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BEBEK MAMALARINDA DEMIR VE CINKO KONSANTRASYONUNUN
SLURRY ORNEKLEME METODU iLE ALEVLI ATOMiK ABSORPSIYON
SPEKTROMETRESINDE TAYINi

OZET

Bu calismada bebek mamalarindaki demir ve ¢inko miktarinin slurry ornekleme
metodu ile dnceden asit ¢oziinlirlestirilmesi uygulanmadan alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini icin bir metot Onerilmistir. Ornekler analizden once
kurutulmus, 6giitiilmiis, homojenize edilmis ve dogrudan aleve aspire edilmistir.
Slurry konsantrasyonunun (kati ornegin toplam slurry hacmine orani), seyreltici
olarak farkli asitlerin kullanilmasinin, bu asitlerin konsantrasyonunun, hazirlanan
slurrynin  karigtirilmasinin ve yilizey aktif madde eklenmesinin analitik sonuclar
(kesinlik, dogruluk, stabilite ve homojenizasyon) tizerindeki etkileri arastirilarak, bu
parametreler optimize edilmistir. Ornekler 105°C’de bir gece boyunca kurutulmus,
agat havanda 6giitiilmiis, ayn1 parcacik boyutuna getirilmistir. 500 mg 6rnek 20 mL
0,05% Triton-X-114 ve 0,1 M HNOs3 igeren ¢ozeltide slurry haline getirilmis, 5
dakika boyunca 15000 rpm hizda yiiksek performansli disperser ile homojenize
edilip direk olarak aleve aspire edilmigtir. Metodun dogrulugu farkli sertifikali
referans materyaller ile ispatlanmistir. Analitlerin sulu c¢ozeltilerde ve slurry
cozeltilerdeki farkli davranislarindan dolayr meydana gelebilecek hatalarin
Onlenmesi icin igerigi kesin olarak bilinen referans bebek mamasina karsi sonuglar
kalibre edilmistir. Metodun belirleme smirlart koriin 3 ¢ (N=10) tanimina gore,
demir ve ¢inko icin sirasiyla 546 pg g ve 3,37 pg gdir. Son olarak metot
Tirkiye’deki marketlerden toplanan bebek mamalarina uygulanmis, 6rneklerin ¢inko
ve demir igerikleri 33-73 ug g™ ve 15-73 ug g, degerleri arasinda bulunmustur.
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A SLURRY SAMPLING METHOD FOR THE DETERMINATION OF IRON
AND ZINC CONCENTRATION IN BABY FOOD BY FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

SUMMARY

In this study, a slurry sampling method was proposed for the determination of iron
and zinc in baby food by flame atomic absorption spectrometry without sample
digestion prior to analysis. The samples were dried, ground, slurried, homogenized
and directly aspirated to the flame for the determination of the analytes. The effects
of slurry concentration (the ratio of solid sample to total slurry volume), different
acids at various concentrations as diluent and addition of dispersant on the accuracy
and precision were investigated. The samples were dried at 105°C overnight and
ground using agate mortar. In order to obtain quantitative recoveries, 500 mg of
sample was slurried in 20 mL of 0.05% Triton X-114 containing 0.1 M HNOs,
homogenized using high-performance overhead diperser at 15000 rpm for 5 min and
directly aspirated in to the flame. The accuracy of the method was tested by
determination of analytes in various certified reference materials. In order to
eliminate potential risks of errors due to unequal sensitivities of the analytes in
aqueous solutions and slurries, in all quantifications the calibration was performed
against a slurry of a reference baby food whose analyte concentration was exactly
known. The limits of detection of the method (N=10; 3 o) for iron and zinc were 5.46
ng gt and 3.37 pg g respectively. Finally the proposed method was applied for the
determination of iron and zinc in different baby food samples obtained from markets
in Turkey. The range of iron and zinc contents for the samples were 33-73 pg g™ and
15-73 ng g™, respectively.
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1. GIRIS VE AMAC

Bebek mamalar1 genellikle anne siitleriyle tam olarak beslenemeyen bebekler i¢in
kullanilan ek besinlerdir. Kimi zaman annenin yeterli siitiiniin olmamasi, bazen de
yeterli siit gelse bile bu siitlin besleyici degerinin yeterli olmamasi nedeniyle
bebekler beslenirken ek besin olarak bebek mamalarina bagvurulur. Genellikle anne
stitiiniin igerigi baz alinarak hazirlanan bebek mamasi formiilasyonlarinin demir ve
cinko igerigi oldukca Onemlidir. Ciinkii bebeklerin viicudundaki demir ve ¢inko
miktar1 gelisimlerinin tam olmasi i¢in gereklidir. Demir eksikliginde bebeklerde
ogrenme merkezinin az gelismesine, dolayisiyla zeka geriligine neden olurken, ¢inko
eksikligi DNA sentezlenmesinin yavaslamasina, yaralarin ge¢ iyilesmesine ve
normal biiylimenin yavaslamasina neden olur [1, 2]. Bu nedenle demirin bir bebegin
yasaminin ilk alt1 ay boyunca giinliik alim miktar1 0,27 mg, altinct aydan onikinci
aya kadar ise 11 mg kadardir. Cinkonun ise bebegin ilk alt1 ay boyunca giinliik alim

miktar1 2 mg, altinc1 aydan onikinci aya kadar ise 3 mg kadardir [3].

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) eser elementlerin tespitinde
olduk¢a kullanish bir tekniktir. Alevli atomlastiricilarin en 6nemli 6zelligi ucuz,
giivenilir ve hizl1 olmasidir. Rutin atomik absorpsiyon spektrometresi analizlerinde,
kati numuneler genellikle asit kullanilarak yakilir ve cihaza kapiler yardimiyla
aktarilir. Bu analizlerde yakma kismi analizin en 6nemli ve en fazla vakit alan
basamagint olusturur. Bu basamakta her zaman analit kayiplar1 ve kontaminasyon
riski vardir. Ayni zamanda kullanilan kimyasal sayisi artigindan dolayr kontrol
edilemeyen kirliliklerin bulagma ihtimali vardir ve bu kirlilikler blank (kor)
¢ozeltinin  absorbansinin  olduk¢a  yiiksek  olmasina, boylece  diisiik
konsantrasyonlardaki analit elementlerinin analizinin yapilamamasina neden olur. Bu
tir yakma analizlerinden gelen riskleri onlemek adina, slurry (bulamag) teknigi
kullanilabilinir. Bu teknikte kati numuneler iyice homojenize edildikten sonra,
degirmende ogiitiilerek belirli bir parcacik biiyiikliigiine getirilir ardindan uygun bir
stvida dagitilir. Bu dagitimin homojen ve stabil olmasi igin genellikle ylizey aktif

madde eklenir ve oldukga giiclii karistiricilarla (vorteks, ultrasonik vb.) karistirlir.



Ardindan bu karisim genellikle grafit firina enjekte edilir veya aleve aspire edilir.
Slurry 6rnekleme metodu 6rnegin ¢éziinmesine gerek olmadigi i¢in zamandan biiyiik
tasarruf  kazanilmasimi  saglar. Ayn1 zamanda Ornege Onceden islem
uygulanmadigindan dolay1 analit kayiplarinin 6niine gecilir. Genel olarak grafit
firml atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde kullanilan bir metot olmasina
ragmen slurry teknigi nadiren alevli atomlastiricilara da uygulanmistir [4-7]. Slurry
metodu ile kesin ve tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek igin, slurrynin
homojenizasyonu, bunun stabilize edilmesi ve slurrynin igerdigi biitiin partikiillerin
aleve ulagarak tamamen ayrigmalar1 gerekir. Bu tiir slurry ¢ozeltileri hazirlamak i¢in
slurry konsantrasyonunun, partikiil biiylikliiglinlin, seyrelticilerin ve yiizey aktif
maddelerin, karistirma ve homojenizasyon tekniklerinin optimize edilmesi gerekir
[8-16].

Slurry 6rnekleme metodu kolaylig1 ve kisa siirece analiz sonucu elde edilmesi gibi
nedenler yiizinden bir¢ok aragtirmacinin ilgilendigi bir metot olmustur. Genellikle
alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde uygulamalar1 gériilmemesine ragmen
literatiirde baz1 uygulamalara rastlanmaktadir. Silva ve grubu ¢ikolata drneklerini toz
haline getirip iglerindeki ¢inko ve mangan miktarini 2006 yilinda slurry 6rnekleme
metodu ile FAAS’de arastirmiglardir [5]. Unlardaki mangan miktar1 2007 yilinda
Araujo ve grubu tarafindan benzer bir yontemle tespit edilmistir [17]. Aym yil
Bugallo ve grubu balik 6rneklerindeki kalsiyum, magnezyum, demir, bakir ve ¢inko
miktarini mikrodalga ¢oziliniirlestirme ve slurry 6rnekleme metoduyla karsilastirmali
olarak tespit etmistir [18]. Larranaga ve grubu ise 2009 yilinda bebek mamalarinda
slurry 6rnekleme metodu ile birgok element ve mineralin tespitini ICP-OES ve
FAAS’de karsilastirmali olarak yapmistir [19]. Yiiksek c¢oziiniirliikli siirekli 1s1n
kaynakli (HRCS-AAS) cihazlarmin gelismesi ile, 2010 yilinda Brandao ve grubu
yogurtta ¢inko tespitini slurry drnekleme ile yapmis, 2011 yilinda ise ayni1 grup siit
tirtinlerinde kalsiyum ve magnezyum tayinini ayni yontemle gerceklestirmistir [20,
21].

Bebek mamalari hakkinda yapilan aragtirmalar ise konunun ciddiyetinden dolay1
oldukca fazladir. Foster ve grubu mikrodalga c¢oziiniirlestirme yontemi kullanarak
1996 yilinda hidrit olusturarak selenyum tayini yapmistir [22]. Ayn1 yi1l Miller-Ihli
AAS ve ICP-OES ile kuru ve yas yakma yontemiyle ¢oziinmiis olan bebek mamasi

orneklerinde kalsiyum, kobalt, krom, bakir, demir, mangan ve magnezyum tayini



yapmustir [23]. Togores ve grubu ise ETAAS ile kadmiyum ve kursun analizinde
basarili olmustur [24]. Vinas ve grubu 1999 yilinda slurry 6rnekleme ile bebek
mamalarinda ETAAS ile arsenik tayinini, 2000 yilinda ise ayni metot selenyum,
kursun ve kadmiyum analizlerini ger¢eklestirmistir [25, 26]. Ayn1 grup 2001 yilinda
ayni yontemle civa tayininde basarili olmustur [27]. 2003’te Milacic ve grubu bazi
Slovak yemek orneklerini incelerken, bebek mamalarinda ¢inko, bakir, kadmiyum,
kursun, nikel ve krom tayinini ¢oziiniirlestirilen 6rneklerde ETAAS ve FAAS’de
yapmislardir  [28]. 2006°da Larranaga grubu Ispanyol bebek mamalarinda
kemometrik bir calisma gerceklestirmisler, sodyum, potasyum, kalsiyum, fosfor,
magnezyum, demir, c¢inko, bakir, mangan, selenyum, aluminyum, kursun ve
kadmiyum analizlerini ¢6ziilmiis 6rneklerde ETAAS, FAAS ve ICP-OES kullanarak
yapmuglardir [29]. Ayn1 y1l Soylak ve grubu, Tiirkiye’de satilan bebek mamalarinda
mikrodalga ¢oziiniirlestirme ile demir, bakir, mangan, ¢inko, selenyum, krom,

aluminyum, nikel ve kobalt tayinini ETAAS ve FAAS’de gergeklestirmislerdir [30].

Bu calismada bebek mamalarindaki ¢inko ve demir miktarmin alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresinde belirlenmesi i¢in hizli, kolay ve giivenilir bir
slurry 6rnekleme metodunun gelistirilmesi amaglanmustir. Partikiillerin alev basligi
altinda engelleyicilere ¢arpip aleve ulasamamasi nedeniyle ortaya ¢ikan hatalar lineer
kalibrasyon yontemi veya standart ekleme yontemi ile diizeltilemez. Bu durumda
alevdeki slurry ¢aligmalarinda, standart bir mama ornegine kars1 kalibrasyon gerekli
olmustur. Dogruluk ve tekrarlanabilirlik i¢in deneysel parametreler optimize edilmis,

Istanbul’dan marketlerden toplanan drneklerde metot denenmistir.






2. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometri (AAS), 70 kadar metal ve yar1 metalin eser nicel
tayini i¢in kullanilan ve elektromanyetik 1smin gaz halindeki atomlar tarafindan

absorplanmasinin 6l¢iimiine dayanan bir analiz yontemidir.

Isin kati, s1v1 veya gaz bir ortamdan gegtiginde, bazi1 frekanslar numuneyi olusturan
atom, iyon veya molekiiller tarafindan se¢imli olarak absorplanir. Absorpsiyon, bu
pargaciklart normal temel halden bir veya daha cok sayidaki yiiksek enerjili
uyarilmig hallere ¢ikarir. Kuantum teorisine goére atom, molekiil veya iyonlar yalniz
belli deger ve sayida enerji diizeyinde bulunabilir; 1sinin absorplanabilmesi igin
uyarict foton enerjisinin, tam olarak absorpsiyon yapan tiirlerin temel hali ile

uyarilmig hallerden biri arasindaki enerji farkina esit olmasi gereklidir.

Absorpsiyon Emisyon

—+ 7 Yiksek Enerji —7—
Diizeyi % Yayilan Isin

AE

v L R

Diistik Enerji
Diizeyi

Sekil 2.1: Absorpsiyon ve emisyon.

Uyarilmis pargaciklarin (atom, iyon veya molekiil) daha diisiik enerji diizeylerine
donerken absorpladigr enerjiyi 151n seklinde geri vermesine Sekil 2.1°de gosterildigi

gibi emisyon ad1 verilir.

Atomlar birden fazla uyarilmis hallerde bulunabildiklerinden birden ¢ok dalga
boyunda absorpsiyon yapabilirler. Diisilk konsantrasyonlar ic¢in en yiiksek
absorpsiyona sahip oldugu temel birincil dalga boyu kullanilirken, bazi durumlarda
ikincil, hatta {giinciil dalga boylar1 kullanilarak analiz yapilabilir. Bir elementin
absorpladig1 1s1n dalgaboyu ile uyarma enerjisi (temel ve uyarilmis enerji seviyeleri
arasindaki fark) arasindaki iliski denklem 2.1°de gosterildigi gibi ‘Plank Esitligi’ ile

verilir.



E,— E, = % (2.1)

Bu esitlikte Eq ve E; temel ve uyarilmis enerji diizeyini; h, Planck sabitini; ¢ 15181

hizint ; A ise dalga boyunu ifade eder.

Absorplanan 151n miktar1 ile konsantrasyon arasindaki iliski Sekil 2.2’de de
gosterildigi gibi Lambert Beer yasasi ile ifade edilir. Bu yasa Denklem 2.2°de

gosterilmistir.
A = log (ITO) =kcd (2.2)

Burada A absorbansi, k absorpsiyon katsayisini, Iy ortama giren 1sin siddetini, I
absorpsiyon sonucu ortami terk eden 1sin siddetini, d absorpsiyon tabakasinin

kalinligini, ¢ ise absorplayan maddenin konsantrasyonunu belirtir.

ORNEK

Iy |

—h—tf-*—

Sekil 2.2: Lambert-Beer yasast.
2.1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Tarihi

Absorpsiyon spektroskopisi ilk olarak 1802 yilinda Fraunhofer’in giines isinlarini
gozlerken, spektrumunda siyah ¢izgileri bulmasiyla gelismeye baglamistir.
Fraunhofer bu siyah cizgileri, giines 1smnlarinin atmosferde absorplanmasiyla
olustugu teorisini atmigstir. Ardindan Kirchoff ve Bunsen bu absorplamanin
prensiplerini, siyah ¢izgilerin alkali ve toprak alkali metallere ait oldugunu belirterek
aciklamiglardir. Deneysel c¢alismalart sonucu alevde sodyum tuzlari tarafindan
yayilan sar1 hattin giines spektrumundaki siyah D hatt1 ile benzestigini kesin olarak

gozlemlemislerdir.

Absorpsiyon ve emisyon olaylar1 arasindaki iligkiyr Kirchhoff tespit etmis, belirli
dalga boyunda absorplama yapan maddelerin, ayn1 dalga boyundaki emisyon
yaptiklarini gostermistirr. 1900 yilinda ise Plank, her maddenin kendine 6zgii belirli



dalga boylarinda 1sinlar1 absorpladigini bulmustur. Kuantum teorisine gore, hv
enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa temel seviyedeki degerlik elektronu
uyarilir ve enerjisi daha yiiksek olan kararsiz uyarilmis seviyeye gecer. iki enerji
seviyesi arasindaki fark Denklem 2.1°de gosterildigi gibi Plank Esitligi ile ifade
edilir.

Kirchhoff’un 1860°da verilen prensibi zamanla gelismis fakat pratikte ¢ok uzun siire
sonra uygulanmaya baslanmistir. Aslinda Kirchhoff’un ¢alismalarindan sonra
absorpsiyon metodu uzun siire sadece astronomide yildizlar1 atmosferinde metallerin

tespiti i¢in kullanilmstir.

Kuramsal temelleri 19. yiizyildan beri bilinmesine ragmen atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinin dogus yili 1955’tir. Bu yilda Milatz, Alkemade ve Walsh
birbirinden bagimsiz olarak atomik absorpsiyon spektrometreyi analizler igin
uygulanabilecek bir yontem olarak dnermislerdir. Bunu takip eden yillarda Walsh ve
arkadaslar1 atomik absorpsiyonu yiiksek duyarliklt ve secici bir kantitatif teknik
olarak geligtirmisglerdir [31-33]. Cizelge 2.1’de AAS’nin kisaca gelisimi tarihsel bir

sirada verilmistir.



Cizelge 2.1: Atomik absorpsiyon spektroskopinin kisa tarihi [34].

Yil AAS
1916  Oyuk katot lambanin bulunmasi (Paschen)
Hava-asetilen alevi i¢in on karistirma, pnomatik nebiilizor ve piiskiirtme
1928
odasinin tasarlanmasi (Lundegardh)
1941 Havadaki Hg'nin AAS ile tespiti (Ballard ve Thonton)
1953  AAS hakkinda ilk patent alimi
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin prensiplerinin agiklanmasi (Walsh,
1955 .
Alkemade ve Milatz)
1958  ilk uygulamalarin yapilmasi (Allan ve David)
1953  Grafit Firinlarin tasariminin yapilmasi(1’vov)
1961 AAS hakkinda ilk kitabin basilmas1 (Elwell ve Gidley)
1962  Tiiketicinin kullanimina sunulan ilk AAS cihazlarinin iiretilmesi
1965 Azotprotoksit ve asetilen alevinin uygulamalari (Amos ve Willis)
D, ile zemin diizeltmelerinin yapilmasi (Koityohann ve Pickett)
Grafit firn (Massmann) ve Soguk Buhar yontemi uygulamalarinin yapilmasi
1967
(Bradenberger ve Barder)
1969  Hidriir iiretme metotlarinin uygulanmasi (Holak)
1970  Delves Kab1 metodunun gelistirilmesi (Delves)
1971  Zeeman zemin diizeltme uygulamalar1 yapilmasi (Hadeishi ve mclaughlin)
1975  Matriks modifikasyonlarinin yapilmasi (Ediger)
1983  Smith-Hieftje ile zemin diizeltmesi yapilmasi
2004  Alevli siirekli 151n kaynakli cihazlarin iiretilmesi
2007  QGrafit firinh siirekli 151n kaynakli cihazlarin tiretilmesi

2.2 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Sematik olarak bir atomik absorpsiyon spektrofotometresi Sekil 2.3’ de gosterilmistir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri; analiz elementinin absorplayacagi dalga

boyunda 1s1ma yapan bir 151n kaynagi, ornek ¢ozeltisi i¢indeki analiz elementini

atomik gaz buhar bulutu haline getiren bir atomlastirict (alev veya grafit firin),
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caligilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromatér, 1sin
siddetini 6l¢meye yarayan bir dedektor, sistemi yoneten ve absorpsiyon sonuglarini

veren elektronik devre ve islemcilerden olusmaktadir [33, 35].

Isin
Kaynag1

Atomlastirici » Monokromator Dedektor

A 4

A 4

Sekil 2.3: Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan cihazlarin bilesenleri

2.2.1 Ism kaynaklari

Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 1sin kaynaklari, numunede 6l¢timii
yapilacak olan atomlarin absorplayacaklari enerjiye sahip olan dalga boyunda 1s1m
yayar. Isin kaynaklari, tayin edilen elemente has olmali ve elementin absorpsiyon
hattindan daha dar spektrumda 1simn yaymalidir. Aksi halde o6lgiilen absorbans
degerleri, absorpsiyon hattinin genisligine bagli olarak azalir. Kullanilan 151n

kaynaklari;
e Oyuk katot lambalari
e Elektrotsuz bosalim lambalar1
e Yiksek 1s1mali lambalar
e Siirekli 151n kaynaklari

seklinde siralanabilinir. En yaygm kullanilan lambalar oyuk katot ve elektrotsuz
bosalim lambalaridir. Son zamanlarda siirekli 151ma yapan 151n kaynaklar1 da

kullanilmaya baglamistir [35].

2.2.1.1 Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon dl¢iimleri i¢in en yaygin kaynak oyuk katot lambalaridir [36].
Bu lambalar Sekil 2.4’de gosterildigi gibi 1-5 torr basingta bir asal gazla (argon veya
neon) doldurulmus bir cam tiip iginde, bir tarafi kapali silindirik bir katot ve bir
tungsten anottan ibarettir. Katot, spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir
bilesiginden imal edilir. Anot ise tungsten veya nikeldir. Anot ile katot arasina 300 V
civarinda bir potansiyel uygulaninca, lamba icerisindeki inert gaz atomlar1 iyonlagir.

Iyonlar ve elektronlar elektroda gogerken, 5-15 mA’lik bir akim olusur. Potansiyel



farki yeterli ise, yiiksek hizla katoda ¢arpan katyonlar, katot yiizeyindeki atomlardan
bazilarin1 koparip gaz fazina gecirir. Bu siireg, tozlasma (sputtering) adini alir.
Tozlasan metal atomlarin bir kismi uyarilmis haldedir, karasizdirlar ve bunlar temel
hallerine donerken karakteristik 1s1n yayarlar. Sonugta, metal atomlar1 katot ylizeyine
tekrar difuzlenir veya tiipiin cam duvarlarinda birikir. Katodun silindirik yapisi,
metal tliplin sinirlt bolgesinde 15181 yogunlastirir; bu tasarim, cam duvardan ¢ok katot

yiizeyinde atomlarin birikme olasiligin artirir [35].

Elementten yapilmis katod Kuvarz veya Pyreks Pencere

Data Baglant1s1
Mika Insulator Ne veya Argon (1-5 torr)

Sekil 2.4: Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesiti.

2.2.1.2 Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1i hem atomik absorpsiyon hem de floresans
spektrometresinde kullanilir. Bu lambalar yiiksek frekansta bosalim yapan
lambalardir. Kuvartz veya cam bir tiip iginde 1-2 mg analiz elementi diisiik basing
altinda bulunur ve bosalimi baslatan inert bir gaz (Ar, Ne, He gibi) icerir. Inert gazin
iyonlagmasi, tiipe hizla degisen elektromanyetik alan uygulanmasiyla elde edilir.
Emisyon, bosalim sonucu olusan elektronlarin element atomlari ile ¢arpisarak onlar
uyarmalart sonucu saglanir. Bu tiir lambalarin kullanilmasi igin, ¢alisilacak
elementin, lamba sicakliginda (500°C- 1100°C) yeterli buhar basincina sahip
olmalar1 gerekir. Eger metal yeterince ugucu degilse ucuculugu daha fazla olan
halojen tuzlari, 6zellikle iyodiirleri kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalari, emisyon
siddetleri yiiksek ve Doppler genislemesinin kiiclik olmasi, kararli bosalim vermesi

ve vakum UV bolgede kullanilabilmesi gibi tstiinliikleri bulunur [37].

2.2.1.3 Yiiksek 1si1mah lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yliksek 1gtmali lambalarda standart oyuk
katottan bagka bir c¢ift yardimecr elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot

lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma

10



yapabileceklerinden, yardimer elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak icin gerekli ikinci akimi geciktirmektir. Boylece 151n siddetinde
oyuk katot lambasina gore 50—-100 kat bir artis goriiliir. Buna ragmen yliksek 1simali
lambalar yapisinin karisikligi ve ikinci bir giic kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel ¢alismalar disinda pek kullanilmaz Bu lambalar Sekil 2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5: Yiiksek 1g1mali lambanin yapisi.
2.2.1.4 Siirekli 151 kaynaklari

Stirekli 151n kaynaklarinda 1s1n genis dalga boyunda siirekli olarak 1s1n yayarlar.
Genelde doteryum veya halojen lambalari bu zemin diizeltmeleri i¢in kullanilir.
Yeterli parlaklikta 151ma yapan 151n kaynaklar1 hidrojen, doteryum, yiiksek basingl
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha gekici
gorlinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yiksek kalitede bir monokromatdrle bile analitik dogrusalliktan sapma
gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay:
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda 6zel olarak iiretilen yiiksek siddetli ksenon kisa ark
stirekli 151n kaynaklarinin ve CCD (charge coupled device) dedektorlerin kullanildigi
yiiksek ayirmali-siirekli  kaynakli atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
gelistirilmistir. Bu sayede cok sayida element AAS’deki her element i¢in lamba
degistirme dezavantaji ortadan kaldirilarak hizli bir sekilde tayin edilmektedir [38].
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2.2.2 Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricilarin gérevi, numunedeki
iyonlardan veya molekiillerden analiz elementinin temel haldeki atomlarini
olusturmaktir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde analizin duyarlilifs,

atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan cihazin en 6nemli bilesenidir.

2.2.2.1 Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢6zeltisi aleve sislestirici (nebulizer) yardimiyla
puskiirtiiliir. Cozelti aleve pliskiirtiildiigii zaman ilk olay damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiclinlin buharlagmasidir. Buharlasma hizi damlaciklarin biiytikliigiine ve ¢oziicii
tiriine baglidir. Alevde organik bilesikler yanarken inorganik maddeler buharlagir
veya birbirleri ile ve alev gazlar ile tepkimeye girerler. Olusan gaz molekiiller 1s1sal
ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde analiz elementinin atomlarindan bagka
CO,, CO, C, Hy0O, Oy, Hy, H, OH, NO, N; gibi bir¢cok yanma firiinleri de olusur.
Sekil 2.6’da gosterildigi gibi alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Alev ortaminin
kismi basinci atomlagsmay1 azaltir, ayrica metal iyonlarinin iyonlagsmasi veya baska
reaksiyonlar vermesi de atomlagsma verimini diisiiriir. Ayrica buharlasmadan sonra
olusan kat1 taneciklerinin boyutu ve numunenin beslenme hizi da atomlasma
verimini etkiler. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde numune 15181 alevin i¢inden
gectigi igin alevin tamamen gegirgen olmasi absorpsiyon veya emisyon yapmamasi
gerekir. Alevin emisyonu sinyaldeki giiriiltiiniin artmasina neden olur. Genel olarak
bir alev yiiksek verimlilikle atomlagsmay1 saglamali ve analiz elementi ortamdaki

diger bilesenlerle veya alev gazlarinin yanma iiriinleriyle reaksiyon vermemelidir.

Cozeltilerde bulunan analitleri etkin olarak atom haline getirmek i¢in farkli miktarda
enerji gereklidir. Alevli atomlagtiricilarda bu enerji yanici/yakict gaz orani
degistirilerek ayarlamir. Iyi bir absorbans ol¢iimii, atomlagsmanin tam olarak
gerceklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev atomlagmanin tam olmasini

saglamali ve analiz elementinin alev gazlarinin yanma tiriinleriyle ya da numunedeki

bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kag¢milmalidir. Alevin yiikseltgen ya da
indirgen karakteri oldukca onemlidir. Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik olarak
gecirgen olmalidir yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve

atomlagma verimi yliksek olmalidir.
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Analit Cozeltisi

¢ Sislesme
Sprey
il Coziiciiniin Uzaklastirilmast

Kati/Gaz Aerosol

Ucucu Hale Gelme
v

Gaz Halindeki | Uyanlmus Molekiiller |y 1y molekiiler
Molekiiller
Ayrigma (Tersinir)
y
Atomlar p Uyarllmig Atomlar 3 1 stomik
v Iyonlasma (Tersinir)
Atomik Iyonlar » Uyarilmis Iyonlar |—» hv atomik

Sekil 2.6: Alevde atomlasma sirasinda olusan siiregler.

Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen (C,H,) alevi kullanilir. Azotprotoksit (N,O)-
asetilen (C,H,) alevi, hava-asetilen (C,H;) aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak
daha kararli elementler i¢in kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine
gore daha yiiksektir. Analit en yiliksek verimle atomlagtirabilmek i¢in (analit atomlari
derisiminin yiliksek olmasi i¢in) alev tiirii se¢iminde analitin kararlilig1 kadar olusan
atomlarin alev gazlariyla verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev iiriinleri
onemlidir. Bu nedenle analizlerin verimli olmasi i¢in kullanilan alev tiirii, yakici ve
yanici gaz oranlar1 ve alev i¢inde gozlemin yapildig1 bolge se¢imi ¢ok dnemlidir. Bu
faktorler i¢in uygun degerler cihazin el kitabinda verilmekle birlikte analizci
tarafindan her numune icin optimize edilmelidir. Genel olarak kullanilan gazlar
Cizelge 2.2°de gosterilmistir. Yakici ve yanici gaza ek olarak sicakligi kontrol etmek
icin bazen ek alev gazlar1 kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlara 6rnek

olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-asetilen alevi verilebilir.
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Cizelge 2.2: AAS’de kullanilan cesitli yakic1 ve yanicit gaz tiirleri ve bunlarin
olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklari [35].

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Maksimum Sicaklik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

AAS’de kullanilan alevli yakicilar iki ¢esittir:
e On-karistirmasiz (tiirbulent) yakicilar

e On-karistirmali (premix burner) yakicilar

On-karistirmasiz yakicilarda, numune ¢dzeltisi, yiikseltgeyici (yakici gaz) ve yakit
(yanic1 gaz) birbiriyle karigsmadan ayri ayri aleve tasinirlar ve yakici basliginin
hemen ¢ikisinda karisirlar. Bu yakicilarin avantaji, alev gazlar yakilmadan once
karigtirllmadig i¢in patlama olasiligi ortadan kalkar ve ¢abuk alev alan gazlarin
giivenli bir sekilde kullanilmasini miimkiin kilar. Dezavantaji ise, aleve biiyiik bir
damla geldigi zaman tamamen buharlagsmayan kat1 taneciklerin emisyon yaparak
giiriiltiiye (noise) sebep olmasidir. Alevdeki giiriiltli, dedektor tarafindan kaydedilen
girilti miktarmi artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Numune
damlaciklarinin alevdeki alikonma siiresi iginde ancak buharlagsma tamamlandigi i¢in
ornegin kiiciik bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1s1nin alev i¢inde kat ettigi
yol kisa oldugundan hassasiyet diisiiktiir. Bu sebeplerden dolayr bu tiir yakicilar

AAS’de kullanilmaz.

On-karistiricili yakicilarda ise numune ¢dzeltisi ve yakici gaz karisimi nebulizer adi

verilen alev bashig altindaki bosluga emilir ve burada yanici gaz akimi ile karigarak
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kiigiik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Bu tip yakicilar Sekil 2.7°de
gosterilmistir. Sislestirilmis numune ve gaz karisimi alev basina dogru tasinirken,
akis yoluna yerlestirilmis engellere carpan bliylik damlaciklar baghigin altinda
birikerek disar1 atilir ve aleve sadece ¢ok kiiclik numune damlaciklar1 ulasir.
Piiskiirtme hiicresinin gorevi alevde buharlasabilecek kiigiik parcaciklart secip aleve
gondermektir. Ornegin yaklasik %90°1 6n karistirma odasinda kaybolur. Engellerin
bir diger gorevi ise damlaciklarin oksitleyici ve yanici gazlar ile aleve ulasmadan

Once tamamen karigsmasini saglamaktir.

On-karistirmasiz yakicilarda aleve daha fazla numune girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 igin &rnegin kiigiik bir miktar1 atomlasir. On-karistirmali yakicilarda,
daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/gliriiltii oran1 verdigi i¢in nicel analizlerde
tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakic1 gaz ve yanici gaz 6n karistirma odasinda

yandig1 zaman patlamalar olusabilir [39, 40].

Alev Baslig

Doner Disk
.. Sislestirici
Oksijen S

Yanici1 Gaz

Sislestirici
Ayar Diigmesi

Ornek Emme .
Kilcah ]
l \

Atik Omek  Oksitleyici Gaz Ayari

Sekil 2.7: Laminar alevli atomlastirici.
2.2.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar
Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlarin1 olusturmak icin

elektriksel olarak isitilan sistemlerdir. Bu sistemlerin duyarlilik ve gozlenebilme

siirinin daha iyi olmasi, numunelerin ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev
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tekniklerindeki bazi sinirlamalarin  olmamasi gibi dstiinliikleri bulunmaktadir.
Elektrotermal atomlastiricilar olarak grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve
grafit tiipler gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici tiirii, grafit
tiptiir. Bu tip atomlastiricilarin kullanildigi cihazlar elektrotermal AAS (ETAAS)
olarak da adlandirilir. ilk olarak L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bir 6rnegi Sekil
2.8’de goriilebilir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi kiiclik bir delik
bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1sin tiipiin igersinden geger. Bu firinlarda 6rnegin
atomik tiirlerinin firin duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek i¢in genellikle pirolitik
olarak grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde CH, ile
1sitilmastyla hazirlanir. Firm havanin oksijeni ile temasi sonucu yanmamasi i¢in Ar
veya N ile korunur.
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Sekil 2.8: Grafit firinin kesiti ve L'vov platform yerlestirilmis grafit tiip [35].

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, 6rnek verme deliginden, soguk tiipiin i¢ine
(tip duvarlarina veya tiiplin icindeki platforma) verilir. Tip daha sonra
programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla 1sitilir. Bu sistemlerde c¢esitli

basamaklardan olusan bir sicaklik programi vardir:

e Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢dziiciiniin kaynama noktasinin altindaki
bir sicakliga kadar firin yavasea 1sitilarak ¢oziicti uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler
icin (yaklasik 30 s) 110°C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalart 6nlemek i¢in

kurutma basamaginda sicaklik ve 1sitma hiz1 yeterince diisiik olmalidir.
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e Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamag: analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek
icindeki biitiin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir.
Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200°C arasinda degisir. On
atomlagsma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve

ornekteki matriks bilesenleri parcalanir.

e Atomlasma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarinin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik
(vaklastk 5s) 2000-3000°C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu
atomlagma basamagi siirecince Olgiiliir. Bu basamakta hassasiyeti arttirmak
icin genellikle atomlastiricidan gecen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda

azaltilir.

e Temizleme Basamagi: Bu basamakta tiip yiiksek sicakliklara isitilir ve bu

sayede ortamdaki kalict veya az ugucu matriksler uzaklastirilir.

Grafit firnli atomlastiricilarin stiinliiklerini olduk¢a fazladir. Birgok metal igin
grafit firinda tayin smir1 alevden 100 ile 1000 kat daha disiiktiir. Bu durum 1
ug/l’nin altindaki seviyelerde ¢ok sayida elementin Ornegin zenginlestirilmesine
gerek duyulmadan tayinini saglar. Grafit firinli atomlastiricilar da 5 ile 50 pl gibi
oldukca kiigiik 6rnek miktart ile c¢alisilir. Sivi 6rneklerin tamamen ¢ozelti olmasi
gerekmemektedir. Grafit firin, homojen siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz
edilmesi i¢inde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda grafit firinda plastikler, tirnaklar, sag
parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular veya kaya gibi kat1 ornekler
uzun bir On isleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir. Yanici bir gaz
kullanilmadig1 i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi ortamda otomatik

ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit fir, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajli
degildir. Ornek i¢inde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir
kaya orneginde silisyum tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu
yontem kullanilmaz [41, 42].
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2.2.3 Monokromatorler

Spektrofotometrelerde absorbansin Olciilmesi sirasinda 151n kaynagindan gelen
polikromatik 1sindan tek bir dalga boyunda 1sin segilerek ornege gonderilir. AAS
yonteminde atomlarin oldukg¢a dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi biiyiik
bir avantaj getirir. Bir ¢ok spektroskopik yontemde monokromatdriin ayirma giicii
cihazin istiinliigiini ifade etse de, AAS’de bu o kadar onemli degildir. Ciinki
kullanilan 1511 kaynagi, ¢izgisel bir 1s1n kaynagi oldugundan monokramatoriin giicli o
kadar 6nemli degildir. Ornegin oyuk katot lambasinin emisyon hattinin genisligi ile
absorpsiyon hattinin genisligine baglidir ve bu normal bir monokromatériin ayirma
giiclinilin istiinde degerlerdir. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattini
diger elementlerin rezonans hattindan ayirmasi yeterlidir [40]. Sekil 2.9’da

gosterildigi gibi AAS’de monokromatdr olarak gratingler kullanilir.

Cikis Aralig

O\,_.'J: ~ —\

\

Foto Cogaltici

*/I

Giris Aralig

Sekil 2.9: Basit bir monokromator.

2.2.4 Dedektorler

Dedektorler atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sin sinyalinin elektrik sinyaline
dontistiiriilmesi i¢in kullanilan bilesenlerdir. Genel olarak foto g¢ogalticilar 1518a
duyarlh bir foto katot, arka arkaya daha pozitif potansiyel olusturan bir seri diyot ve
en sonda da bir anottan olusan vakum fotoselidir. Ancak son zamanlarda CCD

dedektorlerin kullanildigt AAS’ler piyasaya ¢ikmustir.

Bir dedektoriin, 1518a karst duyarli olmasi, 1s1n siddeti ile dogru orantili bir sinyal
iretmesi, lizerine diisen 1518a cevap verme yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi,
kararli olmas1 ve flretilen elektriksel sinyalin yardimeci devrelerle ¢ogaltilabilmesi
gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir [37].
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2.3 AAS ile Analiz

Atomik absorpsiyon spektrometresi ile 6rnek analizleri genellikle iki yolla yapilir.

Bunlar lineer kalibrasyon ve standart ekleme metodudur.
2.3.1 Lineer kalibrasyon metodu

Lineer kalibrasyon metodunu kullanirken, dncelikle incelenecek elemente ait standart
stok ¢ozeltiden, galisacagimiz aralikta standart ¢odzeltiler hazirlanir. Oncelikle alete
kor ¢ozelti, yani 6rnek ¢éziimiinde ve seyreltilmesinde 6rnek haricinde kullanilan her
tiir madde okutulup, bu absorpsiyon sifir olarak ayarlanir. Daha sonra hazirlanan
standart c¢ozeltilerin okumast yapilir. Ardindan belli oranlarla seyrelttigimiz
Ornegimiz alete okutturularak, ¢izilen kalibrasyon grafiginden 6rnek konsantrasyonu
tayin edilir. Bu metotta dikkat edilmesi gereken nokta, standartlar i¢cin okunan
degerlerin lineerlik bolgesinde olup olmadigidir. Cilinkii bazi durumlarda Lambert-

Beer kanunundan sapmalar goriilebilir [35].
2.3.2 Standart ekleme metodu

Lineer kalibrasyon metodunda standartlarin matriks ortami ile 6rnek i¢indeki matriks
ortaminin ayni olmamasindan dolay: tayin elementinin matriks bilesenleri ile farkl
etkilesimler sonucu bulunan konsantrasyonlarda hata bulunmasi miimkiindiir.
Standart ekleme metodunda bu sorun giderilir. Standartlarin da matriks ortamina

katilmasiyla etkilesimler hem 6rnek hem standartlar tizerinde olacaktir.

Bu metodu kullanirken, bilinen miktarda Ornek ¢doziiniirlestirilerek belli hacme
seyreltilir. Esit hacimli 6rnekler alinarak birincisine hi¢ standart katmadan belirli
miktara seyreltilirken, digerlerine artan oranlara standart katilarak yine ayni1 hacme
seyreltilir. Bu ¢ozeltilerin absorbanslar1 okutulduktan sonra eklenen standart
konsantrasyonuna kars1 Olciilen toplam absorbans grafige gecirilir. Olusturulan bu
grafigin x eksenine ekstrapolarasyonu sonucu elde edilen konsantrasyon, seyreltilmis

ornek icerisindeki element konsantrasyonudur [35].

2.4 AAS’de Girisimler

Atomik absorpsiyon yontemlerinde genelde iki tip girisimle karsilagilir. Spektral

girisimler, girisim yapan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon ¢izgileri, analitin esas
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cizgisiyle oOrtiisiirse veya monokromatoriin ayiramayacagi kadar yakin olursa ortaya
cikar. Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristiklerini degistiren ve

atomlasma sirasinda olusan gesitli kimyasal islemlerden ileri gelir.
2.4.1 Spektral girisimler ve diizeltilmeleri

Calisilan dalga boyundaki 1smnin analit atomik absorpsiyon dl¢iimii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kat1 partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit aralig1 kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt cakigmasi olaymna pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kagmilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olugsmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kiigiikk parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
grafit firml atomik absorpsiyon spektrometresinde, alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde numunede bulunan ytiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk uglardaki numune
kalintilarinin tekrar buharlagsmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de 1smin sagilmasina neden olurlar. Bu iki etki (molekiiler
absorpsiyon ve sacilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansi, absorplanan veya sagilan 1s1n

miktar1 6l¢iilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1s1min sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Ol¢limiin yapildig:r yliksek
sicaklikli alev kullamlmalidir. Iyi dizayn edilmemis 6n-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken, daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayisi
oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.

Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
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olmalarin1 saglamak i¢in drnege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlasma basamagindan Once iyi bir aymrim gerceklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini igermeyen fakat
diger matriksleri i¢ceren ve numune ile ayn1 zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin 6l¢iilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank (kor) numune hazirlanmasi her bir
bilesenin yiiksek saflikta olmasi gerekir bu nedenle pratikte hazirlanmasi oldukga
zordur. Ayrica numuneden numuneye bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir.
Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:

¢ (Cift hat yontemi
o Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
e Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

e Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi [35, 41].
2.4.1.1 Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Olciilir. Daha sonra bagka bir elementin (veya ayni
elementin) oyuk katot lambasi kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi
ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu olg¢iiliir.
Cift hat yonteminin otomatik ve hizli bir sekilde uygulanmasi icin iki kanalli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmalidir. Birinci  kanala yerlestirilen
monokromatorde analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu secilir, ikinci kanala
yerlestirilen monokromatdrde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu seg¢ilir. Bu
yontemde karsilagilan sorunlardan biri en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir.
Ozellikle grafit firinda zemin sinyalinin sabit olmamasi yontemin basarisini engeller

[11]. Bu teknik pratikte hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir.
2.4.1.2 Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamas: ile katot
lambasindan yayilan 1sinin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiyiik miktarda

uyarilmamis atom {retilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim
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nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self-reversal)
saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum
oldugu bir bant olusur. Diizeltilmis absorbansi 6lgmek i¢in lambanin birkag
milisaniye diigiik akimda calismast i¢in program yapilir ve daha sonra yaklasik 300
ps yiksek akim uygulanir. Disiik akim uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu
Olctliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin absorpsiyonu ¢ikartilir

ve diizeltilmis deger elde edilir [41].
2.4.1.3 Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi

Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda stirekli 1s1ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Isin yolu {istiinde
hizla donen bir pervane olan 1sin dilici (chopper) kullanarak sirasi ile temel 151
kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans degeri ve sonra siirekli
151n kaynag ile spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) i¢inde zemin
absorpsiyonu olgiiliir. Bu iki deger birbirlerinden ¢ikartilarak diizeltme uygulanir.

. Monokramator
Dedektor

©

- Doéteryum
e N Lamb
Dilici ambast
o \
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Atomlastirict Oyuk Katod Lambast

Sekil 2.10: Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin
sematik gosterimi.

Sekil 2.10°de siirekli 1s51n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon

spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gérevi, oyuk katot

lambasindan ve siirekli 1s1n kaynagindan gelen 1smin atomlastiricidan sira ile

gecmesini saglamaktir.
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Sekil 2.11: Déteryum lambasi ile zemin diizeltmesi yapilmasi.

Sekil 2.11’de doteryum lambasi (D;) kullanilarak zemin engellemelerinin
diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genigligi belirli bir aralikta tutularak siirekli 15in
kaynagindan gelen 1simnin numune atomlar: tarafindan absorplanan kesrinin dnemsiz
bir miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon
hatt1 analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da
etkilenirken, siirekli 1sin  kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli 1s1nin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemin ve atomik absorpsiyon) ¢ikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur [43].

2.4.1.4 Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olaymna “Zeeman
Etkisi” denilir. Atomik absorpsiyon cihazlarinda Zeeman etkisi uygulamalari,
belirtilen iki tip absorpsiyon pikinin polarize 1sinara karsi farkli davraniglarini esas
alir. IT piki yalnizca dis manyetik alana paralel yonde diizlem polarize 1511 absorplar.
Buna karsilik 6-pikleri alana 90°°de polarize 151n1 absorplar. Atomlastirict etrafinda
uygulanan kesikli manyetik alan 151n kaynagindan gelen ve alanla senkronize iki
farkli alanda polarize 1sinlarin atomlagsma sirasinda ardi ardina firindan gegcirilip
birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis absorbans degerleri elde edilir. Zeeman
yontemin farkli uygulamalar1 vardir ama prensip aynidir. Zeeman etkili cihazlar,
zemin i¢in daha once belirtilen yontemlerden daha dogru diizeltme olusturur. Bu
cihazlar ozellikle elektrotermal atomlastiricilar igin yararli olup, matriks etkisinin

kendini fazlaca goOsterdigi idrar ve kan gibi numunelerde dogrudan Olgiimiin
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yapilmasini saglar. Bu numunelerde organik maddenin bozulmasi biiylik zemin

diizeltmesi yapilmazsa biiyiik hatalar verir [35].
2.4.2 Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karigtirilmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan, numune i¢indeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler olarak adlandirilan girisimler, genellikle analizi yapilacak
maddenin ve referans maddesinin viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel
Ozelliklerinin farkli olmasi durumunda olusur ve aleve ulasan numune miktari,
aerosol boyutu ve numune buharlagsmas1 gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu
tiir girisimler numune absorbansinin referansa (standarda) gore daha biiyiik veya
daha kiigiik ¢ikmasina neden olabilirler. Grafit firinli atomlastirma tekniginde
Ornegin grafit tiipe siirekli piiskiirtiilmesi islemi olmadigindan bu tiir girisimlere hig
rastlanmaz. Slurry O6rneklemeli alev uygulamalarinda ve hidriir tekniginde, biiytlik
miktardaki Ornegin yada kopliglin arasindan hidratin uzaklagmasinda gecikme
oldugunda bu tiir girisimler gozlenebilir. Ayni durum soguk buhar tekniginde,

civanin serbest hale gegmesinde de gecerlidir.

Ayrica numunedeki ¢oziiciiniin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk ve yiizey
gerilimi) miilkemmel olmamasi nedeniyle O6rnegin enjeksiyon sirasinda ayarlanan
degerden farkli hacimde ¢ozelti aktarilmasi veya ¢oziiciiniin standart i¢in ayarlanan
program kullanildiginda kuruyamamas: veya sigrayarak kurumasi gibi nedenlerle

girisimler gozlenebilir.

Coziiciiniin buharlagtirilmasi, 6n atomlasma sirasinda analiz elementinin yeni bir
kimyasal bilesige donlismesi ve bu bilesigin atomlasma Oncesi molekiiler veya
atomal halde firindan uzaklagsmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girisimleri
olarak adlandirilir. Grafit firin tekniginde goézlenen yogun faz girisimleri 6zellikle
matriks varliginda analiz elementinin daha diigiik sicaklikta atomlagmasi sonucu
kayiplarin olusmasina neden olur. Alevde ise bu tiir girisimler analiz elementinin
buharlagma hizindaki degisimler sonucu olusur ve kat1 buharlagsma girisimleri olarak

adlandirlir.
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Gaz faz1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha zor ayrisan
bir bilesigi halinde olmas1 veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks bilesenleri ile
reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tasiyici gaz ile ya da alev gazlar ile analiz
elementi atomlarinin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip reaksiyonlarda
bir matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastiricida atomlarin 6nemli bir miktarinin uygulanan sicaklikla iyonlagmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum sinyalin kii¢lilmesine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastiric1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan, atomlasma
sicakligr diisiiriilerek iyonlasma bir Olglide engellenebilir. Fakat sicaklik
disiiriildiglinde de bircok element atomlasamadigindan, bu yol tam bir ¢dziim
degildir.

Genel olarak spektral olmayan girisimler numune ve referans ¢ozeltilerinin matriks
ortamlariin miimkiin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir.
Bunun sonucunda numune ile referans c¢ozeltilerin her ikisinin de analiz elementi
lizerine matriks etkisinin ayni derecede olmasi nedeniyle hicbir girisim
gbzlenmeyecektir. Bununla birlikte pratikte bu ideal duruma nadiren rastlanir. Bunun
icin matriks bilesenlerin neler oldugu tam olarak bilinmelidir. Bdylece referans
¢Ozeltide, ornege tam olarak benzeyen bir matriks ortami yaratilabilinir. Ama bu

¢ozelti hazirlanirken yiiksek saflikta reaktiflerin kullanilmasi gerekmektedir.

Ozellikle alev tekniginde ana matriks bileseninin benzemesi ve ayni ¢dziiciiniin
kullanilmasi gerekir. Hatta rutin analizler dogrudan basit referans ¢ozeltilere karsi
yapilabilmektedir. Ornegin kompozisyonu tam olarak bilinmiyorsa veya ayn1 matriks
standartlar i¢in hazirlanamiyorsa standart ekleme metodu tavsiye edilmektedir. Grafit
firin tekniginde ligandlarin ve kimyasal baglarin bir elementin termal davranig1 ve
ucuculugu tizerine etkisi oldugu i¢in eger ilave edilen element farkli bir kimyasal bir
bilesigi olarak bulunuyorsa, davranisi Ornegin ig¢indeki elementin davranisindan
tamamen farkli olabilir. Bu durumda girisim yok edilemeyecektir. Ideal olarak
standart ekleme metodu alev tekniginde gozlenen fiziksel girisimler gibi girisimleri
yok etmekte kullamlir. Ote yandan iyonizasyon konsantrasyona bagl oldugundan
standart ekleme ydntemi bu girisim igin ¢are degildir. Iyonlasma girisimlerini
elimine etmek icin standartlara ve ornege kolayca elektron veren yani iyonlagma
enerjisi diisiik bir element eklenerek ortamin elektron basinci arttirilir ve analatin

iyonizasyon denge reaksiyonu bastirilarak daha az iyon olusturmasi saglanir. Diger
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yontem sicakligin diisiiriilmesidir ancak analat iceren molekiillerin pargalanmasini
engeller ve gazi fazi1 birlesme reaksiyon verimini arttirir. Grafit firin tekniginde, gaz
faz girisimlerinin ve buharlasmanin yok edilmesi ya da azaltilmasi i¢in matriks
modifikasyonu ¢ok sik kullanilir. Bu amagla analiz elementinin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in standartlara ve numune ¢o6zeltisine bir reaktif ilave
edilerek analiz edilecek elementi daha az buharlasabilen bir sekle doniistiiriiliir veya
matriks bilesenlerini daha ugucu hale getirilir. Boylece daha yiiksek 6n atomlasma
sicaklig1 uygulanarak analiz elementi heniiz buharlasmadan 6nce girisimlere neden

olabilecek matriks bilesenlerinin ortamdan ayrilmasi saglanir [35, 43, 44]
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3. SLURRY TEKNIGi

Atomik absorpsiyon spektrometreleri ile eser element analizinde Orneklerin cihaza
aktarilmasi bir ¢ok sekilde olmaktadir. Atomik spektrometrik 6l¢iimlerin dogrulugu,
kesinligi ve gozlenebilme sinir1 6rnek verme yontemi ile yakindan ilgilidir. Bu
nedenle uygun bir 6rnek verme yonteminin se¢imi ¢ok Onemlidir [45]. Atomik
absorpsiyon spektrometride numune verme sisteminin amaci, olumsuz girisim etkisi
olmadan atomlastiriciya 6rnegin temsili ve tekrarlanabilir kismini1 aktarmaktir. Alevli
atomlastiriciya sahip sistemler de 6rnekler en cok c¢ozelti seklinde, kimi zaman slurry

(bulamag) halinde sisteme aktarilir [46].

Orneklerin sisteme ¢ozelti seklinde aktariimasinda oncelikle kullanilan reaktiflerden
veya kullanilan kaplardan kaynaklanan kontaminasyon sonucu hatalar ortaya
cikabilir. Coziinme sirasinda numunenin tam olarak ¢dziiniip, sivi faza gecmemesi
ve/veya olusabilecek analit kayb1 sonuglari oldukga etkileyebilir. Ayn1 zamanda asit
buharlariin yarattig1 cevre kirliligi ayn1 zamanda ¢ozme tekniginin oldukca uzun
stire almasi, sivi fazda ¢ozme teknigine alternatif olarak baska yontemler

gelistirilmesine neden olmustur.

Slurry ornekleme metodunda, Ornegin  ¢oziinmesine gerek yoktur. Ornek
ezilerek/ogiitilerek ~ uygun bir sivi igerisinde bulamag¢ haline getirilir ve
atomlastirictya  gonderilir.  Genellikle  grafit  firinli  atomik  absorpsiyon
spektrometrelerinde kullanilan bu 6rnekleme metodunun, alevli atomik absorpsiyon
spektrometrelerinde (FAAS) kullanimi olduk¢a kisithidir. Ornegi aleve tasiyan
kapiler borunun tikanmasi en 6nemli sorunlardan biridir. Bu nedenle 6rneklerin
olabildigince kiigiik parcacik boyutuna sahip olmalar1 gerekmektedir [47]. Ayrica
alev tekniginde slurry hacimlerinin, grafit firin i¢in hazirlananlara gére daha fazla
olmasi ve bunun homojenizasyon ve stabilizasyonunun (kararliligi) daha zor
saglamas1 saglanmasi yontemin uygulanmasindaki en 6nemli handikaplardir. Ancak

buna karsilik 6rnekleme metodunun kolayligi, numune hazirlama siiresinin oldukca
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kisa olmasi, bazi ¢oziilemeyen maddelerin analizleri i¢in olduk¢a kolay bir yontem

olmasi FAAS de bu metodun kullanimini artirmaktadir.

3.1 Slurry Hazirlama
3.1.1 Partikiil boyutu

Ortalama partiikiil biiyiikliigli hem analitik sonuc¢larin uyumlulugu, hem de slurrynin
atomlagtiriciya engellenmeden ulastirilabilmesi i¢in olduk¢a onemlidir. Bu nedenle
genel olarak 3 um’den daha kiigiik boyuttaki partiikiiller alevli atomlastiricilar i¢in
uygundur [48]. Bu kadar kiigiik partikiil boyutuna sahip pargaciklarin, asidik
seyreltici ile hazirlanan slurrylerde, partikiil i¢eriklerinin siv1 faza ekstraksiyonunun
gerceklesmesi ihtimali vardir. Bu durumun 6l¢lim sirasinda sonuglarin kesinliginde
pozitif etkisi vardir. Fakat kiiclik partikiil boyutuna sahip maddelerin statik elektrik

yiiklenmeleri tartim1 sirasinda zorluklara neden olmaktadir [49].

Orneklerin bu parcacik boyutuna getirilmesi i¢in genellikle kontaminasyon riskine
dikkat ederek ogiitme islemi uygulanir. Ogiitme islemi PTFE boncuklarla, agat
boncuklarla, porselen yada agat havanlarda doviilerek yapilabilinir [50-52]. Bazi
hizli karigtiricilarda  kiicliik  partikiil boyutunda Ornekler elde etmek icin
kullanilabilinir. Diger yontemler ise kriyojenik Ogiitme ve kiil etme olarak

siralabilinir [53, 54].
3.1.2 Slurry icerigi

Slurry karigimlarin konsantrasyonlari, cihaza ulagan analit miktarin etkileyeceginden
olduk¢a onemlidir. Bu nedenle tayin edilecek elementler i¢in gereken slurry hacmi
sabit tutularak konsantrasyon taramasi yapilmali, mimkiin olan en yiiksek

absorbansin elde edildigi konsantrasyonda dl¢timler yapilmalidir.

Genellikle slurry stabilitesini dl¢lim sirasinca sabit tutmak ve partikiillerin ¢ozeltide
homojen olarak dagilmasini saglamak i¢in vizkoziteyi artirmak amaciyla farklhi
tirlerde yogunlastiricilar eklenebilir. Viscaleks, gliserin ve gliserol ve en fazla
kullanilan yogunlastiricilardir. Bu tiir yogunlastiricilar, ¢ozeltinin viskozitesini
artirarak stabilizasyon saglamakla beraber, kapilerden ¢o6zeltinin c¢ekis hizim
diistirerek aleve gitmesini zorlastirmaktadirlar [47]. Ayrica yiliksek yogunluklu

maddelerde stabilite sadece yogunlastiricilarla saglanmamakta, devamli olarak
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karigtirma yapilmas1 gerekmektedir. Ancak yogunlastirict eklenen slurrylerde
homojen ¢oOzelti olusturmak icin yapilan karigtirmalarda kopik olusumu
goriilmektedir. Bu nedenle birgok calismada kopiik oOnleyiciler eklenmistir. Bazi
calismalarda ogiitiilmiis Ornegin sadece suya eklenmesiyle slurry hazirlanmasi
goriiliirken, sivi faza olan ekstraksiyonu artirmak amaglh %0,1 ila %35 nitrik asit
¢ozeltilerinde de hazirlanan c¢alismalarda vardir [50, 51, 55, 56, 57]. Bazi
caligmalarda partikiillerin homojen dagilmasini saglamak igin Triton-X-100 veya
Triton-X-114 gibi yiizey aktif maddeler eklenmistir. En fazla kullanilan yontem,
ogiitiilmiis Ornegin yeterli miktarmin deiyonize suyla veya nitrik asit ¢ozeltisiyle

hazirlanmasi ve homojenizasyonu artirmak amagli Triton-X-100 eklenmesidir [49].
3.1.3 Slurry stabilitesi

Slurry stabilitesini artirmak i¢in eklenen ¢ozeltiler, diizglin bir karistirma
olmadiginda yetersiz kalmaktadirlar. Calisma boyunca stabilitenin korunmasi,
metodun dogru ve kesin sonuglar vermesi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle bir ¢ok
karistirma teknigi kullanilmaktadir. Bir ¢ok caligmada manuel olarak karistirma,
ultra-turrax c¢alkalama, manyetik karistirma veya vorteks karigtirma yontemi
kullanilmigtir  [58-61]. Hazirlanan slurryler cihaza verilmeden hemen Once
karistirilmali, boylece stabilitenin  saglandigindan emin olunmalidir. Bazi
caligmalarda ultrasonik banyo ile denemeler yapilmis, fakat sonuglarda herhangi bir
degisiklik goriilmemistir [47]. Fakat ultrasonik problarin analiz 6ncesinde Ornek
kabinda 15-25 sn tutulmasinin homojenligi artirdig1 yoniinde yayimlanmis ¢alismalar

da bulunmaktadir [62].

3.2 Slurry Orneklemenin Avantajlari ve Dezavantajlari

Slurry 6rnekleme tekniginin, ¢6zme teknigin gére géze ¢arpan en onemli Ustlinligii
slurrynin hazirlanmasi i¢in gereken kimyasal ve cihazlarin, ¢oziilen 6rneklere gore
oldukca az olmasidir. Cozme teknigine gore gereken 6rnek miktar1 da oldukca azdir.
Coziilmesi gii¢ olan oOrneklerde tayin sinir1 slurry tekniginde oldukca diisiiktiir,
bdylece diisiik konsantrasyonlardaki elementlerin bile tayini yapilabilinir. C6zme
basamag1 olmadig: ic¢in olduk¢a hizli 6rnek hazirlama siireci vardir. Fakat §glitme

islemi oldukg¢a 6nemlidir ve kontaminasyon riski yiiziinden dikkatlice yapilmalidir
[47].
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4. BEBEK MAMASI

Bebek mamalari, anne siitleriyle tam olarak beslenemeyen bebekler i¢in kullanilan ek
besinlerdir. Suda ya da siitte hazirlanan, genellikle toz halindeki karigimlardir.
Hamilelik sirasinda ve sonrasinda diizgiin beslenmeyen anneler, bazen bebeklerinin
beslenmesi icin yeterli siit iiretemeyebilirler. Bazen de yeterli miktarda siitleri olsa
bile, bebeklerin yeterli gelisimi gostermesi i¢in yeterli olmayabilir. Eski zamanlarda
bu sorunun kesin bir ¢oziimii yoktu ve yeterli besini alamayan bebekler dliiyorlardi.
‘Stit anne’ uygulamas1 da bu sorunun ¢6ziimii i¢in kullanilan yontemlerden biriydi.
Son 150 yildir ise bebek mamalar1 yeterli besini alamayan bebeklerin beslenmeleri

icin kullanilmaktadir.

Satilan ilk bebek mamasit 1869 yilinda Justus von Leibig tarafindan iiretilmistir.
Potasyum bikarbonat, arpa ve bugday unu igeren tozun, sicak inek siitiine
eklenmesiyle hazirlanan mamalar, Avrupa ve Amerika’da ‘Coziilebilir Bebek
Mamasi1’ adi altinda satilmistir. Bu girisimden 1 yil sonra 1870 yilinda Nestle, inek
stitiiniin eklenmesine gerek olmayan, suyla kolayca hazirlanan bir bebek mamasi

tiretmis, ilk ‘tam formiillii’ bebek mamasin1 tiretmistir.

1800’lerde mamalarin oldukc¢a fazla bulunmasina ragmen, fiyatlarinin yiiksek olmasi
nedeniyle fazla kullanimi yoktur. 1920’lerde siit tozunun {iretiminin artmasi
nedeniyle fiyatlar diisiince, mamalar ucuzlamis, ve bir ¢ok kisi bebeklerini bu

mamalarla beslemeye baglamistir.

Son yillarda anne siitliniin besleyici degeri anlasilmis, bebegin ilk iic ay1 boyunca
anne siitiinden baska besin almamasi gerektigi kanitlanmistir. Fakat anne siitiiniin
yetersiz kaldigi zamanlarda, bazi saglik durumlarinda, bebegin emme refleksinin
olmadig1 durumlarda, emzirmenin aci1 verici oldugu zamanlarda ve bebekle annenin

uzak kaldig1 durumlarda bebek mamalarinin kullanimi1 6ngoriilmektedir [63].
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4.1 Bebek Mamasi Tiirleri

Bebeklik, bir ¢ocugun dogumdan itibaren ilk bir yilini i¢eren siirectir. Bu siiregteki
hizli biiylime yiiziinden, viicut agirligi basina diisen beslenme ihtiyaci, yasamin
herhangi bir anindakinden daha fazladir. Genel olarak anne siitii, bebegin ihtiyac
duyabilecegi her tiirlii besine sahiptir. Hazir bebek mamalar1 da anne siitleri model

aliarak hazirlanmis karigimlardir.

Standart bebek mamalari, genelde inek siitiiyle karistirilarak hazirlanir. Formiiliin
hazirlanmasi1 sirasinda, ireticiler oncelikle siitlin yagini ¢ikararak bunun yerine
bitkisel yag eklerler. Genel olarak mamalar, yonetmeliklerce belirlenen degerlerde
gerekli vitaminler ve minerallerle takviye edilerek besleyicilikleri artirilir. Kusma,
ishal ve kolit problemleri olan bebekler i¢cin genelde soya bazli formiilasyonlar
onerilir. Bu tip mamalarda protein kaynagi olarak soya kullanilir. Soyanin sindirimi
daha zor oldugu i¢cin bu tip formiilasyonlar daha fazla protein icerecek sekilde
hazirlanirlar. Demir igerigi artilmis, laktozdan arindirilmis olan bu formiilasyonlar,
karbonhidrat igerigi olarak misir surubu ve sakkaroz igerirler. Hem inek siitiine hem
de soya proteinine alerjik olan, prematiire dogmus olan ve bazi1 6zel durumlar1 olan
bebekler i¢in, farkli tlirlerde mamalar iiretilmistir. Bu tiir 6zel mamalarda protein
icerigi sindirime yardimci olmasi amaciyla modifiye edilmis, orta uzunlukta
trigliseridler icericek sekilde hazirlanmigtir. Bu tiir yag asitleri kolayca
sindirildiginden bebegin beslenmesi olduk¢a kolay olur. Bu tip formiilasyonlarin tad:

kotii olsa da, bir cok bebek i¢in oldukca gereklidirler.

4.2 Bebek Mamasi Hazirlama

Hazir bebek mamalar1 genellikle ii¢c sekilde satilirlar; yedirilmeye hazir halde,
konsantre halde ve toz halinde. Her ne kadar yedirmeye hazir halde olan bebek
mamalar;, en kolay hazirlanan ve bebegin yedirilmesi i¢in en uygun olan
mamalardan olsa da, en pahali olan bebek mamalaridir. Konsantre olan mamalar, esit
miktarda olan suyla karistirilarak bebege verilir. Toz halinde olanlarsa, kutu iizerinde

talimatnameye gore hazirlanirlar.

Bebek mamalar1 hazirlanirken, oldukca dikkatli olunmas1 gerekir. Bebeklerin heniiz
gelismemis olan bagisiklik sistemleri, hazirlanma sirasinda yapilan hatalardan

kolayca infekte olabilir. Bir giin 6nceden hazilmis olan mamalar bebeklere
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yedirilmemeli, hazirlanan mamalar buzdolabinda saklanmalidir. Diizgiin olarak
karigtirilmamis olan mamalarda ayni sekilde bebekler icin tehlike igerirler. Fazla
seyreltilen mamalar yeterli besin degeri igermeyebilirler, fazla konsantre olan

mamalar yeterli su icermedikler gibi, ayn1 zamanda bobrekler igin oldukga zararlidir.

4.3 Bebek Mamasi Icerikleri

Bebekler {izerine deney yapilmasi, onlar1 bazi besinlerden mahrum birakarak, hangi
besinin daha yararli oldugunu belirlemek, etik acidan imkansiz oldugundan
dolayi,bebek mamalarinin igeriklerini belirlemek i¢in yapilan bilimsel g¢alismalar
genellikle annelerden toplanan siitle yapilirlar. Bu nedenle bebek mamalari anne siitii
baz alinarak hazirlanan karisimlardir. Her marka bebek mamasi ayni icerige sahip

olmasa da, her birinin kesinlikle i¢erdigi bazi besin gruplari vardir.
4.3.1 Enerji

Bir bebegin ihtiya¢ duydugu enerji miktari, hem temel metabolizma fonksiyonlarini
stirdirmek hem de biiyiimesine olanak tantyip, giinliikk aktivitelerini de sorunsuz
olarak yerine getirmesini saglayacak kadardir. Ilk birkag ay fazla hareket etmese de,
yenidogan bebeklerin temel metabolizmalar1 i¢in gereken enerji miktar1 boyutlarina
gore, normal bir yetiskinin ihtiyag duydugunun iki kati kadardir. Bebek
hareketlendikce, gereken enerji miktar1 artmaya baslar. Bu nedenle bebek mamalari,
yiiksek diizeyde yag, orta diizeyde karbonhidrat igermelidir. Bebekler yiiksek kalorili
yemeklere ihtiya¢ duyarlar, ama mide bosluklar1 kii¢iik oldugundan dolayr bu
besinleri ancak diisiik miktarlarda alabilirler. Yag, en konsantre kalori kaynag:

oldugundan mamalarda en fazla yag grubu besinleri bulunur.
4.3.2 Proteinler

Bebegin yasamimnin ilk bir yil1 iginde en fazla ihtiya¢ duydugu besin grubudur. Ilk alti
ay boyunca bebegin protein ihtiyaci kilosuna gore, bir yetiskinin ihtiyacinin iki kati
kadardir. Bebeklik donemi boyunca 9 farkli aminoaside ihtiya¢ duyulur. Bunlardan
birinin bile eksik almmasi biiyiimenin yavaslamasina neden olabilir. Ozellikle
hastalik zamanlarinda, sistein, tirosin ve taurin vazgecilmez olurlar. Proteinler de
aminoasit kaynagi oldugu icin, bebeklerin her 6giintinde belirli miktarda protein

olmak zorundadir. Fakat anne siitliiyle, diger memelilerden alinan siitler arasinda
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protein agisindan ¢ok biiyiik farklar vardir. Ornegin anne siitii zorunlu aminoasitlerce
zengin olan alpfa-laktalbumin igerirken, inek siitlerinde biiyiik miktarlarda kasein
bulunmaktadir. Kasein oldukc¢a biiyilk molekiilli bir proteindir ve bebeklerin
sindirme sistemlerinde rahatsizliga neden olabilir. Bu nedenle bebekligin ilk birkag

ay1 boyunca inek siitiiyle besleme yapmak oldukc¢a sakincalidir.
4.3.3 Karbonhidrat ve yaglar

Karbonhidratlar ve trigliseritler bebeklerin en 6nemli enerji kaynaklaridir. Bu enerji
kaynaginin yemeklerle ¢ok alinmasi sonucu, proteinler enerji i¢in degil, bebegin
biiylimesi i¢in kullanilirlar. Anne siitiindeki asil enerji kaynagi trigliseridlerdir, kalori
ihtiyacinin %50-55 ini olustururler. Boylece bebegin 6giinler arasinda a¢ hissetmesi

Onlenmis olur.
4.3.4 Su

Bebeklerin viicutlarindaki su miktari, yetiskinlere gore daha fazladir. Bu nedenle
bebeklerin giinliik beslenmeleri genellikle sulandirilmis gidalarla olmaktadir. Anne
siitliyle alinan su miktar1 bebek icin yeterlidir. Hazir bebek mamalarida belirlenen

O¢lgiilerde hazirlandig1 zaman, bebegin yeterli miktarda su almasi saglanmis olur.
4.3.5 Vitaminler ve mineraller

Anne siitliniin igerdigi vitamin ve mineral miktar1 bebegin biiylimesi i¢in yeterlidir.
Bu nedenle hazir bebek mamalar1 da anne siitii referans alinarak hazirlanmistir. D
vitamini, K vitamini ve B12 vitamini bebek mamalarinda mutlaka bulunmasi gereken
vitaminlerdendir. Ozellikle D vitamini kalsiyumun yeteri kadar absorplanmasi ve
kemigin yeterli minerali almasi i¢in ¢ok 6nemlidir. Anne siitii vitamin D agisindan
diistik igerikli olsa da, gilines 15181nda bebegin banyo yapmasi ile vitamin D eksikligi
kolayca giderilebilinir. K vitamini kanin pihtilasmasi i¢in gerekli vitamindir.
Bebekler viicutlarinda minimum miktarda vitamin K deposuyla dogarlar. Bu nedenle
hem anne siitiinde, hem de bebek mamalarinda K vitamini bulunmalidir. By, vitamini
ise hiicre boliinmesi ve metabolizma icin gereklidir. Annelerin beslenmelerinde et,
balik ve siit lriinlerini bol tutarak bebegin emzirme ile bu vitamine ulagmalarini
saglayabilirler. Vejateryan annelerde bu vitamin daha az olacagindan ilave vitamin

almalar1 gerekmektedir.
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Bebek beslenmesinde 6nemli olan mineraller ise demir ve ¢inkodur. Cinko alimi
hiicre boliinmesi ve biiyiime i¢in, demir ise biiylime ve gelismenin saglanmasi igin
oldukca onemlidir. Anne siitlinde demir miktar1 azdir ama eger anne hamileligi
sirasinda demirce zengin bir diyet uyguladiysa, bebegin viicutundaki demir deposu
ilk alt1 ay boyunca yetecek diizeydedir. Altinci ayin sonundan itibaren bebegin ektra

demir ihtiyaci, demir igerigi artirilmis mamalarla giderilebilir.

4.4 Bebek Beslenmesinde Eser Elementler

Eser elementler, hayvansal ve bitkisel gidalarda bulunan gerekli minerallerdir. Bu
besinlerin besin yoluyla alimi, viicutdaki iglevsel ve yapisal fonksiyonlarin
gerceklestirilmesi i¢in olduk¢a dnemlidir. Eser elementlerin gilinliikk alim miktarlar
100 miligramin altindadir ve viicutta toplam 5 gramin altinda bir miktarda
depolanirlar. Bu nedenle bu maddelerin giin asir1 viicuta alindigindan emin olunmasi

gerekir.

Viicutta bu kadar az miktarda bulunmalarina ragmen, bu elementler bedensel
fonksiyonlarin gergeklestirilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidirler. Enzimlerin ko-faktorleri
olarak, hormonlarin yapitaglar1 olarak ve viicutda gerceklesen oksidasyon ve
rediiksyonda oldukg¢a 6nemli rollere sahiptirler. Biiylime i¢in ve bagisiklik sistmenin
gelisi i¢in en Onemli yapi1 taslarini olustururlar. Viicutta az miktarda bulunduklar
zaman, biiylime giigliigli, bagisiklik sisteminin bozulmasi, dis ¢iiriimesi, hormonal

fonksiyonlarin yerine getirilmemesi gibi hastaliklar meydana gelebilir.
4.4.1 Demir

Demir diinyada en fazla bulunan dérdiincii element olmasina ragmen, demir eksikligi
insanlarda en fazla goriilen hastaliktir. Diinya da 500 ila 600 milyon arasi insanda
demir eksikligi goriilmektedir [64]. Demiri bu kadar 6nemli yapan 6zelligi F ¢"®den
kolayca Fe*e doniisebilmesidir. Bu nedenle viicuttaki bir¢ok oksidasyon ve
rediiksiyon reaksiyonlar1 demir varliginda gergeklesir. Bu ozellik yararli oldugu

kadar, serbest radikaller iiretmesi yoniinden de oldukga tehlikelidir.

Genel olarak demir viicutda oksijen transferi i¢in kullanilir. Hemoglobinin ve
miyoglobinin yapisinda bulunan demir, heme proteinlerinin kolayca oksijeni

yiiklenme ve oksijeni bosaltmasina olanak tanir. Yizlerce enzimde demir
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tamamlayict parca ya da ko-enzim olarak gorev yapar. Bunlardan en oOnemlisi
demirin sitokromlarda elektron taginmasi zincirinin bir parcasi olmasidir. Demir ayni
zamanda bagisiklik sistemi i¢inde vazgegilmez bir yapi tasidir. Fakat bakterilerin
demirle beslenmelerinden oOtiirli, hastalik sirasinda fazla demir almak enfeksiyon
riskini artirabilir [65]. Demir, beyin gelisimi i¢inde olduk¢a Onemli bir elementtir.
Demir alimi normal bir beyin gelisimi saglanmasi i¢in ve norotransmitirlarin sentezi
i¢in zaruridir. Ayn1 zamanda demir sinir yapilarinin etrafin1 saran miyelin katmaninin

da olusmasina yardimci olur [66, 67].

Bebeklerin beslenmesinde 6nemli bir mineral olan demirin ilk alt1 ay boyunca
giinliik alim miktar1 0,27 mg, altinc1 aydan onikinci aya kadar ise 11 mg kadardir
[68].

4.4.2 Cinko

Cinko eksikliginin insan sagligindaki onemi ilk olarak 1961 yilinda kesfedilmistir
[3]. Iranli bir grup insanda ¢inko eksikliginden kaynaklana gec biiyiime tespit
edilmistir. Clice 0zelligine sahip bu kisiler ayn1 zamanda anemik, letarjik, cinsel
ozellikleri gelismemis ve gece goriisleri oldukca kisithydi. Bu gruptakilerin
beslenmeleri genellikle sirf ekmekten olusmakta, olduk¢a az hayvansal gida
icermekteydi. Aym1 zamanda ¢amurla beslenme gelenegine sahiplerdi. Bilim
adamlari, viicutlarindaki demir ve ¢inko eksikligini yogun jeopajiden (toprakla
beslenme) dolayr bu elementlerin viicut tarafindan absorplanamamasina
baglamiglardir. Bu ¢alismadan 6 yil sonra, Misir’da yapilan bir ¢alismada, ¢inko ek
besinlerinin biiylimeyi hizlandirdig1 ve cinsel gelisime yardim ettigi kanitlanmistir
[69]. Cinko hiicrenin bir pargasidir. Cinko 80’den fazla enzimin dogru ¢aligmasinda
kritik bir 6neme sahiptir [70]. Genellikle enzim yapilarina ve fonksiyonlarina katilir,
aktivitelerini regiile eder, reaksiyonlar1 katalizler ve regiilasyonunda rol alir.
Cinkonun varlig1 ayn1 zamanda hiicrelerin kendilerini kopyalamasi i¢in onemlidir.
Viicutta ¢inkonun yeterli miktarda olmadigi durumlarda, hiicrelerin kendilerini
kopyalama yetenekleri azalir, bu durum ileriki yaglarda iireme bdlgelerinin
gelismesini engeller. Ayni zamanda cilt yenilenmesi, kan hiicrelerinin yenilenmesi
gibi hiicre ¢ogalmalarinda sorunlar olacagindan dolayr bu insanlarda dermatit ve

bagisiklik sisteminin ¢okmesi goriilebilir. Cinkonun yeterli alinmadig1 durumlarda

36



enfeksiyon riski artar. Ayn1 zamanda ¢inko varliginda vitamin-A aktive olucagindan,

retina hiicreleri etkilenir ve goriis daha net olur.

Biitin bu nedenlerden dolayr bebeklerin beslenmesinde olduk¢a ©Onemli olan
¢inkonun ilk alt1 ay boyunca giinliik alim miktar1 2 mg, altinc1 aydan onikinci aya
kadar ise 3 mg kadardir [68].

37






5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullanilan Cihazlar

Cozeltilerin hazirlanmasi i¢in kullanilan kat1 maddelerin tartim1 icin GEC AVERY
marka hassas terazi kullanilmistir. Demir ve ¢inko tayini i¢in Varian 280 FS Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi kullanilmistir. Atomlagsma sistemi olarak
hava/asetilen gaz karisimi kullanilmistir. Isin kaynaklari olarak Varian marka her
element i¢in farkli ultra oyuk katod lambalar1 kullanilmistir. Dalga boylar1 demir i¢in
256,8 nm, ¢inko i¢in 213,9 nm olarak ayarlanmistir. iki element icinde yarik
genislikleri 0,5 nm’dir. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme i¢cin Analitik Jena TOP-Wave
Mikrodalga c¢oziiniirlestirici kullanilmistir. Slurry karigimlar IKA  Ultra-Turrax
Homojenizator kullanilarak karistirilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda Eppendorf
ve Brand marka mikropipetler kullanilmistir. Stizme islemleri i¢in Macherey Nagel
marka 125 mm genisliginde slizgec kagitlar1 ve siringaya monte edilebilen 0,45 um
Milipore filtreler kullanilmistir. Giinliik olarak {iretilen deiyonize su Milli-Q

Millipore cihazindan 18,2 MX/cm iletkenlige sahip olarak alinmistir.

5.2 Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir (Merck, Almanya). Demir ve ¢inko
tayini i¢in kullamlacak ¢ozeltiler 100 mg 17 stok ¢ézeltiden deiyonize su ile giinliik
olarak hazirlanmistir. Sertifikali referans madde olarak Bebek Mamasi1 (TUGAP
1201 R), piring unu (IRRM-804) ve un (GBW-8503) temin edilmistir. Demir ve
cinko tayini yapilan diger bebek mamasi, un ve piring unu drnekleri Istanbul’daki

siipermarketlerden toplanmistir.

5.3 Deneyin Yapihisi
5.3.1 Slurry ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Ornekler 105°C’de 24 saat boyunca kurutulur, ardindan agat havanda doviildiikten

sonra, 50 mesh elekten gegirilerek homojenize edilmistir. Ornek tartilarak optimize
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edilmis kosullarda (toplam 20 ml hacimde, 0,1 M HNO3, 500 mg bebek mamas1 ve
%0,05 Triton-X-114 igerecek sekilde hazirlanan slurry), 5 dakika boyunca ultra
turrax homojenizator ile 15000 rpm hizla karistirilmistir. Ornekler aspire edilmeden
once 1 dakika boyunca vortekslenmis, ve cihaza okutulmustur. Cozelti yogunluklar
birbirlerinden ve standart ¢ozeltilerden farkli oldugundan dolayi, aspire edilme
hizlar1 degismekte, bu da sonuglari etkilemistir. Bu sorunun ¢ézlimii i¢in sonuglarin
degerlendirilmesinde elde edilen absorbanslarin standart bebek mamasinda elde
edilen absorbanslarla karsilastirilmas: metodu kullanilmistir. Biitiin 6l¢timler 3 kere

tekrarlanmigtir.
5.3.2 Mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemiyle ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Iki methodun karsilastirilmasi icin mikrodalga ¢oziiniirlestirme — ydntemi
kullanilmistir. Bebek mamalari i¢in cihazin kullanim kilavuzunda onerilen program
uygulanmistir. 400 mg 6rnek tartilir, teflon konteynirlara 7 ml % 65 (v/v) HNO3 ve 1
ml % 30 (viv) H;0, konularak, Cizelge 5.1°deki program uygulanarak
¢Oziiniirlestirme yapilir. Programdan sonra konteynirda kalan ¢ozelti 10 ml’e

tamamlanmustir.

Cizelge 5.1: Mikrodalga ¢oziiniirlestirmede kullanilan cihaz programu.

Basamak 1 2 3 4 5

Sicaklik (°C) 145 170 190 50 50
Basing (bar) 40 40 40 50 50

Giig 80 80 80 0 0
Rampa 2 5 2 1 1
Siire (dk) 5 10 15 1 1
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada bebek mamalarinda ¢inko ve demir tayini, uzun ¢ozelti hazirlama
islemlerine gerek duyulmadan, slurry (bulamag) halinde alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Bu tayinin kesinlik ve dogruluk degerlerinin
kabul edilebilir sinirlar i¢inde olmasi igin, analizler sirasinda tamamen homojen
kalabilecek, aleve belli bir hizda ¢ekilerek, kapilerde ve alev basliginda tikanmalara
ve yavaslamalara neden olmayacak slurryler hazirlanmalidir. Bu nedenle; (i) slurry
etkin bigimde karigtirilmali, (ii) stabilizasyon ve dispersiyonun diizgiin saglanmasi
icin yiizey aktif madde katilmali, (iii) 0rnegin partikiil biiyiikliiglinlin yeteri kadar
kiigiik ve homojen dagilmis olmasina dikkat edilmeli ve (iv) slurry konsantrasyonu
optimize edilmelidir. Deneysel parametreler optimize edilirken, demir ve ¢inko
konsantrasyonu belirli referans bebek mamas1 kullanilmis, bu degerler ayn1 zamanda

mikrodalga ¢oziiniirlestirme yontemiyle de karsilagtirilmastir.

6.1 Metot icin Optimum Parametrelerin Arastirilmasi
6.1.1 Slurry konsantrasyonu

Tayin elementlerinin slurry i¢inde homojen dagilmasini, ve slurrynin kabul edilebilir
siireler boyunca stabil kalmasini etkileyen en biiylik parametrelerden biri slurry
konsantrasyonudur. Bu nedenle calisilmasi diisiiniilen cesitli ¢oziiciilerde, 6rnek
kiitleleri degistirilerek taramalar yapilmistir. Demir ve ¢inko degerlerinin ayni 6rnek
icinde, 3 tekrarli olarak tespit edilebilmesi i¢cin 20 ml 6rnek kullaniimasi
gerektiginden, slurry hacmi sabit tutularak, kiitle miktarlar1 50 mg’dan 1000 mg’a
kadar degistirilmistir. Ancak slurry konsantrasyonu arttikca, c¢ekis hizinda

yavaglamalar ve kapilerde tikanmalar goriilmektedir.

Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de suyla hazirlanan slurry 6rneklerinin kiitle taramasi sonuglari
verilmektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi, 20 ml slurry sabit hacimde 6rnek
kiitlesi (slurry konsantrasyonu) arttikca demir ve c¢inko i¢in absorbanslar lineer

olarak artmaktadir. Seyreltici olarak su kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin 20 ml
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slurryde 500 mg bebek mamasi icermesi uygun goriilmiistiir. Buna gore hazirlanan

¢ozeltilerin konsantrasyonu %2,5 m/v olarak belirlenmistir.

Absorbans

Sekil 6.1:

Absorbans

Sekil 6.2:
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Bebek mamasi slurry orneklerinde Fe analizi i¢in 0rnek miktarinin
lineerlige etkisi (seyreltici: su, V: 20 mL).
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Bebek mamasi slurry orneklerinde Zn analizi i¢in 6rnek miktarinin
lineerlige etkisi (seyreltici: su, V:20 ml).

Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de 1 M HNOs ile hazirlanan slurry 6rneklerinde Fe ve Zn

tayini i¢in kiitle taramasi sonuglar1 goriilmektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi, 20

ml sabit hacimde kiitlenin (slurry konsantrasyonunun) artisiyla absorbanslar lineer

olarak artmaktadir. Sonuglar diger ¢ozeltilerle yapilanlarla uyumludur.
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Sekil 6.3: Bebek mamasi slurry Orneklerinde Fe analizi i¢in O6rnek miktarinin
lineerlige etkisi (seyreltici: 1M HNOg3, V: 20 mL).
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Sekil 6.4: Bebek mamast slurry orneklerinde Zn analizi ig¢in 6rnek miktarinin
lineerlige etkisi (seyreltici: 1 M HNO3, V: 20 mL).

Sekil 6.5 ve Sekil 6.6°da 1 M HCI ile hazirlanan slurry 6rneklerinde Fe ve Zn tayini
icin kiitle taramasi1 sonuglar1 goriilmektedir. Kiitlenin artisiyla absorbanslar her iki
element i¢in de 500 mg 6rnek/20 ml slurry hacmine kadar lineer olarak artmaktadir.

Sonuglar diger ¢ozeltilerle yapilanlarla uyumludur.
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Sekil 6.5: Bebek mamasi slurry orneklerinde Fe analizi i¢in O6rnek miktarinin
lineerlige etkisi (seyreltici: 1 M HCI, V: 20 mL).
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Sekil 6.6: Bebek mamasi slurry orneklerinde Zn analizi igin 6rnek miktarinin
lineerlige etkisi (seyreltici: 1 M HCI, V: 20 mL).

Sekil 6.1-6.6’dan goriildiigii gibi Fe ve Zn duyarliliklar seyreltici olarak kullanilan 1

M HCI, 1 M HNO3 ve suda hemen hemen aynidir. Tayin elementlerinin ¢6zeltide

homojen dagilmasi, stabilitesinin bozulmamasi, ve olabilecek en yiiksek absorbansi

vermesi i¢in slurrynin seyrelticileri degistirilmistir. Cizelge 6.1’de 500 mg 6rnegin 1

M HCI, 1 M HNO;3 ve su da hazirlanan slurrylerinin verdikleri absorbanslar

karsilastirilmis, aralarinda anlamli bir farkin olmadig: goriilmiistiir.
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Cizelge 6.1: Slurry seyrelticilerinin karsilastirilmasi ( %2,5 m/v).

Absorbans
Fe Zn
su 0,065+0,002 0,375+0,004
1M HNO3 0,067+0,003 0,386+0,003
1M HCI 0,057+0,005 0,334+0,006

Ancak duyarliligin ¢esitli asit konsantrasyonlarindaki seyrelticiler i¢in degisimini
gozlemlemek amaciyla, farkli seyreltici konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir.
Sekil 6.7-6.10°de da goriildiigii gibi 0,1 M HNO3 ¢ozeltileriyle hazirlanan slurrylerde
diger konsantrasyonlardaki asit seyrelticileriyle hazirlanan slurrylere gore en yiliksek
veya ayni seviyede duyarlik elde edildiginden tiim slurry 6rnekleri seyreltici olarak
0,1 M HNO3 kullanilarak hazirlanmigtir. Yine de diger optimizasyon calismalarinda

0,1 M HCI ve su ile yapilan deney sonuglar1 da gosterilmistir.
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Sekil 6.7: HNOj3 konsantrasyonun Fe absorbansina etkisi ( %2,5 m/v).
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Sekil 6.8: HCI konsantrasyonunun Fe absorbansina etkisi ( %2,5 m/v).
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Sekil 6.9: HNOj3 konsantrasyonun Zn absorbansina etkisi ( %2,5 m/v).
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Sekil 6.10: HCI konsantrasyonunun Zn absorbansina etkisi ( %2,5 m/v).

6.1.2 Slurry ¢ozeltisinin 1sitilmasinin etkisi

Tayin elementlerinin ¢6zeltide homojen dagilmasi, stabilitesinin bozulmamasi ve
olabilecek en yiiksek absorbanst vermesi ic¢in slurrynin 1sitilmasinin etkisi
incelenmistir. Cizelge 6.2°de goriildiigu gibi slurrynin 1sitilmasinin sonuglar tizerinde
bir anlamli bir etkisi goriilmemistir. Bu nedenle bundan sonraki deneylerde 1sitma

islemi uygulanmamustir.

Cizelge 6.2: Cozeltinin 1sitilmasinin absorbansa etkisinin incelenmesi (500 mg

ornek/ 20 mL).
Absorbans
Fe Zn
suda hazirlanan ¢ozelti 0,065+0,001 0,375+0,002
suda hazirlanip 1sitilan ¢ozelti 0,078+0,002 0,398+0,005
0,1 M HCl'de hazirlanan ¢ozelti 0,075+0,003 0,411=+0,006
0,1 M HCl'de hazirlanip 1s1tilan ¢ozelti 0,078+0,001 0,414+0,005
0,1 M HNOg3'de hazirlanan ¢ozelti 0,068+0,002 0,365+0,010
0,1 M HNO3'de hazirlanip 1sitilan ¢ozelti 0,072+0,002 0,376+0,003

6.1.3 Slurry c¢ozeltisine yiizey aktif madde konulmasinin etkisi

Slurry ¢ozeltisinin stabilitesinin korunmasi, homojen bir dagilim saglanmasi igin
yiizey aktif madde konulmasinin etkisi incelenmis, %0,05 Triton-X-114 yiizey aktif
maddesinin konulmasinin stabiliteye etkisi incelenmistir [60]. Triton-X-114 igeren

¢ozeltilerde 100 dakika siireyle 20 dakika aralarla farkli derinliklerden aleve g¢ekilen
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orneklerde absorbanslarda anlamli bir degisim olmamistir. Sekil 6.11°de %0,05
Triton-X-114 varhiginda 0,1 M HNO; igeren ¢ozeltide hazirlanmis slurrylerde
zamanla beraber absorbans degisimleri gosterilmistir. Triton-X-114 konulmayan
coOzeltilerde ise, ¢cok daha kisa siire icinde faz ayrilmasi baslamig, bunun Oniine ise
her dlglimden 6nce ancak etkin bir vortexleme yapilarak gecilmistir. Bundan sonra

yapilan denemelerde, ¢ozeltilere Triton-X-114 eklenmistir.
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—+—Fe
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Absorbans

Sekil 6.11: %0,05 Triton-X-114 ile hazirlanan slurry c¢ozeltilerinde siireyle
absorbans degisimin incelenmesi.

6.1.4 Slurry ¢ozeltisine alkol konulmasinin etkisi

Literatiirde homojenlestirici madde olarak kullanilan Triton-X-114’tin karistirma
sirasinda  olusturdugii  kopiiklerin - giderimi  i¢in kopiik giderici maddelerin
kullanilmasi 6nerilmektedir [62]. Slurry ¢ozeltilerin karistirilmasi sirasinda énemli
bir kopik olusumu gozlenmemis, fakat yine de alkol eklenmesinin etkisi
incelenmistir. Cizelge 6.3’de goriildiigii gibi farkli cesitli seyrelticilerle hazirlanan
slurrylere %1 alkol eklendiginde, absorbanslarda anlamli bir artis olmamis hatta

azalma olmustur. Bu nedenle yapilan ¢alismalarda alkol eklenmemistir.
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Cizelge 6.3: Farkli ¢ozeltilere %1'lik alkol eklenmesinin etkisi.

Seyreltici Absorbans
Fe Zn
su 0,065+0,003 0,375+0,005
su + %0,05 Triton-X-114 + %1 etil alkol 0,059+0,002 0,368+0,001
0,1 M HCI 0,068+0,006 0,365+0,005
0,1 M HClI'de + %0,05 Triton-X-114 + %1 etil alkol 0,066+0,001 0,360+0,005
0,1 M HNO3 0,077+0,002 0,411+0,010
0,1 M HNOgz'de + %0,05 Triton-X-114 + %1 etil alkol 0,073+0,002 0,409+0,003

6.1.5 Optimum karistirma siiresi

Homojen ve stabil bir slurry elde etmek igin en 6nemli 6zellik etkin bir karistirmadir.
Calisma boyunca slurrynin homojenizasyonu yiiksek karigtirma hizli (15000 rpm)
Homojenizatér kullanilarak yapilmistir. Ayrica vorteks kullanmanin ve ultrasonik
banyoda bekletmenin etkisi incelenmistir. 1, 5 ve 10 dakika boyunca karistirilan
orneklerde Sekil 6.12 ve Sekil 6.13’de goriildiigi gibi cinko absorbansi sabit
kalmasina ragmen, homojenizatorden O6zellikle 0,1 M HCl’de kontaminasyonlar
gelmistir. Suyla veya 0,1 M HNOj3 ¢ozeltisiyle hazirlanan slurryde kontaminasyon
g6z ardi edilebilecek kadar azdir. Karigtirma siiresinin artmasiyla absorbanslarda
degisim olmadigindan dolayr en uygun karistirma siiresi olarak 5 dakika

belirlenmistir.

Homojenizatér kullanilmadan sadece vorteks, tikanmalari Onlemekte yetersiz

kalmustir. Orneklerin ultrasonik banyoda bekletilmesi ise yine tikanmalarin oniine

gecememistir.
Fe
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Sekil 6.12: Farkli seyrelticilerde, karigtirma siiresinin Fe absorbansina etkisi ( %2,5
miv).
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Sekil 6.13: Farkli seyrelticilerde, karistirma siiresinin Zn absorbansina etkisi ( %2,5
m/v).
6.1.6 Cekis hizlarmin incelenmesi
Slurry ¢ozeltilerin yogun olmasi, eklenen yiizey aktif madde ve alkollerle bu
yogunluklarinin artirilmasi, standart ¢ozeltilerle ¢izilen kalibrasyon egrilerinin slurry

cozeltilerin konsantrasyonlarinin  bulunmasi i¢in yeterli olmayacagini ortaya

koymustur. Cesitli ortamlardaki slurry ¢ekis hizlar1 Cizelge 6.4’de goriilmektedir.

Cizelge 6.4: Farkli seyrelticilerde slurry ¢ekis hizlar1 (slurry konsantrasyonu: %2,5

m/v).
Cekis Hiz1 (ml/dk)
su 6,8
su+mama 6,3
su+mama+Triton-X-114 6,1
su+mama+Triton-X-114+%1 etil alkol 2,6
0,1 M HNO; 6,4
0,1 M HNOsz+mama 6,3
0,1 M HNOz+mama+Triton-X-114 6,4
0,1 M HNOsz+mama+Triton-X-114+%1 etil alkol 2,3
0,1 M HCI 6,6
0,1 M HCl+mama 6,4
0,1 M HCl+mama+Triton-X-114 6,5
0,1 M HCl+mama+Triton-X-114+%1 etil alkol 2,4
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6.1.7 Analitlerin siv1 faza ekstraksiyonu

Bebek mamalarinda bulunan demir ve ¢inko miktarlarinin ne kadarlarinin ekstrakte
olarak sivi faza gectigini bulabilmek i¢in optimize olmus slurry ¢dzeltilerini
oncelikle 0,45 um filtreden gegirilerek sivi faza ne kadar demir ve ¢inkonun
ekstrakte oldugu tespit edilmistir. Fakat yapilan deneyler sonucunda, filtrenin ¢inko
icerdigi ve c¢inko kontaminasyonuna neden oldugu goriilmustir. Her filtre icin
kontaminasyon farkli oldugundan bu yontemle sonuca ulasilamayacagi goriilmiistiir.
Bu nedenle 6rnekler santrifuje koyularak, kati partiikiillerin ¢okmesi saglanmis, sivi

kismin analizleri yapilmistir. Bu sonuglar Cizelge 6.5’de goriilmektedir.

Cizelge 6.5: Orneklerden s1v1 faza ekstrakte olan demir ve ¢inko absorbanslari.

Fe Absorbans
Santrifuj Slurry % Gegen Miktar
su 0,053+0,001  0,065+0,003 81%
0,1 M HCI 0,051£0,002  0,068+0,006 75%
0,1 M HNO;3 0,062+0,001  0,077+0,002 81%
Zn Absorbans
Santrifuj Slurry % Gegen Miktar
su 0,375+0,005  0,427+0,002 87%
0,1 M HCI 0,365+0,005  0,476+0,003 76%
0,1 M HNO3 0,376+0,010  0,411+0,004 91%

6.2 Metodun Validasyonu

Calismanin tespit siir1 (limit of detection-LOD) , blank seviyesinde sinyal veren ve
konsantrasyonu blank diizeyine yakin slurry ornegin 10 kez Olglilmesi sonucu
hesaplanan standart sapmalarinin 3 katina karsi gelen konsantrasyonlara denk gelir.
Bu calisma i¢in tespit siir1 demir ve ¢inko igin sirasiyla 5,46 pg g'1 ve 3,37 ug g'1
olarak bulunmustur. Tayin smir1 (limit of quantification-LOQ) ise 10 kez odl¢iilen
6rnegin 10 o degerinin hesaplanmasiyla demir igin 18 pg g™, ¢inko i¢in 11,2 pug g™*

olarak bulunmustur.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi slurry Orneklerin aleve g¢ekis hizlar1 sudan farkh
oldugundan sadece sulu ortamda hazirlanan standart kalibrasyon yontemi
kullanilmas: biiyiik hatalara yol agmaktadir. Bu tiir bir girisim standart ekleme
metodu ile diizeltilebilir. Ancak yapilan deneylerden standart ekleme yonteminin

yeterli olmadigi gozlemlenmistir. Bunun nedeni bazi partikiillerin alev baghiginin
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altinda yer alan ve biiylik damlalalarin aleve ulagsmasini 6nleyen ¢ubuklara (flow
spoiler) ve cam bilyelere ¢arpmasi nedeniyle aleve ulagsmalarinin engellenmesidir.
Bunu yaninda aleve ulasan partikiillerin alevde alikonma zamanimin kisa olmasi
nedeniyle en azindan bir kismi pargalanmadan ve igerdigi analitler gaz fazinda
atomlagmadan ortamdan uzaklasma ihtimali vardir. Biitiin bu problemler standart
ekleme yontemi ile ¢oziimlenemez. Ciinkii bu yontemde eklenen standart sivi
oldugundan kat1 partikiillerin neden oldugu girisimler i¢in yetersizdir. Bu durumda
tiim nicel analizlerde analit icerigi bilinen mama 6rneklerinden hazirlanan slurrylere
(TUGAP-1201) kars: kalibrasyon yapilmistir. Onerilen metotla elde edilen sonuglar
Cizelge 6.6°da goriilmektedir. Sertifikali referans maddelerin sonuglar1 %95 giiven
araligr i¢inde bulunmustur. Verilen sonucglarin RSD degerleri %10°dan daha
kiigiiktiir. Bu oOnerilen slurry 6rnekleme metodunun optimize edilmis oldugunu,
bebek mamalarinda demir ve ¢inko derisiminin bulunmasi igin yeterli bir metot

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6.6: Referans maddeler ve gergek drneklerle yapilan deneyler sonuglart.

Demir Konsantrasyonlar1 (ug/g) Cinko Konsantrasyonlar1 (ng/g)

Omek icin  Ornegin ¢dziilmesi ~ Slurry Metodu  Ornek i¢in ~ Ornegin ¢dziilmesi  Slurry Metodu ile

ongoriilen* ile bulunan** ile bulunan  &ngoriilen*® ile bulunan** bulunan
GBW-08503 63,6 62,4+0,3 60,3+0,1 44,7 45,7+0,3 46,7+0,3
IRRM-804 19,7+0,2 20,8+0,1 36,9 37,2+0,1 38,3+0,4
un 24,340,1 25,8+0,2 10,5+0,2 11,3+0,3
piring unu 11,2+0,2 <LOQ 27,4+0,2 25,5+0,2
mama 1 37 37,7+0,1 35,7+0,4 13 16,5+0,6 15,7+0,5
mama 2 36 36,7+0,2 35,7+0,2 13 17,0+0,2 18,0+0,2
mama 3 37 33,6+0,4 34,0+0,1 19 16,4+0,3 17,2+0,4
mama 4 42 35,6+0,7 33,8+0,3 18 18,6+0,1 16,2+0,2
mama 5 44 43,6+0,2 42,7+0,2 19 21,1+0.2 20,7+0,1
mama 6 35 35,7+0,1 34,5+0,4 12 16,2+0,2 17,1+0,2
mama 7 100 64,3+0,2 65,5+0,2 50 71,6+0,3 73,7+0,4
mama 8 40 39,3+0,4 41,5+0,1 22 23,4+0,3 25,2+0,4
mama 9 38 36,5+0,7 37,4+0,3 36 35,0+0,1 32,6+0,2
mama 10 100 76,4+0,2 76,1+£0,2 10 9,6+0.2 <LOQ
mama 11 100 72,4+0,4 70,3+0,1 50 52,3+0,2 53,7+0,2
mama 12 70 72,2+0,7 73,6+0,3 50 52,6+0,3 53,3+0,4
mama 13 55 62,4+0,2 59,7+0,2 51 52,8+0,1 50,3+0,2

* Sertifika degeri veya piyasadan temin edilen mama 6rneklerinin kutular1 iizerinde yazilan deger
** Mikrodalgada ¢6zme sonucu
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6.3 Sonuclar

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde slurry drnekleme teknigi bir¢ok diger
yonteme gore biiyiik avantaj gosterir. Ornek hazirlama siiresinin az olmasi,
kullanilan reaktiflerin azligi, buna bagl olarak blank degerinin absorbansinin kiigiik
olmasi, analit kayiplarinin ve kontaminasyon riskinin oldukca az olmasi bu
avantajlardan birkagidir. Fakat alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde,
Ornegin atomlasmasi i¢in aleve ulasmasi sirasinda, slurry Orneklerin normal
¢Oziiniirlestirilmis Orneklere gore dezavantajlar1 vardir. Partiikiillerin alev yolu
tizerindeki karistiricilara ¢arparak tikanma yaratmalari, bu tikanma yiiziinden
gereken O6rnek hacminin aleve ulasamamasi bu dezavantajlardan biridir. Bir digeri de
kalibrasyon grafigi olusturmak i¢in kullanilan standart ¢ozeltilerin yogunluklarinin
slurry orneklerin yogunluklarindan farkli olmasidir. Kapiler borunun ¢ekim hizinin
degismesi nedeniyle aleve ulasan ¢ozelti miktar1 degisebilir, bu da absorbans
degerlerini etkiler. Bu ¢aligmada bu sorunun getirdigi hatalar igerdigi analit
konsantrasyonu bilinen standart referans bir kati Ornegin kalibrayon icin

kullanilmasiyla ¢oziimlenmistir.

Bebek mamalar1 her ¢ocugun gelisimi icin oldukg¢a Onemli bir yere sahip ek
besinlerdir. Bebeklerin biiylime siireclerinde ihtiyaglart duyduklar1 ek gida bu
mamalarla saglanir. Bir bebegin giinliik ihtiyaci olan demir ve ¢inko miktar: sirasiyla
ilk alt1 ay boyunca 0,27 mg ve 2 mg, sonraki alt1 ayda ise 11 mg ve 3 mg kadardir.
Yapilan analizlerde piyasada satilan bebek mamalarinin giinde 3  6giin
kullanilmasiyla birlikte, bebeklerin ihtiyact olan demir ve ¢inkonun karsilandig
goriilmiistiir. Bazi1 Orneklerde bulunan sonuglar, kutularin iizerinde belirtilen
degerlerle tam uyumlu degildir. Bu durum orneklerdeki analit dagiliminin homojen

olmamasindan kaynaklanabilir.
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