint iii.
Grafit platform iv. Probe v. Kapasitili bosalim isitma (capacitive discharge heating)
veya kararh sicaklik platform finni (STPF)¥, ¢ift buharlagtirmali-iki asamall

elektrotermal atomiastirici® veya capraz (transverse) isitmali filire atomlagtirici®®

gibi tekniklerin kullanimi énerilmektedir.

ETAAS'de NaCl matriksinden kaynaklanan zemin sinyali ve girigsimierin
azaltiimasi igin NaCl'in uzaklastirimasi gerekir. Pritchard ve Reeves® 700 °C'nin
Uzerindeki sicaklikta, birkag dakikada NaCl'in grafit tipln sicak duvarlarindan
uzaklastigini géstermisler, Nakahara ve Chakrabarti® bunun igin 950 °C’nin gerekii
oldugunu gostermiglerdir. Castro ve grubu® diger metal kloriirlerin ve nitratlarin
aksine NaCl dagiimimin badil olarak platform yilizeyinde daha blylk tanecikli
oldugunu ve NaClun yaklasik 950 °C sicaklija kadar grafit ylizeyde kaldigini ve
daha sonra buharlagtigini belirtmiglerdir. Eger ortamda proton mevcutsa NaCl
molekillerinin daha dusiik sicakliklarda pargalandigini veya buharlagtigini
soylemiglerdir. Hoeing ve grubu® deniz suyundan tuzlarin uzaklastirimasi igin
killeme sicakhi@inin 1100-1300 °C'den fazla olmasi gerektigini, 1700 °C'de bile
grafit tipte NaCl bulunabilecegini belirtmiglerdir. Tuz matriksinden gelebilecek
muhtemel girigsimlerden kaginabilmek igin yiiksek killeme sicakligi gerekmektedir™.
Yuksek killeme sicaklikilarinda ise analitin matriks ile Dbirlikte kaybi

gerceklesebilmektedir.
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2.4.2. indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri (ICP-MS) Kullanarak
Pb Tayin Calismalan

Induktif eslesmis plazma-kiitle spekirometri eser ve ultra eser metal
tayinlerinde (ug L' - ng L") kullanimi yayginlasan diger bir yéntemdir. Yiksek
duyarlilidi, multielement tayin 6zelligi, izotop tayinlerinin yapilabilmesi gibi oldukca
énemli avantajlari mevcuttur. ICP-MS ile tuz iceren ortamlarda yapilan galigmalar
genellikle deniz suyu numunelerinde yoguniagsmistir. Deniz suyunda en Onemli
matriks bileseni sodyum kloriirdir. Bu nedenle sodyum kloriir matriksinde yapilan

calismalarda karsilagilan problemlere deginmekte fayda géralmustar.

Deniz suyunun herhangi bir 6n islem yapiimadan ICP-MS'e plskirtiimesi

cesitli girisimlere neden olmaktadir®®. Bu girisimler;

I. Plazma ile kiitle spekirometre arasindaki numune girisi konisinde biriken
matriks bilesenleri, koni girigini ttkamakta ve analit aktarimini azaltarak sinyalin
zaman iginde diismesine neden olmaktadir.

il. Matriks/analit oraninin ¢ok yilksek oldugu durumlarda, iyon lenslerinde
bogluk yukil (space charge) etkisi nedeni ile 6zellikle dlslk kitleli iyonlarin
tayininde girisim yapmaktadir.

Ill. Plazmada agiri miktarda kolay iyonlagan elementlerin variigi, plazmanin
iyonlagtirma potansiyelini azaltarak sinyalin bastiriimasina neden olmaktadir.

IV. Bir ¢ok gecis elementlerinde, poliatomik iyonlar olusturarak spektral

ortismeye neden olmaktadir.

Girisim yapan iyonlar genellikle deniz suyunda bol miktarda bulunan

sodyum, klorr, potasyum, magnezyum, kalsiyum ve karbon bilegikleridir. Plazmayi
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olusturan argon iyonlari da matriks kaynakli iyonlar ile poliatomik iyon girigimleri
olusturmakta ve sonucta 10-100 kat hatali analiz sonuglan elde edilmesine neden
olabilmektedir®®. Space-charge etkilerini azaltmak igin son zamanlarda kullanilan en
ilging yaklagim ekstraksiyon lensleri ile siyirici (skimmer ) konisi arasinda elektron
derisimini arttirmaktir®™. Fakat bu sadece space-charge etkilerinden kaynaklanan
analit sinyalinin bastirnimasini engellemekte etkilidir, bu ydéntemie sinyal artiglarinin
nedeni aciklanamaz. Spektroskopik girisimier yiksek ayirimli kitle spektrometre
kullanarak gozllebilecegi gibi dinamik reaksiyon hicresi, g¢arpigma/reaksiyon
hiicresi veya taglyici gaza ilave edilen molekiler gazin bulundugu karigtiriimig-gaz
plazmalari kullanarak azaltilabilir®®. Fakat bu yaklagimlarin hig biri spektroskopik
olmayan girigimleri etkilemedigi icin alternatif kalibrasyon stratejilerinin kullaniimasi
gereklidir®'. Sodyum klorir matriksinin ICP-MS élctimlerinde neden oldugu spektral
olmayan girigimler bir gok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir®®. Fakat bu
calismalarda girisimlerin etkileri konusunda fikir birligi olusmamistir. Aym matriks
derigimi igin (1 g L' Na) ve ayni analit elementi igin sinyalin % 60 bastiriidigi ya da
% 100 arttirildigi yéntinde farkh sonuglar gosteren yayinlar meveuttur®. Girigimlerin
mekanizmalannin agiklanmasina y8nelik calismalar da mevcuttur® ™. Fakat ortak
bir gorus olusmamugtir. Batlin galigmalarda varilan ortak sonug ise matriks etkisinin

caligma kosullarina bagl oldugudur®.

2.4.3. Elektrotermal Buharlagtlrma-indﬁktif Eglesmis Plazma Kiitle
Spektrometri (ETV-ICP-MS) Kullanarak Pb Tayin Calismalan

Yiksek oranda ¢ozinmisg katt iceren numuneler, indiktif eglesmis plazma
kitle spektrometri (ICP-MS) kullanarak eser elementlerin direkt ¢ézelti piskirtme ile

tayinini engeller. Ara yiizeylere taginan matriks iyonlari iyonlagma ve bosluk yik
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etkisi (space charge effect) ile blylk &lglide sinyalin bastinimasina sebep olurlar.
Bu tur numunelerde [CP-MS ile tayinde matriksin aynimasi velveya
dnzenginlestirme islemlerine gerek duyulur. Elektrotermal buharlagtirma, numunenin
ICP-MS’e aktariimasinda kullanilan alternatif bir yontemdir. Yéntem grafit tGpteki

termal énislem ile analitin tuz matriksinin yerinde ayrilmasina imkan saglar’.

Elektrotermal buharlastirma teknigi ile induktif eslesmis plazma kitle
spektrometri birlestirildiginde, pL hacimli numuneler ile analiz imkani ve dugik
gézlenebilme siniri saglar. Ozellikle puskurtmeli ICP-MS ile tayinlerde girigim
yaratacak matrikslerde, dogrudan puskurtilmesi mimkin olmayan numunelerde
(kan, yiiksek vizkositeli sivilar, toplam ¢6ziinmis madde miktari yliksek ¢ozeltiler ve
kati numuneler gibi) uygun sicaklik programi ve kimyasal degistiriciler kullanarak
matriksin analitten ayriimast igleminin grafit tipte gerceklestiriimesi, bdylece ICP-
MS tekniginde girigsimierin azaltilmasi hedeflenir. ETV-ICP-MS'te engellenmesi gli¢
en o6nemli girisimler distk iyonlasma potansiyeline sahip elementlerin sinyali
bastirmasi, aktarma asamasinda analit buharinin yogunlagmas: ve space-charge
etkisidir. Ancak, ETV ile numune aktariimasinda, matriksin piroliz asamasinda
uzaklastiriimasinin miimkin oldugu durumlarda avantaj saglamaktadir. Kursun igin
ise kullanilabilecek piroliz sicakliklari NaCl matriksinin uzaklastirtimasina uygun
degildir. Akisa enjeksiyon ve ETV gibi kesikli numune aktarma yéntemleri, strekli
puskurtilerek yapilan analizlere gbre plazmaya ve kitle spekrometrenin konisine
ulagan toplam sodyum kloriir miktanni azaltarak tikanmayi engelliyorsa da sinyalin
izlendi§i integrasyon siresinde plazmadaki matriks (NaCl) derigiminin yUksek
olmasi nedeni ile plazmanin fiziksel 6zelliklerinin dedismesini engellememektedir.

Ayrica oldukga karmagik, pahali ve kesinligi géreceli olarak disiik bir tekniktir.
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Yiksek kloror matriksinde kursun tayini icin analit, kursun klorir molekilt
olarak klasik ETAAS’deki kursun atomlastirma sicakhdindan daha disiik sicaklikta
buharlagtiniabilir ve plazmada 283.3 nm dalga boyunda atomik (kapasitif olarak
eslesmis plazma atomizasyon, CCP) gizgisi (izerinden tayin edilir*’. Kursun klortriin
yuksek kloriirden tercihli buharlagtinimasi temiz zemin sinyaline sebep olur. Buhar
faz girigimi engellenir ¢inkii plazma buharlagsmig kursun klortirii ayrigtirir ve kursun
ve Kklorlrlin bir araya gelmesini engeller. Ancak sinyal izlendi§i sire iginde
plazmaya ulagsan matriksin plazmanin fiziksel 6zelliklerinin kontrol altinda tutulmasi

gereklidir.

2.4.4. Hidriir _Olusturmali indiiktif Eslesmis Plazma _ Atomik
Emisyon/Kiitle Spektrometri (HG-ICP-AES/MS) Kullanarak Pb Tayin
Gahsmalan

Eser element analizinde hidrir olusturma verimli bir yéntemdir. Hidrir
olugturma iglemleri sliresince analit hidrir olarak biriktirilirken ayni zamanda
matriksten de aynimis olur. Bu ylzden hassasiyet ve gbézlenebilme siniri
iyilegtirilirken spektral girisimler de azaltilir. Alkali ve toprak alkali gibi kolay
iyonlagan elementler varliginda dogru akim plazma atomik emisyon spektrometri
(DCP-AES) ile eser metal tayinlerinde analitik sinyallerde genellikle artig gérulur. Bu
da farkh numune matrikslerinde farkli derigimlerdeki kolay iyonlasan elementler
variginda DCP-AES ile dogru tayin yapmayr zorlastinr. Kolay iyonlasan
elementlerin sebep oldugu girisimleri azaltmak igin gesitli yontemler kullanilabilir.
Bunlar; i. Numune, kér ve standartlarin matrikse benzetilmesi, ii. Standart veya ic
standart katma, iii. Kolay iyonlasan element tamponilar, iv. lyon degistiricilerle

kolay iyonlagan elementlerin uzaklagtinimasi. Kolay iyonlasan elementlerin neden
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oldugu sinyal artigi, bu elementlerin elekiron verme egilimlerinin ylksek olmasi
sonucu plazmada iyonlasan analit miktarindaki azalmadir. Fakat daha sonra
yapilan calismalarda kolay iyoniasan elementler varliinda atomik ve iyonik
emisyon siddetindeki artisin elektron yoguniugundan ¢ok fazla etkilenmedigi
belirtilmigtir. Hidrir olugturma ve dogru akim plazma birlikte kullanildijinda kolay
iyonlasan element girigsiminin hidriir olusturan elementlerin gézlenebilme sinin ve
hassasiyet artigina olumiu katkist vardir. Kursun tayininde Ca, Sr ve Ba analit

sinyalini arttinrken, Mg’un sinyali bastirdigi gértlmustir’.

Hidrir olugturma, atomik spektrometrik analitik ydntemlerin hassasiyetini
arttirmada analitin gaz fazinda aktariimasi i¢in kullanilan ve genis oranda kabul
gérmus bir ydntemdir. Bu yontemle analit aktarma ézellikle induktif egslesmis plazma
kiitle atomik emisyon spektrometri icin yararlidir. Gunku tipik sislestiriciler %1-2
verimle galisirken hidriir olusturarak hassasiyette 10'un katlari seklinde artig

saglanir.

Temprano ve grubunun’ indiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometri ile yaptigi calismada setiltrimetiamonyumbromir (CTAB) veya
heksadesildimetilamonyumbromir miselleri kullaniminin kurgun hidrir (plumbane)

olugsum hizini arttirdi§i gézlenmistir.

ICP-MS'te analit plazmaya genellikle pnématik sislestirici kullanarak aeresol
formunda génderilir. Pnématik sislestirici ile distk aktarma verimliligi, matriks etkisi
ve numune giris delikierinin tikanmasi gibi sorunlar ortaya ¢tkar. Numunenin gaz
halinde génderildigi hidrtr olusturmali ICP-MS hidriir olusturan elementler icin (As,
Se, Sn, Te, Sb, Ge, Bi, Pb) sik¢a kullaniimaktadir. Pndématik puskirtme ile

karsilagtinidiginda hidrir olusturma, tayini hedeflenen elementlerin plazmaya
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aktariimasinda verimlilik artisi ve bunun sonucu duyarlik artigi saglanmaktadir.
Ayrica analitin secici olarak gaz fazina alinip matriksten ayrilmas! girigsimleri
azaltmaktadir. llk caligmalar arsenik ve selenyum gibi kolay hidrir olugturan
elementler izerine yogunlasirken, kursun ile ilgili galismalar daha azdir™. Hidrir
olusturmall ICP-MS girisimlerin engellenmesi ve duyarlilik acisindan avantajlar
saglamakla birlikte, hidrir olusturan elementlerin farkli kimyasal ortam

gerektirmeleri multielement ¢aligmayi engellemektedir.

2.4.5. Anodik Siyirma Voltametri Kullanarak Pb Tayin Caligsmalari

Kursun tayininde kullanilan diger bir yéntem de anodik siyirma voltametridir.
Bu yéntemde analit genellikle kanistinlan bir ¢ézeltide 6nce bir mikroelektrot izerine
biriktirilir. Hassas sekilde olclilen bir stre sonunda elekiroliz ve karnigtirma
durdurulur. Anodik styirma yontemlerinde mikroelektrot, biriktirme basamag
sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar yikseltgendigi siyirma
basamaginda da bir anot olarak davranir. Biriktirme basamaginda, analit
elektrokimyasal olarak &nzenginlestirildiginden disik gdzlenebilme sinir saglar.
Derigik diyaliz gozeltilerinin anodik siyirma voltametri ile analizinde, analit dogrudan
veya matriks uzaklastirildiktan sonra tayin edilebilir. Fakat bu tip numunelerde
anodik styirma voltametri ile dogrudan analiz gok zaman alici bir tekniktir. Her dlgim
sonrasi elektrodun ve hiicrenin en az bir gece temizilenmesi gerekmektedir*. Fagioli
ve grubunun’, diyaliz ¢ozeltilerinde Diferansiyel Pulse Anodik Siyirma Voltametri ile
yaptiklan calismada kursun ve kadmiyum analizinde standart katma yénteminin

gerekli oldugu gortimustar.
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2.4.6. Hidriir Clusturmali Atomik Absorpsiyon Spektromeiri

Hidrir olusturma yontemi iki sekilde siniflandinlabilir'®. i. Numune
¢cozeltisinden acgiga c¢ikan hidririn atomlastiriciya dogrudan génderildigi direkt
aktarma yoéntemi, ii. Hidririn toplama bdélimiinde tuzaklandigi ve daha sonra

hepsinin birden atomlastiriciya génderildigi biriktirme ydntemi. Sekil 3'te iki ydntemin

de cesitleri gbsterilmigtir.
» Sdrekli Akig
.| Direkt
Aktarma » Akisa Enjeksiyon
» Bac
Hidrtr
Olugturma
» Sorplayici Ortamda
Biriktirme »/ Basingli Ortamda

A

Sogutulmus Ortamda

Sekil 3. Hidrar Olusturma Yéntemleri

Sirekli akis sistemlerinde sabit hizla akan numune g¢ozeltisi yine sabit hizla
akan tetrahidroborat cozeltisi ve tasiyici gaz ile kanigtirilir. Sivi ve gaz aynldiginda
gaz fazinda metal hidrlir, hidrojen gazi ve tagiyici gaz atomlastiniciya ydnlendirilir.
Sivi ise atik kismindan gravitasyon veya pompa yardimiyla atilir. Akiga enjeksiyonlu
hidriir olusturmada sistem strekli akis sistemine gok benzemekle birlikte numunenin

siirekli olarak pompalanmasi yerine sabit akigta tasiyici asit ¢ozeltisine enjekte
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edilir. Bilinen hacimde numune, tagiyicl asit akisina enjekte edildiginde, asit ¢ozeltisi

ile birlikte taginarak strekli akig sisteminde oldugu gibi tetrahidroborat ile karistirilir.

Surekli akig hidrur olusturma sistemleri 1973 yilinda énerilmis”’, kisa sirede
hidrir olugturma sisteminin en énemli pargasi olmustur. Akisa enjeksiyoniu hidriir
olugturma sistemi ilk defa 1982'de Astrém™ tarafindan aciklandi. Surekli akig
sistemlerinin bazilarinda numune ve asit ayn kanallardan génderilir ve reaksiyon
sarmalinda karigtirihr. Fakat bir ok durumda numune asit iginde hazirlanir. Her iki
yéntemde de asitlendiriimis numune veya tasiyicl asit gézeltisi indirgeyici ¢ozelti ile
karigtirilarak hidrir olusumuna yeterli siire taninmasi igin reaksiyon sarmalindan
gecirilir. Taglyici gaz, reaksiyon sarmali ile enjeksiyon vanasi arasinda veya gaz
sivi ayiricisindan eklenir. Birgok tasarimda, tagiyici gaz ikiye bsiinerek hem
reaksiyon sarmalindan énce hem de gaz sivi ayiricisina baglanir. Taslyicl gazin
reaksiyon sarmalinda olugsan hidrirlin gaz fazina gegmesine katkisi oldugu
dustntlmektedir. Taglyici gazin akig hizi deneysel yolla segilir. Reaksiyon sarmali
veya tagima amagch kullanilan borularda ve baglanti noktalarinda kullaniian
malzemelerin i¢ capi genellikle 0.3-1.0 mm arasindadir. Dar boru g¢aplar sistemdeki
basinci arttirmakta, genis capli borular ise sistemin hacmini arttirarak analiz
sUresini uzatmakta ve kimyasal tuketimini arttirmaktadir. Sonugta reaksiyon
sarmalinin uzuntugu analit hidrariintn salinim hizina, analitin tirtine, asit derigimine
ve numunenin bilegimine, tetrahidroborat derigimine, akig hizina, tasiyici gazin akig
hizina, reaksiyon sarmalinin i¢ gapina ve gaz-sivi ayiricisinin geometrisine bagiidir.
Cok kisa reaksiyon sarmallan hidriir saliniminin tamamlanamamasina, ¢ok uzun
reaksiyon sarmal ise sivi faz girigimlerine neden olabilmektedir. Dolayisiyia
reaksiyon sarmalinin uzunlugu deneysel olarak optimize edilmelidir. Akigtaki

dizensizlikler sinyalin tekrarlanabilirligini 6nemli &lcude etkilediginden sistemde
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olusan agirt miktarda hidrojen gazinin neden oldugu basinca bagh duzensiz akigin

minimize edilmesi oldukga 6nemlidir.

Cesitli tipte gaz-sivi ayiricilan strekli ve akisa enjeksiyonlu sistemler ile
kullaniimigtir. Gaz-sivi ayiricilart genel olarak hidrostatik, emmeli ve membranli
olmak tzere g sinifa ayrilir. Hidrostatik gaz-sivi ayiricilari basitliklerinden dolayi en
sik kullandanlardir. Cogunlukia U seklinde olup, sivi atik seviyesi atik borusu ile
dengelenir. Sivinin fazlasi sifon olusturup atik borudan akar. Hidrostatik aytricilarin
bir dezavantaji basincin yukseldigi durumlarda hidririin tasiyici gaz ile birlikte
kagiriimas! ve &l0 hacmin ylksek olmasidir. Emmeli ayiricilar genelde yiksek
basingli ortamlarda daha iyi performans gésterirler ve 8li hacimleri daha kiiguktar.
Fakat reaksiyona girmig g¢oézeltilerin atik yolundan pompa baglanarak emilmesi
gerekmektedir. Atomlastirict yoluna sivi gitmemesi icin emis hizi reaktiflerin
akiglarinin toplamindan bir miktar ytiksek tutulmalidir. Bu durumda gaz akis hizina
bagl olarak bir miktar hidririn atik yoluna gitmesi nedeniyle analit kaybina neden
olur. Membranlt ayiricilar géreceli olarak yenidir, gazin mikroporoz yapidaki
membrandan difiz etmesi temeline dayanir. Cogunlukla, sadece gaz gecirgen olan
politetrafloroetilen (PTFE) veya silikon-lastik tipler kullanilir. Boylece sivi, membran
tlp vasitasi ile atiga tasinirken argon ile taginan hidriir membrandan difiiz ederek
atomlagtiriciya taginir ve membran hem reaksiyon sarmali hem de gaz-sivi ayiricisi
gobrevi gérmektedir. Bu tip gaz-sivi ayincisinin énemli avantaji, diger ayiricilarda
olusan ve atomlagtiriciya taginan aerosoliin olugmamasidir. Basinch ortamlarda ise
membran ayiricilarin  verimlilii emmeli sistemlere gére %50-60 oranina
digmektedir. Diger bir dezavantaji ise galisma 6ncesi membranin gartlanmasi igin
15-20 Siglim yapilmasi gerekmektedir ve membran tuptn émrii yaklagik 100 6lgim

civarindadir®®,
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Hidrar olugturma yoéntemi olarak akiga enjeksiyonlu ve strekli akis yontemleri
kullanim kolayli§i, otomasyona uygunlugu, duyarlihgi ile en uygun yéntemierdir.
Akiga enjeksiyon ydénteminin srekli akig yéntemine gore dezavantaji ise duyarliigin
biraz daha kot olmasi ve sistemin biraz daha karmasik olmasidir. Fakat akisa
enjeksiyonlu sistemler 6rnek hacminin arttiriimasi ile kolaylikla siirekli akis sistemine
doénastaralebilir.  Ba¢ tipinin  avantaji ise ¢ok daha basit bir dluzenekle
kurulabilmesidir. Bag tipi, gaz-sivi ayiricisina benzer plastik veya camdan yapiimig
reaktérden olusur. Asitlendiriimis numune bac¢ reaktériin alt kismina konur ve
indirgeyici reaktif pompa veya enjektor yardimi ile numune (izerine génderilir.
Tasiyicl gaz, reaktdrin ya 6la hacmine ya da sivi dizeyinin altina uygulanarak
hidrirtin reaksiyon karigimindan stpartimesi saglanir. Agiga gikan hidriir hidrojen
gazi ile birlikte tasiyici gaz yardimi ile atomlastiriciya gonderilir. Hidriir olusumu
tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi atilir, reaktér temizlenir ve yeni numune
ilave edilir. Akis sistemlerinde tekrarlanabilirligin daha iyi olmasi ve ticari Grinlerin
de akig sistemleri Uzerine yogunlagmalari nedeniyle bag¢ sistemlerinin kullanimi

azaimistir.

Zenginlestirme yo6ntemierinden basingh toplama, bac ve strekli akis
bicimlerine gére énemli bir duyarlilik artigi saglamamasi ve oldukca karmasik olmasi
nedeniyle kullaniimamaktadir. Grafit firinda tuzaklama yéntemi daha basit ve ticari
olarak mevcut elektrotermal atomlagtirici ile caligilabildiginden sivi azot ile
sofutuimus ortamda tuzak sisteminin yerini almaktadir. Sivi azot ile so§utulmus

ortamda zenginlestirmenin avantaji tirleme ¢aligmalarina uygun olmasidir.
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2.4.6.1. Hidrirlin Atomlagtinimasi

Hidrar atomlasgtiricilarinin en az seyreltme ile numune bilesiminden bagimsiz
olarak maksimum verimlilikle analit hidriiri serbest atomlara déntstirmesi, serbest

atomlar 1g1k yolunda uzun sire tutabilmesi ve yitksek duyarlilik saglayabilmesi

beklenmektedir’®.

Atomik absorpsiyon spektrometre ile kullanilan hidrir atomlastiricilarr;
i. Inert gaz-hidrojen diflizyon alevieri
ii. Grafit firnh atomlastiricilar

iii. Kuvars ttp atomlagtiricilar

2.4.6.1.1. inert Gaz-Hidrojen Difiizyon Alevleri

Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrinin gelistirildigi ilk yillarda
argon-hidrojen alevi yaygin olarak kullaniimistir’®. Olusturulan hidrr, tasiyici gaz ile
birlikte aleve aktanlmigtir. Alevii atomik absorpsiyon spektrometrenin standart alev
baghginin diginda bir dizenek gerektirmemektedir. Bu alev tipinin hava-asetilen
alevine kiyasla avantaji, disik dalga boylarinda gahligilan hidrir elementlerinde
zemin sinyalinin ¢ok daha az olmasidir. Buna ragmen zemin dizeltme tekniklerinin
kullanimi zorunludur. Alevin kararliigini arttirarak gurtltiyl azaltmak amaciyla
yalitilmig alev kullanilmigtir. Diftizyon alevinin hidrir ile kullaniminda 6énemli bir
dezavantaj ise hidriirGn alev gazlarn ile 6nemli derecede seyrelmesidir. Bu nedenie
gunimiizde daha az zemin sinyali fakat daha yiliksek duyarlilik saglayacak

atomlastiricilar tercih ediimektedir.
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2.4.6.1.2. Grafit Finnli Atomlastincilar

Grafit finnh atomlagtiricilarin hidriir atomlastiricisi olarak kullaniimast hidrir
olusturma tekniginin geligtirildigi ilk yillara kadar uzanir. llk uygulamanin
yayinlanmasi 1973 yilindadir®®. Grafit firn kullaniminda iki yaklasim mevcuttur.
Bunlar; olusturulan hidririin grafit tipte tuzaklanmasi ve sirekli atomlastirma

ybéntemieridir.
a) Hidriiriin grafit tiipte tuzaklanmasi

Ticari olarak mevcut grafit firnin tuzak ylzeyi ve atomlastirici olarak
kullamimi ilk kez Drasch ve grubu® tarafindan agiklanmistir. Hidrir gaz-sivi
ayiricisindan taginarak 200-600 °C'deki isitiimig grafit tipte tuzaklanmig, daha
sonra ise genellikle 2000 °C'nin Uzerinde bir sicaklikta atomlastiriimistir.
Atomlagtirma o6ncesi temizleme basamagl, su buhari ve hidrojen gazinin
uzaklastinimasi (600 °C de 20 sn), grafit tipln dmrinln uzatiimasi (100-500 &lgim)

icin gerekli gértimastar.

Analit hidruriiniin grafit tipe aktarma kayiplarini minimize edecek ve normal
grafit tOp atomlagtirmasindaki basamaklarn engellemeyecek sekilde tasinmasi
gereklidir. Grafit tiptn i¢ ylizeyinin geometrisi, kalitesi, tuzak sicakligi, tagtyici gazin
akig hizi, hidrar tuzaginin verimliligini etkileyen deneysel parametrelerdir.
Olusturulan hidriir, ticari grafit atomlastincinin internal gaz girisinden veya
enjeksiyon deliginden grafit, kuvars veya politetrafioroetilen ug takilarak grafit tipin

i¢ yuzeyine aktartlir.

Grafit tuzaklarda kaplanmamig grafit tip, pirolitik kapli, Zr kapli veya Pd ile

muamele edilmig ylizeyler yaygin olarak hidriir tuzagi ve atomlagtirici olarak
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kullaniimigtir. Pd ile muamele edilmis ylizeyde anlamh derecede duyarlilik artisi ve

yiksek kesinlikte sonuglar elde edilmigtir®.

Anlamli duyarlilik artigi sadlamasi, reaksiyon kinetiginden etkilenmemesi,
atomlastirma girisimlerinin daha az olmasi gibi nedenlerden dolayl grafit tip
tuzaklamali sistemler, tim hidrlrler icin en avantaji atomlastirici olarak kabul

edilmis ve olduke¢a yogun galisiimigtir.
b) Grafit tiipiin siirekli atomlagtirici olarak kullanimi

Bu yaklasimda olusturulan hidriir, atomlagtirma sicakiigina isitilmig grafit
tiipe dogrudan aktariimaktadir®. Surekli akis hidriir olugturma sisteminin grafit firna
baglanmis tasarimlarinin yani sira gogunlukla sivi azot ile sodutulmus ortamda
(krayojenik) toplama yontemleri ile birlikte kullanilir. Olusturulan hidrur,
atomlagtiriclya ticari olarak mevcut grafit firinlarin internal gaz giriginden
tasinmaktadir. Bu tasarnim oldukga basit olsa da analit hidriirti soguk metal ve grafit
baglantilarda yogunlasarak tutulabilmektedir. Alternatif yontem ise hidrlrt kuvars
veya boronitrit tiipler ile enjeksiyon deliginden géndermektir. Kuvars, bir gaz akigi ile
sogutuldugunda uygun sireler igin grafit firmn 2300 °C'ye kadar isitiimasina

dayanabilmektedir.

Dogal olarak strekii atomlagtirimali grafit firin ile elde edilen duyarlilik,
tuzaklamal sisteme gore daha kétdar. Atomlagtirma yontemi olarak uygulamalarn
oldukga yenidir. Fakat hidruriin dogrudan aktanimasinda kaginiimaz olarak grafit
atomlastiriciya taginan hidrojen gazi, finmin gaz ¢ikis noktalarinda alev
olusturabilmekte ve 2000 °C’'nin Ustindeki sicakliklarda asetilen olugsmasina neden

olmaktadir. Grafit tipin 6mriini kisaltmanin yaninda 6zellikle arsenik ve selenyum
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elementlerinin ¢aligildigl distk dalga boylarinda (193.7 nm - 196 nm) zemin sinyali

olusturmaktadir.

2.4.6.1.3. Kuvars Tiip Atomlastiricilar

Literatlirde atomlastirici olarak kultanilan degisik kuvars tip tasarnmian
mevcuttur. Kuvars tiip atomlastiricilar genellikle atomik absorbsiyon spektrometrenin
isik yoluna yerlestiriimis T-baglantill kuvars tuplerdir®. Kuvars atomlastiricilar iki

temel grupta incelenebilir.
a) Tip iginde alevli atomlastiricilar

Digandan 1sitiimasi gerekli degildir. Olusturulan hidriir hidrojen gazi ile
sUpurtlerek atomlagtiriciya taginir. Diger bir baglantidan oldukga diistik akis hizinda
oksijen gazi gdnderilerek T baglantisinda kilcal borunun ucunda hemen hemen

gozle farkedilemeyecek kiigliklikte bir hidrojen alevi olugturuiur®.
b) Digandan isitmali tiipler

Isik yolundaki uzunlugu 10-15 cm, ortasindan T baglantisi ile hidrir girisi olan
kuvars thplerdir. Isitma elektrikle®® veya tupin hava-asetilen®” alevinin tzerine
yerlestiriimesi ile olabilmektedir. Bazi tasarimlarda 1sik yoluna vyerlestirimis
atomlagtinicr tpln iki ucu kolaylikla cikanlip takilabilen kuvars pencerelerle
kapatiimigtir. Atomlastincinin isitilmasinda alev kullanildiinda kuvars pencereler
grafit conta yardimi ile sabitlenmektedir. Kuvars pencereler ve grafit conta ttpin i¢
kisimlarina yayilan hidrojen gazinin yanmasini engelleyerek ézellikle As ve Se igin

gurtlth olusmasini gidermektedir. Elektrikle isitilan kuvars atomlastiricilar direng teli
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ile sarnlarak ve dis ylzeyi sicaklhk kaybini azaltacak gekilde yalitilir. Cogu zaman

ayni tasarimlar hem elektrikle hem alevde isitilarak kullanilabilmektedir.

Kuvars tuplerin sicakliklari kuvarsin termal dayanikliigina, elektrikle
isitilaniarda ise isitici aparata baghdir. Maksimum duyarliliklar grafit finnla

ulagilabilen sicakliklardan daha dustk sicakliklarda elde edilir.

Tip icinde alevli atomlagtincilarda uygulanan strekli hidrojen akisi digaridan
isitmali sistemlerde gerekli degildir. Fakat verimli atomlagtirmanin saglanmasi igin
hidrojen gazinin gerekli oldugu bilinmektedir. Digaridan isitmall atomlastiricilarda
tetrahidroboratin asit ¢ozeltisi ile reaksiyonunda agija ¢ikan hidrojen gazi yeterli

olmaktadir.

Prensip olarak kuvars disinda malzemelerden yapiimig, alumina, seramik tip
gibi, atomlagtincilar da kullanilabilir. Fakat bu materyallerin performanslarini

kiyaslayacak yeterli veri mevcut degildir®.

Gunumizde kuvars tipler en sik kullanilan atomlagtinicilardir. Alevli ve
slrekli atomlagtirmah grafit firna kiyasla daha yOksek duyarliik saglamaktadir.
Onemli dezavantajlari ise kuvars yiizeyinin atomlastirma sirasinda neden oldugu
girisimlerdir. Geleneksel hidrir olusturma akig sistemi ile elde edilen kursun hidrr
buhari, gaz-sivi ayiricisi ile silika-T-tlp arasina yerlestirilen digtan isitmali silika
tipte 500 °C'de tuzaklanirken 750 °C'nin Gzerinde birakilarak ng L™ derigim

seviyesinde kursun tayini yapilmigtir®,

Digtan isitmali atomlastiricilarda atomlastirmak icin iki mekanizma ileri

sUrtlar: hidrartin termal pargalanmasi ve radikal olugumu.
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Welz ve Melcher®® isitilmis kuvars tlpte arsinin pargalanmasi ve
atomlagmasi ile ilgili calismalarinda sunlan savunmuslardir. 1000 °C'ye isitiimis
kuvars thpte hidrir olusturan elementlerin atomlasmasinda hidrojenin énemli roli
vardir ve gereklidir. Daha dustk sicakiikta (600 °C), hidrojen varlifinda oksijen
atomlagsmaya katkida bulunur. Oksijen varliginda kuvars tipteki etkin buhar faz
sicakhgi saf argonunkinden daha disuktir. Hidrojenin olmadi§i durumda arsin
parcalanir, fakat i1sitilmis kuvars tipte atomlagsmaz. Isi ile par¢alanma sonucu
kismen ugucu arsenik tirleri olusur ve/veya hidrojen varliginda tekrar buharlagtinlir
ve atomlastinhir. Hidririn 1000 °C sicaklikta 1s1 yoluyla pargalanma ihtimali
atomlasma mekanizmasi olarak kabul ediimeyebilir. Agterdenbos ve Bax® digtan
isitmall atomlastiricilarda, 1st ile pargcalanmadan ve radikal olugsumundan farkli
SeH, + ¥2 O, — Se + H,0 gibi bir reaksiyon mekanizmasinin olabilecegini énerdiler
ve reaksiyonun katalizlenmesi i¢in radikallerin gerekliligini savundular. Agterdenbos
ve Bax oksijen gazi derigiminin NaBH,'lin pargalanmasiyla acgiga ¢tkan hidrojen gazi
derigiminin %50'sine yaklastiginda kursun sinyalinin sifira digtigana belirtmislerdir.
Bu kadar yiksek oksijen derisiminde suyun olustugunu ileri sirmdsler, fakat bunun
yeterli bir kanit olmadigini ¢linki diistik oksijen derigsiminde de bu tip bir reaksiyonun

olacagini belirtmiglerdir.

Forsyth ve Marchall®® isitlmis kuvars tipte alkilkursun bilesiklerinin
parcalanmasi ve atomiagmasi ile ilgili calismiglar ve firnda analitin maksimum
atomlagmasi i¢in hidrojen gazinin bulunmasi gerektigini, olugsan hidrojen
radikallerinin alkilkurgunlarin baglangigtaki pargalanma Orind olan metalik
kursunlarin taginmasinda gérev aldigini belirtmiglerdir. Firina hidrojen ilave eder

etmez keskin bir sinyal olustugunu bildirmiglerdir. Onerilen mekanizma:



32

Pb(k) + 2H <> PbH,(g)

PbH, + 2H < Pb(atom) + 2H,

Ayrica, 800 °C'nin Gzerindeki sicaklik degisimlerinin duyarliigi etkilememesi,

istyla ilgili olmayan iglemlerin belirtisidir.

DifGzyon alevli atomlagtiricilarin duyarliliklannin kétll olmasina ragmen
atomlagma girisimlerinin en az oldugu atomiastirici tipidir. Strekli atomlagtirmali
grafit finn atomlagtiricilar, atomlagsma girigimlerini oldukga azaltmasina ragmen

hidrGrin atomlagma sicakhigindaki atomlastiriciya transferi en zayif noktasidir.

2.4.6.2. Hidriir Sisteminde Girigimler™

Atomik Absorpsiyon Spekirometride spektral ve spektral olmayan girigimler
olarak iki tip girisim gdzlenir. Spektral girigsimler analitin serbest atomlarindan farkl
tarler tarafindan 1s1§in absorplanmasi kaynakhdir. Spektral olmayan girisimler analit

sinyalini etkileyen fiziksel ve kimyasal igerikierden kaynaklanir.

Hidrir olusturmall atomik absorpsiyon spektrometride analit gaz hidrir
formunda matriksten ayrildig igin genellikle bu sistemierde spektral girigsimler daha
azdir. Hidrlr sistemi ile zemin sinyali ancak atomlastiriciya 6nemli miktarda matriks
tarleri tasindigi durumlarda gézlenir; gizgi girisimleri meydana gelmez. Bu numune
matriksindeki hidrir olusturan diger elementlerin fazla miktarda bulunmasi veya

susuz ortamlarda hidrir olusturulmasi halinde gézlenir.

Biriktirme ve bag tipi hidrir reaktérierindeki gaz akig bigimindeki ve hizindaki
degisimler dedektére ulasan i1sik siddetinin degismesine, dolayisiyla zemin

sinyalinde kaymalara neden olabilir. Ayrica oksijen disik dalga boylarinda zemin
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absorbansina neden olur. Bu dalga boylarninda, molekuler oksijenin yapisal zemin

absorbansina neden oldugu gésterilmistir.

Spektral olmayan girisimler hidririn olusumu ve hidririin gozeltiden

taginmasi sirasinda sivi fazda (sivi faz girigimi) veya gaz fazinda olabilir (gaz faz

girisimleri).
Salim Kinetigi
Sivi Faz
Girigimleri
Spektral Olmayan Salim Verimi
Girigimler
Aktarma
|| GazFaz r Esnasinda
Girigimleri
l—» Atomlastincida

Sekil 4. Spektral Olmayan Girigimlerin Siniflandiriimas:

Swi faz girigimleri hidrurin sivi fazdan salinim hizindaki degisimlerden
(salimm kinetigi girisimi) ve/veya hidrir salinim veriminin azalmasindan (salimim
verimi girigimi) kaynaklanir. Bu tip girisimlere numune ¢ézeltisinde bulunan matriks

bilesenleri neden olur.

Gaz fazi girigimleri ugucu turlerden, goguniukla diger hidriir olusturan
elementlerden veya hidrir reaktériindeki aeresolden kaynaklanir. Bu tip girigimler
reaktériin ylizeyinde veya 6l hacminde, baglanti tiplerinde ve/veya atomlasgtiricida

meydana gelir. Gaz fazi girigimleri dogrudan (eder girisim etkisi hidrir olugumu ile
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aynt anda gdzleniyorsa) veya hafiza etkisi (e§er girisim yapan tGrin aktariimasi

tamamlandiktan sonra da gézleniyorsa) olarak gézlenebilir.

Gaz fazi girisimlerinden aktarma girigimleri, hidririin numune ¢ézeltisinden
atomlasgtiriciya aktariimasi sirasinda meydana gelir. Bu da hidriirin tasinmasi
esnasinda gecikmesinin sebep oldugu tasima kinetidi girisimi veya tasima sirasinda

hidrar kaybinin s6z konusu oldugu tasima verimi girisimi seklinde olabilir.

Atomlastiricidaki girisimler hidririn atomlagma mekanizmasina ve analitin
atomlagtirici icinde dagilimina baghdir. Bu tip girisimler H radikallerinin derigimini
azaltarak toplam atomlagma verimini dustrebilir (atomlagsma verimi girisimi) veya
analitin atomlagmasini geciktirebilir. Birinci durumdaki girigimler daha fazla radikal
olusturarak azaltilabilir. [kinci dufumda analit atomlarinin kuvars yizey ile temasi
veya gaz fazinda matriks ile temas azaltilarak kismen engeliebilir. Atomlagtiricidaki
girisimler gogunlukla diger hidrar olusturan elementlierden kaynaklanir. Johansson
ve grubu® atomlastiricinin ug kisimlarina dogru serbest kursun atomlarinin
yogunlugunda keskin azalis oldugunu ve bu azaligin atmosferik oksijen nedeniyle
olusan kursun oksitten kaynaklandigini belirtmiglerdir. Tasiyici gaz olarak karbon
monoksitin hassasiyeti arttrmada hidrojen kadar etkili oldugu, clinkti her iki
durumda da atomlastiricidaki oksijen kismi basinci diigerek kurgun atomlagmasinin

arttigi gérGimastar.

Sivi faz girigimleri; i. Analitin kimyasal formu nedeniyle girigimler ii. Matriks

girisimleri olarak ikiye ayrilir.

Analitin kimyasal formu nedeniyle olan girisimler, numunedeki analit, standart

¢ozeltiden kismen farkli formda oldujunda numunede ve standarita hidrir
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saliniminin farklitk gdstermesinden kaynaklanir. Bu tip girisimler standart katma

yéntemiyle bile engellenemezler.

Matriks girisimleri, matriks bilesenlerinin hidrir salinim verimini etkilediginde
gortlur. Fiziksel ve kimyasal iglemler analitin hidriire dénlsimint veya olusan
hidririn reaksiyon karigimindan salinimini etkiler. Standart katma yontemi ile

matriks kaynakli girigimler engellenebilir. Bazi girisimler elemente 6zgldr.

Hidrir aktanimasi sirasinda olasi girigsimler ancak hidriir aktarma verimliligi
%100'den az ise veya atomliastiriciya aktarma hattindaki ylzeylerde geciktirici bir
etkilesim gerceklesiyorsa anlamii bir risk tasir. Fakat numune ve standart gozelti ile
olusturulan hidriirde hidrr kaybi veya aktarma gecikmesi farkh baytkliklerde ise bu
girisim olarak de§erlendirilebilir. Aktarma girigimleri riskini azaltmanin en iyi yolu

hidrir aktartminin mimkin oldugunca hizli ve verimli yapiimasidir.

2.4.6.3 Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HG-AAS)
Kullanarak Pb Tayin Calismalan

Analitlerin zenginlestiriimesine ve zemin absorpsiyonuna sebep olan
muhtemel matriks girisiminin engellenmesine olanak sagladig igin hidrir
olugturmali atomik absorpsiyon spektrometri sikiikla kullaniimaktadir®®. Kursun
elementinin hidrir olusturmah atomik absorpsiyon spektrometri (HG-AAS) ile tayini
ETAAS ybntemine gére olduke¢a yeni bir yéntemdir. Bunun nedeni gegmiste, kursun
hidririn distk verim ve dlustk stabilitesinden dolayi olugan zorluklardan
kaynaklanmaktadir®, llk kez 1974 yilinda Thomson ve Thomerson® tarafindan
analitk amagcla kursun hidriir olusturuldugu bildirilmistir. Daha sonraki ¢aligmalar

kursun hidrlr verimliligini arttirmay! ve ETAAS'ye alternatif olabilecek caligmalar
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yapiimasini amaclamigtir. Dusik kararhlik ve uguculuk kursun hidrir hakkinda
fiziksel, kimyasal ve termodinamik o&zellikleri acisindan yeterli veri elde
edilememesine neden olmustur®™. Castillo ve grubunun® yapt§i calismada
yilkseltgeyici reaktiflerin E° degerleri ile atomik kursun sinyalin logaritmasi arasinda
dogrusal bir iligki oldugu bulunmustur. Gilnimuzde, bazi asidik ortamlarda
ylkseltgeyicilerin indirgenme basamagindan &6nce ilave edilmesinin reaksiyon
kinetigini hizlandinp kursun tayininde hassasiyeti arttirdigi  gérilmustir®.
Hassasiyet ve segicilik ortama, yikseltgeyici reaktife ve kullanilan atomiastirici
sistemine baghdir. Laktik asit-potasyum dikromat ortaminda hassasiyet 0.44 ng,
amonyum peroksidistlfat-nitrik asit ortaminda 20.0 ng ve hidrogen peroksit-nitrik
asit ortaminda 10.0 ng olarak bulunmustur®. Kursun hidrir, asidik numune ile
yikseltgeyici reaktifin ve asirn miktardaki tetraborohidririin etkin reaksiyonu ile
olusur. llave edilen yiikseltgeyicinin Pb(l)'yi yari kararl, oldukga aktif Pb(IV) turtine
dénusturdigu yoéninde varsayimiar vardir®®. Wang ve Barnes®, kursun (zerinde
hidrojenin neden oldugu asin potansiyelin kursunun sodyum borohidrir ile
reaksiyonunu anlamli derecede yavaslattigini, yukseltgeyici reaktiflerin bu agir

potansiyeli azaltan depolarizér olarak gérev yaptigini 6ngérdiiler.

Kursun hidrir olusturmak igin Hy0.%'%, (NH,).S:0:%"", K,Cr,0,%%,
KsFe(CN)'%21% Ce(IV)* ve KMnO,® gibi yiikseltgeyiciler kullamimig, ylkseltgeyici
reaktif olarak KsFe(CN)s kullanildiginda hassasiyetin arttigi goraimustur®'®.
Ferrisiyantriin diger reaktiflere gére yukseltgeme potansiyelinin dislik olmasi,
kurgun hidrartin  yOkseltgenmeden farkli bir mekanizma ile olustugunu
dustindiirmektedir'®. NaBH,'in kursun hidrir olusumundaki roli, yarikararl Pb(IV)
bilesiklerine hidrojen iyonu saglamaktir. Kursun selat olugsumu, sistemin E° degerini

dustrerek Pb(ll)'yi Pb(IV)’e gevirmek ister.
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BH," + 3H,0 + Pb(IV) - H3BO; + 3H" + PbH,

Nitrozo-R tuzu (2-nitroso-1-naftol-3,6-distilfonik asit, disodyum tuzu)'®'"”
veya PAN-S (1-(2-piridilazo)2-naftol-6-siilfonik asit)'”” reaksiyon ortamlarinda da
kursun hidrir olustugu bildiritmistir. Bu tlr ortamlarda kursun hidrir olusum
mekanizmasi ¢oziilememesine ragmen analizler basarth sekilde

gerceklestirilmigtir'®,
Hidrtr olusturma tekniginin 2 6nemli avantaji vardir®:

I. Analit numune matriksinden ayrilir. Bu da potansiyel girisimleri azaltir.
Il. Gézlenebilme sinin ug L™ veya daha disiik diizeylere getirilmistir. Cinkl

1-60 mL numunedeki analitin tamami birka¢ saniyede atomlastiriciya gaz olarak

goénderilir.

HG-AAS'nin tuziu ortamlardan ETAAS'ye gbre cok daha az etkilendigi
bildirilmistir'®. Hidrir olusturma yontemi akisa enjeksiyon ve ETAAS ile
birlegtirildiginde analitin matriksten ayriimasi ile birlikte yiiksek hassasiyet ve diigiik
gézlenebilme sinin saglar. %20 NaCl varliinda akiga enjeksiyonlu hidrir
olusturmali elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri ile selenyum tayininde
sinyalin %127'ye kadar arttigi ve bu artigin nedeni olarak da ¢ézinmis tuzlann
variinda gazlarin ¢6zinlrliganin azalmasi (salting-out etkisi) gosterilmigtir.
Yuksek elektrolit derigimleri varliginda sinyal artigini engelleme yéntemi olarak ya
borohidrir derigimi arttinlabilir veya analiz sirasinda reaktiflere matriks ilave edilerek
standartlar matrikse benzetilir'®. Benzer matriks etkisi gésteren CaCO; tabletlerinde

ve kolay iyonlagabilen elementler varlifinda akiga enjeksiyoniu hidrir sistemiyle

olusturulan kursun hidririin dogru akim plazma’ ve grafit tip tuzakh AAS® ile tayini
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onerilmigtir. Bu calismalarda ETAAS ile yapilan tayinlerde karsilagilan analitik
problemlere kapsamli ¢6zim mevcut ise de hem hidriir olusturma sistemi hem de

ETAAS aksesuarlari birlikte kullanildigindan bu teknikler karmagik, yavas ve pahali

tekniklerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Reaktifler

Tum c¢ozeltilerin hazirlanmasinda direnci 18 MQcm (Milli-Q Water Purification
System) deiyonize su kullanildi. Gézeltilerin hazirfanmasinda kullanilan cam ve
polietilen kaplar %10 (h h™') HNO; (Aklar Kimya) igeren temizleme tanklarinda en az
48 saat bekletildikten sonra 6nce distile su, sonra da deiyonize su ile ytkanarak
hazirlandi. Kullanilan tim kimyasal maddeler analitik saflikta olup, standartlar ve
numune ¢ozeltileri HCI (Riedel de Haen) ve K;Fe(CN)s (Merck) icinde hazirlandi.
Standart kurgun cozeltileri 1000 pg mL™ Pb standart ¢dzeltisinin (Fisher Scientific
U.K.) seyreltimesiyle hazirland. Indirgeyici reaktif olarak NaOH iginde NaBH,
(Aldrich) cozeltisi kullanildi. Tasiyici olarak HCI (Riedel de Haen) ve K;Fe(CN)s
(Merck) iceren c¢ozelti kullanildi. NaCl matriksinin analitik sinyale etkisini incelemek

icin ylksek saflikta NaCl (Merck) kullanilds.

ETAAS o&lglmlerinde analiti matriksten ayirmak igin Chelex-100 (BioRad)
regine, ortamin pH'sini ayarlamak icin CH;COONH, (Riedel-De Haen), CH;COOH
(Merck) ve NHj; (Merck) g¢bzeltileri, matriks degistirici olarak da Mg(NQOj3),.6H,0
kullaniidi. Dogruluk calismasi Waste Water SCP-EU-L1 (SCP Science, Canada)

standart referans madde ile yapildi.

12 derisik diyaliz ¢bzeltisi iki farkli Ureticiden temin edildi. Bu numunelerin

icerdikleri tuz derigimleri Tablo 2'de verilmektedir.
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3.2. Cihazlar

Tum 6&lglmler 5 cm alev baslikh ATI-UNICAM 939 atomik absorpsiyon
spektrometrede, hava-asetilen alevinde yapildi. UNICAM data kodlu Pb oyuk katot
lambasi ile 7.5 mA'de, 283.3 nm dalga boyunda ve 0.5 nm spektral bant genigliginde
calisildi. Zemin sinyali duzeltmesinde Déteryum zemin diizeltme yéntemi kullanild:.
Taglyict ve indirgeyici ¢ozeltilerin pompalanmasi icin ALITEA VS-3 midi peristaltik
pompa kullanildi. Akiga enjeksiyon sistemi Tygon peristaltik pompa tipleri (1.8 mm
i¢ gapli) kullanarak 6.6 mL d™' akis hizi sadlayacak sekilde kuruldu. Baglantilar igin
0.8 mm i¢ capli PTFE ttpler kullanildi. Standartlarin ve numunenin tatbiki icin 500
pl numune hacimli Rheodyne Model 5020 duslk basingli enjeksiyon vanasi
kullanildi. Gaz-sivi ayiraci olarak UNICAM VP 90 standart U-tipi gaz-sivi ayiraci
kullanildi.  Kurgun hidriri  atomlastiriciya tasimak icin argon gazi kullanildi.
Atomlastirici olarak kullanilan silika tipler ODTU Kimya Bélumanin cam atlyesinde
yaptinildi. Silika atomlastirici 10 mm ig gapli, 13 cm uzunlugunda, T baglantisi 4 mm

ic capinda, 8 cm uzuniugundadir.

ETAAS é&lgimlerinde UNICAM GF 90 atomlastirici ve FS plus grafit firin

ornekleyicisi ve pirolitik kapl grafit tipler kullaniidi

3.3. Akisa Enjeksiyonlu Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon
Spektrometri (FI-HG-AAS) Kullanarak Derigik Diyaliz Cdzeltilerinde
Kurgun Tayini

Calismamizda standart cift yollu akisa enjeksiyon dizenegi kullantimistir
(Sekil 5). Birinci kanalda tastyici olarak kullanilan 0.1 M HCI ve % 2.0 (a h™)
KsFe(CN)s gozeltisi, ikinci kanalda ise % 0.1 (a h™) NaOH iceren % 1.0 (a h™') NaBH,
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indirgeyici cozelti peristaltk pompa yardimi ile pompalanmakta ve reaksiyon
sarmalinda karigarak gaz-sivi ayiricisina génderilmektedir. Derisik diyaliz ¢ozeltileri
son derisim 0.1 M HCI ve % 2.0 (a h™') KsFe(CN)s olacak sekilde 2.5 kez seyreltilerek
hazirlandi (Tablo 3). Hazirlanan numune ¢ézeltilerinin 500 pL'lik hacmi, 6-gegisli
vana yardimi ile ékls halindeki 0.1 M HCI ve % 2.0 (a h") KsFe(CN)s'den olusan
tasiyicl gozeltisine enjekte edildi ve diger kanaldan gelen NaBH, c¢ozeltisi ile
karigtirilarak gaz-sivi ayiricisina goénderildi. Karistirma sirasinda olugan gaz
halindeki kursun hidrir gaz-sivi ayiricisinda sivi fazdan ayrigtirilarak argon gazi
vasitas| ile alevli atomik absorpsiyon spekirometrenin alev baglidinin Gzerine
yerlestiriimis kuvars T-tipe taginarak kurgunun atomlagmasi sagland! ve 283.3 nm
dalga boyunda kursun absorbans degerleri pik yikseklikleri dikkate alinarak &l¢tidi.
Tum olgimler 3 paralel numune ile 3'er kez olgiilerek yapildi. Tayinlerde standart

katma ydntemi kullaniidi.

Atomlagtinci
Kursun
Numune Hidrir
enjeksiyon vanasi
reaksiyon
1 sarmalt
HCI, KaFe(CN)s

Tagtyic ®>(mtm__]

NaBH, 4
Peristaltik F §
pompa Atik
Tagtyict
gaz
Gaz-stvi
ayincisl

Sekil 5. Akisa Enjeksiyonlu Hidriir Olusturma (FI-HG) Dizenegi
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Tablo 3. Derisik Diyaliz Cézeltilerinin FI-HG-AAS ile Pb Tayini lcin Hazirlanmasi

Numuneye Numune
katll'al') F.’b miktari 500 ug L' Pb % 5 (a h') KsFe(CN)s Vo mL
den§m11|, mL standard, uL +0.25 M HCI, mL ™
pg L
+0 4 0 4 10
+5 4 100 4 10
+ 10 4 200 4 10
+ 20 4 400 4 10
+ 40 4 800 4 10
Kér 0 0 4 10

3.4. Akisa Enjeksiyonlu Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon
Spektrometri _ (FI-HG-AAS)  Kullanarak __ Kalsiyum __ Destekleyici

Tabletlerinde Kursun Tayini

Kalsiyum destekleyici tabletlerinde akisa enjeksiyonlu hidriir olusturmali
atomik absorpsiyon spektrometri kullanarak kurgun tayini icin 20 adet kalsiyum
destekleyici tablet toz edildi. Homojenize tablet tozundan yaklasik 1.0 gram tartiip
2.75 mL 12.08 M HCl ile ¢éztlerek hacim 100.0 mL'ye deiyonize su ile tamamlandi.
Buradan alinan 7.5 mL ¢ozelti, icinde % 2.0 (a h™") KsFe(CN)s olacak sekilde %10
(@ h") KsFe(CN)s katilarak deiyonize su ile 10.0 mL'ye seyreltildi. Hazirilanan bu
gbzeltinin 500 pL'lik hacmi 0.25 M HCl ve % 2 (a h™) KsFe(CN)s igeren tasiyici
cozelti ve % 0.1 (a h™") NaOH iginde % 1.0 (a h™') NaBH, indirgeyici reaktif varliginda
akiga enjeksiyonlu hidriir olugturmali atomik absorpsiyon spektrometre kullanilarak

283.3 nm dalga boyunda kursun absorbans degerleri pik yikseklikleri dikkate



alinarak élctidu. +0 ile +40 ug L' Pb derigsim araliginda standart katma yéntemi ile
kalibrasyon dogrusu cizilerek kalsiyum karbonat destekleyici tabletindeki kursun
tayin edildi. Tam o6lgimler 3 paralel numune ile 3’er kez yapildi. Calismalarda iki

farkh kalsiyum destekleyici tablet kullanildi.

3.5. Akisa Enjeksivonlu Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon
Spektrometri (FI-HG-AAS) Kullanarak Derigik Diyaliz_ Cézeltilerinin

Hazsrlanmasinda Kullanilan Tuzlarda Kursun Tayini

Derigik diyaliz ¢ézeltilerinin imalatinda kullanilan tuziar tretici firmadan temin
edildi. Bu numunelerde FI-HG-AAS ile Pb tayini, % 10-20 (a h™) hazirlanan tuz
cozeltileri 2 oraninda seyreltilerek FI-HG-AAS yéntemi igin belirlenen optimum

kosullarda standart katma yontemi kullanilarak yapildt.

3.6. Dogruluk Calismalarn

Derigik diyaliz ¢ozeltilerinde FI-HG-AAS ile elde edilen sonuglarin dogrulugu
igin 3 ayri calisma yapildi: (i) Uzerine kursun standart ¢ézeltisi katmis derigik
diyaliz ¢bzeltilerinden geri kazamim galismasi (ii) FI-HG-AAS y&nteminin
dogrulugunu belirlemek icin Waste Water SCP-EU-L1 (SCP Science, Canada)
standart referans maddesinde kursun tayini (iii) Chelex-100 (BioRad) regine ile tuz

matriksi analitten ayrildiktan sonra ETAAS ile kursun tayini*®.

3.6.1. Derisik Diyaliz Cozeltilerinden Geri Kazanim_Calismasi

Derigik diyaliz ¢ozeltilerinden geri kazanim ¢aligmasinda, 0.1 M HCl ve % 2.0
(a h™") KsFe(CN)s igerecek sekilde 2.5 kez seyreltilmis numune g¢ézeltilerinin tizerine

7.5 pg L™ ve 30 ug L™ kursun standard katidi. FI-HG-AAS igin belirlenen optimum
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kosullarda standart katma yéntemi ile 0- 40 ug L™ Pb derigim araliginda kalibrasyon
dogrusu gizilerek 7.5 pyg L™ ve 30 pg L7 kursun derigimleri icin % geri kazanim

hesaplandi.

3.6.2. Waste Water SCP-EU-L1 (SCP_Science, Canada) Standart

Referans Maddede Kursun Tayini

Waste Water SCP-EU-L1 (SCP Science, Canada) Standart Referans Madde
(SRM) 1:100 oraninda seyreltildi. Buradan alinan 3.0 mL seyreltik SRM ¢ozeltisi
toplam hacim 10.0 mL olacak sekilde 0.1 M HCI ve % 2.0 (a h™") KsFe(CN)s icinde
hazirlandi. Standart katma yontemi kullanilarak optimum kosullarda FI-HG-AAS ile

Pb tayin edildi.
3.6.3. Derisik Diyaliz Cézeltilerinin ETAAS Olciimlerine Hazirlanmasi

10.0 veya 20.0 mL numune ¢ozeltilerine 3.0 mL 2.0 M CH;COONH, tampon
¢ozeltisi katilarak pH 6.0’a 1.0 M NH; veya 1.0 M CH;COOH ile ayarlandi. 5 veya 10
mL deiyonize su ilave edildi. 4 mm i¢ g¢apl teflon kolonlara 0.4 g Chelex-100
doldurularak kolonun uglan siingerle kapatildi. Hazirlanan bu kolon peristaltik
pompa tlplerine baglanarak sirasiyla 5 mL 2 M HNO; ile temizlendi, 10 mL pH 6.0
CH;COONH, tampon ¢ozeltisi ile sartlandinidi ve hazirflanan numuneler 0.5 mL d™
akis hiziyla kolondan gegirildi. Numunenin tamami gegtikten sonra kolon 5.0 mL pH
6.0 CH;COONH, tampon ¢bzeltisi ile yikandi ve kolonda regine tarafindan tutulan
Pb, 10.0 mL 2.0 M HNO; ile elue edildi. Tlim islemler kor ¢ozeltisi icin de yapildi.
Tuz matriksinden aynimis haldeki bu ¢ozeltilere, her enjeksiyonda 50 ug Mg(NO;),
matriks degistirici olacak sekilde Mg(NO;),.6H,O katilip standart katma yontemi

kullanilarak ETAAS ile kursun tayin edildi (Tablo 4). Tayinler sirasinda pirolitik kapli
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grafit tipler, 20 pl. numune hacmi kullanildi. ETAAS 6lcumlerinde kullanilan sicaklik

programi agsagida verilmistir:

Kurutma basamagi  : 10 °C s™ rampa ile 120 °C'ye gikilir ve 30 s beklenir
Killeme basamag: : 50 °C s rampa ile 850 °C'ye cikilir ve 30 s beklenir
Atomlagma basamag: : 1400 °C, 3 s beklenir

Temizleme basamagi : 2400 °C’de 3 s beklenir

Tablo 4. Derigik Diyaliz Cézeltilerinin ETAAS Tayini Igin Hazirlanmasi

Numuneye 1
katlan Pb |  Numune 55(0,\?8 5‘96'}’_"—0 50ug L Pb | o
derigimi, miktar1, uL g 3L2. 2~ | standard, pL 29 H

g L-‘l p
+0 250 100 (0] 650
+10 250 100 200 450
+20 250 100 400 250
+ 30 250 100 600 50
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4, BULGULAR
4.1. Optimizasyon Calismalan

Numunelerin hazirlanmasinda ve tasiyici olarak kullanilan KsFe(CN)g icindeki
hidroklorik asit derigimi, ylkseltgen ve tasiyici olarak kullanilan K;Fe(CN)e derigimi,
indirgeyici tetrahidroborat derisimi, reaktiflerin akis hizi, tagiyici gazin akig hiz,
reaksiyon sarmal uzunlugu gibi deneysel parametreler analitik sinyali dogrudan
etkileyen parametrelerdir. Kurulan akisa enjeksiyonlu analiz dizenegi ile kursun
tayinine en uygun kosullarin saglanabilmesi i¢in yukarida belirtilen parametrelerin
sinyale etkisi incelenerek deneysel kosullar optimize edildi. Optimizasyon
caligmalarinda her defasinda bir parametre incelenirken digerlerinin sabit tutuldugu

ardigik optimizasyon yaklasimi kullanildi.

4.1.1. HC! Derisiminin Optimizasyonu
4.1.1.1. Sulu, Sodyum Kloriirlli, Asetatli Ortamlarda ve Derisik Diyaliz
Cozeltisinde HCI Derisiminin Optimizasyonu

Sekil 6’'da numune ve tasiyici ¢ozeltilerindeki asit derigiminin optimizasyon
caligmasi gorulmektedir. HCI derisimi, tagiyici gézelti KsFe(CN)s ve numune iginde
ayni derigimlerde olacak sekilde degistiriimistir. Sulu, sodyum klorirli, asetatl,
bikarbonat ve derigik diyaliz ¢cdzeltisinde HCI derigiminin sinyale etkisi ayn ayr

incelenmistir.

Sulu standart gtzelti ile HCI derigiminin optimizasyonunda 20 pg L™ kurgun
derigimi kullanildi ve en yiuiksek sinyal veren 0.1 M HCI optimum asit derisimi olarak
secildi. Fakat derigik diyaliz ¢ozeltilerinin karmasik bir matriks olmasi,

kompozisyonlarinin c¢esitlilik géstermesi ve CH;COONa, NaHCOQO; gibi tampon
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olusturabilen tuzlar icermesi nedeniyle, yliksek derisimde bulunan bilesenlerde ve
diyaliz konsantresi ile hazirlanmig ¢6zeltilerde ayri ayri asit taramasi yapildi

(Sekil 8).
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HCI Derigimi, M
—o— Sulu Cozelti —&— 8.6 % Sodyum kloriir

—¥— 6.6 % Sodyum asetat —+—3.4 % Sodyum bikarbonat
—=— Derigik Diyaliz C6zeltisi

Sekil 6. HCI Derigiminin Optimizasyonu. 20 ug L' Pb, % 2.0 (a h™) KsFe(CN)g
tasiyici gozelti, 0.1 (a h™') NaOH, % 1.0 (a h™') NaBH, ¢dzeltisi, numune
akis hiz1 6.6 mL d”', argon akig hizi 300 mL d™!, 500 uL. numune hacmi

20 ug L™ Pb katilmis sodyum kloriirli, asetath ortamlarda ve derisik diyaliz
cdzeltisinde HCI molaritesinin sinyale etkisi 0.02-0.4 M HCI araliginda, sulu ortamda

0.05-0.4 M HCI araliginda incelendi. Optimizasyon galigmalarinda kullanilan tuz
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¢ozeltilerinin derigimleri, 2.5 kez seyreltiimis derisik diyaliz ¢ézeltilerinde olabilecek
en yiksek tuz derisimieri esas alinarak segiimistir. CH;COONa igceren cézeltide
optimum asit derigiminin farklilk gésterdigi ve sinyali géreceli olarak bastirdig
gézlendi. Buna karsilik derisik diyaliz gozeltilerinin asit taramasinda elde edilen
grafikte CH;COONa ve NaCl ile yapilan asit derigimi taramasinda elde edilen
grafigin karakteristik 6zelliklerinin mevcut oldugu gérilmektedir. Caligmanin
devaminda bikarbonat iceren 10, 11 (84 g L' NaHCO; igeren) ve 12 no'lu (30.6 g L™
NaCl ve 66 g L NaHCO; igeren) numuneler disinda asit derisimi 0.1 M olarak
kullanildi. Bikarbonatl diyaliz ¢ézeltilerinde ise asit taramasi 0.07-0.7 M arali§inda

yapildi ve optimum asit derisimi 0.5 M olarak bulundu.

Derigik diyaliz cozeltileri genellikle tamponlanmig ¢6zeltiler oldugundan 0.1-
0.2 M HCI aralifinda kursun sinyalinin, dolayisiyla kalibrasyon egrisinin egiminin
degigkenlik géstermesi olasidir. Bu farklilikiar, tayinlerde standart katma y&ntemi
kullanilarak duzeltilebilir. Bikarbonat iceren diyaliz konsantreleri ve kalsiyum
karbonat tabletlerinde ise optimum sinyalin ulasildigi HCI derigimleri dogal olarak
¢6zulmis numune miktarina baglidir. Burada kullanilan asit derigsimi hem karbonatin
nétrallesmesi hem de kursun elementinin hidrir olusturmasi igin gerekli asit
derigimini karsilayacagindan, numunedeki tuz miktarinin bilinmesi 6nemlidir. Aksi

durumiarda asit derigiminin taranarak optimize edilmesi gereklidir.

4.1.1.2. Kalsiyum Destekleyici Tablette FI-HG-AAS ile Kursun Tayini icin
HCl Derisiminin Optimizasyonu

Kalsiyum destekleyici tablet gozeltileriyle (% 1.0 a h™') ayni asit derigimli %
2.0 (a h™") KsFe(CN)s tastyict ve % 0.1 (a h™") NaOH iginde % 1.0 (a h™) NaBH,

indirgeyici reaktif varliginda akisa enjeksiyonlu hidrir olusturmah atomik
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absorpsiyon spektrometri (FI-HG-AAS) ile 0.13-0.56 M HCI arahiginda asit taramasi
yapiidi. Sekil 7’de goérildagu gibi 0.25 M kalsiyum tabletleri igin optimum HCI

derisimi olarak segildi.

0.2 -

0.2 4

0.1 A

Absorbans
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

HCI Derigimi, M

Sekil 7. Kalsiyum Destekleyici Tablette HCI Derigimi Optimizasyonu. 20 ug L™ Pb, %
2.0 (a h™") KsFe(CN)s tastyici gozelti, 0.1 (a h™) NaOH, % 1.0 (a h™)
NaBH, ¢ozeltisi, numune akis hizi 6.6 mL d”, argon akis hizi 300 mL d™,
500 plL numune hacmi

4.1.2. K;Fe(CN)g Derigiminin Optimizasyonu

Oksitleyici olarak kullanilan KiFe(CN)s ylksek saflikta olmasina ragmen
6nemli miktarda koér sinyaline neden olmaktadir. Bu nedenle her Ks;Fe(CN)s
derigiminde elde edilen kursun sinyalinde kér sinyal dizeltmesi yapilmistir. 20 pg L™

Pb ve 0.1 M HCI iginde hazirlanan KsFe(CN)s'in % 0.5- 5.0 (a h™') derigimleri
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arasinda analitik sinyale etkisi incelendi (Sekil 8) ve % 2.0 (a h™") KsFe(CN)e derigimi

optimum deger olarak segildi.
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Sekil 8. K;Fe(CN)s Derisiminin Optimizasyonu. 20 pg L™ Pb, % 0.1 (a h™)
NaOH, % 1.0 (a h") NaBH, cozeltisi, 0.1 M HCI, c¢ozelti akis hizi
66 mL d' argon akig hizi 300 mL d', 500 pL numune
hacmi

4.1.3. NaBH, Derigiminin Optimizasyonu

Kursun hidrar olusmasini saglayan indirgeyici reaktif NaBH, derigimi % 0.2-
2.0 (a h™) arasinda pik yuksekligine bagh olarak incelendi. Sekil 9'da géruldugu gibi
kursun sinyali % 0.5-1.0 (a h"') NaBH, derigimleri arasinda sabit kalmaktadir.

Calismanin devaminda %1.0 (a h') NaBH, derigimi kullaniidi.
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Ozellikle dusik asit derigimlerinde galisilan kursun gibi elementlerde asidin
bir kismi asit-baz reaksiyonu ile tlketilecedinden, NaBH, cozeltisinin kararliliini
arttirmak icin katilan sodyum hidroksitin derigimi 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle

sodyum hidroksit derigimi dustik tutularak % 0.1 (a h™') olarak segilmistir.
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Sekil 9. NaBH, Derigiminin Optimizasyonu. 20 pg L™ Pb, % 2.0 (a h™) KsFe(CN)s,
0.1 M HCI, % 0.1 (a h™') NaOH, argon akis hizi 300 mL d”', ¢bzelti akis hizi
6.6 mL d”', 500 uL numune hacmi.
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4.1.4. Argon Gazi Akis Hizi Optimizasyonu

Olusan kursun hidrirtin gaz-sivi ayiricisindan Slgim hiicresine taginmasini
saglamak icin taglyici gaz olarak argon kullaniimistir. Sekil 10’da gérulduga gibi 80-
640 mL d™! akis hizlarinda argon gazinin kursun sinyaline etkisi incelendi. Optimum

gaz akis! olarak 300 mL d”' secildi.
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Sekil 10. Argon Gazi Akig Hizi Optimizasyonu. 20 pg L' Pb, % 2.0 (a h™)
KsFe(CN)s, 0.1 M HCI, % 1.0 (a h") NaBH,, % 0.1 (a h™") NaOH, gozelti
akis hizi 6.6 mL d™', 500 uL numune hacmi

4.1.5. Numune Hacminin Sinyale Etkisi

Enjekte edilen numune hacminin sinyale etkisi 250, 500, 1000 uL hacimli
enjeksiyon halkalar ile sinyalin pik yuksekligi éicllerek galigildi. 250 uL enjeksiyon

hacmi ile galisildiinda 500 pL hacme kiyasla pik ylksekligi azalirken 1000 uL
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hacimde pik ytksekliinde artig gézlenmedi. Ayrica 1000 uL numune hacmi ile
galigiidiginda sinyalin yayildigt ve 15 saniyelik 6lgiim siresinde tamamlanmadig

gbzlendi. Calismalarin devaminda 500 UL enjeksiyon hacmi kullanildi.

4.1.6. Q&zeltilerin Akis Hizinin_Optimizasyonu
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Sekil 11. Cozeltilerin Akis Hizinin Sinyale Etkisi, 30 pug L' Pb standart cozeltisi,
% 2.0 (a h") KsFe(CN)s, 0.1 M HCI, % 1.0 (a h™") NaBH,, % 0.1 (a h™)
NaOH, argon akig hizi 300 mL d”', 500 pL numune hacmi

Reaktiflerin akig hizinin sinyale etkisini incelemek igin sabit derigimdeki
standart ¢ozelti (30 ug L) farkh reaktif akis hizlarinda enjekte edilerek sinyalin pik
ylksekligi gézlendi. Reaktiflerin akis hizlarinin segilmesinde sinyal sekli, stresi ve

reaktiflerin tiketimi g6z éniinde bulunduruldu. Akis hizi 6.6 mi d™' da sinyalin biytk
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oranda sabitlendigi géruimektedir (Sekil 11). Deneylerin devaminda 6.6 mL d

cOzelti akig hizi kullanildi.

4.1.7. Reaksiyon Sarmal Uzunlugunun Optimizasyonu
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Sekil 12. Reaksiyon Sarmal Uzunlugunun Sinyale Etkisi, 30 ug L™ Pb standart
cozeltisi, % 2.0 (a h™) KsFe(CN)s, 0.1 M HCI, % 1.0 (a h™) NaBH,, % 0.1
(a h"y NaOH, argon akis hizi 300 mL d™, g6zelti akis hizi 6.6 mL d”, 500

pl numune hacmi

NaBH,, tasiyict ¢ozelti ve analit ¢ozeltisinin karistinidi§i nokta ile gaz sivi
ayiricist arasindaki reaksiyon sarmalinin uzuniugu cahisilan elementin hidrir
olusturma kinetigine, reaktiflerin derigsimine ve reaktiflerin akis hizlarina bagdh olarak
degisebilmektedir. Kurulan deneysel dizenekte 10-67 cm aralidinda raksiyon
sarmallart kullaniidiinda sinyalin degisimi incelendi (Sekil 12). Deneylerin

devaminda 55 cm’lik reaksiyon sarmali ile ¢aligildi.
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4.2. Optimum Deneyse! Kogullar

Optimizasyon galigmalari sonunda elde edilen en iyi ¢calisma kosullar! Tablo

5'de dzetlenmisgtir.

Tablo 5. FI-HG-AAS i¢in Optimum Deneysel Kosuliar

HCI 0.1 M (NaHCO, matriksi i¢in 0.5 M, kalsiyum
destekleyici tabletlerinde 0.25 M)

K;Fe(CN), % 2.0 (ah™)

NaBH, % 1.0 (@ h™") [% 0.1 (a h™) NaOH iginde]

Taslyici gaz (Ar) 300 mLd*

Akis hizi 6.6 mL d™ (tastyic! ve indirgeyici reaktif)

Numune hacmi 500 ul

Reaksiyon sarmal uzuniugu | 55 cm

Optimize edilen deneysel kosullarda analitik sinyalin spektral girisimlerden
etkilenmedigi gézlenmektedir. Sekil 13'de 2.5 kez seyreltiimis 1 no’lu numuneye 40
ug L™ Pb katiimasi ile elde edilen analitik sinyal sekli gértimektedir. Sinyalde zemin
sinyalinin gok kiigik olmasi hidrir olusturma tekniginin en énemli avantajlarindan
biri olan analitin matriksten ayrilarak girisimlerin engellenmesinin derigik diyaliz
cozeltileri gibi yiksek tuz matriksli numunelerde bile gegerli oldugunu

gbstermektedir.
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$ekil 13. FI-HG-AAS ile Derigik Diyaliz C6zeltisinde Kursun Igin Elde Edilen Analitik
Sinyal, Numune 1’e 40 pg L™ Pb standardi katiimistir, a;toplam sinyal, b;
dizeltilmis sinyal, ¢; zemin sinyali.

4.3. Kalibrasyon Calismalar

Sekil 14'te 5.0 pg L ile 100.0 ug L kursun derigimi araliginda 217.0 ve
283.3 nm dalga boylarinda optimum deneysel kosullar dikkate alinarak FI-HG-ASS
ile sulu ortamda gizilen kalibrasyon dogrulan gériimektedir. Egimler dikkate
alindiinda 217.0 nm dalgaboyu 283.3 nm dalgaboyuna kiyasla 2.5 kez daha
duyarhdir. Fakat gerek dinamik aralik gerekse girigimlere toleransinin yiksek olmasi
nedeni ile caligmalarin devaminda kurgun absorbans &lctimleri 283.3 nm dalga

boyunda yapilmistir.
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Sekil 14. 217 nm ve 283.3 nm Dalgaboylarinda FI-HG-AAS ile Sulu Ortamda Pb
Igin Elde Edilen Kalibrasyon Dogrulari

Sekil 6'da derigik diyaliz ¢ozeltilerinin bilesenlerinin her birinin sinyali farkli
etkiledigi gosterilmisti. Ozellikle CH;COONa ve NaHCO;'tin sinyal Uzerindeki
etkilerinin NaCl ve diger tuzlara kiyasla énemli oldugu gézlenmektedir. Sekil 6 ve
numune icerikleri birlikte dederlendirildiginde sinyalin farkh davranmasi beklenen bir
durumdur. Bu nedenle derigik diyaliz ¢ozeltilerine Pb standartlan katilarak gizilen
kalibrasyon dogrulannin egimlerinin sulu standart kalibrasyon dogdrusunun egimine
orani hesaplandi (Tablo 6). 1-3 no’lu numuneler igin kalibrasyon dogrularinin
egimlerinin oranlarinda t-testine gére % 95 giiven araliginda anlamh bir fark yok

iken, 4, 5, 6 ve 10 no’lu numunelerde fark anlamli bulundu.
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Tablo 8. Farkh Matrikslerde Kalibrasyon Dogrularinin Egimlerinin Karsilastiriimasi

(Me* = 4.78 £ 0.4)

Numune no (mMgc* + s5***) x (10%) Mgd/Me t-Test
1 460+0.3 0.96 FY
2 4.86+0.3 1.02 FY
3 476+ 0.1 1.00 FY
4 5.30 £ 0.1 1.1 F
5 512+ 0.1 1.07 F
6 544+04 1.14 F
10 7.35+0.3 1.54 F

*ms : Sulu standartlar ile gizilen kalibrasyon dogrusunun egimi
**mg : Standart katma y6ntemi ile gizilen kalibrasyon dogrusunun egimi
***ss : Kalibrasyon dogrusunun egiminin standart sapmasi
FY : Anlamii fark yok, % 95 gtiven araligi
F : Fark anlamli, % 95 given araligi
Matriks bilegeninin agirlikli olarak sodyum kloriir olmasi nedeniyle sodyum
klortriin kalibrasyon dogrusunun egimine etkisi incelendi. Yilksek saflikta sodyum
kloruriin ¢ ayn derigsiminde kursun kalibrasyon dogrulan gizildi (Sekil 15). Sekil
15'de géruldigu gibi, sodyum klorlir derigsimi kalibrasyon dogrusunun egiminin
0.0054'ten 0.0045'e digsmesine neden olmustur. Fakat Sekil 15 ve Sekil 6 birlikte
dustnuldagunde egimlerdeki farkhiliklarda diyaliz ¢ézeltilerinin kompozisyonunun ve
seyreltme oraninin etkili oldugu séylenebilir. Kalibrasyon dogrusunun egimine etki
eden diger bir parametre ise atomlastirici olarak kullanilan kuvars T-tipin kullanim
slresidir. Kuvars T-tlpiin 6mri1 sulu ortamdaki ¢alismalara kiyasla géreceli olarak

daha kisadir. Bunun nedeni numunelerdeki yogun miktardaki sodyumun olusan

hidrtr ile birlikte kuvars atomlastiriclya ulasarak devitrifikasyona neden olmasidir.
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Onlem olarak atomlastirici tupler analitk sinyalde anlamh bir degisiklik
gbzlenmesine firsat vermeksizin yaklagik 400 oOlgim sonunda yenilenmigtir.
Dolayisiyla, 6nerilen yéntemde numune matriksinin goguniugunda tayinlerin standart
katma y6ntemi ile yapilmasi zorunlu gériimektedir. Alternatif yéntem olarak, yiuksek
saflikta tuzlar kullanarak diyaliz ¢ozeltileri matriksiyle es yapida hazirlanacak
standart cozeltilerle kalibrasyon egrisi hazirlama duslincesi 1) Derigik diyaliz
cozeltilerinin cesitlilik gostermesi, ii) Laboratuarimizda mevcut bazi tuzlarin kér

degerini 6nemli derecede arttiriyor clmasi nedenleri ile pratik bulunmamistir.

%10 NaCl
0.25 - o
y = 0.0045x + 0.0309
R? = 0.9983
0.20 A Sulu Ortam . <:§
y = 0.0054x + 0.0151 st %5 NaCl
" _ 7. v (] a
% R*=0.9993 / 'i'f';', s y = 0.0045x + 0.0237
-e 0‘15 o’. R2 = 0.9981
2
Q
<
0.10 %3.5 NaCl
y = 0.0042x + 0.0213
R? = 0.9990
0.05
0.00 N ' '
0 10 20 30 40 50

Pb Derigimi, ng mL™

Sekil 15. Sulu Standartlarla ve Farkli Sodyum Klorir Igeren Ortamlarda FI-HG-AAS
ile Cizilen Kalibrasyon Dogrularn
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4.4. Analitik Performans Sayilari

Goézlenebilme sinin, 3 Sy/m, ve karakteristik derigsim (0.0044 absorbans
veren derisim)'%'% 500 puL halka hacminde sirasiyla 0.7 ug L' ve 0.6 pg L olarak
bulundu. 283.3 nm'de sulu kursun standart gozeltisi i¢in dogrusal kalibrasyon aralig
5-100 ng L™dir. Dogrusal regresyon ile elde edilen kalibrasyon dogrusunun
denklemi A= 0.0054C + 0.0151 olarak bulundu (A: absorbans pik yiksekligi, C:
derigim, pg L™). 20 ug L' Pb derigiminde ardarda 11 6lgiimde kesinlik % RSD

cinsinden 3.7 olarak, 11 paralel numune igin kesinlik ise % RSD cinsinden 4.2 olarak

bulunmustur.

4.5. Tuz Matriksinin ETAAS Ol¢iimlerinde Pb Sinyaline Etkisi

Derisik diyaliz ¢6zeltilerinde 6n ayirma iglemi yapilmadan ETAAS ile kurgun
tayini mimkin olmamustir. Sekil 16’daki analitik sinyal 5 kez seyreltiimis derisik
diyaliz ¢bzeltisinin (numune 5) 0.5 M HNO; icerecek sekilde hazirlandiktan sonra
ETAAS'ye dogrudan enjeksiyonu ile elde edilmigtir. Sekil 16'da da géruldiga gibi
molekdler turlerin neden oldugu zemin sinyali (c) oldukg¢a bilyiktlr. Zemin sinyalinin
azaltilmasi amaciyla numunenin daha fazla seyreltilmesi, analitik sinyalin (b) daha
da digmesine neden olmaktadir. Ayrica, ortamda bulunan matriks bilesenlerinin
grafit baglanti noktalarinda ve atomlastirici tliptin soduk ylizeylerinde birikmesi de

zemin sinyalinin artmasina ve tekrarlanabilir olmayan sonuglara neden olmaktadir.
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Sekil 16. Numune 5'in Chelex-100 Regineden Gegirilmeden ETAAS ile Elde
Edilen Analitik Sinyal; a;toplam sinyal, b; duzeltimig sinyal, ¢; zemin

sinyali.

Ayni numunenin Chelex-100 regineden gecirildikien sonra ETAAS ile elde
edilen analitik sinyal Sekil 17°de gosterilmistir. ETAAS'de yapiian 6n islemler sonrasi
(matriks ayirma) ¢ozelti 6iciime hazir hale geldiginde HNO; derigimi agisindan 0.5
M, orijinal ¢ozeltiye gore ise iki kez seyrelmistir. Sekil 17°'de goéruldiiga gibi matriksin

ayrilmasiyla zemin sinyali (c) tamamen yok edilmistir.
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Sekil 17. Numune 5'in Chelex-100 Regineden Gegcirildikten Sonra ETAAS ile Elde
Edilen Analitik Sinyal; a;toplam sinyal, b; duzeltiimis sinyal, ¢; zemin
sinyali.

Sekil 18'de ise numune 5'e 10 ug L™ Pb standard: katildiginda kurgun sinyali
artarken (b), zemin sinyalinin (c) degismedidi gériimektedir (Sekil 18). Dolayisiyla,
matriksin uzaklastinimastyla kantitatif analiz igin uygun kosullar saglanmistir. Sekil
16,17 ve 18'deki kursun sinyallerinin elde edilmesinde boélim 3.6.3'de (Derigik
Diyaliz Gézeltilerinin ETAAS Olglimlerine Hazirlanmasi) verilen sicaklik programi

kullaniimisgtir.
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Sekil 18. Numune 5’in Chelex-100 Regineden Gegirildikten Sonra ETAAS ile Elde
Edilen Analitik Sinyal, Numune 5%¢ 10 pg L' Pb Standardi Katilmigtir;

a;toplam sinyal, b; diizeltiimis sinyal, ¢; zemin sinyali

4.6. Kursun Tayini Calismalari
4.6.1. Derigik Diyaliz Cdzeltilerinde ve Uretimde Kullanilan Tuzlarda
Kursun Tayini Calismalari

Optimizasyon ¢aligmalar ile belirlenen deneysel kosullarda toplam 12 adet
derigik diyaliz ¢ozeltisinde, bu ¢bzeltilerin tGretiminde kullanilan tuzlarda ve kalsiyum
karbonat tabletlerinde kursun tayini FI-HG-AAS ile standart katma yontemi ile
gergeklestirildi. Tablo 7 ve 8'de derigik diyaliz ¢ozeltilerinde ve bu g¢ozeltilerin

tretiminde kullanilan tuzlarda tayin edilen Pb derigimleri verilmigtir. Derigik diyaliz
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gozeltileri icin elde edilen sonuglar karstlagtirma yéntemi olarak kullanilan kati faz
ekstraksiyonu sonrasi ETAAS sonuglari ile kiyaslandi. Sonuglar 3 paralel ¢ézeltinin

ortalamasidir.

t-Test'i uygulandiginda %95 gliven araliinda, ttm numuneler igin FI-HG-

AAS sonuglart ETAAS sonuglari ile uyum igindedir.

Tablo 7. FI-HG-AAS ve ETAAS ile Derigik Diyaliz Cozeltilerinde Bulunan Kursun

Derigimleri
Pb, ug L', X £ s (n=3)
NUmUne | kG aas ETAAS
1 25+ 1 24 +1
2 70+1 68+3
3 68+3 69+3
4 36 +1 34+2
5 33+1 33+3
6 37+1 39+3
7 37+3 39+1
8 34+2 36+1
9 51+3 50 +1
10 11+1 12 +1
11 101 10+1
12 13+1 131
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Tablo 8. Derigik Diyaliz Cézeltilerinin Uretiminde Kullanilan Tuzlarda FI-HG-AAS ile

Bulunan Pb Derigimleri

Dotk Dl Seecir | o cersmien 1 8
NaCl 0.30 +0.01
KCI 0.10 + 0.01
CaCl,.2H,0 0.40+£0.01
NaHCO, 0.10 + 0.01
MgCl,.6H,0 0.03 £ 0.01
CH;COONa.3H,0 0.02 £ 0.01

4.6.2, Kalsiyum Destekleyici Tablette Kursun Tayini

Sekil 19'da kalsiyum destekleyici tabletin FI-HG-AAS ile standart katma
yéntemi kullanilarak cizilen kalibrasyon dogrusu gértlmektedir. lki farkli kalsiyum
destekleyici tabletinde FI-HG-AAS ile Pb derigimleri 0.3 pg g' dan distk
bulunmustur. Literatrde kalsiyum karbonat tabletleri icin belirtilen sinir deger 3 pg

gdir®.
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Sekil 19. Kalsiyum Destekleyici Tablette Kursun Tayini igin Standart Katma Yéntemi
ile Hazirlanan Kalibrasyon Dogrusu

4.7.Dogruluk Cahsmalan
4.7.1. Standart Referans Madde

Standart referans madde “Waste Water SCP-EU-L1 (SCP Science,
Canada)” ile FI-HG-AAS ile yapilan tayinde Pb miktan 100.3 + 2.3 pug L" olarak
bulunmustur. Sertifika edilmis kurgun derigimi 100 + 2 pg L™ olarak verilmistir. Iki
degder arasinda % 95 glven araliginda anlamli bir fark yoktur. Bu referans madde
tam olarak caligtiimiz numune matriksini temsil etmemektedir. Bu tip matriksler igin
henliz sertifikali referans madde mevcut olmadigindan numune matriksi igin
dogruluk, geri kazanim ve kati faz ekstraksiyonu sonrasi ETAAS kargilagtirma

ybéntemi kullanarak test edildi.
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4.7.2. FI-HG-AAS ile Geri Kazanim Galismalari

FI-HG-AAS kullanarak derisik diyaliz ¢o6zeltilerinde bulunan kursun
derigsimlerinin dogrulugunu kontrol etmek igin, i¢ine standart kursun katilan
numuneler FI-HG-AAS ile tayin edildi. Geri kazanim sonuglari Tablo 9da

gértlmektedir.

Tablo 9. FI-HG-AAS ile Geri Kazanim Caligmasi; Derigik Diyaliz Cézeltilerine +7.5

ug L' ve +30 pg L Pb Eklenmesi ile Geri Kazanim Sonuglari

wmineto | FSetKemnm T et
1 104.9 + 3.1 99.8+2.7
2 1014125 100.0 £ 3.1
3 1045+1.9 1019 +16
4 93.2+22 98.7+£0.3
5 92.2+0.5 98.9+1.0
6 100.3+1.2 96.4+14
10 101.3+2.7 100.1+2.0

Diyaliz konsantreleri iki ayr derigimde analit katlmas) yapilarak kurgun
derigimleri FI-HG-AAS ile tayin edilmigtir. Dis kalibrasyon egrisinin egimindeki fark
nedeni ile igine analit katiimig numunelerde kursun tayini standart katma yéntemi ile
gergeklestirilmigtir. 7.5 pg L™ ve 30 ug L Pb derigimleri icin yapilan geri kazanim

sonuglart % 92.2 ile 104.9 arasinda bulunmustur.
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5. SONUG ve TARTISMA

Yiksek derigsimde tuz iceren matrikslerde eser miktarda kursun tayinindeki
analitik guclukler halen gecerliligini stirdiirmektedir. ETAAS ve ICP-MS tekniklerinin
her ikisinde de s6z konusu matriksler ile calismak hemen hemen imkansizdir.
Kimyasal buhar olusturma yontemleri analitin segici olarak gaz fazina alinmasi
yoluyla girisimlerin azaltlmasini veya engellenmesini saglayan etkili ve hizli
yontemlerdir. Kursunun hidrir olugturmali tayinine yonelik galigmalar ¢ok yeni
olmamakla birlikte, gerek duyarlilik, kesinlik gerekse sadlamlik agisindan analitik
yontem Ozellikleri kazanmasi uzun bir stre¢ almistir. Ginumuzde, farkit matrikslerde
uygulamalan ve analitik yéntem olarak potansiyeli hakkinda veriler tam olarak
olusmamistir. Bu c¢alisma kursun tayininde FI-HG-AAS'nin giincel bir analitik

probleme uygulanmasi ile mevcut potansiyelinin anlagiimasina katkida bulunacaktir.

Yéntemin dogrulugunu test etmek igin ilk olarak atik su referans maddesinde
(Waste Water SCP-EU-L1, SCP Science, Canada) kurgun tayini yapildi. Standart
referans maddedeki sertifikali kurgun derigimi 100 + 2 pg L, bulunan deger ise
100.3 + 2.3 ug L™""dir. Tuz matriksinde dogruluk galigmasi igin éncelikle FI-HG-AAS
yontemi ile geri kazanim calismasi yapimis ve numunelerde bulunan kursun
derigimleri kiyaslama yontemi olarak ETAAS ile tayin edilmigtir. Chelex-100
recineden gecirme iglemi uzun ve yogun laboratuvar ¢caligmasi gerektiren bir ydntem

oldugundan olasi hatalar standart ¢gozeltiler ile kontrol altinda tutulmustur.

Derisik diyaliz ¢dzeltilerinde en 6énemli kursun kaynagi olarak sodyum klorir
gbziukmektedir. Fakat kursun derigimlerinin en yiksek oldugu 2 ve 3 no'llu
numuneler ile 1, 4, 5 ve 6 no'lu numuneler arasinda sodyum kioriir derigimleri

agisindan bu biyiiklikte kursun derigsimine neden olacak farkhlik yoktur. Kursun
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derigimindeki bu farklhiiklann Oretim tarihlerinde kullanilan ham tuzlarin

farkhliklarindan kaynaklanmis olabilecegi dustUntimustar.

Onerilen ydntemle derigik diyaliz ¢dzeltilerinden elde edilen kursun
sinyallerinde zemin sinyalinin gok diistk oldugu goézlendi. Numune matriksinde
sodyum klortr varliginin ETAAS ve plazma tekniklerinde énemli girigsimlere neden
oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla FI-HG-AAS yéntemi ile 6n igleme gerek kalmadan
dogrudan tayin yapilabilmesi 6nemli bir avantajdir. Yéntemin gézienebilme siniri,
duyarligi ve kesinlidi, literattrlerdeki diger kurgun hidrtr galigmalari ile kiyaslanabilir
diizeydedir'®. Hizli (saatte yaklagik 70 &igtim), segici, basit ve ekonomik oldugu igin
yontem rutin analizlere uygulanabilir ve standart bir hidriir olusturma diizenegi ile
kolaylikla galigilabilir. Fakat numunelerin ¢cogu icin standart katma gereklidir. Derigik
diyaliz ¢6zeltileri sentetik cozeltiler oldugundan, yiksek saflikta tuzlar kullanarak her
bir matriksi dlugtk kér degerleri okunacak sekilde taklit etmek mimkiindir. Bu
durumda matriks ortaminda hazirlanmis standartlar kullanmak suretiyle standart
katma yonteminden kaginilabilir. Fakat derisik diyaliz ¢6zeltilerinin gerek icerikleri
gerekse bilesenlerinin miktari agisindan cesitlilik gosterdikleri unutulmamalidir.
Onerilen yéntem hem grafit tilp tuzakiama hem de ICP-MS ile birlikte kullanilabilir.

Derigik diyaliz ¢ézeltilerinde bulunan kursun derigimleri literattrlerdeki diger
caligmalarla kiyaslandiginda sonuglarin benzer oldugu gérulmustir. Saracoglu ve
grubunun* yaptigi caligmada 6 ayni derigik diyaliz ¢bzeltisinde kursun degerleri 5.7
ug L' - 61.0 ug L™ arasinda, Bohrer ve grubunun* yaptigi calismada ise 3 ayri
derigik diyaliz ¢ozeltisinde kursun derigimleri 28.8 pg L™ - 46.8 pg L' arasinda
bulunmustur. Derigik diyaliz ¢cozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan sularda kursun
sinir degeri mevcut ise de (5 pg L") diyaliz ¢ozeltileri igin belirlenmis bir sinir

defer yoktur. Derigik diyaliz g¢ozeltileri 1.2:32.8, 1:34 oraninda seyreltilerek
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kullaniimaktadir. Numunenin alindigi iki Uretici firmanin diyaliz ¢ézeltilerini
hazirlamak igin kullandtklari sularda kursun derigimi, gézlenebilme sinirinin altinda

bulunmustur.
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OZET

Derisik diyaliz ¢ozeltilerinde ve kalsiyum destekleyici tabletlerde kursun tayini
icin akisa enjeksiyonlu hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri (FI-HG-
AAS) kullanarak yontem onerilmigtir. Ortamdaki asit derigimi, oksitleyici ve
indirgeyici reaktiflerin derigimleri, tagiyici argon gaz akig hizinin duyariiiga etkisi
incelendi. Yilksek tuz derigimlerinde dahi zemin sinyali gézlenmedi. Gézlenebilme
siniri, kér sinyalinin standart sapmasinin 3 kati sinyal veren derigim, 500 uL
enjeksiyon hacmi igin 0.7 yg L" olarak bulundu. 20 pg L™ kursun derigiminde
kesinlik % RSD cinsinden 3.7'dir. Calisilan derigik diyaliz ¢ozeltilerindeki kursun
derigimi 10-70 pg L™ arasinda bulundu. Kursun katiimis numunelerde geri kazanim
% 92.2-104.9 arasindadir. Ayni numunelerde kursun tayini Chelex-100 regine
kullanarak kati faz ekstraksiyonu ile matriksten ayrildiktan sonra ETAAS ile yapildi.

Sonuglarin FI-HG-AAS ile uyum iginde oldugu gézlendi.
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SUMMARY

An analytical procedure using flow injection hydride generation atomic
absorption spectrometry (FI-HG-AAS) for the determination of lead in dialysis
concentrates and calcium supplements was introduced. The parameters such as
acidity, concentration of oxidising and reducing agents and argon gas flow rate were
investigated to reach the best peak height sensitivity. No significant background
signal was observed at high salt concentrations. The detection limit, concentration
giving a signal equal to three times standard deviation of the biank signal, was 0.7
ug L™ for a 500 ! injection volume. Precision of the measurements at the 20 ug L™
level was 3.7 % RSD. The dialysis concentrates analysed by FI-HG-AAS were found
to have 10-70 ug L™ of lead. The recoveries from the spiked samples were in the
range of 92.2-104.9 %. The same samples were analysed by ETAAS after removing
the matrix using solid phase extraction with Chelex 100. The resuits were in

agreement with those obtained by FI-HG-AAS.
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