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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Yarikli Kuvars Tiip ve Metal Kaplama
Kullanilarak Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometri ile Metal Tayini” baslikli bu
caligmanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin
tarafimdan yazildigin1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarin hem metin i¢cinde hem de
kaynak¢ada yOntemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.

A. Inang SIK
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Ahmet Inanc SIK

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi

Kimya Anabilim Dali

2011
Danigman: Yrd. Dog. Dr. Serap TITRETIR

Alevli atomik absorpsiyon spektrometri, AAAS, ile yarikli kuvars tiipiin, YKT,
kullanimi, analit atomlarinin 11 yolu iizerinde kalma siiresinin artmasini saglar. Bu
teknik basittir, her laboratuarda kolaylikla uygulanabilir. Bu tez calismast YKT
yaklastimmin diger tekniklerle birlikte selenyum ve antimonun AAAS ile tayininde
uygulanmasini i¢ermektedir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda, yaygin olarak kullanilan
AAS tekniginde YKT nin kullanildig1 ve kullanilmadigi deneyler verilmektedir. YKT-
AAAS teknigi ile AAAS’ye gore Sb ve Se i¢in sirasiyla 2.2 ve 3.65 kat duyarlik artisi
saglanmis olup, teknigin karakteristik derigimi Co; Sb i¢in 3.9x10° ng/mL, Se icin
2.9x10? ng/mL’dir. ikinci asamada selenyum ve antimon tayini igin YKT atom tuzak,
AT, olarak onderistirme amagh kullanilmistir. Benzer teknik, daha 6nceki ¢alismalarda
Pb, Cd, Bi, Au ve TI gibi baz1 gec¢is elementlerinde basariyla uygulanmis, ng/mL
diizeyinde gozlenebilme sinirlar1 elde edilmistir. Bu teknikte analit atomlar1 birkag
dakika siire ile diisiik asetilen akis hizindaki alevde YKT’nin i¢ ylizeyinde
toplanmaktadir. Toplama agamasindan sonra alev yapisinda kisa bir siire degisiklik
olmasini ve analit atomlarinin buharlagmasini saglayan 10-50 puL. hacimde, antimon i¢in
metil izobiitil keton, MIBK, selenyum igin ise asetonitril sislestirme yoluyla aleve

gonderilir. Bu asamada tuzaklanan atomlar buharlastiktan sonra hizli bir atomlasma
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stirecine girerler. Bu atomlagma ile birlikte tepe seklinde bir sinyal elde edilir. Bu teknik
ile selenyum tayini ic¢in duyarlikta bir artis saglanamamistir. YKT-AT-AAAS ile
antimon i¢in tayin smir1 3.85 ng/mL olarak bulunurken, AAAS teknigine gore YKT-
AT-AAS metotu 369 kat duyarlik artis1 saglamistir. Bu sonug i¢in 25 mL analit ¢6zeltisi
ve 6.25 mL/min ¢dzelti emis hiz1 kullanilmigtir. Antimon i¢in YKT-AT-AAAS teknigi
basarili olduktan sonra, bu teknik balata 6rneginde antimon tayini i¢in uygulanmaistir.
Uygulama sonucunda balata o6rneklerinde antimonun pg/g diizeyinde oldugu
gozlenmistir.

Calismanin son asamasinda yeni bir metot uygulanmistir; bu asamada YKT nin i¢
ylizeyi ucuculugu az bir metalle kaplanmistir. Kaplama amaciyla farkli materyaller

denenmis olup hem selenyum hem antimon i¢in duyarlikta bir artis saglanamamastir.

Anahtar Kelimeler: Antimon, Selenyum, AAS, YKT-AAAS, YKT-AT-AAAS,

Onderistirme, Kaplama, Tuzak.



ABSTRACT
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2011
Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Serap TITRETIR

The use of slotted quartz tube (SQT) in flame atomic absorption spectrometry
(FAAS) provides increased the residence times of the analyte atoms in the light path.
This tecnique is simple and easily applicable in any laboratory. This thesis investigates
the application of SQT as well as FAAS determination of selenium and antimony. The
first stages involve experiments with and without SQT in conventional flame atomic
absorption spectrometry. By SQT-FAAS method, 3.65 and 2.2 times enhancement in
sensitivity has been obtained with respect to conventional FAAS, and the characteristic
concentration of the method was calculated as 2.9x10* ng/mL and 3.9x10* ng/mL for
selenium and antimony, respectively. The second stage of investigation is about the use
of SQT as an atom trap, AT, a preconcentration device for selenium and antimony
determination. The similar technique has been succesfully applied to some other
analytes such as Pb, Tl, Cd, Bi and Au. In the present work, the analyte atoms are
trapped on the inner surface of SQT in the presence of a lean air-acetylene flame for a
few minutes. After this collection step, acetonitrile and methyl isobutyl ketone (MIBK)
were used for determination of selenium and antimony, respectively. The organic
solvent in the range of 10-60 pL was introduced via conventional nebulization, which

caused a momentary alteration in the flame composition and thus results in the release
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of trapped analyte atoms from the quartz surface. This revolatilization step is followed
by a rapid atomization and a transient signal was obtained. With method no sensitivity
enhancement is obtained in determination of selenium. The limit of detection for
antimony with SQT-AT-FAAS was 3.85 ng/mL, which was about 369 times more
sensitive compared to FAAS technique. 25 mL were used with a suction rate of 6.25
mL/min. Given the succes of SQT-AT-FAAS technique for antimony determination,
this technique was also utilized for determination of antimony in samples of brake. As a
result of application of this technique, antimony in the samples of brake linning has
been found to be at levels of pg/g.

At the final phase of the study, an novel method for coating the inner surface of
SQT with metal of low volatility was applied. Various materials have been utilized for

coating, but no increase in sensitivity was recorded for either selenium or antimony.

Keywords: Antimony, Selenium, AAS, SQT-FAAS, SQT-AT-FAAS,

Preconcentration, Coating, Trap.
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1. GIRIS

Alevli atomik absorpsiyon spektrometri, AAAS, duyarlig: diisiik olmasina ragmen
hala basit ve ekonomik olmasindan dolay1 metal tayininde yaygin olarak kullanilan ve
de en ¢ok bilinen bir yontemdir. Basit alevli AAS’den yarikli kuvars tiip atom tuzak,
YKT-AT, aygitina giden yol iizerinde, adi gegen bazi kilometre taglar1 vardir. Uzun-
vollu absorpsiyon tiipii ve Fuwa nin tiipii olarak adlandirilan bir aygit bir metre kadar
olabilmekteydi. Duyarlig1 gelistirmek igin, alevin {ist ucu tiibiiler bir silikaya veya 1s1n
kaynagindan gecen vikor tiipe yoneltilmisti. Iyi bilinen baska bir yaklasim, hizli bir
atomlagsmanin oldugu yerde gecici bir sinyalin iretilerek, alev i¢ine mekanik olarak
itilen Ornegi iceren kasik gibi nikel bir kap olan Delves’in mikro ornekleme kap
vaklagimi‘dir. Alt ylizeyinde bir yariga sahip olan kuvars bir tiip duyarlig1 gelistirmek
icin yerlestirilen kabin iizerinde konumlandirilmistir. Aygit aritilmamis 6rnegin 10
puL’sinin kullanim ile insan kanindaki kursunun tayini i¢in kullanilmistir. Delves kaba,
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri, ET-AAS, teknigi erisilebilir ve popiiler
olduktan sonra bile birka¢ yil pek cok laboratuarda kullanilmigtir. Delves kabi,
AAAS’nin duyarligimmi gelistirmek i¢in kullanilan ilk tekniklerden biridir. Ardindan,
grafit firm atomlastirici, tantal ornekleme kayik¢iklar, yarikl kuvars tiip ve Pt ornek

atomlastirictlari, AAAS’ nin duyarligini arttirmak i¢in uygun teknikler olarak verilmistir

[1].

AAAS’nin tayin smirt mg/L diizeyinde iken, atom tuzaklarinin kullanimi ile
pg/L’ye ulasabilmektedir. Tayin sinirini iyilestirmek i¢in atomlagma ortami olarak farkl
tuzaklar kullanilmistir. Bu tuzaklardan biri de yarikli kuvars tiip, YKT, tiir. Bu tiipiin i¢
yiizeyinde analit atomlarinin &nderistirilmesi saglanmistir [2]. YKT Ilk kez 1977°de
Watling tarafindan Hg, As, Se and Sb gibi elementlerin AAS ile analizinde analitik
duyarligir artirmak amaciyla kullanilmistir [3]. Belirtilen bu YKT teknigi hidriir
olusturma metotlariyla birlikte de kullanilabilir. Burns vd., Cu esasli alasim i¢indeki Bi
tayini i¢in bu iki yontemin birlesimini kullanmis ve sonucta YKT kullanilarak yapilan
tayinde kesinlik ve karakteristik konsantrasyonun, YKT kullanilmaksizin yapilana gore,
iki kat daha iyi oldugunu gozlemistir [4]. Kumser’in yiiksek lisans tez ¢aligmasinda,
kaplanmamis YKT-AAAS kullanarak Bi, Au ve Mn tayini ger¢eklestirilmis, AAAS ile
karsilastirildiginda, duyarlikta Bi, Au ve Mn i¢in sirasiyla 94, 180 ve 6.6 kat iyilesme
elde edilmistir [5]. YKT nin i¢ yiizeyinden farkli bir yiizey elde etmek i¢in farkli

kaplama materyalleri kullanilarak TI [6] ve Pb [7] elementleri i¢in tayin yontemleri de

1



gelistirilmistir. Bu tuzaklarin modifiye edilmesiyle yapilan calismalara literatiirde
olduk¢a yaygin olarak yer verilmekte ve genellikle tuzak olarak kuvars materyallerden
yararlanilmaktadir. Kuvarsin yliksek sicakliklara gostermis oldugu direng ve de inert
olusu kullanilmasinda oldukga biiyiik avantajlar saglamaktadir. Tek dezavantaji ¢cok sert
ve kirillgan olmasindan dolay1 islenme giicliiglidiir. Buna ragmen kuvarsin gozenekli
yapist atomlarin O6n zenginlestirilmesi i¢in uygun bir ortam saglamaktadir. Diisiik
asetilen akis hizindaki aleve gonderilen analit, atomlastirici tuzak olarak kullanilan
YKT icinden gegerken tutuklanarak bir 6n zenginlestirmeye ugramaktadir. YKT nin bu
ozelliginden dolayr diisiik derisimli ortamlardaki metal tayinleri miimkiin

olabilmektedir.

Eser diizeydeki elementlerin tayini analitik kimyanin en énemli konularindan biri
olmaya devam etmektedir. Saglik, teknoloji ve c¢evre alanlarindaki pek ¢ok tartismali
konularla alakali eser elementlerin diisiik derisimleriyle iligkili problemleri ¢ozmek igin
dogru ve duyarli tekniklere ihtiya¢ duyulur. Bu alanda en sik kullanilan aletler AAS,
indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi, ICP-OES, indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometresi, ICP-MS, ve digerlerinden daha az siklikta kullanilan
atomik floresans spektrometresi, AFS’dir. ICP-OES ve ICP-MS gibi duyarli plazma
teknikleri batidaki ¢cogu laboratuarda baskin olmasina ragmen, AAS gelismekte olan
tilkelerde hala 6nemini korumaktadir [2]. Bezerra vd. bu metodun diisiik kurulum ve
kullanim maliyetine sahip olmasmin yani sira memnuniyet verici Ozelliklerinden
bazilarinin; laboratuarlarin ¢ogu icin kolay bulunabilen, gilivenilir, element-segici bir
metot olmasi, iyi bilinen spektral girisim etkileri, basitligi ve kararliligi oldugunu
bildirmiglerdir [8].

Bu tezin amaci, yukarida bazi ozellikleri belirtilen, klasik AAAS ydntemi
kullanilarak kaplanmamis ve uygun kaplama materyalleri ile kaplanmis YKT ile eser
elementler i¢in kesinlik ve duyarligi daha yiiksek, kolay uygulanabilen ve diisiik

maliyetli yeni tayin yontemleri gelistirmektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

AAS, bir atomlastirict ile olusturulan temel diizeydeki nétral atomlar tarafindan
elektromanyetik 1s1nin absorplanmasi temeline dayanir [9]. Atomik absorpsiyon atomik
emisyonla birlikte ilk olarak 1859 ve 1860’da Robert Bunsen ve Gustav Kirchoff
tarafindan atomlarin nitel tayini i¢in kullanilmistir. Atomik emisyon analitik bir teknik
olarak gelismeye devam etmesine ragmen, atomik absorpsiyon neredeyse bir yiizyil
boyunca ilerleme kaydetmemistir. Modern atomik absorpsiyon spektroskopi A.Walsh
ve C. T. J. Alkemade’nin bagimsiz ¢alismalarinin sonucu olarak 1955’de baglamistir.
Ticari cihazlar 1960’11 yillarin baslarinda iiretilmeye baslamis ve analitik bir teknik
olarak atomik absorpsiyonun 6nemi yakin zamanlarda kanitlanmistir [9].

AAS teknikleri, drnek giris yontemleri ve/veya atomlagma iizerine bagl olarak
pek cok kategoriye ayrilarak siniflandirilabilir. Bunlar; alevli atomik absorpsiyon
spektroskopi, AAAS, elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopi, ET-AAS, buhar
olusturmali atomik absorpsiyon spektroskopi, BO-AAS ve bu tekniklerin bir veya daha

fazlasi ile kombine olan teknikler olarak siiflandirilabilir [6].
2.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

AAAS, biyolojik, cevresel, jeolojik ve diger matrikslerin yam sira gidalardaki
metaller ve yar1t metallerin tayininde kullanilir. Laboratuarlarin ¢ogunlugunda
ulagilabilen, giivenilir element-secici bir metot olmasi, iyi bilinen spektral girisim
etkileri, ¢alisma maliyetinin azlig1 ve kolay kuruluma sahip olmasinin yani sira bu
metodun basitligi ve kararliligt metodun karakteristik 6zelliklerinden bazilaridir. Alevde
atomlagmada o©rnek ilk olarak, c¢ozeltinin kiiclik damlaciklarindan olusan sise
doniistiiriiliir. Sislestirici yardimiyla 6rnek, bir veya daha fazla yanma gazindan olusan
yiiksek basingli bir akisin yardimiyla 6rnege daldirilmis kapiler tiipiin sonundan gegerek
puskiirtme odacigina aspire edilir. Yanma gazlariyla olusan Ornek piiskiirtme
odaciginda karisir ve ardindan alevin termal enerjisi siviyr buharlastirarak iyonik,

molekiiler ve serbest atom buharlarinin bek ¢ikisina ulasmasini saglar [9].

AAAS yaygin bir teknik olmasina ragmen, nebiilizasyon etkinligindeki bazi
dezavantajlardan dolay1 duyarligi gelistirilmek istenmektedir, ¢iinkii karisimin sadece %

1-10’u alev ortamina ulagsmaktadir. AAAS’nin analitik duyarligi, aerosol olusum verimi



ve onun aleve taginma etkinligi ve atomlagma etkinliginin arttirilmasiyla biiyiik oranda

tyilestirilebilir [8].
2.3. Selenyum
2.3.1. Selenyumun 6nemi

Izgi vd.’ne gore son yillarda, eser diizeyde selenyum (Se) tayini, kanseri
Onlemesinin yaninda yiiksek derisimlerde toksik etkiye sahip olmast ve diisiik
derisimlerde temel bir element olarak ikili bir rol oynamasindan dolay1 bilimde artan bir
oneme sahip olmaktadir [10]. Selenyum viicut i¢in antioksidan maddelerden biri olup,
kursun, civa gibi bazi metallerin toksikligini elimine eder ve ayrica bazi reaksiyonlari
katalizleyen glutatyon peroksidaz enziminin bir bilesenidir. Selenyumun biyolojik
etkileri, inorganik ve organik bilesiklerde farkli toksik etki gosteren kimyasal yapisiyla
aciklanabilir. Giinliikk selenyum alimi, topraktaki toplam selenyum igerigi cografik
bolgeye bagli olan gidalarda kontrol edilmelidir. Ozellikle sogan ve sarimsak gibi bazi
bitkiler yiiksek miktarda selenyum depolamaktadirlar, bu bitkiler biiyiik oranda kiikiirt
fraksiyonu ve tiirevlerini igerirler. Giinlik selenyum alimi 50-200 pg/giin olmalidir.
Selenyumun giinliik aliminin daha az oldugu durumda Kesan hastaliginin ortaya ¢iktigi
iyi bilinir. Dolayisiyla selenyumun dogru tayini gida maddelerinde biiyliik 6neme

sahiptir [10].
2.3.2. Selenyum tayini

Selenyumun tayini i¢in son yillarda birkagc metot gelistirilmistir. Bunlar
spektrofotometri, spektroflorimetri, ntron aktivasyon analizi, elektrokimyasal teknikler
ve atomik absorpsiyon spektrometrisidir. Selenyumun tayini i¢in pek ¢ok
spektrofotometrik yontem vardir. Bu teknikler sinirli duyarhia ve yiiksek tayin siirina
sahiptir ancak ¢ogunlukla pg/L diizeyinde veya daha diisiik selenyum derisimi tayinine
ihtiya¢ duyulur. Diisiik tayin siniri, duyarlik, secicilik ve minimum 6rnek miktarindan
dolayr ET-AAS farkli matrikslerde selenyumun tayini i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [10]. Ayrica Kula vd. ET-AAS’ye ek olarak ICP-MS ve hidriir
olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri gibi gii¢lii ve yaygin olarak kullanilan
tekniklerin, ¢evre ve biyolojik sistemlerdeki oldukca diisiik derisimlerdeki Se tayini ile
ilgili yeterli duyarligt saglamak ig¢in kullanilabileceginin miimkiin oldugunu

bildirmislerdir [11].



2.4. Antimon

2.4.1. Antimonun onemi

Titretir vd.’ye gore yiiksek toksiklige sahip olmasindan dolayr antimon ile ilgili
calismalar yapilmaktadir [12]. Yer kabugundaki Sb derisimi 0.2 — 0.5 pg/g aralifinda
degismektedir. Bu elementin farkli kimyasal formlar1 glimiis, kursun ve bakir gibi bazi
agir metaller ve kiikiirt ile birleserek kalkopil gibi yapilar olusturmaktadir. Sb’un
yiikseltgenme basamagi —III, 0, III ve V olmasma ragmen, cevre Orneklerinde
cogunlukla III ve V yiikseltgenme basamaginda bulunur. Antimon belirtilen
yiikseltgenme basamaklarinda toksiklik ve tasinabilirlik bakimindan farkli analitik
davranis gosterir. Inorganik Sb bilesikleri, organik Sb bilesiklerinden daha toksiktir. Sb
(IIT)’1in toksikliginin Sb (V)’inkinden 10 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Kirlenmemis sularda toplam ¢oziinmiis Sb derisimi ng/L. ve ng/L arasinda degisir.
Sb ve bilesikleri Birlesik Devletler Cevre Koruma Orgiitii (USEPA) ve Avrupa Birligi
tarafindan oncelikli kirletici olarak diisiiniilmektedir. Maksimum kirlilik hedef diizeyi
(MCLG) ve maksimum Kkirlilik diizeyi (MCL) i¢cin USEPA igme suyu standartlar1 6
pg/L dir [12].

3 hava

Ortam havasindan solunan giinliik Sb alimi, giinlik ortalama 20 m
solundugu diisiiniilerek yaklasik olarak 0.6 pg’dir. Akcigerlerden emilim, 6zel antimon
bilesiklerinin partikiil boyutu ve ¢oziiniirliigline bagl olarak yaklasik %15’dir.

Antimon endiistride, silgilerin sertlestirilmesinde (antimon pentasiilfit), giysi ve
kagitlarin renklendirilmesinde, kiremit ve ¢omleklerin sirlanmasinda, dis minelerinin
beyazlatilmasinda (antimon oksit ve sodyum antimonit), ilaclar, boyalar ve pigmentlerin
yapimi gibi pek ¢ok kullanim alanina sahiptir. Ayrica fren balatalarinda (Sb,S;),

polietilen terefitalat, PET, {iretiminde katalizor olarak, kablo kaplamalarinda, cephane

yapiminda, yapigkan maddelerde, tekstil iiriinlerinde de kullanilmaktadir [13].
2.4.2. Antimon tayini

Sb tayininin yapilabildigi teknikler arasinda, basta AAAS olmak lizere BO-AAS
gibi teknikler de vardir. BO-AAS kimyasal analizler i¢in gii¢lii ve en popiiler teknikler
arasindadir. Bilinen AAAS’ye bazi eklentiler yapilarak da calisilabilmektedir. Uexkiill
vd. fren balatalarinda Sb tayini i¢in X 1sinlar1 difraktometresi kullanmislardir [14].
Antimon tayini i¢in en son teknikler; atomik floresans spektroskopi, AFS, ET-AAS,

ICP-MS, instriimantal ndtron aktivasyon analizi, INAA, ve siyirma voltametrisidir [12].



2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kullanilan Atom Tuzak Teknikleri

AAS’nin ilk gilinlerinden bu yana, iki 6nemli negatif etki arastirmacilarin dikkatini
cekmistir. Birincisi Ornek giris veriminin nispeten diisiik olmasidir; nebiilizasyon
etkinliginin sadece % 1-10 araliginda olmasindan dolay1 6rnegin biiyiik bir kismi1 alev
gazlartyla seyrelmekte ve atomlastirictya tasmnamamaktadir. Olgiim bélgesindeki analit
derisimi 151 yolu iizerinde diisiiktiir. Ikincisi, 6l¢iim bolgesinde analit atomlarmin
kalma siiresinin kisa olmasidir. Bu eksikliklerin her ikisi de alevli AAS tekniginin
duyarligini sinirlar.

Analitik problemlerin baskinligi gida, saglik ve g¢evre ile ilgili konulara baglh
olarak degistiginden dolayi, daha yiiksek duyarligin 6nemi artmaktadir. Grafit firin veya
elektrotermal atomlasma, soguk buhar ve hidriir olusturma gibi buhar olusum teknikleri
alevli AAS iizerinde 100-1000 kat duyarlik iyilestirmesi saglamistir.

Duyarlik problemi yukarida sozii gecen pek ¢ok teknik kullanilarak ¢oziilmesine
ragmen, AAAS, arastirmacilarin alevli atomlagma ile yeni duyarl sistemler {izerinde
calismay1 denedigi diger atomlasma teknikleri ile kiyaslandiginda oldukg¢a basit ve
kolay bir tekniktir. Bu sistemlerin ¢ogu analit atomlarinin 151n yolunda daha uzun
kalmasini saglamak i¢in tasarlanmistir; boylece bazi durumlarda “tuzak”™ terimi 6l¢lim
bolgesindeki atomik tiirler i¢in ¢ogunlukla gecikme anlamina gelmesinden dolay1
kullanilmistir. Atom tuzaklarin daha sonraki versiyonlarinda analit tiirleri uygun bir
materyal iizerinde tutulmus ve bunun sonucunda artmis bir sinyal elde etmek igin
“yeniden buharlagsma” ve “yeniden atomlasma” siireglerinden Once bir biriktirme

periyodunda onderistirme meydana gelmistir [1].
2.5.1. Su sogutmah U-tiip atom tuzak

Su sogutmali U-tiip atom tuzak ilk olarak Kanadali aragtirmacilar tarafindan
onerilmistir [15]. Bu teknik atom tuzaklama ve oOnderistirme adimlarini igerir. Bu
teknikte kuvars U-tiip alt kism1 alev ile temas edecek sekilde bek basliginin {izerine
belirli bir mesafede yerlestirilmis, 151k kaynag1 bu tiipe paralel ve tiipiin iist kismindan
gececek sekilde ayarlanmistir. Tuzaklayici tiip optik eksene paralel ve u¢ kisimlari su

veya hava girig-¢ikisina izin vermek i¢in U seklinde yapilmistir.



Teknik asagidaki adimlar iizerine oturtulmustur;

I.  Kuvars U-tiipiin bir ucundan diger ucuna su gecisi saglanmis, bdylece U-tiipiin
yiizeyi alev sicakligindan daha diisiik olmustur.

II.  Sogutma suyu U-tiip’ten gecerken geleneksel nebiilizor yoluyla ©6rnegin
puskiirtiilmesi saglanmistir, bu asamaya “birikme asamasr” denir. Analit tiirleri
kuvars tiipiin nispeten soguk yiizeyinde toplanmaistir.

III.  Birikme asamasinin sonunda, sogutma suyu maniiel bir destekle siirekli olarak
basingli hava ile yer degistirmis bu da hizli 1sinmaya ve analit tlirlerinin 6l¢lim
bolgesine salinmasma neden olmustur. Bu asamaya “yeniden buharlasma”

asamas1 denilmistir.

Su sogutmali U-tlip atom tuzak Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1 Su sogutmali U-tiip atom tuzak [1]

Bu tuzak element ve biriktirme siiresine bagli olarak duyarlikta 1-2 katlik bir artis
saglamistir. U-tlip atom tuzak muhtemelen kuvars yiizeyi lizerinde atom tuzaklamanin
ilk 6rnegidir [1]. Turner vd. en iyi sartlar1 elde edebilmek icin bek iizerinde silika tiipiin
yiiksekligi, silika tiip ile 151n yolunun kapanma ytizdesi, yakit akis hiz1 ve silika tiipten
gecen sogutma suyunun basinci gibi bazi parametreleri optimize etmisler. Bu
calismalarinin sonucu olarak karakteristik konsantrasyon degerlerini Pb icin 2.994

ng/mL, Cd icin 0.3579 ng/mL olarak bulmuslardir [16]. Ote yandan teknik cesitli



orneklerde As, Sb, Cu, Mn [17], idrarda Pb, Cd [18], sularda Ag [19] tayininde yeniden

buharlagsmaya tuzak ylizeyinin etkisini aragtirmak i¢in kullanilmigtir.
2.5.2. Yarikh kuvars tiip atom tuzak

YKT teknigi tath sularda eser elementlerin tayini i¢in 1977 yilinda Watling
tarafindan onun Onderligindeki bir makale ile baglamis [20], ardindan iki ¢alismasiyla
As, Sb, Se, Hg [3] ve Pb, Zn, Cd, Bi, Co, Mn ve Ag [21] elementlerine YKT’ nin
uygulamalar1 devam etmistir. Tuzak, alev iizerine uygun sekilde yerlestirilmis alev alt
yariktan girsin diye oyuk kuvars bir tiiptiir; tiipiin diger yarigi alt yariga gore farklh
acilarda olabilmektedir. YKT ile elemente bagli olarak duyarlikta 2-5 kat arasi bir artis
saglanmistir. YKT temsili olarak Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2 Yarikli kuvars tiip atom tuzak [1]

Pek ¢ok uygulamada, analit hidriirleri YKT’yi icine alan alev sistemine dahil
edilmistir. Sn [22] ve Bi [23] tayini i¢in bakir esash alasimlar, bu yaklagim kullanilarak
analizlenmistir. YKT i¢in tayin siirlar1 sadece alev ile elde edilenden daha iyi olmasina
ragmen, digtan 1sitmali kuvars tiip atomlastirici, kullanilan BO-AAS’den daha iyi
degildir. Alevli atomlastirici ile YK T nin kullanimi son yillardaki bilimsel ¢alismalarda
bile bulunmaktadir [24]. Pek ¢ok atomik absorpsiyon spektrometre iireticisi ¢esitli ticari
isimler altinda aksesuar listelerinde bu tuzagi bulundurmaktadir [1]. AAAS’de atom
tuzaklamanin kullanimi ile online bir duyarlik artigi, 151 yolundaki analit atomlarinin

oyalanma siiresini artirmak i¢in arastirilmig, bu amacla YKT {izerinde cesitli



degisiklikler yapilarak parametreler test edilmistir. Bu parametreler tliplin i¢ capi, iist
yarigin uzunlugu, kuvars tiipiin et kalinligidir. Optimize edilmis sartlar altinda Pb, Cd,
Cu elementleri i¢in sirasiyla 7 kat, 13 kat ve 3 kat duyarlik artig1 saglanmistir. Teknik,
tekstil endiistrisi ve ¢imento fabrikasi etrafindan alinan farkli bitki 6rneklerinde Pb, Cd,

Cu’1n derigimlerinin tayinine de uygulanmistir [25].
2.5.3. Entegre atom tuzak

So6zii gegen YKT ve su sogutmali U-tiip atom tuzagin avantajlarini birlestirmek
icin Roberts ve Turner YKT ile U-tiipii birlestirerek bu kombine sistem ile diger iki
tuzak tekniginden daha yiiksek duyarlik elde etmelerine ragmen, asir1 miktarda olusan
su buharinin soguk silika yiizeyinde yogunlagmasi yiiziinden sinyalde asir1 giiriiltiiye
neden olmustur [26]. Daha ileri iyilestirmeler ve incelemeler, YKT ile U-tiipiin
birlesimi Matusiewicz tarafindan entegre atom tuzak, EAT, olarak adlandirilmis ve
birada Ag, Cd, Fe, In, Mn, Pb, Zn ve Tl'un tayini i¢in kullanilmistir [27]. Bazi
arastirmacilar silika yiizeyinden farkl yilizeyler ile ¢aligmistir; bunlara paslanmaz gelik
yiizeyinin kullanilmasi bir 6rnek olarak verilebilir [28]. Entegre atom tuzak Sekil 2.3°de

temsili olarak gosterilmistir.

Yarikl Kuvars Tiip Atom Tuzak
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Sekil 2.3 Entegre atom tuzak ([6].’dan degistirilerek alinmistir)



2.5.4. T-tiip atom tuzak

Analit atomlarimin YKT’iin i¢ ylizeyinde basarili bir sekilde tuzaklanabildiginin
gozlenmesinin akabinde, buhar olusturma metotlar1 kullanarak ya kuvars ya da metal
atom tuzaklar ile benzer bir tuzaklamanin gerceklestirilebilecegi onerilmistir. T tiip
atom tuzak, Korkmaz vd. tarafindan ilk kez ng/L diizeyinde derisimlerde kursun tayini
icin BO-AAS kullanarak gelistirilmistir [29]. Bu amagla T seklinde hem tuzak hem de
atomlagtirict olarak kullanilan kuvars bir tiip tasarlanmistir. Yani bu tliip hem analit
hidriirlerinin  tuzaklanmasi i¢in hem de analit tiirlerinin atomlasmasi i¢in
kullanilabilmektedir. Sekil 2.4’de gosterilen T seklindeki aygit, giris ve alev basligi
tizerindeki kisim olmak iizere iki kisimdan olusur. Girig kismi distan bir 1sitma ile analit
tiirlerini tuzaklanmasina olanak saglar [30]. Baz1 6n deneylerde, BO-AAS’de yaygin
olarak kullanilan T-tiip lizerinde yariklar agilmis, hidriirii olusturulan analit sistemin
giris koluna gonderilerek belirli bir slire tuzaklama ve ardindan yeniden buharlagsma
basamaklar1 antimon igin uygulanmustir. ileri bir tasarim bilinen BO-AAS
kurulumundan olusmus; kirilarak elde edilen birkac kuvars pargast T-tiipiin giris koluna,
yatay kola yakin kisma yerlestirilmis kuvars parcalart bu kisimda tuzak olarak rol
oynamistir. T-tlipiin giris kolunun distan bir telin elektriksel olarak 1sitilmasi ile farkli

bir tasarim gergeklestirilmis, analit atomlarinin bu kisimda 6nderistirilmesi yapilmistir.

&< Hava
H.

Gaz-S1v1 Ayimcidan Gelen |
Gazlar |

Sekil 2.4 T-tiip atom tuzak ([30]’den degistirilerek alinmistir)
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Elektrikle 1sitilan T-tiip kullanilarak Pb elementi i¢in tuzaklama ve sinyal olusumu

asagidaki adimlardan olusmustur;

i.  Kursun hidriir, PbHy, siirekli bir akis sistemindeki sodyum tetrahidroborat (III)
ve analit reaksiyonu ile olusturulur.

ii.  Siv1 akisindan ayrilan analit buhar1 kuvars T-tlipe gider ve optimize edilmis
biriktirme sicakliginda tutulan tuzaktan geger; analitin hidriir molekiillerinin bir
kism1 burada tuzaklanir.

1ii.  Biritkme asamasinin sonunda analit akisi durdurulur; tasiyic1 gaz akisi, en iyi
yeniden buharlasmayr saglamak icin optimize edildigi diisiiniilen bilesime
degistirilir.

iv.  Tuzak hizli bir sekilde yeniden buharlasma sicakligina 1sitilir, analit tiirlerinin
ayrilmasi saglanir ve bu ugucu tiirler kuvars T-tiipe tasinir.

v. Sinyal olusur ve Ol¢ciim bolgesinde analit atomlagsmasinin sonucu olarak

kaydedilir.

Bu kisimda en kritik analitik parametreler; biriktirme ve yeniden buharlastirma
icin tuzak sicakligi, tuzagin pozisyonu ve hem biriktirme hem de yeniden buharlagsma
asamalarinda tasiyict gazin bilesimi olarak bulunmustur. Asitlik, indirgen derisimi,
ornek ve gaz akis hizlari, reaksiyon ve siyirma sarmallarinin uzunlugu ve gaz-sivi
ayiricinin tasarimi diger 6nemli parametrelerdir. Kuvars T-tiip atomlastirici hem bilinen
HO-AAS’de hem de tuzaklt HO-AAS’de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kursunun
tayininden sonra, kuvars yiizey iizerinde online tuzaklama hem kimyasal hem de
elektrokimyasal hidriir olusumu ile Sb elementinin tayini i¢in kullanilmistir. Teknik, Se,
As ve Bi tayinine de uygulanmistir. Kuvars tuzak ile SB-AAS kuvars hiicre 1sitilmadan
Cd elementinin tayini i¢in kullanilmistir [31]. Bu atom tuzak teknigi kullanilarak, Hg ve
Se elementlerinin on-line buhar olusturmali AAS’deki duyarlig1 artirilmistir. Kuvars T-
tiiplin i¢ duvari 1s1n yolundaki analit atomlarinin oyalanma siiresini arttirmak i¢in nano
parcacik halinde SiO; ile kaplanmis, boylece kalibrasyon grafiklerinin lineer aralig1 Hg
icin 5.0 ng/mL’den 150 ng/mL’ye, Se i¢in ise 4.5 ng/mL’den 100 ng/mL’ye
artirlmigtir. Her ikisi i¢in de tayin sinir1 2 kat iyilestirilmistir. Teknik sa¢ ve bocek ilaci

orneklerinde Hg ve Se tayinine uygulanmistir [31].
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2.5.5. Multi atomlastirici atom tuzak

Matousék vd. digtan 1sitmali T-tlip atom tuzagin avantajlarima ragmen, ciddi
dezavantajlarinin da var oldugunu belirtmislerdir. Bu dezavantajlar, kalibrasyon
grafiklerinin lineer olmamasi ve atomlasmanin girisimlere karsi diisiik dirence sahip
olmasidir. Yeni bir multi atomlastirici atom tuzak, MAAT, olarak bilinen kuvars tiip
hidriir atomlastiric1 kullanilarak bu dezavantajlarin iistesinden gelinmistir. MAAT nin
optik tiipii, i¢ ice ge¢mis iki konsantrik tiipten olusur. I¢ tiip, diger adiyla optik kol,
uzunlugu boyunca iizerinde pek ¢ok ince delige sahiptir. Oksijen i¢eren gaz (hava veya
argon/oksijen karigimi) dis tiipiin i¢ine gonderilerek i¢ tiipiin deliklerinden igeri girer.
Deliklerde, oksijen i¢ tlipte var olan hidrojenle reaksiyona girer. Her delikte H
radikalleri igeren mikro alev olusur. Analit sadece serbest atomlar seklinde bulunabilir.
Boylece olusturulan teknik kullanilarak kalibrasyon grafigindeki dogrusalligin
tyilestirilmesinin yaninda, selenyum icin duyarlik %10 kadar artirilmistir [33]. Sozi

gecen MAAT Sekil 2.5°de gosterilmistir.

;:g 2/

- - - - &>

| 1

Isitilan Kisim

Oksijen Igeren Disg
— < Kisun Gazlan

0 50 mm

Hidriir Olusumundan Gelen I¢ Kistm Gazlan

Sekil 2.5 Multi atomlastirict atom tuzak ([33]’den degistirilerek alinmistir)

Bu atom tuzak Musil vd. tarafindan Ag tayini i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada
ucucu glimiis tlirleri surfaktanlarin, Triton X-100 ve antifoam B, varliginda nitrik asit
ortaminda enjeksiyon akisi i¢cinde olusturulmus, 900 °C’ye 1sitilan MAAT ile birlikte

AAS atomlasma i¢in kullanilmistir. Optimize edilmis sartlar altinda bagil ve mutlak
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tayin sinir1 (30, 25 plL. 6rnek hacmi) sirasiyla 1.4 pg/L ve 0.35 ng/L olarak Slgiilmiistiir
[34].
2.5.6. W-Sarmal atom tuzak

Online tuzaklama ve BO-AAS ic¢in baska bir alternatif teknik, tuzak olarak
kullanilan W-sarmal atom tuzaktir. Kuvars tuzak i¢in distan bir 1sitma gerekirken, bu
tuzakta direkt olarak W-sarmal elektrikle 1sitilir. Boylece 1sitma daha hizli olabilir. W-
sarmal ticari tungsten lambasindan alinir. Bu sarmal kolay ve ekonomik bir sekilde elde
edilebilir ve yenisine ihtiya¢ duyuldugunda eskisiyle degistirilerek kullanilabilir. Ticari
bir lambadan alinan W-sarmalin kullanimi 1972 yilina dayanir; daha sonraki yillarda
W-sarmalin bir atomlastirict olarak kullanimi genis bir ilgi gormiistiir. W-sarmalin
AAS’de bir atomlastirict olarak kullanimi grafit firina bir alternatif olarak
distiniilmiistiir. W-sarmal atom tuzak Barbosa vd. ve Cankur vd. tarafindan iki ayri
bagimsiz ¢aligmanin sonucu olarak 2002 yilinda literatiire gegmistir. Cankur vd. bu yeni
tuzak sistemini buhar faz olusumundan Bizmut elementinin Onderistirmesi ve
tuzaklanmasi1 i¢in, Barbosa vd. ise bu tuzak sistemini Se elementinin tayini i¢in
gelistirmiglerdir [35, 36] W-sarmal atom tuzak, kuvars atom tuzaga benzer prensiplere
sahiptir. W-sarmal atom tuzak T-tlip kuvars atomlastiricinin giris koluna yerlestirilir.
Sarmalin sicakligi, biriktirme ve yeniden buharlastirma agamalari i¢in optimize edilerek

uygun degerlere ayarlanir [35]. W-sarmal atom tuzak Sekil 2.6’da gosterilmistir.

< 13 em
d
1.0cm
]:1 cm T
W-Sarmal Atom Tuzak
| ] $0.5 cm
Dontigtiiriicii
[ |
Potansiyeh | [] ]
Degigtirilebilen
Giig Kaynagi : .
Ugucu Analit Tiirlen

Sekil 2.6 W-sarmal atom tuzak ([1]’den degistirilerek alinmistir.)
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W-sarmal atom tuzak teknigi ilk kez Se [37], Bi [35], Sb [12] daha sonra da Te
[38] elementlerinin tayininde kullanilmistir. Kula vd. W-sarmali Au ile kaplayarak Se
tayininde, bilinen trapsiz HO-AAS’ye gore, 20.1 kathk bir duyarlik artisi elde
etmisglerdir [11].

2.6. YKT-AT-AAAS’de Atomlasma

Alevli AAS kullanarak silika tuzaklarda yeniden buharlasma mekanizmasini
aciklamak icin birkag deney yapilmis ve tasarlanmistir. Detayli deneyler géstermistir ki
yeniden buharlagma ile birlikte 1sitma gerekli degildir. Ancak aktif silika yiizeyi ile alev
arasinda dogrudan bir baglanti olmalidir. Kuvars yiizey iizerinde analit tiirlerinin
birikmesi, seyreltik ¢Ozeltinin aleve birka¢g dakika boyunca basit¢e piiskiirtiilmesiyle
yapilir. Birikmis tiirleri yeniden buharlastirmak i¢in, direkt 1sitma su sogutmali U tipi
atom tuzaklarla yaygin olarak kullanilmasina ragmen, daha basit ve daha kolay
teknikler Onerilmektedir. Organik ¢Ozgen aspirasyonu yeniden buharlasma igin
calisilirken su sogutmal1 U tipi silika tuzak ve yarikl silika tiip tuzak kullanilmistir. ilk
olarak Ertas vd. 2002 yilinda, alev degistirme ve organik ¢dzgen aspirasyonu olmak
tizere iki yeni atomlasma teknigi Onermisler ve bu teknikleri sularda Cd ve Pb
elementlerinin tayinine uygulamiglardir [39]. Daha sonra benzer calismalar ve ilgili
mekanizma deneyleri Korkmaz vd. tarafindan Bi, Au, Mn, Cd ve Pb tayinine
uygulanmistir [40]. Korkmaz vd. Bi, Cd, In, Sb ve Pb elementlerinin tayininde yarikli
kuvars tiip atom tuzak kullanarak Bi, Cd, In, Pb ve Sb tayini i¢in girisim etkilerini

incelemislerdir [41].
YKT-AT-AAAS’de bu yeni atomlagma teknikleri iki baslik altinda incelenebilir.
2.6.1. Alev degisim teknigi

Ertas vd. tarafindan alev degisim teknigi tanimlanmistir. Alev degisim tekniginde
toplam yakit akisini kontrol etmek i¢in yakit diizenleyici, asetilen akigini kontrol ederek
biriktirme ve atomlagsmay1 ayarlamak icin de iki akis metre kullanilir. Toplam yakit
akisi, ek akis metreler tarafindan ayarlanan iki akisa boliiniir, biriktirme asamasinda bu
kanallardan birindeki yakit atiga gonderilir ve diger akis ile yakit bir vana yardimiyla
alev ortamina gonderilir. Ornegin 2.0 dk gibi uygun bir analit biriktirme siiresinden

sonra, atiga gonderilen yakitin yonii degistirilir ve biitiin yakit alev ortamina gonderilir.
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Bu, yakitca zengin veya stokiyometrik bir alev meydana gelmesine sebep olur. Alev

bilesiminin hizl1 bir sekilde degismesinden sonra, keskin, ani bir sinyal gozlenir [39].
2.6.2. Organik cozgen aspirasyon teknigi

Ertas vd. organik ¢6zgen aspirasyon tekniginin tuzaklanan tiirlerin atomlagmast
icin kullanildigini bildirmislerdir. Bu teknikte analit, alev degisim teknigindeki gibi
belirli sartlarda biriktirilir. Atomlasma i¢in diisiik hacimlerde, 20-50 uL, c¢esitli organik
cozgenler kullanilmasi yeterlidir. Bu hacimlerde almman en uygun organik ¢dzgen

nebiilizor vasitasiyla alev ortamina taginarak keskin, ani bir sinyal gozlenir [39].
2.7. YKT-AT Tekniginin Avantajlar1 ve Calisma Prensipleri

YKT, giiniimiizde in-situ 6n deristirme modunda calisildiginda bir atom tuzak
olmaktadir. Prensipte, biriktirme ve yeniden buharlasma agsamalar1 U-tlip atom tuzakta

kullanilan yontem ile benzerdir. YKT-AT asagidaki adimlar takip edilerek yapilir;

i.  Optimize edilmis bir alev kullanarak, YKT alev {izerine yerlestirilmis
durumdayken oOrnek ¢ozeltisi alev ortamina piskiirtiiliir. Analit atomlari
YKT’nin i¢ yiizeyi lizerinde tuzaklanir. Bu asama genellikle birka¢ dakika alir
ve “biriktirme” olarak isimlendirilir.

ii.  Biriktirme agamasinin sonunda oldukc¢a diisiik bir hacimde, 10-50 pL, organik
¢Ozgen alev ortamina gonderilir. Cok kisa bir siire alev bilesimi degisir ve bu,
analit tiirlerinin kuvars ylizeyinden yayilmasi i¢in yeterli olur; bu asama
“yeniden buharlagma” olarak isimlendirilir.

iii.  Yeniden buharlagsmay1 hizli bir atomlagma takip eder ve ardindan ani bir sinyal

elde edilir.

YKT-AT’in kullanimi, yeniden buharlasmanin kolay olmasinin yaninda basit

kurulumundan dolayi tercih edilmektedir. Bu avantajlar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

i. U tiip tasarimi 151n yolunu kararmasina sebep oldugundan dolay1 sinyal-giiriiltii
oranini olumsuz etkilemistir. YKT-AT metodunda YKT, atomik absorpsiyon
spektrometresinin 151 profili diisliniilerek uygun bir sekilde tasarlanabilir.
Boylece 151n yolu kapanmaz ve sinyal/giiriiltii oran1 bilinen alevinkiyle benzer

olur.
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ii. U-tlip atom tuzak ile, tekrar tekrar 1sitma ve sogutma yapmak tiipiin
yumusamasina sebep olur ve bu ani egilme sifirlamayr degistirir bu da
absorpsiyon sinyalinde hatalara sebep olabilir. YKT ile alev degisimi veya
organik ¢dzgen aspirasyonunun kullanimi bu etkiyi ortadan kaldirir. Yeniden
buharlasma sadece birka¢ saniye alir ve sinyal hava/su sogutmali U-tiip
sistemindekine kiyasla daha keskindir.

iii.  YKT-AT herhangi bir su veya hava akisi1 gerektirmez ayrica bu akislar1 kontrol

etmek icin karmasik vanalar gerektirmez [1]
2.8. Metal Kaplamah YKT-AT

Yapilmis olan bir tez ¢alismasinda Os ile kaplanmis YKT kullanilarak TI tayini
gergeklestirilmis  ve kaplanmamis YKT’ye kiyasla duyarlik 3.5 kat daha
iyilestirilmisken, AAAS ile kiyaslandiginda ise 319 kat daha iyilestirilmistir [6].

Bir baska tez ¢aligmasinda ise Pb tayini i¢in Ta ile kaplanmig YKT kullanilarak
kaplanmamis YKT ile karsilagtirildiginda duyarligin yaklasik olarak 3 kat, AAAS ile
karsilastirildiginda ise 1650 kat arttig1 belirtilmistir [7].
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2.9. Atom Tuzak Teknikleri ve Bu Tekniklerle Tayini Yapilan Elementler

Bolim 2.5’de agiklanan atom tuzak teknikleri ve bu tekniklerle tayini yapilan
elementler Tablo 2.1°de gdsterilmisgtir.

Tablo 2.1. Baz1 elementler i¢cin AAS’de kullanilan tuzak teknikleri

Analit Teknik Referans
Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [19]
Ag EAT [27]
MAAT [34]
Al YKT [42]
Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [17]
As YKT [3]
T-Tiip Atom Tuzak [30]
MAAT [33]
YKT [4]
Bi T-Tiip Atom Tuzak [43]
W-Sarmal Atom Tuzak [35]
Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [16]
YKT [25]
Cd EAT [44]
T-Tiip Atom Tuzak [45]
W-Sarmal Atom Tuzak [46]
Cu Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [17]
YKT [25]
H YKT [3]
g T-Tiip Atom Tuzak [32]
In EAT [27]
Mn Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [17]
Ni YKT [42]
Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [16]
YKT [25]
Pb EAT [44]
T-Tiip Atom Tuzak [47]
Su Sogutmali U-Tiip Atom Tuzak [17]
YKT [48]
Sh EAT [49]
T-Tiip Atom Tuzak [43]
MAAT [50]
W-Sarmal Atom Tuzak [12]
YKT [3]
Se T-Tiip Atom Tuzak [32]
MAAT [51]
W-Sarmal Atom Tuzak [36]
Te EAT [52]
W-Sarmal Atom Tuzak [38]
Tl EAT [27]
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Aparatlar ve Materyaller

Se tayininde, uzunlugu 15.5 cm olan alt yarigi ile {ist yarigi birbirine 180° acgiyla
kesilmis yariklt kuvars tiip kullanildi. Tiipiin alt yarig 10.5 cm, st yarigi 6 cm, i¢ ¢ap1 17

mm, dis ¢apt 19 mm, et kalinlig1 2 mm’dir.

Sb tayininde, uzunlugu 15.0 cm olan alt yarig ile st yarigi birbirine 180° agiyla
kesilmis yarikli kuvars tiip kullanildi. Tiipiin alt yarig 10.5 cm, {st yarig1 6 cm, i¢ ¢ap1 17
mm, dis ¢ap1 20 mm, et kalinlig1 3 mm’dir. Kullanilan yarikli kuvars tiipler, Ankara Hazer

Cam tarafindan hazirlandu.

Standart ¢ozeltiler hazirlanirken 100, 50 ve 25 mL’lik balon jojeler ve 100-1000 uL,
500-5000 pL, 0-50 uL’lik Eppendorf mikro pipetler kullanildi. Ayrica 50-250 pL ve 100-
1000 pL’lik Transferpette mikro pipetleri de kullanildi. Standart ¢ozeltileri buzdolabinda
saklamak i¢cin 100 mL hacimli polietilen kaplar kullanildi. Organik ¢6zgenlerin alev ortamina
puskiirtiilmesi i¢in 1.0 mL hacimli Eppendorf tiipleri ve ayarlanabilir mikro pipetler

kullanilmistir.
3.2. Kimyasallar

Se tayininde, 1000 pg/mL Se ICP standart stok ¢ozeltisi (Merck) calisma ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi icin kullanildi. Bu 1000 pg/mL stok ¢ozeltiden hazirlanan standart ¢ozeltiler
yeterli miktarda deiyonize su ile seyreltilerek hazirlandi. Se deneylerinde kullanilan ultra saf
su Millipore (Molsheim, Fransa) Elix Advantage su saflastirma sisteminden elde edilmistir.
Tim standart stok ¢ozeltiler 0.10 M HCI igerisinde hazirlandi, bu amagla % 37 w/w HCI
(Merck) kullanildu.

Sb tayininde, 1000 pg/mL Sb standart stok ¢ozeltisi (Fischer Scientific) ¢ozeltilerin
hazirlanmasi icin kullanildi. Bu 1000 pg/mL stok c¢ozeltiden hazirlanan standart ¢ozeltiler
yeterli miktarda deiyonize su ile seyreltilerek hazirlandi. Sb deneylerinde kullanilan ultra saf
su Millipore (Molsheim, Fransa) Elix 5 Electro deiyonizasyon sistemi tarafindan beslenen
Millipore Milli-Q su saflagtirma sisteminden elde edilmistir. Analit ¢d6zeltilerinin

asitlendirilmesinde analitik saflikta % 65 (w/w) HNO; (Merck) ve % 37 (w/w) HCI kullanildz.
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Tiim cam ve polietilen kaplar, en az bir gece boyunca % 10 v/v HNO; banyosunda
bekletilerek temizlendi. Temizlenen kaplar kullanilmadan 6nce deiyonize sudan gegirildi,

ardindan 35°C’de etiivde kurutuldu.

Sb ve Se tayininde Etil Alkol (Esila Alkol), 1-4 Dioksan (Labsan), DMF (Carlo Erba),
2-Propanol (Riedel De Haen), Sekonder Biitanol (Sigma Aldrich), 2-Pentanol (Merck), 1-
Biitanol (Sigma Aldrich), Asetonitril (Merck), Dimetoksi Etan (Alfa Eiser), Diklor Metan
(Carlo Erba), MIBK (Merck), Aseton (Merck), Etil Asetat (Carlo Erba), Benzen, Kloroform
(Sigma Aldrich), Toluen (Tek Kim.), Etilen Diamin, MEK, Siklopentanol organik ¢6zgenleri

kullanilmastir.

SRM “standart referans madde” olarak SCP Science EnviroMAT Waste Water Low

(EU-L-2) kullanildi, bu materyalin igerigi Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 SCP Science EnviroMAT Waste Water Low (EU-L-2) i¢in sertifikal1 degerler

Parametre Birim Gergek Deger* Giiven Arah@ Tolerans Arahgi
Al mg/L 0.052 0.048-0.056 0.028-0.075
As mg/L 0.080 0.078-0.083 0.065-0.095
B mg/L 0.113 0.100-0.125 0.046-0.180
Ba mg/L 0.124 0.122-0.126 0.112-0.135
Be mg/L 0.012 0.0117-0.0125 0.010-0.014
Ca mg/L 1.74 1.70-1.78 1.53-1.95
Cd mg/L 0.023 0.022-0.024 0.017-0.029
Co mg/L 0.081 0.080-0.082 0.075-0.088
Cr mg/L 0.060 0.059-0.061 0.054-0.067
Cu mg/L 0.105 0.101-0.109 0.078-0.132
Fe mg/L 0.051 0.048-0.054 0.034-0.069
K mg/L 2.04 1.95-2.13 1.52-2.56
Mg mg/L 0.86 0.83-0.90 0.68-1.05
Mn mg/L 0.12 0.117-0.122 0.10-0.13
Mo mg/L 0.040 0.037-0.042 0.027-0.052
Na mg/L 4.46 4.32-4.60 3.70-5.22
Ni mg/L 0.082 0.080-0.084 0.068-0.096
P mg/L 1.05 1.03-1.07 0.93-1.16
Pb mg/L 0.041 0.040-0.043 0.032-0.051
Sb mg/L 0.019 0.018-0.020 0.014-0.025
Se mg/L 0.027 0.026-0.028 0.023-0.032
Sr mg/L 0.14 0.139-0.147 0.12-0.16
Tl mg/L 0.080 0.076-0.084 0.059-0.100
\Y mg/L 0.049 0.047-0.051 0.038-0.059
Zn mg/L 0.023 0.021-0.026 0.011-0.036

* 1:100 oraninda seyreltilmis degerdir
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3.3. Analitik Cihazlar

Se tayini i¢in, doteryum (D;) zemin diizeltme sistemi ile donatilmig Philips PU 9100X
tek 151n yollu atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Sonuglar PicoLog Data Recorder
yazilimiyla kaydedildi. Cihazda 50 mm’lik bek bashgiyla birlikte hava-asetilen tipi alev
kullanildi. Isik kaynagi olarak 11 mA akim ile calisan Varian Se oyuk katod lambasi
kullanildi. Tiim analizler 196.0 nm dalga boyunda ve 0.7 nm bant genisligi kullanilarak
yapildi. Se tayininde kullanilan AAAS’nin ¢alisma sartlar1 Tablo 3.2°de gosterilmistir.

Tablo 3.2 Se tayini i¢in kullanilan AAAS i¢in ¢alisma sartlari

Alev Tipi Hava-Asetilen
Selenyumun Dalga Boyu, nm 196.0
Oyuk Katod Lambasinin Akimi, mA 11
Spektral Bant Genisligi, nm 0.7
Hava Akis Hiz, L/dk 4.37

Sb tayini i¢in, détoryum (D;) zemin diizeltme sistemi ile donatilmis ATI Unicam AA
929 tek 151n yollu atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Sonuglar ATI Unicam Solar
yazilimiyla kaydedildi. Cihazda 100 mm’lik bek bagligiyla birlikte hava-asetilen tipi alev
kullanildi. Isik kaynagi olarak 10 mA akim ile calisan Philips Sb oyuk katod lambasi
kullanildi. Tim analizler 217.6 nm dalga boyunda ve 0.5 nm spektral bant genisliginde
yapildi. Sb tayininde kullanilan AAAS’nin ¢alisma sartlar1 Tablo 3.3’de gosterilmistir.

Tablo 3.3. Sb tayini i¢in kullanilan AAAS igin ¢alisma sartlari

Alev Tipi Hava-Asetilen
Antimon Dalga Boyu, nm 217.6
Oyuk Katod Lambasimin Akimi, mA 10
Spektral Bant Genisligi, nm 0.5
Hava Akis Hiz, L/dk 3.9

Sb tayini i¢in gelistirilen yontemin balata 6rnekleri uygulamasi amaciyla segilen balata
orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in fiberoptik sicaklik ve basing sensdrlerine sahip mikro
dalga c¢oziiniirlestirme sistemi (ETHOS, Plus, Milestone) kullanildi. Mikro dalga
coziiniirlestirme sisteminde, politetrafloroetilen (PTFE) c¢oziiniirlestirme bombalari

kullanilmaktadir.
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3.4. Yarikh Kuvars Tiip icin Kaplama Prosediirii

Kaplanmis YKT-AT-AAAS metodu i¢in yarikli kuvars tiipiin kaplanmasi1 yakitca fakir
bir alevin varliginda yapildi. Kaplama yapilacak elementin 1000 ’lik ¢ozeltisinden 100 mL
almarak 6.25 mL/dk Ornek akis hiziyla nebiilizor vasitasiyla alev ortamina piiskiirtiildii.
Sinyallerde diisme ve duyarlik kayb1 gozlendigi durumda kaplama yapilacak elementin 1000
’lik ¢ozeltisinden 25 mL alinarak ayni sartlarda tekrar kaplama yapildi. YKT nin kaplanmasi
icin Ta (Fischer Scientific), Zr (Fischer Scientific), Mo (Fischer Scientific), Ti (Fischer
Scientific), Au (telden), standart ¢ozeltileri kullanild.

3.5. Balata Orneklerinde Sb Tayini icin Ornek Hazirlama Prosediirii

Balata ornekleri So6giitozii Mah., Ankara Hyundai Oto Servisinden tek bir aracin 6n
tekerleklerinden sokiilerek alindi. Bu ornekler laboratuar ortaminda toz haline getirildi. Toz
haline getirilen orneklerden iki paralel 0.500 g tartildi. [14]’deki ¢alisma esas alinarak, bu
ornekler icin ticlii asit karisimi 4 mL HNOj3 (Merck), 1 mL HCI (Merck) ve 0.5 mL H,O,
(Merck) kullanildi. 0.500 g 6rnek iizerine eklenen asit karigimlar: iki kor iki 6rnek olmak

iizere PTFE bombalara alindi. Tablo 3.4’de belirtilen mikro dalga programinda ¢oziildii.

Tablo 3.4 Balata drneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in kullanilan mikrodalga programi

Asama Siire, min Sicaklik,°C Giig, watt
1 5 Oda sicakligi—100 700
2 10 100 700
3 5 100—120 800
4 10 120 800
5 5 Havalandirma

PTFE bombalar i¢indeki o6rnekler Tablo 3.4’de Ongoriillen programi tamamladiktan
sonra oda sicakligina gelene kadar bekletildi. Mikro dalgada ¢oziiniirlestirilen 6rnekler PTFE
bombalardan almarak siizgeg kagidiyla siiziildiikten sonra 25.0 mL’ye tamamlandi. ki paralel
25.0 mL’lik 6rnegin hazirlanmasiyla iki kor ve iki ornek ¢ozeltisi i¢in absorbans degerleri
okundu. Ilk olarak 4 dakika tuzaklama siiresi ile okunan drnek igin 0.400 absorbans degeri
okundu. Bu absorbans degeri metodun lineer aralifina diismediginden 12.5 mL alinip 100
mL’ye seyreltildikten sonra yapilan caligmada absorbans degerleri kalibrasyonun dogrusal

araliginda oldugu gozlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Antimon Tayini icin Optimizasyonlar
4.1.1. AAAS metodunun optimizasyonlari

Bu boliimde, antimon herhangi bir YKT aygiti olmadan basit AAAS teknigi ile
tayin edilmistir. Bu yontem i¢in {i¢ parametre optimize edilmistir; asetilen akis hizi, bek
viiksekligi ve ¢ozelti ortamumin asitligi. Asitlik optimizasyonuna kadar 0.10 M HCI

icinde 20.0 pg/mL Sb kullanilarak parametreler ¢calisilmistir.
Asetilen akis hizinin optimizasyonu

Asetilen akis hizi, 6rnek akis hizi 6.25 mL/min. ve hava akis hiz1 3.9 mL/min.
Iken optimize edildi. AAAS ile Sb tayini i¢in yakitca zengin bir alev tercih edildi, yakit
akis hiz1 artarken absorbanstaki degisim, Sekil 4.1°deki gibi, gozlendi. Boylece en

uygun asetilen akis hizi 1.19 L/min olarak optimize edildi.

0,14 -
\'¢ .

012 - . *
01 -
0,08 - S

Absorbans

0,06 -
0,04 - *
0,02 -

O T T T T 1
0,5 0,7 0,9 1,1 1,3 1,5

Asetilen Akis Hizi, L/min

Sekil 4.1. AAAS’de 0.10 M HCI ortaminda 20 pg/mL Sb kullanimi ile yakit akis
hizinin optimizasyonu
Ornek akis hiz1: 6.25 mL/min, Hava akis hiz1 3.9 L/min, Bek yiiksekligi: 2.5 mm.

Bek yiiksekliginin optimizasyonu

Yakit akis hizi i¢in en uygun degerler belirlendikten sonra, bu parametrelerin sabit
oldugu durumda bek yiiksekligi Sekil 4.2.’de gosterildigi gibi optimize edildi. Bek
yiiksekligi, alev basligi ile 1s1n yolu arasindaki mesafedir. Yakit akis hizinin 1.19 L/min

ve Ornek akis hizinin 6.25 mL/min olarak sabit oldugu durumda en uygun bek
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yiiksekligi 2.5 mm olarak belirlendi. Isin yolu kapandigindan dolayr bek bu

yiikseklikten diisiik degerlere ayarlanamamaktadir.
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Bek Yiksekligi, mm

Sekil 4.2. AAAS’de 0.10 M HCIl ortammda 20 pg/mL Sb kullanimi ile bek
yiiksekliginin optimizasyonu
Asetilen akis hiz1 1.19 L/min, Hava akis hiz1 3.9 L/min, Ornek akis hiz1 6,25 mL/min
Cozelti asitliginin optimizasyonu

Ticari olarak alinan antimon stok ¢dzeltisinde 1.0 M HCI igerisinde bulunan
antimon, nitrik asit ve hidroklorik asit ortamlarma alinarak farkli derisimlerde
optimizasyon yapildi. Sekil 4.3’de gorildiigii gibi, onceki parametrelerin sabit oldugu

durumda 0.10 M HCI optimum olarak belirlendi.

0,12 —0
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Sekil 4.3. AAAS’de 20 pg/mL Sb kullanima ile asitlik optimizasyonu
Asetilen akis hiz1 1.19 L/min, Hava akis hiz1 3.9 L/min, Ornek akis hiz1 6.25 mL/min,
Bek yiiksekligi 2.5 mm

23



Tablo 4.1. Sb tayininde AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Asetilen Akis Hizi, L/min 1.19
Bek Yiiksekligi, mm 2.50
Cozelti Ortaminin Asitligi, M/ 0.10

AAAS metodu icin kalibrasyon grafigi

Tablo 4.1°deki optimize edilen parametreler kullanilarak, Sekil 4.4’de gosterilen

5.0-100.0 pg/mL arasindaki derisimlerde Sb ¢ozeltilerinin absorbans degerleri 6l¢iildii.

0,5 -
0,45 - .
0,4 -
0,35 -
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0,25 -
02 -
0,15 -
0,1 - *
005 1 . #
0 : : : : : .
0 20 40 60 80 100 120
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Derigim, pg/mL

Sekil 4.4. AAAS metodu icin kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hiz1 1.19 L/min, hava akis hiz1 3.9 L/min, 6rnek akis hiz1 6.25 mL/min,
bek yiiksekligi 2.5 mm

Sekil 4.5°de goriildiigii gibi kalibrasyon grafigi 5.0-50.0 pg/mL arasinda
dogrusaldir. Bu dogrusal aralik i¢in dogru denklemi ve korelasyon katsayisi sirasiyla

A=0.0055D-0.0043 (A=Absorbans, D=Derisim) ve 0.9983"diir.
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Sekil 4.5. AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hiz1 1.19 L/min, Hava akis hiz1 3.9 L/min, Ornek akis hiz1 6.25 mL/min,
Bek yiiksekligi 2.5 mm, Cozelti asitligi 0.10 M HCI.

AAAS metodunun dogrusal aralig1 i¢inde yer alan 0.10 M HCI i¢inde 20 pg/mL

Sb ¢ozeltisi i¢in sinyal Sekil 4.6’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. 0.1 M HCl iginde 20 pg/mL Sb ¢ozeltisi icin AAAS’ nin absorbans sinyali

Tablo 4.2°de de goriildiigii gibi gézlenebilme sinir1, LOD = 3s/m (N=10), tayin
siir;, LOQ = 10s/m (N=10), degerleri sirasiyla 0.70 ug/mL ve 2.33 pg/mL olarak

Konsantrasyon

hesaplandi. Karakteristik konsantrasyon, Cy = ——————=— x 0.00436, 0.87 pg/mL

Absorbans

olarak hesaplandi. LOD ve LOQ, 5 pg/mL Sb c¢ozeltisinden 10 Ol¢lim alinarak
hesaplandi. Cy degeri 25 pg/mL Sb ¢ozeltisine gore hesaplanmistir.
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Tablo 4.2. Sb tayini icin AAAS nin analitik degerlendirmesi.

Gozlenebilme Simir1 (LOD), ug/mL 0.70
Tayin Simir1 (LOQ), ug/mL 2.33
Karakteristik Konsantrasyon (C,), ug/mL 0.87

4.1.2. YKT-AAAS Metodunun Optimizasyonlari

Bu boliimde, bek iizerine yerlestirilmis yarikli kuvars tiip Sb atomlarinin alev
tizerinde daha ¢ok oyalanmasini saglayarak duyarlik artisina olanak sagladi. Yarikli
kuvars tiip bek iizerine yerlestirilirken, alev alt yariktan girip iist yariktan g¢ikacak
sekilde ayarlandi. Optik 151n yolu tiipiin iginden gegecek sekilde ayarlanip, Ornek
¢ozeltisi alev ortamina piiskiirtiildii. Asetilen akis hizi, YKT ile bek arasindaki yiikseklik,
YKT iginden gegen optik isin yolu yiiksekligi ve asitlik parametreleri en iyi duyarligi

saglamak i¢in optimize edildi.
Asetilen akis hizinin optimizasyonu

Optimum asetilen akig hiz1 0.68 L/min olarak bulundu. 0.68 L/min’dan daha
yiiksek absorbans sinyalinin alindigr 0.59 L/min degerinini se¢ilmemesinin sebebi, bu
degerde alinan absorbans sinyallerinin tekrarlanabilir olmamasidir. AAAS’ye gore daha

diisiik bir asetilen akis hizinin en uygun oldugu Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. YKT-AAAS’de 0.10 M HCI igindeki 20.0 ug/mL Sb ¢o6zeltisi kullanarak
asetilen akig hizinin optimizasyonu

Ornek akis hizi: 6.25 mL/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, YKT ile bek arasindaki
yiikseklik: 2.0 mm
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YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu

Optimize edilen 6nemli parametrelerden bir digeri YKT ile bek arasindaki
yiiksekliktir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi, YKT ile bek arasindaki yiikseklik 3.0 mm
olarak optimize edilmistir Bu parametre optimize edilirken 1s1n yolunun YKT nin
merkezinden ge¢mesine dikkat edilmistir. 2.0-8.0 mm arasindaki yiiksekliklerde

sinyaller gézlenmistir.
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Sekil 4.8. YKT-AAAS’de 0.10 M HCI i¢indeki 20.0 pg/mL Sb ¢ozeltisi kullanarak
YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu
Ornek akis hizi: 6,25 mL/min, Asetilen akis hizi: 0.68 L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min.

YKT icinden gecen optik 151n yolu yiiksekliginin optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 ve bek-YKT yliksekligi optimizasyonlarindan sonra optik 11
yolunun YKT icindeki konumu optimize edilmistir. YKT iginden gecen optik 1sin
yolunun konumu, bek ile YKT arasindaki mesafe 3.0 mm oldugu durumda, optik 151
yolunun YKT’nin alt yarigina gére konumuna bakilarak milimetrik kagit vasitasiyla
belirlenmistir. Sekil 4.9’da goriildiigli gibi optimum yiikseklik 5.0 mm olarak
belirlenmistir. Bu yiikseklikten fazlasinin segilmemesinin sebebi alinan sinyallerin

tekrarlanabilir olmamasi, toplam ve diizeltilmis sinyalin birbirinden farkli olmasidir.
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Sekil 4.9. YKT-AAAS’de 0.10 M HCI igindeki 20.0 ug/mL Sb ¢ozeltisi kullanarak
YKT i¢inden gegen optik 151n yolu yiiksekliginin optimizasyonu

Ornek akis hiz1: 6.25 mL/min, Asetilen akis hizi: 0.68 L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min,
YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 3.0 mm

Cozelti asitliginin optimizasyonu

Ticari olarak alinan antimon stok ¢ozeltisinde 1.0 M HCI igerisinde bulunan
antimon, nitrik asit ve hidroklorik asit ortamlarina alinarak farkli derisimlerde
optimizasyon yapildi. Sekil 4.10’da goriildiigli gibi, dnceki parametrelerin sabit oldugu
durumda 0.10 M HCI optimum olarak belirlendi.
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Sekil 4.10. YKT-AAAS’de 20.0 pg/mL Sb c¢ozeltisi kullanarak c¢ozelti asitliginin
optimizasyonu

Ornek akis hiz1: 6.25 mL/min, Asetilen akis hiz1: 0.68 L/min, Hava akis hiz1: 3.9 L/min,
YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 3.0 mm, YKT icinden gecen optik 151 yolu
yiiksekligi: 5.0 mm
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Tablo 4.3. Sb tayininde YKT-AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Asetilen Akis Hizi, L/min. 0.68
YKT ile Bek Arasindaki Yiikseklik, mm 3.0
YKT icinden gecen optik 151n yolu yiiksekligi, mm 5.0
Cozelti Asitligi, M 0.10

YKT-AAAS metodu icin kalibrasyon grafigi

Tablo 4.3’de belirtilen optimize edilmis parametreler kullanilarak, 2.0-50.0 pg/mL
arasindaki derigimlerde Sb ¢ozeltilerinin absorbans degerleri Sekil 4.11°de gorildigi
gibi olgildii. Sekil 4.12°deki kalibrasyon grafigi icin korelasyon katsayisi ve dogru
denklemi sirasiyla 0.9998 ve A=0.0102D + 0.0015°dir.
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Sekil 4.11. YKT-AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi

Ornek akis hiz1: 6.25 mL/min, Asetilen akis hiz1: 0.68 L/min, Hava akis hiz1: 3.9 L/min,
YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 3.0 mm, YKT icinden gecen optik 151 yolu
yiiksekligi: 5.0 mm, Cozeltinin asitligi: 0.10 M HCI.
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Sekil 4.12. YKT-AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi

Ornek akis hiz1: 6.25 mL/min, Asetilen akis hiz1: 0.86 L/min, Hava akis hiz1: 3.9 L/min,
YKT ile bek arasindaki ylikseklik:6.0 mm, YKT i¢inden gegen optik 1sin yolu
yiiksekligi: 5 mm, Cozeltinin asitligi: 0.10 M HCI

YKT-AAAS metodunun dogrusal aralig iginde yer alan 0.10 M HCI iginde 20
ug/mL Sb ¢ozeltisi i¢in sinyal Sekil 4.13°de goriilmektedir.
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Sekil 4.13. 0.10 M HCI icinde 20 pg/mL Sb ¢ozeltisi icin YKT-AAAS’ nin absorbans
sinyali

Tablo 4.4’de de goriildiigi gibi LOD, LOQ degerleri sirastyla 0.35 pg/mL ve 1.17
pg/mL olarak hesaplandi. Karakteristik konsantrasyon 0.39 pg/mL olarak hesaplandi.
LOD ve LOQ, 2 pg/mL Sb ¢ozeltisinden 10 6l¢iim alinarak hesaplandi. Cy degeri 15
ug/mL degerine gore hesaplandi. YKT-AAAS metodu ile duyarlik AAAS’ye gore 2.2
kat daha yiiksektir.
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Tablo 4.4. Sb tayini i¢cin YKT-AAAS nin analitik degerlendirmesi

Gozlenebilme Sinmir1 (LOD), ug/mL 0.35
Tayin Sinir1 (LOQ), ug/mL 1.17
Karakteristik Konsantrasyon (C,), ug/mL 0.39
Zenginlestirme Faktorii (E) 2.2
(A4AAS’ye gore)

4.1.3. YKT-AT-AAAS Metodunun Optimizasyonlari

Sb ¢ozeltisi yarikli kuvars tiipiin i¢ine, yakitga fakir bir alevin varliginda, belirli
bir siire piskiirtiildi. Yarikli kuvars tiipiin i¢ yiizeyinde analit atomlarinin
birikmesinden sonra, Ornek ¢dzeltisinin piiskiirtilmesi durduruldu ve mikrolitre
seviyesinde bir hacimde belirli bir organik ¢dzgen aleve piiskiirtiildii. Organik ¢6zgen
puskiirtiilmesinden sonra yarikli kuvars tiipiin i¢ yiizeyinden salinan atomlar kisa siireli
bir sinyal verdi. Uzerinde calisilan parametre degerleri degistirilirken diger parametreler

sabit tutularak biitiin parametreler sabit olana kadar dongiiler tekrarlandi.

YKT-AT-AAS i¢in 6nemli olan parametreler, beke gore yarikli kuvars tiiplin giris
yarigiin yiksekligi, YKT i¢inden gecen optik 1smn yolu yiiksekligi, alev sartlari,
organik ¢dzgenin tiirii, organik ¢dzgen hacmi, ¢dzeltinin asitligi ve analitin tuzaklama

stiresidir. Tiim optimizasyonlar 200 ng/mL Sb kullanilarak yapildi.
YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu

YKT-AT-AAAS metodunda ilk optimizasyon parametresi yarikli kuvars tlipiin
bekten yiiksekligidir. Belirli bir yilikseklikten sonra absorbans sinyallerinde keskin bir
azalma gozlendi. Bunun sonucu olarak YKT i¢ine atomlarin girmesinin zor olabilecegi
ve alev bolgesinde sicaklik farki olabilecegi diisiiniildii. Sekil 4.14°de goriildiigii gibi en
uygun ylikseklik 2 mm olarak ayarlandi.
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Sekil 4.14. YKT-AT-AAAS’de 0.1 M HCI’de 200 ng/mL Sb ¢6zeltisi kullanarak YKT
ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: MIBK, Organik ¢dzgen hacmi: 25 pL, Ornek akis hizi: 6.25
mL/min, Asetilen akis hizi: 0.37 L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, Tuzaklama siiresi:
2.0 min

YKT icinden gecen optik 151n yolu yiiksekliginin optimizasyonu

Bek ile YKT arasindaki yiiksekligin optimize edilmesinde optik 1sin yolunun
yarikli kuvars tiipiin girisine tam ortalayacak sekilde girmesine dikkat edilmistir. Bu
parametrenin 2.0 mm’de sabit oldugu durumda YKT i¢inden gecen optik 1sin yolu

yiiksekligi Sekil 4.15°de belirtildigi gibi 2.0 mm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.15. YKT-AT-AAAS’de 0.10 M HCI’de 200 ng/mL Sb ¢ozeltisi kullanarak YKT
icinden gecen optik 151n yolu yiiksekliginin optimizasyonu.

Organik ¢dzgen tiirii: MIBK, Organik ¢dzgen hacmi: 25 pL, Omek akis hizi: 6.25
mL/min, Asetilen akis hizi: 0.37 L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, Tuzaklama siiresi:
2.0 min, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm.
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Asetilen akis hizi optimizasyonu

En 6nemli parametrelerden biri de asetilen akis hizidir. Hava akis hizi 3.9 L/min
olarak sabit oldugundan dolayi, asetilen akis hizi arttik¢a sicaklik da artmaktadir. Bu
etki akis hizinin artmasiyla analite ait sinyallerde kararsizliga sebep olmustur. Sekil
4.16°da goriildiigii gibi belirtilen sartlarda optimum asetilen akis hiz1 0.37 L/min olarak

secilmistir.
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Sekil 4.16. YKT-AT-AAAS’de 200 ng/mL Sb ¢6zeltisi kullanarak asetilen akis hizinin
optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: MIBK, Organik ¢dzgen hacmi: 25 pL, Omek akis hizi: 6.25
mL/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, Tuzaklama siiresi: 2.0 dk, YKT ile bek arasindaki
yiikseklik: 2.0 mm, YKT i¢inden gegen optik 151n yolu yiiksekligi: 2.0 mm

Organik cozgenlerin etkisi

YKT-AT-AAAS’de, organik ¢ozgenlerin piiskiirtiilmesi YKT nin i¢ ylizeyinde
tuzaklanan atomlarin yeniden buharlasmasina ve alev sartlarinin gegici degismesine
neden olur. Bunun sonucunda, yeniden buharlagsma asamasinda en uygun alev sartlarini
bulmak i¢in, metil izobiitil keton, MIBK, asetonitril, metil etil keton, MEK, etanol gibi
pek cok organik ¢dzgen tiirli incelendi. Tablo 4.5°de goriildiigii gibi en uygun organik

¢Ozgen olarak MIBK secilmistir.
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Tablo 4.5. YKT-AT-AAAS metodu i¢in Sb sinyalleri lizerinde organik ¢dzgenlerin
etkisi

Organik ¢dzgen hacmi: 25 pL, Ornek akis hizi: 6.25 mL/dk, Hava akis hiz1: 3.9 L/min,
Tuzaklama siiresi: 2.0 min, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm, YKT i¢inden
gecen optik 151n yolu yiiksekligi: 2.0 mm, 0.10 M HCI’de 200 ng/mL Sb ¢ozeltisi

Organik Cozgen Tiiri Absorbans
—> MIBK 0.105
MEK 0.095
Asetonitril 0.053

n-Biitanol Sinyal yok

Etanol Sinyal yok

Metanol Sinyal yok

Propanol Sinyal yok

Izopropanol Sinyal yok

Siklo Pentanol Sinyal yok

Organik ¢co6zgen hacminin optimizasyonu

Kullanilan organik ¢6zgenin miktar1 en yiiksek sinyalin elde edilebilmesi ve
tuzaklanan atomlarin yeniden buharlasabilmesi i¢in yeterli olmahdir. Sekil 4.17°de
goriildiigli gibi organik ¢dzgen miktar1 arttik¢a sinyallerde belli bir degere kadar artma

gozlenmektedir. Bu sartlarda en uygun MIBK hacmi olarak 40 pL segilmistir.

0,14 - 0
0,12 - *
* *
01 - ¢ .
(%)
c
_fé 0,08 - .
2 0,06 -
<
0,04 - *
0,02 -
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Organik Cozgen Hacmi, pL

Sekil 4.17. YKT-AT-AAAS’de 0.10 M HCl‘de 200 ng/mL Sb ¢ozeltisi kullanarak
organik ¢6zgen hacminin optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: MIBK, Ornek akis hizi: 6.25 mL/min, Asetilen akis hizi: 0.37
L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, Tuzaklama siiresi: 2.0 dk, YKT ile bek arasindaki
yiikseklik: 2.0 mm, YKT i¢inden gegen optik 151n yolu yiiksekligi: 2.0 mm
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Cozelti asitliginin optimizasyonu

Bu optimizasyon parametresi i¢in iki farkli asit, HNO3 ve HCI, denemistir. Ticari
olarak alinan antimon stok ¢ozeltisinin 1.0 M HCI’de oldugu bilinmektedir. Sekil
4.18’de gorildiigi gibi bu sartlarda optimum asitlik ve asit 1.0 M HNOj; olarak
belirlenmistir. HNO3; ve HCl’ye ait absorbans sinyalleri neredeyse ayni goriilmesine
ragmen HNO; sec¢ilmesinin sebebi, metodun gercek oOrneklere uygulanmasinda

HNOj5’tin kullaniminin daha ¢ok tercih edilmesidir.

0,18 - ?

0,16 -
0,14 T
0,12

0,1

0,08 - Hidroklorik Asit

0,06 -
004 # Nitrik Asit¢

0,02 -
0 T T T T T T T T T 1
o 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

Absorbans

Asitlik, M

Sekil 4.18. YKT-AT-AAAS’de 200 ng/mL Sb ¢d6zeltisi kullanarak ¢ozelti asitliginin
optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: MIBK, Organik Cézgen Hacmi: 40 pL, Ornek akis hizi: 6.25
mL/min, Asetilen akis hizi: 0.37 L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, Tuzaklama siiresi:
2.0 min, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm, YKT icinden gegen optik 151n yolu
yiiksekligi: 2.0 mm

Tuzaklama siiresinin etkisi

Biriktirme siiresi 60 ile 600 saniye arasinda incelendi. Sekil 4.19’da gorildigi
gibi bu parametre optimize edilirken 5 dakikadan sonra sinyallerde kayda deger bir artig
olmamasindan dolay1 optimum tuzaklama stiresi 4 dk olarak se¢ilmistir.5 ve 10 min
degerlerinin se¢ilmemesinin sebebi metodun gergek Orneklere uygulanabilirligi

acisindan bu siirelerin ¢ok uzun olmasidir.
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Sekil 4.19. YKT-AT-AAAS’de 1.0 M HNOs’de 200 ng/mL Sb ¢ozeltisi kullanarak
tuzaklama sliresinin optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: MIBK, Organik ¢dzgen hacmi: 25 pL, Omek akis hizi: 6.25
mL/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm, YKT
icinden gecen optik 151n yolu ytiksekligi: 2.0 mm

Tablo 4.6. Sb tayininde YKT-AT-AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Parametreler Optimize Edilmis Sartlar
YKT ile Bek Arasindaki Yiikseklik, mm 2.0
YKT i¢inden Gecen Optik Isin Yolu Yiiksekligi, mm 2.0
Asetilen Akis Hizi, L/min 0.37
Organik Cozgen Tiiri MIBK
Organik Cozgen Hacmi, ul 40
Asit Tiiri ve Derisimi 1.0 M HNO;
Tuzaklama Periyodu, min 4.0

YKT-AT-AAAS Metodu i¢cin Kalibrasyon Grafigi

Tablo 4.6.°daki sartlarda 10.0-100.0 ng/mL arasindaki derisimlerde Sb
cozeltilerinin Sekil 4.20’de belirtilen absorbans degerleri oSlgiildii. Sekil 4.21°de
gortldiigii gibi kalibrasyon grafigi 10.0-50.0 ng/mL arasinda dogrusaldir. Bu dogrusal
aralik i¢in en iyi denklem ve korelasyon katsayisi sirasiyla A=0.0019D — 0.0001 ve
0.9961°dir.
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Sekil 4.20. YKT-AT-AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.21. YKT-AT-AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi

Tablo 4.7°de gorildigii gibi AAAS’ye kiyasla duyarlikta 368 kat zenginlestirme
elde edilmistir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 2.33 ng/mL ve 7.76 ng/mL olarak
hesaplanmistir. LOD ve LOQ degerleri 10 ng/mL Sb ¢ozeltisinden 10 6lglim alinarak

hesaplanmistir. Cy degeri 25 ng/mL Sb ¢dzeltisine gore hesaplanmistir.

Tablo 4.7. Sb tayini i¢in YKT-AT-AAAS metodunun analitik degerlendirmesi

Gozlenebilme Simir1 (LOD), ng/mL 3.85
Tayin Simir1 (LOQ), ng/mL 12.8
Karakteristik Konsantrasyon (C,), ng/mL 2.36
Karakteristik Kiitle (mg) ng 59.0
Zenginlestirme Faktorii (E) 368
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YKT-AT-AAAS metodunun dogrusal araligi i¢inde yer alan 1.0 M HNOj i¢inde
40 ng/mL Sb ¢ozeltisi i¢in sinyal Sekil 4.22°de goriilmektedir.

0.30 7
w 0,204
g
=
(=]
S
T,
0.10 1
00155 1.0 2.0 3.0
Zaman, sn
Toplam —— D2Zemin
——Diizeltilmis

Sekil 4.22 1.0 M HCI i¢inde 40 ng/mL Sb ¢6zeltisi i¢in YKT-AT-AAAS’ nin absorbans

sinyali
4.1.4. YKT-AT-AAAS metodu ile balata 6rneklerinde Sb tayini sonuclari

Balata ornekleri, Boliim 3.5°de sz edildigi gibi hazirlandiktan sonra Tablo 4.6’da
belirtilen sartlarda YKT-AT-AAAS metodu ile analilenerek Sb tayini yapildi. Tayin

sonuclar1 Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. YKT-AT-AAAS metodu ile balata 6rneklerinde Sb tayini sonuglari

Ornek Absorbans Sonug, ug/g
0.106
1. Balata 216 £ 1.0
0.099
0.091
2. Balata 172+ 29
0.072

4.1.5. Kaplanmis YKT-AT-AAAS metodunun optimizasyonlari

Bu asamanin amaci, daha iyi tayin sinir1 elde edebilmek ve kuvarstan daha 1yi bir
tuzaklama yiizeyi elde edebilmektir. Yeni bir yiizey iizerinde analit atomlarinin verimli

bir sekilde tuzaklanmasinin yani sira, basarili bir saliverme de onemlidir. Bunu
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saglayabilmek icin Oncelikle farkli kaplama materyallerinin absorpsiyon sinyallerine

etkisi incelenmistir.
YKT-AT-AAAS metodu icin kaplama maddesinin incelenmesi

Kaplama maddesinin se¢imindeki en 6nemli nokta, kaplama maddesinin erime
noktasinin analitin buharlagma sicakligindan daha yiiksek olmasidir. Tayini yapilan
element tuzaklandiktan sonra kaplanmis ylizeyden yeniden buharlastiginda kaplama
ylizeyinde kayip olmamasi onemlidir. Kaplama materyalleri olarak Ta, Zr, Mo, Ti ve
Au metalleri kullanildi. Kaplama prosediirii Boliim 3.4‘de anlatilmistir.

Tablo 4.9’da goriildiigli gibi, en yiiksek standart sapma Mo kaplanmis YKT’ de
elde edilmistir. Standart sapmalar ve kaplanmamis YKT’ye gore absorbanslar
kiyaslandiginda Sb i¢in en uygun yiizeyin kuvars oldugu goriilmektedir. Au kaplanmis
YKT diger metallerle kaplanmis diger YKT’lere gore diisiik standart sapma degerine
sahip olmasina ragmen absorbans degeri olarak kaplanmamis YKT ile nispeten ayni
olmasindan dolay1 kaplama materyalinin duyarlik artisina olanak saglamadigina karar

verilmistir.

Tablo 4.9. YKT-AT-AAAS metodu i¢in, 100 ng/mL Sb sinyalleri {izerinde kaplama
maddesinin etkisi

YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm, YKT i¢indeki optik 151n yolu yiiksekligi: 2.0
mm, Asetilen akis hizi: 0.37 L/min, Hava akis hizi: 3.9 L/min, Organik ¢ézgen tiirii:
MIBK, Organik ¢dzgen hacmi: 40 uL, Ornek akis hizi: 6.25 mL/min, Tuzaklama siiresi:
4.0 min

Absorbans % Standart Sapma (N=3)
Kaplanmamis YKT 0.150 2.03
Au kaplanmis YKT 0.153 2.94
Ta kaplanmis YKT 0.102 5.96
Mo kaplanmig YKT 0.101 7.89
Ti kaplanmig YKT 0.094 -
Zr kaplanmis YKT 0.088 4.69

4.1.6. incelenen metotlarin degerlendirilmesi ve dogruluk test sonuclari

Optimize edilmis sartlar altinda 4 metot incelenmis, duyarlik artis1 saglanan ii¢
metot i¢in optimum sartlar altinda kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Tayin sinir1, 3s/m,
gozlenebilme sinir1, 10s/m, ve karakteristik konsantrasyon hesaplandi. Biitiin metotlarda

duyarhiktaki artiglar karakteristik konsantrasyonlara gore AAAS ile kiyaslanarak
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hesaplandi. Sb tayini icin ¢alisilan yontemler ve ilgili degerlendirmeler Tablo 4.10°da

gosterilmistir.

Tablo 4.10. Sb tayini i¢in ¢alisilan yontemlerin kiyaslanmasi

Et= E/ tuzaklama siiresis EV= E/ Vtoplam

AAAS YKT-AAAS YKT-AT-AAAS
Gozlenebilme Siniri, s s
7.0x10 3.5x10 3.85
LOD, 3s/m, N=10 ng/mL
Tayin Simir, ; ;
2.33x10 1.17x10 12.84
LOQ, 10s/m N=10 ng/mL
Karakteristik Konsantrasyon, s s
8.7x10 3.9x10 2.36
Cy, ng/mL
Karakteristik Kiitle, my, ng - - 59
Zenginlestirme Faktorii,
1 2.2 369
E
E,, min" - - 92.2
E,, mL" - - 14.7
Etkin Arahk, ng/mL 5x10°-50x10° | 2x10°-30x10° 10-70

YKT-AT-AAAS metodunun dogrulugunu test etmek i¢in standart referans
materyal, SRM, SCP Science EnviroMAT-Waste Water, Low (EU-L-2) kullanildi.
Metodun dogrusal aralii i¢inde, kalibrasyon grafiginin dogrulugunu test etmek icin
uygulananan SRM’den {i¢ tekrar seklinde Ol¢iim alindi. Sonucglar Tablo 4.11°de
belirtildigi gibi, YKT-AT-AAS metodu icin % 95 giiven araliginda sertifikali deger

araligia diismektedir.

Tablo 4.11. Sb tayininde YKT-AT-AAAS metodu i¢in dogruluk test sonuglar1

SCP Science EnviroMAT, Sertifikal Deger, Deneysel Deger,
Waste Water, ng/mL ng/mL.
Low (EU-L-2) 19.0+ 1.0 16.8+ 1.4
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4.2. Selenyum Tayini icin Optimizasyonlar
4.2.1. AAAS metodunun optimizasyonlari

Bu baslik altinda selenyum herhangi bir YKT aygiti olmadan bilinen AAAS teknigi ile
tayin edilmistir. Bu yontem i¢in iki parametre optimize edilmistir; asetilen akis hizi, bek

yiiksekligi. Optimizasyonlar 0.10 M HCl iginde 20.0 pg/mL Se kullanilarak yapilmaistir.
Asetilen akis hizinin optimizasyonu

Asetilen akis hizi, hava akis hizi 4.37 L/min iken 6rnek akis hizi 5 mL/min’de sabit
tutularak optimize edildi. AAAS ile Se tayini i¢in stokiyometrik bir alev olusturmak igin
Sekil 4.23°de gorildiigii gibi, yakit akis hizi arttirilirken absorbanstaki degisim izlendi.

Boylece en uygun asetilen akis hiz1 0.9 L/min olarak optimize edildi.

0,08 -
0,07 - *
@ *
(5]
< 006 - . ¢
2 *
<
0,05 - *
0,04 T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Asetilen Akig Hizi, L/min

Sekil 4.23. AAAS’de 0.10 M HCI ortaminda 20 pg/mL Se kullanim ile yakit akis hizinin
optimizasyonu
Ornek Akis Hizi: 5 mL/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min, Bek yiiksekligi: 2.5 mm

Bek yiiksekliginin optimizasyonu

Asetilen akis hiz1 i¢in en uygun deger belirlendikten sonra bek yiiksekligi Sekil 4.24°de
goriildiigii gibi optimize edildi. En uygun bek yiiksekligi 2.5 mm olarak belirlendi. 2.5

mm’den daha az yiikseklikte 1s1n yolu kapandigindan dolay1 6l¢iim alinamadi.
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Sekil 4.24. AAAS’de 20 pg/mL Se kullanimai ile bek yiiksekliginin optimizasyonu
Asetilen akis hizi: 0.9 L/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min, Ornek akis hizi: 5 mL/min

Tablo 4.12. Se tayininde AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Asetilen Akis Hizi, L/min.

0.9

Bek Yiiksekligi, mm

2.5

AAAS metodu icin kalibrasyon grafigi

Tablo 4.12°deki optimize edilen sartlarda, Sekil 4.25°de goriilldiigi iizere 5.0-30.0
pug/mL arasindaki derisimlerde Se c¢ozeltilerinin absorbans degerleri Olcilildii. Optimize
edilmis sartlar altinda Sekil 4.26’da goriildiigii gibi etkin araligin 5.0-20.0 pg/mL arasinda
oldugu belirlenmistir. Dogru denklemi ve korelasyon katsayisi sirasiyla A = 0.003D + 0.0104

ve 0.9977 dr.

0,1 +
0,09 -
0,08 -
0,07 A
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 - *
0,02 - ¢
0,01 -

0 T

Absorbans

15 20 25 30 35

Derigim, pg/mL

Sekil 4.25. AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hiz1: 0.9 L/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min, Ornek akis hizi: 5 mL/min,

Bek yiiksekligi: 2.5 mm.
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Sekil 4.26. AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hiz1 0.9 L/min, Hava akis hiz1: 4.37 L/min, Ornek akis hiz1: 5 mL/min,
Bek yiiksekligi: 2.5 mm.

AAAS metodunun dogrusal araligi iginde yer alan 0.10 M HCI i¢inde 10 pg/mL Se
cozeltisi icin i¢in tipik absorpsiyon sinyali Sekil 4.27°de goriilmektedir.

0.30 7

e

b

o
;

Abzorbans

0.10 ¢

Sekil 4.27. 0.10 M HCl iginde 10 ug/mL Se ¢ozeltisi i¢in AAAS nin absorbans sinyali

Tablo 4.13’de goriildiigii gibi LOD, LOQ degerleri sirastyla 0.63 pg/mL ve 2.11 pg/mL,
karakteristik konsantrasyon 1.06 pg/mL olarak hesaplandi. LOD ve LOQ, 5 pg/mL Se

cozeltisinden 10 6l¢lim alinarak, Cy degeri ise 10 pg/mL Se ¢ozeltisine gore hesaplanmustir.
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Tablo 4.13. Se tayininde AAAS’ nin analitik degerlendirmesi

Gozlenebilme Simir1 (LOD), ug/mL 0.63
Tayin Siir1 (LOQ), ug/mL 2.11
Karakteristik Konsantrasyon (Cy), ug/mL 1.06

4.2.2. YKT-AAAS metodunun optimizasyonlari

Bu asamada, bek iizerine yerlestirilmis yarikli kuvars tiip Se atomlarinin alev tizerinde
daha ¢ok oyalanmasini saglayarak duyarlik artisina olanak saglayacagi diistintildii. Yarikli
kuvars bek {lizerine yerlestirilirken, alev alt yariktan girip Ust yariktan ¢ikacak sekilde
ayarlandi. Optik 151n yolu tiipiin merkezinden gegecek sekilde ayarlanip, 6rnek ¢ozeltisi alev
ortamina piskiirtildi. Asetilen akis hizi, YKT ile bek arasindaki yiikseklik en iyi duyarlig
bulabilmek icin optimize edildi. Biitiin optimizasyonlarda 0.10 M HCI’deki 5 pug/mL Se

standart ¢ozeltisi kullanildi.
Asetilen akis hizinin optimizasyonu

Optimum asetilen akis hiz1 Sekil 4.28’de goriildigi gibi 0.4 L/min olarak bulunmustur.
Asetilen akis hizi arttikga Se atomlarinin YKT’nin i¢ ylizeyinde oyalanmasi azaldigindan

absorbans sinyallerinde azalma gozlenmistir.
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Asetilen Akis Hizi, L/min

Sekil 4.28. YKT-AAAS’de 5.0 pug/mL Se ¢ozeltisi kullanarak asetilen akis hizinin
optimizasyonu

Ornek akis hizi: 5 mL/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min, YKT ile bek arasindaki yiikseklik: 5
mm
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YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu

Optimize edilmesi gereken diger Onemli parametre ise YKT ile bek arasindaki
yiiksekliktir. 2.0-8.0 mm arasindaki ytikseklikler denenmis, optimum yiikseklik Sekil 4.29°da
goriildiigli gibi 2.0 mm olarak belirlenmistir. Bu parametrenin optimize edilmesiyle

goriilmiistiir ki bek YKT ye ne kadar yakin olursa sinyalde o kadar artis gézlenmektedir.
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Sekil 4.29. YKT-AAAS’de 5 pg/mL Se kullanarak YKT ile bek arasindaki yiiksekliginin
optimizasyonu )
Asetilen akis hizi: 0.4 L/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min., Ornek akis hizi: 5 mL/min

Tablo 4.14. Se tayininde YKT-AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Asetilen Akis Hizi, L/min. 0.9
YKT ile Bek Arasindaki Yiikseklik, mm 2.5

YKT-AAAS metodu icin kalibrasyon grafigi

Tablo 4.14’de belirtilen sartlarda ¢izilen kalibrasyon grafigi, Sekil 4.30, i¢in 1.0-20
ug/mL Se ¢ozeltileri kullanildi. Dogrusal aralik Sekil 4.31°de goriildiigii gibi 1.0-10.0 ug/mL
arasinda tespit edilmistir. Korelasyon katsayisi ve dogru denklemi sirasiyla 0.9998 ve

A =0.013D + 0.0099’dir.
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Sekil 4.30. YKT-AAAS metodu i¢in kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hiz1: 0.4 L/min, Ornek akis hiz1: 5 mL/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min, YKT ile
bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm
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Sekil 4.31. YKT-AAAS metodu i¢in lineer kalibrasyon grafigi
Asetilen akis hiz1: 0.4 L/min, Ornek akis hiz1: 5 mL/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min, YKT ile
bek arasindaki yiikseklik: 2.0 mm

Tablo 4.15°de goriildigii gibi LOD, LOQ degerleri sirasiyla 0.07 pg/mL ve 0.24 ug/mL
olarak hesaplandi. Karakteristik konsantrasyon 0.29 pg/mL olarak hesaplandi. LOD ve LOQ,
1 pg/mL Sb ¢ozeltisinden 10 Slglim alinarak hesaplandi. Cy degeri 5 pg/mL degerine gore
hesaplanmistir. Bilinen AAAS’ye gore duyarlikta 3.65 kat artis saglanmistir.
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Tablo 4.15. Se tayininde YKT-AAAS nin analitik degerlendirmesi

Gozlenebilme Sinir1 (LOD), ug/mL 0.07
Tayin Smmir1 (LOQ), ug/mL 0.24
Karakteristik Konsantrasyon (C,), ug/mL 0.29
Zenginlestirme Faktorii (E) 3.65

AAAS metodunun dogrusal araligi iginde yer alan 0.10 M HCI i¢inde 10 pg/mL Se
cozeltisi icin tipik absorpsiyon sinyali Sekil 4.32°de goriilmektedir.

0307
w 0.20
g
S
T
0.10+
oo N L e
0.0 1.0 2.0 3.0
Zaman, sn

Sekil 4.32. 0.1 M HCl i¢inde 10 pg/mL Se ¢ozeltisi igin YKT-AAAS nin absorbans sinyali

4.2.3. YKT-AT-AAAS metodunun optimizasyonlari

Se ¢ozeltisi yarikli kuvars tiipiin i¢ine, yakitga fakir bir alevin varliginda belirli bir siire,
puskiirtiildii. Yarikli kuvars tiipiin i¢ yiizeyinde analit atomlarinin birikmesinden sonra, 6rnek
cozeltisinin piskiirtiilmesi durduruldu ve mikrolitre seviyesinde bir hacimde belirli organik
cozgenler aleve gonderildi. Organik ¢ozgen piiskiirtiilmesinden sonra yarikli kuvars tiipiin i¢
yiizeyinden yayilan atomlarm kisa siireli bir sinyal verdigi gozlendi. Uzerinde c¢alisilan
parametre degerleri degistirilirken diger parametreler sabit tutularak biitiin parametreler sabit
olana kadar dongiiler tekrarlandi.

Optimize edilmis olan parametreler, yakict basliga gore yarikli kuvars tiipiin girig
yariginin yiiksekligi, asetilen akis hizi, analitin tuzaklama siiresi, organik ¢ozgenin tiirii ve

hacmidir. Tim optimizasyonlar 1 pg/mL Se ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir.
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Asetilen akis hiz1 optimizasyonu

Asetilen akis hizi, hava akis hiz1 4.37 L/min olarak sabit oldugu durumda, optimize
edilmis olup, akis hizinin artmasi sicaklikta da artisa neden oldugu diisiiniilmiistiir. Asetilen
akis hiz1 belli bir degerden sonra daha da artirildiginda, Sekil 4.33.’de goriildiigii gibi, analite
ait sinyallerde diisiise sebep olmustur. Belirtilen sartlarda optimum asetilen akis hizi 0.75

L/min olarak se¢ilmistir.

0,5 1

0,45 -

0,4

0,35 -

Absorbans

013 T ’

0,25 - .

0,2 T T T T T 1
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Asetilen Akis Hizi, L/min

Sekil 4.33. YKT-AT-AAAS’de 1 pg/mL Se c¢ozeltisi kullanarak asetilen akis hizinin
optimizasyonu

Organik ¢dzgen olarak 60 uL MIBK, Ornek akis hizi: 6.0 mL/min, Hava akis hizi: 4.37
L/min, Tuzaklama siiresi 2.0 min, yakic1 bagliktan YKT nin yiiksekligi: 4 mm

Organik cozgenlerin etkisi

YKT-AT-AAAS’de, organik c¢ozgenlerin piskiirtiilmesi YKT’nin i¢ yiizeyinde
tuzaklanan atomlarin yeniden buharlasmasina neden olan alev sartlarinin gegici degismesine
neden olur. Bunun sonucunda, yeniden buharlasma asamasinda en uygun alev sartlarini
bulmak i¢in, metil izobiitil keton, asetonitril, dimetoksi etan, kloroform gibi pek ¢ok organik
cozgen tiirli incelendi. Tablo 4.16.’da goriildiigli gibi en uygun organik ¢dzgen olarak

asetonitril olarak belirlendi.
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Tablo 4.16. YKT-AT-AAAS metodu i¢in Se sinyalleri iizerinde organik ¢dzgenlerin etkisi
Organik ¢6zgen hacmi: 60 uL, Ornek akis hizi: 5.0 mL/min, Asetilen akis hizi: 0.75 L/min,
Hava akis hizi: 4.37 L/min, Tuzaklama siiresi 2.0 min, YKT ile bek arasindaki ytikseklik: 4
mm, 1 pg/mL Se ¢ozeltisi.

Organik Cozgen Tiirii Absorbans
MIBK 0.44
— Asetonitril 0.47
Dimetoksi Etan 0.35

Etil Alkol Sinyal yok

Sek. Biitanol Sinyal yok

1-4 Dioksan Sinyal yok

Kloroform Sinyal yok

Diklor Metan Sinyal yok

Metanol Sinyal yok

DMF Sinyal yok

2 Pentanol Sinyal yok

2 Propanol Sinyal yok

1 Biitanol Sinyal yok

Organik cozgen hacminin optimizasyonu

Kullanilan organik ¢dzgenin miktar1 en yiiksek sinyal elde edilebilmek icin tuzaklanan
atomlarin yeniden buharlagabilmesi yeterli olmahdir. Sekil 4.34’de goriildiigii gibi organik
cozgen miktart arttikca sinyallerde artma gézlenmektedir. Bu sartlarda en uygun hacim olarak
60 uL secilmistir. Bu degerden daha yiiksek olan degerlerin se¢ilmemesinin sebebi sinyallerin

kararli olmamasi ve YKT i¢inde islenme gozlenmesidir.
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Sekil 4.34. YKT-AT-AAAS’de 1 pg/mL Se ¢ozeltisi kullanarak organik ¢6zgen hacminin
optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: Asetonitril, Ornek akis hizi: 6.0 mL/min, Asetilen akis hizi: 0.75 L/min,
Hava akis hizi: 4.37 L/min, Tuzaklama siiresi 2.0 min, yakici basliktan YK T nin yiiksekligi: 4
mm

YKT ile bek arasindaki yiiksekligin optimizasyonu

YKT-AT-AAAS metodunda baska bir optimizasyon parametresi de yarikli kuvars tiip
ile bek arasindaki yiiksekliktir. Belirli bir yiikseklikten sonra YKT i¢ine atomlarin girmesi zor
olabilecegi ve alev bdlgesinde sicaklik farkinin olabilece§inden absorbans sinyallerinde

azalmanin olabilecegi diigiiniilmiistiir. Sekil 4.35’de goriildiigii gibi en uygun yiikseklik 3 mm

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.35. YKT-AT-AAAS’de 1 ug/mL Se ¢ozeltisi kullanarak YKT ile bek arasindaki
yiiksekligin optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: Asetonitril, Organik ¢dzgen hacmi: 60 pL, Ornek akis hizi: 6.0 mL/min,
Asetilen akis hizi: 0.75 L/min, Hava akis hizi: 4.37 L/min Tuzaklama siiresi: 2.0 min

50



Tuzaklama siiresinin etkisi

Biriktirme siiresi 60 ile 1200 saniye

arasinda incelendi. Sekil 4.36’da goriildiigii gibi bu

parametre optimize edilirken 7 dakikadan daha uzun siireglerde biriktirmeler i¢in Se’un

absorbans sinyallerinde diisme go6zlendi. En uygun tuzaklama siiresi olarak 5 dakika

secilmistir.
0,45 - G
043 - *
"
€ 0,41 - ¢
o]
§ * ¢ 0 .
2 0,39
< .
0,37 - ¢
0,35 T T T 1
0 5 10 15 20
Tuzaklama Siiresi, min

Sekil 4.36. YKT-AT-AAAS’de 1 pg/mL Se ¢ozeltisi kullanarak tuzaklama siiresinin

optimizasyonu

Organik ¢dzgen tiirii: Asetonitril, Organik ¢dzgen hacmi: 60 pL, Ornek akis hizi: 6.0 mL/min,
Asetilen akis hizi: 0.75 L/min, Hava akis hizi: 4.373 L/min, Yarikli kuvars tiipiin yakici

basliktan yiiksekligi: 3.0 mm
YKT-AT-AAAS metodu i¢in tim

gosterilmistir.

parametrelerin optimum degerleri Tablo 4.17°de

Tablo 4.17. Se tayininde YKT-AT-AAAS metodu i¢in optimize edilmis sartlar

Parametreler Optimize Edilmis Sartlar
Organik Cozgen Tiirii Asetonitril
Ornek Akis Hizi, mL/min 6.0
Organik Cozgen Hacmi, uL 60
Tuzaklama Siiresi, min 5.0
YKT ile bek arasindaki yiikseklik, mm 3.0
Asetilen Akis Hizi 0.75
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YKT-AT-AAAS metodunun degerlendirilmesi

YKT-AT-AAAS metodunda Tablo 4.17°de belirtilen optimum sartlar altinda 0.25-2.0
png/mL  Se konsantrasyonlarinda c¢alisilmis olup absorpsiyon sinyallerinin artan Se
konsantrasyonlariyla iliskili olmadig1, yani Se konsantrasyonunun artistyla sinyallerde diizenli
bir artis gdzlenememistir. Buradan kuvarsin Se atomlar1 i¢in uygun bir tuzak ylizeyi olmadigi
anlasilmistir. Se tayini i¢in uygun tuzaklama ortami olusturmak lizere YKT’nin i¢ ylizeyi
cesitli kaplama materyalleri , Zr, Mo ve Ta, ile kaplanmistir. Daha sonra yapilan ¢aligmalarda
ad1 gegen metallerle kaplanmis ylizeyin de Se Onderistirmesi i¢in uygun olmadigi, 1 pg/mL
Se’a ait absorpsiyon sinyallerinin YKT, YKT-AT metotlariyla elde edilen sinyalleriyle aym

olmasindan anlagilmistir.
4.2.4. Se tayini icin incelenen metotlarin degerlendirilmesi

Se tayini i¢in incelenen AAAS ve YKT-AAAS metotlarinin analitik degerlendirmesi
Tablo 4.18’de gosterilmistir.

Tablo 4.18. Se tayini i¢in ¢aligilan yontemlerin kiyaslanmasi

AAAS YKT-AAAS
Gozlenebilme Simir1, LOD, 3s/m, N=10, pg/mL 0.63 0.07
Tayin Stmiri, LOQ, 10s/m N=10, pg/mL 2.11 0.24
Karakteristik Konsantrasyon, C,, pg/mL 1.06 0.29
Zenginlestirme Faktorii, E 1.00 3.65
Etkin Aralk, pg/mL 5-20 1-10
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinin temel amaci, yarikli kuvars tiip atom tuzak kullanarak alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi ile antimon ve selenyum tayini i¢in, dogru, kesinligi yiiksek ve

duyarli bir metot gelistirmektir.

Calismanin ilk asamasinda oncelikle yukarida adi gegen elementler icin bilinen alevli
AAS ile uygun ¢alisma kosullar1 belirlenmis, akabinde bu kosullardan yola ¢ikilarak analit
atomlarinin 1s1n yolu lizerinde alikonma siiresini artirmak amaciyla alev lizerine 180° agili
kesilmis yarikli kuvars tiip yerlestirilerek ¢alisilmistir. Bu ¢alisma sonucunda. Tablo 5.1°de
gosterildigi gibi, Sb ve Se i¢in sirasiyla gdzlenebilme sinirlart, 3s/m, 350 ng/mL ve 70 ng/mL,
karakteristik konsantrasyonlari 390 ng/mL ve 290 ng/mL olarak hesaplanmistir. Duyarlikta
bilinen AAS’ye gore, antimon ig¢in 2.2 kat, selenyum ig¢in ise 3.65 katlik bir artma
gerceklestirilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise yarikli kuvars tiip bu kez tuzaklama materyali olarak
kullanilmistir. Bu asamada optimize edilen tiim parametreler ayrintili olarak incelenmistir.
Bunlardan en 6nemli ikisi: alev/YKT sicakligin1 6nemli olglide etkiledigi icin asetilen akis
hiz1 ve tutuklanan analit derisimini etkiledigi i¢in de tuzaklama periyodudur. Burada antimon
ve selenyum igin sirasiyla optimum tuzaklama stireleri 4.0 ve 5.0 dakika olarak belirlenmistir.

Bu asamada yapilan calismalar sonucunda Se konsantrasyonunun artigiyla sinyallerde
diizenli bir artis elde edilememistir. Buradan kuvarsin Se atomlari i¢in uygun bir tuzak yiizeyi
olmadig1 anlasilmistir. Se tayini i¢in uygun tuzaklama ortami olusturmak iizere YKT nin i¢
ylizeyi ¢esitli kaplama materyalleri, Zr, Mo ve Ta ile kaplanmistir. Daha sonra yapilan
caligmalarda adi1 gecen metallerle kaplanmis yiizeyin de Se Onderigtirmesi i¢in uygun
olmadigi, 1 pg/mL Se’a ait absorpsiyon sinyallerinin YKT, YKT-AT metotlariyla elde edilen
sinyalleriyle ayni olmasindan anlasilmistir.

Sb i¢in gozlenebilme sinir1, 3s/m, 3.85 ng/mL, karakteristik konsantrasyon 2.36 ng/mL,
karakteristik kiitle 59 ng olarak hesaplanmig, duyarlikta ise bilinen AAS ile
karsilastirildiginda 369 kat, toplama siiresine gore 92.2 dk™' kat, hacme gore ise 14.7 mL™
katlik bir artis saglanmistir. Gelistirilmis olan bu yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla
SCP Science EnviroMAT Waste Water Low (EU-L-2) standart referans materyal ¢ozeltisi
kullanilmigtir. YKT-AT-AAAS metoduyla elde edilen Sb diizeyinin SRM igerigiyle uyumlu

oldugu gozlenmistir.
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Tablo 5.1 Sb ve Se tayini i¢in kullanilan metotlarin analitik degerlendirmesi

Sb Se

AAAS YKT-AAAS YKT-AT-AAAS AAAS YKT-AAAS
LOD, 3s/m, N=10 ng/mL 7.0x10 3.5x10° 3.85 6.3x10 70
LOQ, 10s/m N=10 ng/mL 2.33x10° 1.17x10° 12.84 2.11x10° 2.4x107
Co, ng/mL 8.7x107 3.9x10? 2.36 1.06x10° 2.9x10°
my, ng - - 59 ; ]
E 1 2.2 369 1 3.65
E, min” - - 92.2 - -
E,, mL" - - 14.7 - ;
Etkin Arahk, ng/mL 5x10°-5x10* 2x10°-3x10" 10-70 5x10°-2x10* 1x10°-1x10*




Bu metot i¢in son olarak bir de fren balatasi 6rneginde Sb tayini uygulamasi yapilmaistir.
Analit miktarinin 6rnekten 6rnege farkli olacagi gergegi bilinse de tayin edilen Sb diizeyinin
[14]deki calismalarla uyumlu oldugu da dikkati ¢cekmektedir. Bu asamanin sonucu olarak Sb
icin gelistirilmis olan YKT-AT-AAAS yoOnteminin ger¢ek oOrneklere uygulanabilirligi de
kanitlanmistir.

Selenyum ig¢in ise tiim parametreler ayrintili bir sekilde optimize edilmesine karsin
beklenen tuzaklama yanit1 elde edilememistir. Cesitli Se konsantrasyonlar1 ve farkli toplama
sireleri kullanilarak yapilan ¢alismalarda Se atomuna ait absorpsiyon sinyallerinin herhangi
bir sekilde artmadigi gézlenmistir. Bunun sonucunda kuvars yiizeyinin bu element atomlari
icin uygun bir tuzaklama materyali olmadigina karar verilmistir.

Calismanin bir diger asamasinda bu kez daha iyi tuzaklama ortami olusturulacagi
distiniilerek yarikli kuvars tiipiin i¢ yiizeyi Sb tayini i¢in Au, Ta, Mo, Ti, Zr metalleri ile, Se
tayini i¢in de Mo, Zr, Ta metalleri ile kaplanarak, atom tuzak olarak, kullanildi. Ancak,
yapilan tiim ¢alismalarda Sb ve Se icin belirtilen metallerle kaplamanin herhangi bir sekilde
duyarlikta bir iyilesmeye neden olmadigi anlasilmis olmakla birlikte daha farkli kaplama

materyalleri kullanilarak bagarilabilecegi tahmin edilmektedir.
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