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KATI ORNEKLEMELI YUKSEK COZUNURLUKLU ELEKTROTERMAL
ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROFOTOMETRESI iLE 2,5 PM HAVA
PARTIKULLERINDE CIVA TAYINi

OZET

Hava  kirliligi insan sagligmi olumsuz yonde etkileyen ve ¢esitli tiikketim
faaliyetleri sonucu havanin dogal yapisinin bozulmasidir. Hava kirliligi lizerine yapilan
caligmalarda kirletici salinimlari,bu salinimlarin zamani ve saliimin yapildigi yerler

ile bu bolgelerde biriken kirleticilerin nitel ve nicel analizleri arastirilmistir.

Siklikla karsilastigimiz hava Kirleticileri; Kikiirt oksitler, azot oksitler, karbon
monoksit, organik maddeler, hidrokarbonlar, askida partikiil maddeler (tozlar ve

aeroseller), agir metaller .

Bu kirleticilerin basini endiistriyel atiklar arasinda yaygin olan agir metal iyonlari
cekmektedir ve canli yasami icin biiylik tehlike olusturmaktadir. Civa bir ¢ok sektorde
kullanilmakta olup agir metal kirliliginin biiyiik kismin1 olusturmaktadir. Civanin
endiistri de kullanim alanlarinin bagini tarim, elektrik endiistrisi, ¢imento enddistrisi,
kagit ve seliiloz tiretimi, boyalar iiretimi, kimya endiistrisi, , floresan ampullerin {iretimi,
termometre , barometre ve manometre {iretimi ve dolgu maddesi (amalgamlarda) olarak
dis hekimliginde bugiine kadar kullanilmistir. Ancak giiniimiizde civa kullanimi ¢ok

zehirli olmasindan dolayi bir ¢ok alanda yasaklanmastir.

Dogal civa igerigi havada 0,005 — 0,06 ng/m3 arasinda degismektedir.Solunum

yolu ile alman civa sinir sistemi tizerinde agir tahribatlara neden olabilmektedir.

1997°de EPA’nin ( ¢evre koruma Orgiitii) yaptig1 aciklamada atmosferdeki civanin
en biiyiik kaynag olarak kati yakit yakan fabrikalar gosterilmistir. Amerikan ilag Ve
Gida Orgiitii (FDA) ve Diinya Saglik Teskilat: (WHO) tarafindan giinliik maksimum Hg

alim1 0,03mg/giin olarak belirlenmistir.

Gecmis yillarda civa dlgiimii icin ¢ok cesitli metotlar kullanilmastir.
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« Atomik absorbsiyon spektofotometrisi,
» Emisyon spektrometrisi,
» Kiitle spektrometrisi,
» Potansiyometri,
* Voltametri gibi
* Gaz veya sivi kromotografi v.b.
Ancak giiniimiizde ¢ok daha gelismis bazi yontemler 6n plandadir;
* Soguk Buhar Absorpsiyon Spektrofotometrisi
» Spektroflorometrik Analiz
+ Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)

Genelde Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (ETAAS) ile eser
elementlerin tayini i¢in Ornekler ¢oziilmektedir. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(AAS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) teknikleri ile rutin eser element analizi icin
genellikle ornekler asitlerle ya da bazlarla ¢oziilmektedir. Analitlerin dogrudan kati
orneklemeli AAS ile tayini O0rnek ¢o6zme yontemleri ile karsilastirildiginda bazi
avantajlart bulunmaktadir: (i) ornek ¢ozeltilerle seyreltilmedigi i¢in daha az Ornek
miktarlarinda calisilabilir (¢ogunlukla 0,05-1,0 mg arasinda).Bu ylizden ekstra
zenginlestirme yontemleri gerekli degildir, Mikro gram kiitleleri ve mikro litre hacimleri
kullanilabilir; (ii) Ornek hazirlama ile oyalanilmaz.; (iii) ¢ézme sirasinda kullanilan
toksik ve korozif kimyasallardan kaynaklanan gevresel kirlilik riski bulunmaz; (iv)
reaktiflerden, laboratuvar malzemelerinden ve diger ekipmanlardan kaynaklanan
kontaminasyonlar olmaz; (v) analit kaybi gozlenmez. Ancak diger yandan ¢ozme
yontemlerinde kullanilan madde miktarina gore firina yiiklenen her 6rnek boliimii i¢in
¢ok daha az miktarda 6rnek ile galisildigindan (<1 mg), standart referans maddelerde
dahil olmak iizere heterojen dagilimdan dolayr ortalama analit dagilimi tiim Ornegi
temsil edememesi gibi bir dezavantaji bulunmaktadir. Dolayisiyla ¢ozme yontemleri ile

kiyaslandiginda dogrudan kat1 6rnekleme yonteminde kesinlik daha yiiksek olabilir.

Xiv



Bu ¢alismada, 2,5PM hava partikiiller 6rneklerinde kati ornekleme teknigi ile
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde Hg elementinin dogrudan analizi i¢in
yontemler gelistirilmis, metodun avantajlar1 ve dezavantajlar1 analitik sonuglarla

tartigilarak sonuclar rutin ¢6zme teknigi ile karsilastirilmistir.

Kuartz filtreler kullanilarak AirFlow PM2.5 (AnaliticaStrumenti, Pesaro, Italy)
yiiksek performansli hava 6rnekleme cihazi ile 6rnekler toplanmistir. Yaklasik olarak
0,1-0,2 mg arasinda filtreden alinan Ornekler kat1 Ornekleme sisteminin oto-
ornekleyicisine bagl platforma dogrudan yiiklenmistir. Piroliz sicakligi, atomlagma
sicakligl, madde miktar1 etkisi modifier (AuUNP, AgNP and Pd) kullanarak ya da
kullanmadan etkisi incelenmistir. Sulu standartlar ve kat1 6rnekler arasindaki duyarlilik
farkliigindan kaynaklanan her hatayr gidermek ic¢in sivi standartlar c¢ozeltiler
kullanilmistir. Analiz sonucunda Aralik 2011°’den Nisan 2012’ye kadar hava igerinde

bulunan Hg konsantrasyonu belirlenmistir.
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SOLID SAMPLING HIGH RESOLUTION ELECTROTHERMAL ATOMIC
ABSOPTION SPECTROPHOTOMETRY 2,5 PM AIR PARTICLES
DETERMINATION OF MERCURY

SUMMARY

Air pollution, negatively affects human health as a result of various consumer
activities disturbance of the natural structure of the air. Increased combustion of
fossil fuels in the last century is responsible for the progressive change in the
atmospheric composition. Air pollution has both acute and chronic effects on human
health, affecting a number of different systems and organs.Studies on air pollution
focused on polluting emissions, emisions time, place of where emissions,

contaminants accumulate in the areas on the qualitative and quantitative analysis .

Most of these pollutants are heavy metal ions which are common among
industrial wastes and this constitutes are great danger for life. The term heavy metal
refers to any metallic chemical element that has a relatively high density and is toxic
or poisonous at low concentrations. Chronic exposure to these metals can have
serious health consequences. Humans are exposed to heavy metals through inhalation
of air pollutants, consumption of contaminated drinking water, exposure to

contaminated soils or industrial waste, or consumption of contaminated food.

The heavy metal, mercury which is used in many industries has been a major
part of heavy metal pollution. Mercury is a toxic heavy metal and a persistent
environmental pollutant. Mercury is widely used in industrial areas ,agriculture,
power industry, cement industry, paper and cellulose production, the production of
dyes, chemical industry, production of fluorescent light bulbs, thermometers,
barometers and manometers productions and filling material (as amalgam) in
dentistry. Nowadays, usage of mercury is forbidden in many industries because of
including highly toxic materials. Once in the environment, elemental mercury can be
transformed by microorganisms to organic forms, most notably methylmercury.

Methylmercury is of particular concern because it accumulates in plants, animals,
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fish, and the human body, and it is more toxic at low doses than other forms of

mercury.

Natural ~ mercury content in the air is approximately 0.005 - 0.06 mg/ma3.
In 1997, the EPA (Environmental Protection Agency) announced that the largest
source of mercury in the atmosphere, as shown in solid-fuel burning plants.
American Drug and Food and Agriculture Organization (FDA) and the World Health
Organization (WHOQO) determined that maximum daily intake of Hg is 0.03mg / day.
The health risks associated with mercury are damage to the nervous system and
deformities in infants exposed to mercury in the womb. At levels well below World
Health Organization limits, it has been shown to affect unborn fetuses and their
embryonic nervous systems, leading to learning difficulties, poor memory and
shortened attention spans. In addition, short- and long-term exposures have also been

linked with premature mortality and reduced life expectancy.

Various methods for the measurement of mercury used in the past years.
 Atomic bsorption spectrophotometry,

» Emission spectrometry,

* Mass spectrometry,

* Potentiometer,

* Voltammetry

* Gas or liquid chromatography, etc.

Today, however, some methods are much more advanced in the foreground;
* Cold Vapor Absorption Spectrometry

* Analysis spectrofluorimeter

* ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry )

Determination of analytes by solid sampling AAS, has some advantages
compared to sample digestion techniques: (i) Since sample is not diluted with
solvents, much lower amounts of samples (mostly <1 mg down to 0.05 mg) can be
used for analysis which is important for limited amounts of samples, e.g. hair.
Therefore, extra preconcentration is generally unnecessary; (ii) There is no loss of

time for digestion; (iii) There is no risk of environmental pollution from toxic and
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corrosive chemicals during digestion; (iv) Contamination from reagents, laboratory
wares and other apparatus does not occur. (v) Analyte loss is not involved. On the
other hand, one of the disadvantages of solid sampling is that since the amount of
sample introduced into the furnace is much smaller than that used in digestion
methods, for every sample fraction introduced into the furnace (<1 mg), the average
analyte distribution of the analyte in whole sample including CRMs may not be
represented due to its heterogen distribution in microscale. Therefore, uncertainity is

relatively high comparing to digestion method.

In this study, PM 2.5 particles in air samples by solid sampling technique of
graphite furnace atomic absorption spectrometry methods (AAS) were investigated
and the advantages and disadvantages of the method together with analytical results

were discussed and compared with conventional wet digestion AAS technique.

This analytical methot was applied for investigation of urban airborne
particulate matter collected onto quartz fiber filters by high-volume aerosol samplers
(AirFlow PM2.5,AnaliticaStrumenti, Pesaro, Italy) in the city center of Istanbul
(Turkey).

The analytical measurements were carried out by a ContrAA 700 high-
resolution continuum source atomic absorption spectrometer equipped with a
transversally heated graphite furnace containing pyrolytically coated graphite tubes
with integrated PIN platform(Analytik Jena Part No. 407-A81.025), SSA600 solid
sampling autosampler (Analytik Jena, Jena, Germany) and a 300W xenon shortarc
lamp (XBO 301, GLE, Berlin, Germany) operating in a hot-spot mode as a continum

radiation source.

The PM2.5 fractions of urban airborne particulate matter were monthly
collected from December 2010 to April 2011: for 96 h in 4 consecutive workdays.
The samplers were installed about 10-15 m away from one of the main roads of the
city centers (GPS coordinates of the sampling sites are: latitude 41°6.5' N, longitude
29°1.7" E in Istanbul), where traffic approximately 3800 vehicles per hour in
Istanbul, respectively. The head of sampler was located about 4 m high above the
ground. The loaded filters were cut into small pieces each weighing approximately
0,1-0,2 mg, and placed onto the platform for analysis.
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Pyrolysis temperature, atomization temperature, amount of substance effect
modifier (AuNP, AGNP and Pd) investigated the effect of using or not using it.
Resulting from differences in sensitivity between the aqueous standards and solid

samples of liquid standards, solutions was used resolve the error.
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1. GIRIS VE AMAC

Cevre; diinya iizerinde yasamini siirdiiren canlilarinin hayatlart boyunca
iliskilerini sitirdiirdiigii dis ortam olarak ifade edilebilir. Diger bir deyisle;
“ekosistem” olarak tanimlanabilir. Hava, su ve toprak ¢evrenin fiziksel unsurlarini,
insan, hayvan, bitki ve diger mikroorganizmalar ise biyolojik unsurlarini ifade
etmektedir[1]. Atiklar ve havaya salinan maddeler cevre igin biyiik tehdit
olusturmaktadir. Havada bulunan civa onemli derecede cevresel sorunlara sebep
olmaktadir. Ciinkii; civa toksik bir metaldir. Bu ¢alismada; havada bulunan civa
miktart grafit firmmli AAS ile analiz edilmistir. Cesitli parametrelere bakilmistir ve

analiz edilmistir.

1.1. Cevre Kirliligi

Dogal kaynaklarin asiri, yanlis kullanilmasi ve tahrip edilmesi sonucunda
cevrede dengenin bozulmasi, birtakim sorunlarin ortaya ¢ikmasina “cevre kirliligi”
denir. Biitiin canlilarin sagligimi olumsuz yonde etkileyen, ¢evre 6gelerinde yapisal
zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan yabanci maddelerin; hava, su ve
topraga yogun bir sekilde karigmasi veya ekosistemlerde dogal dengeyi bozan ve

insanlardan kaynaklanan ekolojik zararlardir.

1.1.1. Cevre kirliligine neden olan etmenler

Dogada kirlenmeye neden olan etmenler; dogal etmenler ve insan faaliyetleri

ile olusan etmenler olmak iizere iki grupta toplanir.

Dogal Etmenler

» Depremler, volkanik patlamalar, seller gibi dogadan kaynaklanan
etmenlerdir.

Insan Faalivetlerinden Kaynaklanan Etmenler

» Evler, is yerleri ve tasit araglarinda; petrol, kalitesiz komiir gibi fosil

yakitlarin asir1 derecede ve bilingsiz tiiketilmesi,



Sanayi atiklar1 ve evsel atiklarin ¢evreye gelisigiizel birakilmasi,
Kimyasal ve biyolojik silahlarin kullanilmasi,

Orman yanginlari, agaglarin kesilmesi, bilingsiz ve zamansiz avlanmalar,

YV V VYV V

Bilingsiz ve gereksiz tarim ilaglari, sogutucu ve spreylerde zararli gazlar
tiretilip kullanilmasi,
» Niikleer silahlar, niikleer reaktorler ve niikleer denemeler gibi etmenlerle

radyasyon yayilmasidir.

Cevre kirliligi ile ilgili onlemlerin alinmasinda, kirlenmenin 6nlenmesinde ve
alinacak tedbirlerde, yapilacak harcamalarin kirleten tarafindan karsilanmasi esastir.
Cevreyi kirletenlerin ayni zamanda kirlenmenin onlenmesi i¢in gerekli tedbirleri
almalar1 da zorunludur. Yasalarla, her tiirlii atigin ¢evreye zarar verecek standartlara
ve yontemlere aykir1 olarak dogrudan veya dolayli olarak yasam ortamina verilmesi,
depolanmas1 veya tasinmasi yasaklanmigtir. Havada, suda ve toprakta kalict 6zellik
gosteren ve ekolojik dengeyi bozan kimyasal maddelerin iiretimi, ithali, tasinmasi,
depolanmas1 ve kullaniminda ¢evre korunmasi dikkate alinmakta ve bu konuda yasal

diizenlemeler yapilmaktadir.

1.2. Hava

Hava, atmosferi meydana getiren gazlarin karismi olarak tanimlanabilir. Hava,
insan ve canlilarin yagsamasi i¢in hayati 6neme sahiptir. Yerkiireyi saran gaz kiitleye
atmosfer ad1 verilmektedir. Atmosferdeki hava tabakasinin kalinlig1 yaklasik 150 km'
dir. Bunun sadece yaklasik 5 km' si canlilarin yasamasina elverislidir. Yeryiiziinden
uzaklastik¢a hava tabakasinin yogunlugu azalir. Atmosfer, yerkiirenin etrafinda adeta

diizenleyici ve koruyucu bir ortii seklindedir.

Saf hava, basta azot ve oksijen olmak iizere argon, karbondioksit, su buhari,
neon, helyum, metan, kripton, hidrojen, azot monoksit, ksenon, ozon, amonyak ve
azot dioksit gazlarmin karisimindan meydana gelmistir. Havada yaklasik olarak;

Azot %78, Oksijen %21, Karbondioksit ve asal gazlar %1 oraninda bulunur.
Havada bulunan gazlar1 3 grupta toplayabiliriz;

1. Havada devamli bulunan ve g¢ogunlukla miktarlart degismeyen gazlar (azot,

oksijen ve diger asal gazlar)



2. Havada devamli bulunan ve miktarlari azalip ¢ogalan gazlar (karbondioksit, su

buhari, ozon)
3. Havada her zaman bulunmayan gazlar (kirleticiler)

Hava da tipki su ve toprak gibi kirlenebilen bir ortamdir. Bunlardan farkl
olarak canlilar a¢ ve susuz giinlerce yasayabilecegi halde nefes almadan birkag
dakikadan fazla duramaz. Bu ylizden dogal bilesimdeki hava, tiim canlilar igin
zorunlu olan yasamsal bir haktir. Hava kirliligi modern yasamin bir sonucu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Sikisik diizende kurup, i¢inde kendimizi yasamaya
hapsettigimiz kentlerde; ulagim, 1sinma ve aydinlanma icin gerekli enerji ve her
gecen giin artip ¢esitlenen tiikketim gereksinmemizi karsilamaya yonelik toplu

tiretimin artiklar1, havayr yogun gaz ve toz kalintilariyla doldurmaktadir. [2]

1.2.1. Hava kirliligi

Hava kirliligi; Ekolojik dengeyi bozan, insan saghgini ve canli hayatini
olumsuz bir sekilde etkileyen insanlarin cesitli tiiketim aktiviteleri ve ekonomik
faaliyetler sonucu, yapay yollarla havanmin bilesimindeki maddelerin normalin

tizerinde yogunluga ve miktara ulagmasi ile havanin dogal bilesiminin bozulmasidir.

Hava kirliligi lizerine yapilan ¢aligsmalar, genellikle belirli kirletici salinimlari
ile bu salimmlarin zaman ve yere bagli olarak ¢evrede yol actiklart kirletici
derisimleri ve birikimleri arasindaki iliskilerin nicelik ve nitelik bakimindan
incelenmesi Ustiine yogunlasmistir. Kaynak ve ortamdaki kirletici saliimlarinin
arastirilmasi, hem yogun saha ve laboratuar g¢aligmalari, hem de elde edilecek
sonuglarin, kirleticilerin atmosferde yayildikca ve baska tepkimelere girdikge
ugrayacaklari fiziksel ve kimyasal siiregleri ve matematiksel agidan ifade eden hava

kalitesi modelleri i¢cinde degerlendirmeye tabi tutulmasini kapsar. [3]

1.2.2. Hava Kirleticiler

Dogal hava bilesimini bozan biitiin maddelerin kirletici olarak tanimlanmasina
karsilik, yanma reaksiyonunun dogal {iiriinleri olan karbon dioksit ve su buharini
klasik hava kirleticiler arasinda saymak pek dogru olmaz. Siklikla karsilastigimiz
hava kirleticileri; Kiikiirt oksitler, azot oksitler, karbon monoksit, organik maddeler,

hidrokarbonlar, askida partikiil maddeler (tozlar ve aeroseller), agir metaller .



1.2.3. Agir metaller

Son yillarda, c¢evresel problemler tim diinya iilkelerinde oldugu gibi
Tirkiye’de de giinliik yasam problemleri arasinda yer almaktadir. Hizl1 sanayilesme
sonucunda artan endiistriyel atiklar ¢esitli yollarla hava, su ve karaya gegerek besin
zincirine  katilmaktadir. Endiistriyel atiklar arasinda yaygin olan agir metal
iyonlarinin ¢evreye  yayilmasi bir¢gok yasam tiirleri i¢in Onemli bir tehlike
olusturmaktadir [4,5]. Metallerin  ¢evreye gecisi dikkate alindiginda farkh
sektorlerden, farkli islem kademelerinde metallerin  ¢evreye atilimi

gerceklesmektedir.

Temel endiistriler ve bu endiistrilerden ¢evreye yayilan metaller Tablo 1°de

verilmistir [6].

Cizelge 1.1:Farkli sektorlerden ¢evreye yayilan metaller

Endiistri Cd Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit endiistrisi - + + + + - -
Petrokimya + - + + . + +
Klor-alkali tiretimi + - + + . + +
Glibre sanayi + + + + o+ . +
Demirgelik sanayi + + + + + o+ +
Enerji iiretimi (Termik + + + + + + +

Cizelge 1’den gorildigi Civa (Hg) metali belirtilen sektorlerin tiimiinde
kullanilmakta ve ¢evreye yayilmaktadir. Bu nedenle agir metal kirliliginin biyiik bir

yiizdesini Civa (Hg) metal kontaminasyonunun olusturdugu sdylenebilir. [7,8]



2. CIVA HAKKINDA BIiLGIi

Cwvanin periyodik tablodaki sembolii “Hg” ve ozkiitlesi 13,6 gr/cm®

, atom
numarast 80, atom agirligr 200,61°dir. “Hg” sembolii, Latince’deki hydrargyrum
(sulu/stvi giimiis) soézciigiinden gelir. Civa igin Ingilizce’de iki sozciik kullanilir:
“mercury” ve “quicksilver” (akici giimiis). Agir, glimiis renkli bir gecis metali olan
civa, oda sartlarinda (25 °C’de) ya da normal sartlar altinda s1vi durumda bulunan bes

elementten biridir; digerleri ise, metal olan sezyum, fransiyum ve galyum ile ametal

olmayan bromdur.

Civa; ugucu bir element oldugundan dolayr oda sicakliginda stirekli buharlagan
tek elementtir. Buharlastig1 ortamda zehir etkisi yapar. Herhangi bir ylizeye civa
dokiildiigli zaman iizerine toz kikiirt serpilmesi gerekir. Yiiksek yogunlugu
nedeniyle, agir metaller sinifina girer. Civanin eldesi, siklikla, sekil 2.1°de resmi

goriilen dogal civa siilfiir mineralinden (zincifre HgS) indirgenme ile olur.

Sekil 2.1: Criva sulfur minerali

Civanin Hg+l ve Hg+2 halinde cesitli bilesikleri vardir. Baslica civa bilesikleri,
HgClz, HgCly, HgSOs,  (CHs)oHg, HG(NOs)22H,0, HgO, HgS, Hg(CN),,
HQ(SCN),’dir [3]. Civa, zehirli ve pahali bir elementtir ve inhibitor oldugu igin ¢ok
tehlikelidir. Civanin toksik etkileri ilk ¢aglardan beri bilinir ve dogada yaygin olarak
bulunur. Metalik (elementel), inorganik ya da organik formda bulunmaktadir[9].
Civanin erime noktasi -38,8 °C, kaynama noktas1 356,58 °C’ dir. Is1 iletkenligi kotii
olmasma ragmen elektrik iletkenligi olduk¢a iyidir. Civa, diger metallerle kolayca

alagim yapar. Bu alagimlara “amalgam” adi verilir. Civa; elektrik akimiyla birlikte
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neon, argon, kripton, ksenon gibi soygazlarla birlesebilir. Civanin 6nemli
Ozelliklerinden biri; canlilarda besin zinciri iginde biiyiiyerek birikebilmesidir. Bu
ozellige “biyolojik biiylime” denilmektedir [10]. Civadan etkilenim big¢imlerinden
biri, besinler yoluyla olan etkilenimdir. Bu tiir etkilenimde toksik etkilerden daha ¢ok
organik civa bilesikleri sorumludur. Besinler, 6zellikle balik, balik iirtinleri ve diger
deniz iirlinleri, en 6nemli organik civa kaynaklaridir. Civa; viicutta kan, idrar ve sagta

saptanabilmektedir.

2.1. Civanin Kullanim Alanlari

Civa; tarimda, elektrik endiistrisinde, ¢imento endiistrisinde, kagit ve seliiloz
iiretiminde, boyalarda, katalizor olarak kimya endiistrisinde, pek c¢ok elektrik
prizinde civa iletici olarak, floresan ampullerin liretiminde, termometre, barometre ve
manometrelerde, taksidermide (hayvan postunu doldurma isi), dolgu maddesi
(amalgamlarda) olarak dis hekimliginde kullanimi c¢evresel kirlenmeye neden
olmaktadir [9]. Inorganik civa bilesikleri ve pestisitlerin iiretiminde kullanilmaktadir.
Baz1 inorganik tuzlar antiseptik 6zellige sahiptir. Organik civa bilesikleri, tahillarda
fungusit olarak kullanilmaktadir. Metil civa ge¢miste bu amacgla oldukca yaygin
olarak kullanilmistir. Giinlimiizde ise bu amagla metoksimetil civa tercih
edilmektedir. Organik civa bilesikleri kagit ve seliiloz endiistrisinde antibakteriyel

olarak da kullanilmaktadir.

Sular organik ve inorganik civa bilesikleri ile kirlenebilir. Sudaki inorganik
civa, ¢evre kosullarinda organik form olan alkil bilesiklerine doniistiiriilebilmektedir.
Organik civa bilesiklerinde civa ve karbon arasinda bir bag bulunmaktadir. Organik
kisim genellikle alkil ya da alkoksi alkil grubudur. Alkil grubu icerenler kolay emilip
yavas metabolize olduklari i¢in ¢ok toksiktir [11].

2.2. Civa Toksisitesi

Yerkabugunda ortalama 0,08 ppm oraninda bulunan civa deniz suyunda 3x10
ppm civarinda bulunmaktadir. Dogal civa icerigi havada 0,005-0,06 ng/m?;
bitkilerde 0,001-0,3 npg/g (genelde < 0,01 pg/g) seviyelerindedir. Sekil 1’de
atmosferik civa dagilimi gosterilmistir [12-14]. Civa endiistride gerek metalik olarak
gerekse organik ve inorganik civa bilesikleri olarak termometrelerde, baz1 metallerin

tiretim proseslerinde, ilag sanayiinde, dis tedavilerinde dolgu malzemesi olarak,
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laboratuvar uygulamalarinda, boya sanayiinde ve kagit sanayiinde kullanilmaktadir.
Ancak giliniimiizde civa kullanim1 gerek metalik formunun ve gerekse bilesiklerinin
flora ve fauna i¢in ¢ok zehirli olmasindan dolay1 azaltilmaktadir ve bazi endiistri

kollarinda kullanim1 yasaklanmigtir [12-18].

Sekil 2.2: Atmosferik Civa Dagilimi[kg/km?/m°]

Bir diger 6nemli kirletici kaynak metilcivadir. Suya karisan civanin bakteriler
ve organizmalar tarafindan metilcivaya cevirilmesi ile meydana gelir. Planktonlar,
onlar1 yiyen kiigiik baliklar ve midyeler ve kiiclik baliklarla beslenen biiytik baliklar
ve deniz memelileri ile besin zincirine karisir. Civa ile ilgilli endiistri kollarinda, civa
iceren atiklarin bulundugu sahalarda, termik santrallerde calisanlar ve bu tiir
tesislerin yakinlarinda oturanlar ile civa konsantrasyonu yiiksek sularda yasayan
deniz canlilarin siklikla tiiketen (Deniz canlilarin viicudundaki civa konsantrasyonu
1 ppm’den yiiksek ise yenmesi sakinca yaratmaktadir.) kisilerin biinyesindeki civa
miktarlar1 tehlikeli sinirlar tizerine ¢ikabilir. Bunlarin disinda bireysel olaylar ile
viicuda civa alimma evde kirillan termometre-barometre tiirii aletlerden yayilan
civanin gerek soluma yolu ve gerekse viicutta bulunan agik yaralar ya da oral yollarla
alinmasi1 ile dis tedavisi i¢in yaptiritlan amalgam dolgular (hastalar hassasiyet
siirlarina gelmemigler ise amalgam dolgularin kullanilmasinda saglik agisinda bir
tehlike bulunmamaktadir) neden olabilir[14,15,17]. Sinir sisteminin civa bilesiklerine

kars1 ¢ok yiiksek hassasiyeti vardir. Bunun yaninda viicuda alinan civanin beyin ve
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bobrekler lizerinde de agir tahribatlar yarattigi yapilan ¢alismalar ile tespit edilmistir.
Farkli civa bilesiklerinin sinir sistemi, bobrekler ve beyin itizerinde farkli etkileri
vardir ki bunlarin nedeni viicuda alinan civanin metalik, organik veya inorganik
bilesik olmasma gore viicut icerisinde izleyecegi yol farklilik gostermektedir.
Metalik ve metil civa viicuda alindiginda kana karisarak beyine kadar gider ve
beyinde akiimiile olur. Buna karsin inorganik civa bilesiklerinin alinmasi durumunda
bu bilesikler beyine gidemezler ancak bunlarda bobreklerde akiimiile olarak
bobreklerin ¢alismasini engellerler. Kisa siire yiiksek dozlarda maruz kalinmasi
durumunda civanin cigerler, agiz ve bogaz ile solunum yollarinda hasar yarattigi
tespit edilmistir. Bunun yaninda civa konsantrasyonun viicutta yiikselmesi, tansiyon
yiikselmesine, kalp krizine, derilerde kizarlik ve yararlarin olugmasi ile gozlerin zarar
gormesine neden olabilir. Sekil 2.3’de civanin viicut i¢indeki etki ve etkilesimleri

gosterilmistir [17,18].

Kaslarda duyarsizlik

Etil civa T @4 Gorme bozuklugu
Metilcva (N N gﬁ}.rnr:a kaybi

Sindirimde %90 emilim \ ) k'
Metilasyon 78 (55

Agizve dis eti hastaliklan ' \
/ Tansiyon problemleri
Kalp krizi

Akcigerler de tahribat Tasikardi
Gogiis agnsi, nefesalmada giiglik Hg(0)%30
Solunum yollarinda kasiima akcigerlerde emilim

Sindirimde emilim yok

Oksidasyon

Reduksiyon

Hg(1) Dagik cozanarlik He(Il) Sindirimde %10 Bobrek
Dolayisiyla dahaaz emilim —————* eﬁw(iliin ———* Metaboliksendrom
Ure

|

Hiperduyarhiik

Sekil 2.3: Civa, viicuttaki farkli kimyasal tiirlerinin etkileri ve etkilesimleri

Civa ve bilesiklerinin insan sagligina etkileri amagla yapilan ¢alismalarda civa
ve bilesiklerinin soluma, oral yollarla ve deri temasi ile viicuda alinmasi durumunda

insanlar iizerinde meydana gelen tahribatlar tespit edilmistir.

Solunum yoluyla viicuda alinan civanin ilk etkileri yukarida da belirtildigi gibi sinir

sisteminde goriiliir. Metalik ve organik civa bilesiklerinin buharinin 1-1,5 mg/kg
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miktarinda 3-4 ay solunmasi durumda etkinin ani kalp durmasi, kalp krizi ve kan
basincinin ani yiikselmesine bagli 6liimlerle sonuglandigi tespit edilmistir. Hayvanlar
tizerinde yapilan deneylerde genellikle kisa siirelerde hayvanlarin Oliimi ile
sonuglanmustir. Kaza sonucu ortama yayilan 30-40 mg/m*® gibi yiiksek
konsantrasyonlarin yarim giinliik calisma siiresinde solunmasi durumunda gogis
agrisi, nefes almada giicliik, solunum yollarinda kasilma gibi etkiler ortaya ¢ikar.
Keza civa buharinin solunmasi insanlarin kas yapilarinda, sindirim sisteminde,
bobreklerde, deride agrilarin ve hastaliklarin ortaya ¢ikmasini tetikler. Oral yolla civa
alinmas1 durumunda (civa, civakloriir ve metilciva) 10-60 mg/kg oranlar insanlar i¢in
Olimciil olmaktadir. Civa kontaminasyonu yiiksek yiyeceklerin asir1 tiikketimi
durumunda tansiyon problemleri, kalp krizi ve tasikardi gibi kalp ile ilgili
rahatsizliklara rastlanmaktadir. Civa igeren ilaglarin yada insanlar iizerinde olumlu
etkisi oldugu distiniilen civa icerenkimyasallarin deriye siirekli siiriilmesi
durumunda birkag ay igerisinde Oliimle sonuglanacak etkiler ortaya c¢ikabilir.
Elbetteki deriden civa alinmasi durumunda agir deri ve cilt hastaliklart meydana

gelmektedir[14,15,19].

Tipik TLV/ITWA (esik limit degeri/zaman agirlikli ortalama) degeri 0,05

mg/m**diir.

Insanlarda soluma yoluyla alindifinda en diisiik bildirilen toksik

konsantrasyonu (TCL) 150 pg/m* diir [9,11].

2.3. Civa Felaketleri

2.3.1. Minamata Korfezi - Japonya

1950’lerde Japonya’da yasanan metil zehirlenmesi, organik civa bilesiklerinin
giiclii toksik etkilerinin fark edilmesine yol agmistir. Japonya’nin gilineybatisindaki
Minamata Korfezi biiyiik miktarda civa iceren endiistri atiklari maruz kalmistir.
Korfeze 1932-1968 yillar1 arasinda bir asetaldehit fabrikasinin atiklari ile 260-600
ton civa bosaltilmistir. Civa; deniz suyundaki canlilar tarafindan metil civaya
doniistliriilmiis, bu da baliklarda ve deniz kabuklularinda birikmistir. Yiksek
diizeyde civa igeren baliklarin bolge halki, 6zellikle de balikgilar ve onlarin aileleri
tarafindan tiikketilmesiyle Oliimler, sorunlar ve yaygin ndrolojik hastalik tablosu

ortaya ¢ctkmustir. 1953 yilinin sonunda 6nemli ndrolojik bozukluklar gdzlenmeye



baslanmis, 1956 yilinda bu durum bir epidemiye doniigsmiistiir. Koérfezden avlanan
baliklarda oldukg¢a yiiksek, 30 ppm’ in ilizerinde civa diizeyleri olgiilmiistiir [20].
Minamata Hastalig1 1956 yilinda yeni bir sendrom olarak tanimlanmis, ancak bunun
civa zehirlenmesine bagli oldugu 1959 yilina kadar anlasilamamustir [20]. Metil civa
icerigi yiiksek olan baliklarin tiiketilmesi sonucunda ortaya c¢ikan rahatsizlik
“Minamata Hastalig1” olarak tanimlanmistir. Sudaki bitki ve hayvanlarda ortaya
¢ikan biyolojik biliylimenin nedeni, civa diizeyi yliksek baliklarin biiyiik miktarlarda
ve siirekli tiiketimidir. ilk olay 1953 yilinda bir ¢ocukta goriilmiistiir. Etkilenen
cocuklarin tamaminda mental bozukluk, koordinasyon bozuklugu ve yiiriimede
giicliik gozlemlenmistir. Erigskinlerin tamaminda gérme alani daralmasi, ¢igneme ve
yutma gilicligi saptanmistir. Cocuklarin sa¢ civa diizeylerinin yiiksek oldugu
bulunmustur [20].

Minamata Hastalig1 ile ilgili tibbi arastirmalarin yapilmasi i¢in 1978 yilinda
“Minamata Hastaligi Ulusal Enstitiisii” kurulmugtur. Buraya baglh olarak da 2001
yilinda halka da ag¢ik olan “Minamata Hastaligi Arsivi” olusturulmustur [21]. Kesin
olarak Minamata Hastaligi tanist konulan kisi sayis1 2001 de 2955°tir [22].

2.3.2. Niigata Bolgesi ve Tokuyama Korfezi- Japonya

Bir asetaldehit fabrikasinin atiklarinin bosaldigi nehirdeki baliklarin civa ile
etkilesmesi ve bunlarin tiiketilmesi sonucu 1964-1965°te Niigata’da civa
zehirlenmesi olayr ortaya ¢ikmistir. Bulgular Minamata Korfezi’ndekilerle benzer
olup hastalarin sag, kan ve idrar civa diizeyi yiiksek bulunmustur [20]. Iki klor alkali
fabrikasinin atiklar1 ile Tokuyama Korfezi 1952-1975 yillari arasinda yogun bir civa
Kirliligi yasamistir ve balik¢ilik faaliyetleri 1973 yilinda yasaklanmis, ancak 1983
yilinda tekrar baglamistir [20].

2.3.3. Guizhou - Cin

Bir asetik asit fabrikasindan yakindaki nehire, 1971-2000 yillar1 arasinda
bliylik miktarda, civa igeren atik bosaltilmistir. Tarim arazileri yogun bi¢imde
kirlenmistir. Ancak bunun canlilar ve insan saghgi {izerine yaptig1 etkiler

bilinmemektedir [20].
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2.3.4. Ontario - Kanada

Kloralkali fabrikasindan kaynaklanan civa kirliligine bagli olarak 1960’larda
balik¢ilarda norolojik bulgular ortaya ¢ikmistir. Ancak bu Minamata Hastalig1 olarak
adlandirilmamstir [20].

2.3.5. Irak

Metil civanin tahil iiretiminde fungusit olarak kullanimi da bagka civa
zehirlenmelerine yol agmistir. Bunlar icinde en onemlileri, civa bulasmis tahillarin
yenmesi sonucu, Irak’ta 1960’larin ve 1970’lerin baslarinda ortaya ¢ikan iki
zehirlenme olayidir. 1960’larin basinda, civa ile temas etmis ekmekleri yiyen
yiizlerce kisi hastalanmistir. En yaygin olarak goriilen rahatsizliklar; uykusuzluk,
norolojik sisteme ait bulgular ortaya g¢ikmistir. 1970’lerin basinda ortaya g¢ikan
zehirlenmede ise; 6530 kisi yatarak tedavi edilmis, bunlarin 459’u 6lmiistiir. Duyu,
motor ve biligsel fonksiyon bozuklugunu iceren ndrolojik rahatsizliklar ortaya

cikmustir.

2.3.6. Diger

Fungusitlerle etkilesmis tahillarin yenilmesi sonucu Isve¢, Guatemala,
Pakistan, Irak ve Amerika’da (New Meksiko) da benzer vakalar goriilmiistiir.

Norolojik etkiler hepsinde Minamata ile benzerdir.
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3. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

3.1. Tarihce

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi yirminci ylizyilin baslarinda
bilim adamlar1 tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup kimyasal analize
uygulanmasi ilk olarak 1955 yilinda Avustralya’da Walsh [40] tarafindan oyuk katot
lambasinin icat edilmesiyle gerceklesmistir. Ayrica aymi yillarda Hollanda’da
Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon
spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu tavsiye edilmistir [41,42]. ilk ticari
aletler 1960 yilinda piyasaya c¢ikmistir. ilk ¢ikan aletlerde atomlastiric1 kaynagi
alevdir. Atomik absorpsiyon spektrofotometrenin kullanim alani elektrotermal

atomlastiricilarin kesfedilmesi ile geniglemistir [43].

3.2. Absorpsiyonun Temel Kurallari

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa
atomun temel seviyesindeki degerlik elektronu, enerjisi daha biiylik olan bir enerji

seviyesine gecerek uyarilmis olur. Plank esitligine gore:
AE=E;-Eq=hv=hc/A (3.1)
Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
Eo= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti
v=Absorplanan 1s1in frekansi
c=Isin hiz1
A=Absorplanan 151n1n dalga boyu

Lambert 1760 yilinda homojen bir ortamdan gecen 1s1n miktarinin 1s1mnin
gectigi tabaka kalinligia (d) baglh oldugunu fakat ortama gelen (I,) ve ortami terk

eden (I) 1s181n siddetlerinin oranindan bagimsiz oldugu bulunmustur [41].
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I=l,.e-xd (3.2)

x 1s1n1in ortam icersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisli olup absorpsiyon faktori

olarak tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.
x=Kk.c (3.3)

Lambert yasasi, Beer tarafindan gilinlimiizde kullanilan sekline

doniistiirilmiistiir:
A=logly/I=k.c.d (3.4)
A=Absorbans
l,=Gelen 1s1n1n siddeti
[=Ortamu terk eden 1s1nin siddeti

k=Absorpsiyon katsayisi (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna
baglidir.)

c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Ismin gegctigi tabakanin kalinlig1

3.3. Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (3.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi
arasindaki farka kars1 gelen belirli dalga boyundaki 1sinlar1 absorplar ve uyarilarak
bir iist enerji seviyesine gecer. Temel hale tekrar donerken absorpladigi enerjiyi 151n
seklinde geri verir, bu olaya emisyon denilmektedir [44]. Atomlar (veya molekiiller)
151n tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak adlandirilir.
Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik absorpsiyon
ve emisyon spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlari monokromatik
degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon hatlarinin

genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [45]:
1) Dogal hat genislemesi
2) Doppler genislemesi
3) Basing genislemesi
4) Ince yap1 genislemesi
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3.3.1. Dogal hat genislemesi

Kuantum mekanigine gore bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip Ei-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE; gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Uyarilma sonucunda tek bir enerji yerine iki enerji teriminin

belirsizliklerinin toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E; ve E; seviyelerindeki belirsizliklere
kars1 gelen AE; ve AE; degerleri, atomlarin E; ve E, seviyelerindeki ortalama

alikonma siireleri olan At; ve At; ye
AE;.At;=h/2n (3.5)
AE>.At,=h/27n (3.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E;, arasindaki gecis i¢in tabii hat genisligi (veya
toplam belirsizlik),

AE=(1/Ati+1/Aty).h/2m (3.7)
veya
AVN=(1/At1+1/At).1/21 (3.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi Atl sonsuzdur. Bu durumda,
AVN=(1/Aty).1/2% (3.9

olur. (3.9) esitligine gore E;- E, gecisi i¢in bulunacak olan tabii hat genisligi 10-5 nm
mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiigiiktiir [45]

3.3.2. Doppler genislemesi

Doppler genislemesi atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklanir. Absorpiyon
frekans1 absorplama yapan atomlarin 151k kaynagina hareketi sonucu degismektedir.
Absorpsiyon yapan atomlar 1s1ik kaynagina yaklastikga absorpsiyon frekansi
azalirken, 151k kaynagindan uzaklastik¢ca absorpsion frekansi artar. Isik kaynagina
gore hareketsiz olan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin
absorpsiyon hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir.
Eger bir gaz sistemi i¢indeki atomlar gazin belirli bir yondeki hareketi nedeniyle ayn1

yonde esit hizda hareket ediyorlarsa absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat
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hareket yoOniine bagli olarak daha diisilk veya daha yiiksek frekanslara kayar.
Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisigiizel hareket eden atomlarda hat genisler
fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarmn absorpsiyon

hatt1, tabii frekans hatt1 etrafinda simetrik olarak genisler.

Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi
yone dogru v hiziyla (1sin kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler

kuralina gore v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler

yar1 genisligi,
Avp=2v,/c(2(In2)RT/M)1/2 (3.10)
veya
Avp=7.16X10-6v,(T/M)1/2 (3.11)

esitligine gore verilir.
M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirlig1
T= Mutlak sicaklik

c=Isimn hiz1

3.3.3. Basing genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya
molekiilleriyle ¢arpigmast sonucu absorpsiyon hatlarina genisleme meydana
gelmektedir. Bu c¢arpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu
kayar ve hat profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil

agirhigina, absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baghdir.

3.3.4. Ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya g¢esitli izotoplarin varlig
sonucunda her bir hat ayr1 bir absorpsiyon hatti gibi davranan birbirine ¢ok yakin

farkl bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu
cekirdekle elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji

seviyeleri yarilir. Ince yapi yariimast 10°- 1cm™ mertebesindedir.
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3.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temel prensibi, temel haldeki analiz

elementinin atomlar1 {izerine absorpsiyon yapabilecekleri dalga boyunda 1510

gondererek, gelen ve gecen 151k siddetinin Olcililmesidir. Atomik absorpsiyon

spektrofotometrelerinin temel bilesenleri sunlardir;

o~ w0 DN

Isik siddetinin 6l¢iildiigli dedektor.

Absorpsiyon sonuglarini veren gosterge.

Analiz elementinin absorplayacagi 1s1may1 yayan 151k kaynagi.
Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici.

Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator.

Sekil 3.1°de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri

gosterilmektedir.[23-37]

o X

Izin

—

EI@E}UUUD

. = Dedektdr Giosterge
Kaynad . honakromatdr
Diilici
Grnek Hilcresi
(b)
Referans igin
| ~
T=—y S )i
Klg;nnag. Monokromatdr Dedektor Gisterge
Coilici
Grnek Hicresi
lzin Birlegtirici

Sekil 3.1: Tek 1s1n yollu (a) ve ¢ift 151 yollu (b) AAS cihazlariin sematik gosterimi

3.4.1. Ismn kaynaklari

Kullanilan 151k kaynaklar1 tayin edilen elementlerin absorpsiyon hatlarindan

daha dar hat spektrumlar1 vermelidir boylece absorbans degerleri hat genisligine

bagli olarak azalmaz.




AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:
1) Oyuk katot lambalar1
2) Elektrotsuz bosalim lambalari
3) Yiiksek 1is1mali lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari

3.4.1.1. Oyuk katot lambalari

[k kez Paschen tarafindan 1916 yilinda dizayn edilen ve Walsh ve arkadaslari
tarafindan  gelistirilen =~ oyuk  katot  lambalar1  atomik  absorpsiyon

spektrofotometresinde en yaygin olarak kullanilan 151k kaynaklaridir [26-37].

Oyuk katot lambalar1 diisiik basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot igeren bir cam
silindirden olugmaktadir (Sekil 3.2). Katot genellikle 3-5 mm ¢apinda oyuk bir
silindir seklinde olup ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile
kaplanir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam
karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarint gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.

N

S\
S:lllkavtya
Kuartz Pencere

Sekil 3.2: Oyuk katot lambasinin yapisi

Lambaya uygulanan 100-400 V gerilim sonucu lamba igindeki inert gaz
atomlar1 iyonlagir. Pozitif yliklii gaz iyonlar katoda cekilirler ve yeterli enerjiye
sahiplerse katottaki atomlar1 yerlerinden kopararak bir atom bulutu olustururlar. Bu
atomlarin bir kismi uyarilmis seviyededir ve temel hale donerken katottaki elementin
karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot lambalarinda gereginden daha
yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde gaz halinde ¢ok fazla metal

olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan, uyarilmis
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atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve 1sin demetinin siddetini

distirtirler.

Atomik absorpsiyon analizlerindeki en biiyiilk dezavantaj; oyuk katot
lambalarinin  her elemente 06zgii olup analiz sirsinda  spektrofotometreye
yerlestirilmek zorunda olmasidir. Bu sebeple ¢ok elementli oyuk katot lambalari
diistiniilmiistiir fakat pratik olmalarina ragmen her bir elementin emisyon siddeti tekli
lambaninkinden daha zayif oldugundan sinyal/giiriilti orami artar ve bu da

sonuglarimizin kesinligini etkiler.

3.4.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik absorpsiyon hem de atomik
floresans spektrometresinde kullanilir. Isin siddetleri oyuk katot lambasininkinden
daha fazladir ve ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz bosalim lambalar1 yiiksek
frekansta bosalim yapan lambalardir. Diisiik basing altinda 1-2 mg analiz elementi ve
bosalimi baglatan inert bir gaz (Ar, Ne, He gibi) igeren kuvartz veya cam bir tiipten

(Sekil 3.3).

Elektrotsuz bosalim lambalari hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve
aynalarin zayif yansitma ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddetinin 6nemli oldugu
vakum UV bolgede biiylik avantaja sahiptir. Ayrica bu bolgede tayin edilen
elementler i¢in uygun 151 kaynagi yoktur. Bu tiir lambalarin en biiyiik dezavantaj

ise dmiirlerinin kisa olmasidir [46].

Beramilk
LINEIR )

Sekil 3.3: Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi

3.4.1.3. Yiiksek isimah lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart
oyuk katottan baska bir ¢ift yardimer elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma

yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
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atomlar1 uyarmak icin gerekli ikinci akimi gegirmektir. Boylece 1s1n siddetinde oyuk
katot lambasina gore 50-100 kat bir artis goriiliir. Buna ragmen yliksek 1simali
lambalar yapisinin karmagiklig1 ve ikinci bir gii¢ kaynag1 gereksinimi nedeniyle bazi

0zel galigmalar diginda pek kullanilmaz.

3.4.1.4. Siirekli 151n kaynaklari

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 1sin kaynaklar1 (hidrojen, déteryum, yiiksek
basingli ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolay1 daha ¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Stirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlariin dar olmasi,
yilksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma
gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden
yararlanarak  sitirekli  1s1n kaynaklarmin  kullanildigit  atomik  absorpsiyon
spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen
ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji

ortadan kaldirilmaktadir [23-37].

3.5. Atomlastirici Sistemler

Isik kaynagindan yayilan tayin edilecek elementin emisyon spektrumu gaz
halindeki tayin elementi atomlarinin yer aldigi bir absorpsiyon ortamindan gecer. Bu
nedenle bu absorpsiyon ortaminin en onemli islevi, bir ornekteki tayin edilecek
elementin gaz halindeki atomlarin1 iiretmektir. Yapilan analizin duyarliligy,

atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan cihazin en 6nemli bilesenidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan en yaygin atomlastiricilar

alev ve elektrotermal atomlastiricilardir. [35-37]

3.5.1. Alev kullanilarak atomlastirma

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢ozeltisi aleve bir sislestirici yardimiyla
puskiirtiiliir. Cozelti aleve pliskiirtiildiigii zaman ilk olay ¢dziicliniin buharlasmasidir.
Buharlasma hiz1 damlaciklarin biiyiikliigiine ve ¢oziicii tiiriine baghdir. Buharlagsma

sonucu olusan parcaciklar erir ve atomlasir. Alevde organik bilesikler yanarken
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inorganik maddeler buharlasir veya birbirleri ile ve alev gazlar ile tepkimeye
girerler. Cozelti taneciklerinin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiilleri 1sisal
ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Alev i¢inde analiz elementinin atomlarindan baska
CO,, CO, C, H,0, Oy, H, H, OH, NO, N, gibi bir¢ok yanma firiinleri de olusur. Bu

nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir.

Yiikseltgen olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla (dogal gaz, propan,
hidrojen, asetilen) 1700-2400 °C arasinda sicakliklar elde edilir ve bu sicakliklar
kolay atomlasan elementler i¢in kullanilir. Daha refrakter elementlerin atomlagmasi

i¢in saf oksijen veya nitr6z oksit kullanilmasi gerekir.

Iki tiir alev bashig1r bulunmaktadir. On-karistirmasiz alev basliklarinda &rnek
¢ozeltisi, yanict ve yakici gazlar birbirleri ile temas etmeden ayri ayri taginarak
yakict bashigin hemen ¢ikisinda karsilagir ki bu yontem AAS’de pek kullanilmaz.
On-karistirmali alev basliklarinda ise ilk kisim sislestiricidir. Sislestiricide rnek
cozeltisi yakict gaz akimi ile kapiler boru tarafindan emilip bir boslugun icine taginir
ve burada yanict gaz ile karisir ve aerosol olusur. Bu aerosol sislestirici i¢inde
bulunan kuartz ¢ubuk ve levhalara carparak cesitli biiytlikliikteki damlaciklara
dontigiir. Damlaciklar sislestiriciden sonra piiskiirtme hiicresine gelir. Bu hiicrede
damlaciklar alevde buharlasabilecek kiigiik parcaciklar segilip aleve gonderilir ve
oksitleyici/yanic1 gazlarla aleve ulasmadan 6nce iyice karismasi saglanir. Bundan

sonra uygun damlaciklar aleve ulasir, daha biiylik olanlar ise sistemden atilir.

3.5.2. Elektrotermal atomlastirma

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlarini olugturmak
icin elektriksel olarak 1sitilan sistemlerdir. Duyarlilik ve gozlenebilme sinirinin daha
1yl olmasi, numunelerin ekonomik olarak kullanilabilmesi ve alev tekniklerindeki
baz1 smirlamalarin olmamasi1 gibi istlinliikleri bulunmaktadir. Elektrotermal
atomlagtiricilar olarak grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiipler
gelistirilmistir. En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiric tiirii grafit tiiptiir. Bu tip
atomlastiricilarin kullanildigi cihazlar grafit firnli AAS (GFAAS) olarak adlandirilir.
Sekil 3.4°de grafit tiiplii bir firmin basit bir semas1 goriilmektedir. Ik olarak B.V.
L’vov tarafindan gelistirilmistir. Bu firinlarda 6rnegin grafit tiipe enjekte edildigi
kiiciik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1sin tiipiin igersinden gecer. Bu

firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlaria difiizlenmesini 6nlemek igin
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genellikle pirolitik olarak grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert
atmosferde CH, ile 1sitilmasiyla hazirlanir. Firin havanin oksijeni ile temasi sonucu

yanmamasi i¢in Ar veya Ny ile korunur.

Fluartz pencers

A T T T

+—Euartz pencer

EME. <

> EMR

T~ Elekirik baganhs /

Sekil 3.4: Grafit tiiplii bir firinin basit semasi

Daha sonra gelistirilen ve ilk ticari grafit firn olan Massman tipi grafit
firinlarinda atomlagma tam olarak uygun kosullarda gerceklesmemektedir. Tiipe
enjekte edilen Ornek bir zaman-sicaklik programina gore kademeli olarak
1sitilmaktadir. Bu tiir firinlarda 6rnek atomlasma sirasinda termal denge halindeki bir
ortamda olmadigindan kimyasal girisimler olugmaktadir. Ayrica tiipiin orta ve ug
kisimlar1 arasinda 800 °C ile 2500 °C arasinda degisen sicakliklar dl¢iilmiistiir. Bu
durumda olusan atomlarin % 60’nin tiipiin daha soguk olan u¢ kisimlarina difiize

oldugu ve buralarda yogunlastig: tespit edilmistir.

L’vov ve arkadaslar1 6rnegin direkt olarak grafit tiipiin duvarlarina verilmesi
yerine, tiiplin igersine yerlestirilen bir platforma verilmesini 6nermislerdir. Tiipiin
dibine yerlestirilen platform firin duvarlarindan radyasyonla 1sinmaktadir. Grafit tiip
atomlagsma basamagma hizli bir sekilde i1sinirken platform, firmin duvarlarindan
gelen 1s1nla 1sit1ldigindan sicakligi firin duvarlarina gére daha diisiiktiir. Sonug olarak
ornegin atomlasmas1 firin sicaklifma gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek
sicakligin degismedigi ve daha yiiksek oldugu bir ortamda atomlastigindan gaz fazi

girisimlerinde azalma goriiliir.

Slavin ve arkadaslar1 L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek

Stabilized Temperature Platform Furnace (STPF) kavramini gelistirdiler. Bu kavram
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hizli 1sitma, pik yiiksekligi yerine integre edilmis pik alan1 kullanma, pirolitik grafit

platform ve pirolitik kapli tiip ve Zeeman etkili zemin diizeltme kullanimi

icermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, 6rnek verme deliginden, soguk tiipiin

icine (tlp duvarlarima veya tiipiin icindeki platforma) verilir. Tiip daha sonra

programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla 1sitilir. Bu sistemlerde cesitli

basamaklardan olugan bir sicaklik programi vardir:

1)

2)

3)

4)

5)

1)

2)

Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢6ziicliniin kaynama noktasinin altindaki
bir sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicii uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler
icin (yaklasik 30s) 110°C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalar1 énlemek igin
kurutma basamaginda sicaklik ve 1sitma hiz1 yeterince diisiik olmalidir.
Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek
icindeki biitlin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir.
Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200°C arasinda degisir.
Onatomlasma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir
ve ornekteki matriks bilesenleri pargalanir.

Atomlasma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarinin olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik
(yaklasik 5s) 2000-3000°C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu
atomlagsma basamag siirecince 6l¢iiliir. Bu basamakta hassasiyeti arttirmak
icin genellikle atomlagtiricidan gecen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda
azaltilir.

Temizleme Basamagi: Bu basamakta tiip yiiksek sicakliklara isitilir ve bu
sayede ortamdaki kalict veya az ugucu matriksler uzaklastirilir.

Sogutma Basamagi: Bu basamakta firin oda sicakligina kadar sogutulur.

Grafit firinli atomlastiricilarin Gistinliklerini su sekilde siralanabilir:

Bircok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha
diistiktiir. Bu durum 1pg/I’'nin altindaki seviyelerde ¢ok sayida elementin
ornegin zenginlestirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar.

5 ile 50ul gibi oldukea kiiciik 6rnek miktar1 ile galigilir.
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3) Sivi orneklerin tamamiyla ¢oOzelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firm,
homojen siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi ig¢in de
kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sa¢ pargalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular
veya kaya gibi kati ornekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz
edilebilmektedir.

5) Yanici bir gaz kullanilmadigr i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi

ortamda oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman
alamaz. Eger 6rnek yliksek konsantrasyonda element iceriyorsa ve ¢ozelti halinde ise
bilinen alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda
avantajli degildir. Ornek iginde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa,
ornegin bir kaya Orneginde silisyum tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarlilig

nedeniyle bu yontem kullanilmaz.

3.6. Monokromatorler

Monokromatorler spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gecen 15181
spektral hatlarina ayirmak icin veya analiz hattin1 diger hatlardan ayirmak igin
kullanilan cihazlardir. Spektroskopik yontemlerin ¢cogunda aletin iistiinliigii dogrudan
monokromatoriin ayiriciligina bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi
icin bu o kadar 6nemli degildir. Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir
dalga boyuna ayirma bileseni (hemen hemen daima sebeke) ve yardimer optik
bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 151n  kaynagindan ¢ikarak
monokromatore giren ve dedektor lizerine diigen 151n oranini kontrol eder. Genis giris
yarigt kullanildiginda 151 enerjisinin daha biiyiik miktar1 dedektore ulasir. Bu
durumda giirtiltii, sinyale oranla kiigtildiiglinden sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik

derisimler olgiilebilir. [33]

3.7. Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektorler 1simn kaynagindan gelen
1sinin giddetinin Slgiilmesi amaciyla kullanilir ve 1s1k sinyalini elektrik sinyaline

doniistiiriirler[33].  Isik sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilebilmesi  igin
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fotogogalticilar kullanilmaktadir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarh bir katot, arka arkaya
daha pozitif potansiyel olusturan bir seri dinot ve bir anottan olusan vakum

fotoselidir.

Bir dedektoriin, 1518a karst duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir
sinyal liretmesi, lizerine diisen 1518a cevap verme yani sinyal iiretme siiresinin kisa
olmasi, kararli olmasi ve fretilen -elektriksel sinyalin yardimci devrelerle

cogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir.

Bu dedektorde, katot yiizeyine garpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim farki ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
lizerine c¢arpar. Bunun sonucunda birinci anot {lizerinden c¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayn1 sekilde bir¢ok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonucta elektronlar g¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baghdir. Kuvvetlendirme (veya

kazang) anotlar (dinotlar) aras1 voltajla iistel olarak artar.

Ancak dinotlar arasi1 gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltici tiipiin foton
giiriiltiisiinii de artiracaktir. Katot ilizerine 151n diismedigi zaman yiiksek gerilim

altinda fotocogaltic tiipten gecen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir.

3.8. Girisimler [23-25]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagli olarak

spektral ve spektral olmayan girisimler olmak tizere iki ana grupta toplanmaktadir.

3.8.1. Spektral girisimler ve diizeltilmeleri

Tayin elementinin hatt1 ile ortamda bulunan molekiillerin veya radikallerin
absorpsiyon hatlarinin ¢akismasi sonucunda 1518in  buharlagmamis molekiiller
tarafindan absorplanmasi ile spektral girisimler artmaktadir. AAS’de tavsiye edilen
slit araligr kullanilirsa atomik rezonans hatlarin direkt c¢akigsmasi olayma pek
rastlanilmaz. Genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon spektrumuna
sahip olan gaz fazindaki molekiiller veya radikaller absorpsiyon yaparak girisime

neden olurlar.

Spektral girisimlerin olusmasinin bir diger nedeni ise atomik buhardaki kii¢iik

parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya grafit firnli atomik absorpsiyon
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spektrometresinde alevli atomik spektrometresine oranla daha sik rastlanir. Grafit
firinda, soguk uclardaki 6rnek kalintilarinin tekrar buharlagmasiyla olusan partikiiller
veya tiip duvarlarindan gelen karbon tanecikleri 1s181n sagilmasina sebep olurlar. Bu
iki etki (molekiiler absorpsiyon+sacilma) genellikle zemin degeri veya zemin
absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde
etmek i¢in absorplanan (veya sacilan) 151n miktar1 dlgiilerek toplam absorbanstan bu

degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

En iyi Ol¢climiin yapilabildigi yiiksek sicaklikli alev kullanilarak Alevli
AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1sinin sagilmasi ile olusan
spektral girisimlerin yok edilebilmektedir. lyi dizayn edilmemis &n-karistiricili
yakicilar ve hava/asetilen alevinde 1sin yolundaki molekiiller veya pargaciklar
girisime neden olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda
molekiillerin sayist 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.

Matriks modifikasyonu ile grafit firin tekniginde spektral girisimler
azaltilabilir. Yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek tayin elementi daha
kararli hale getirilir veya matriks bilesenlerinin daha ugucu olmalar1 saglanir boylece
atomlagsma basamagindan oOnce iyi bir ayirim gergeklestirilir. Spektral girisimleri
azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini igermeyen fakat diger matriksleri
iceren ve Ornek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos (blank) numunenin
hazirlanarak absorbansinin Sl¢giilmesidir. sentetik olarak blank numune hazirlanmasi
her bir bilesenin yiiksek saflikta olmasi gerektiginden ve Ornekten Ornege
bilesenlerin kompozisyonunun farklilik gostermesinden dolay: bu islem pratikte ¢ok

kullanilmaz.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergcek aletsel zemin

diizeltme yontemleri su sekilde siralanabilir:
(1) Cift hat yontemi
(i1) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
(ii1) Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

(iv) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi
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3.8.1.1. Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon
(atomik ve zemin absorpsiyonu) dlgiiliir. Daha sonra baska bir elementin oyuk katot
lambas1 kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon
dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6lgiiliir. Iki kanall1 atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmasiyla ¢ift hat yontemi hizli bir sekilde
uygulanabilmektedir kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatorde
analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen
monokromatdrde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu secilir. En uygun ve yakin
dalga boyunu bulmak bu yéntemde karsilasilan sorunlardan biridir. Ozellikle grafit

firinda zemin sinyalinin sabit olmamas1 yontemin basarisini engeller.

3.8.1.2. Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yliksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1s1nin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Lambanin katodunda yiliksek akim uygulanarak biiylik miktarda
uyarilmamis akim iretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen emisyonun
absorplanmasini saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi
belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonucta absorpsiyonun meydana geldigi orta

kismin minimum oldugu bir bant olusur.

3.8.1.3. Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi

Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk
katot lambasina ek olarak déteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda stirekli 151ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Bu 151 kaynag: ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) i¢inde zemin absorpsiyonu
Ol¢iiliir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri olgiiliir. [35]

Sekil 3.5’de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 1s1n kaynagindan gelen 1smmin atomlastiricidan sira ile

gecmesini saglamaktir.

27



Monokromatir

Dedelctir
_‘\\
©

Diiterywn lamhba

Dilici
% [w\!-.l’ h"'-"‘-"-.\,‘
Atomlagtiric: Oyuk katot lambas1

Sekil 3.5:Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin

sematik gosterimi.

Sekil 3.6’de doteryum lambast (D) kullanilarak zemin engellemelerinin
diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genisligi belirli bir aralikta tutularak siirekli 151n
kaynagindan gelen 1s1nin 6rnek atomlari tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz bir
miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon
hatt1 analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da
etkilenirken siirekli 15in  kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli 1s1mnin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemintatomik absorpsiyon) cikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.

Oyukkatot lamhast ~ Diteryum lamhas
—— —

Sekil 3.6: Doteryum lambasi (D2) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi
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3.8.1.4. Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayina “Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatt1 bir manyetik
alan etkisiyle iic bilesene yarilir (Sekil 3.7). Merkez bilesen, m, manyetik alana
paralel polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki
bilesen 6+ ve o- merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve
manyetik alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik
alanin kuvvetine baglidir. Bu ii¢ bilesenin siddetinin toplam1 daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ii¢ bilesene
yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gergeklesir. Singlet hatlar
toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)

esas rezonans hatlaridir.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayis1 iicten fazladir yani m ve o
bilesenleri ¢ok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari,
hem normal hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili

olarak degismektedir.

Yarilmarig hat
Vo
0 G T (a3 +
H Triplet
o .U,'"'
Drublet
[7

Sekil 3.7: Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi
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Isin kaynagina yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa ¢ bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirici veya alevli atomlastiricida olusmus olan atomik
buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olusan
7 bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile © ve o bilesenlerini monokromatdrden
gecirir. T ve ¢ bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 3.8).

Izin kaynag:

Atomik absorpsivon
Zemin absorpsiyon

Sekil 3.8: Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi.

Bu teknigin avantajlar su sekilde siralanabilir:

(1) Sadece bir 151n kaynagi kullanilir.

(11) Sadece UV bolgesinde ¢alisan zemin diizeltici 151n kaynaklari ile sinirli degildir.
Dezavantajlar ise:

(1) Swradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1s1n kaynagindan gelen

baska hatlar olmamalidir.

(ii) Ozellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zayif diizeltme olacagindan,

zemin degeri dogrudan 6l¢iilmez.

(ii1) Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasimi g¢alistirmak ¢ok zordur. Bu
nedenle 6zel 151n kaynaklarina ihtiya¢ duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek sik

kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme yoOnteminde ise manyetik alan, 151n kaynagina

dikey yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara
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uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmasi ile oyuk
katot lambadan gelen 151n sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151 absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 1sin atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve ¢ bilesenlerinin absorpsiyonu s6z konusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1simnin sacilmast ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynagmin her iki polarizasyonu icin esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon igin ayr1 ayri

absorbanslarin dl¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir.
Firin i¢cindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve
zemin absorpsiyonu dlgmek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin
degeri gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin
absorpsiyonu birlikte oOl¢iilmiis olur. Bdylece atomik absorpsiyon hattinin o
bilesenleri orijinal rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile 7 bilesenine engel
olunur. Béylece sadece zemin absorpsiyonu 6lgiiliir. Iki okuma degeri arasindaki fark
atomik absorpsiyona esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme
yonteminde hem molekiiler hemde atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda o6l¢iiliir.
Bu nedenle atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi
nedeniyle diger diizeltme yoOntemlerinde ortaya c¢ikan hatalar bu yoOntemde

gbzlenmez.

Zeeman etkisinin 151n kaynagina veya atomlastirictya uygulanist Sekil 3.9°de

sematik olarak gosterilmistir.
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Tgie keaymag: Polarizer Dlonclkromatdt Dedeleter Kavdedici
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Ornels hicresi
©

Tpikc keaynag:
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Polarizér o ek hucresi Monokromatsr Dedeltsr Kaydedici
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Sekil 3.9:Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi (a) Isin kaynagina

manyetik alanin uygulanisi (b) Atomlastirictya manyetik alanin uygulanist.

3.8.2. Spektral olmayan girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler.
Atomik absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin
karigtirilmasi1 prensibine dayanan bir yontem oldugundan 6rnek igindeki analiz
elementinin davranisinin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak

olusan bu girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin
viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel oOzelliklerinin farkli olmasi
durumunda olusur. Bu tiir girisimler 6rnek absorbansinin referansa (standarda) gore
hem daha biiyiik hem de daha kiiciik ¢tkmasina neden olabilirler. i¢ standart yontemi
kullanilarak ve Ornek ile referans cozeltilerin Ozellikleri birbirine benzetilerek

fiziksel girisimler engellenebilir.

Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarin  &nemli bir miktarmin
uygulanan sicaklikla iyonlagsmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Atomlastiric
sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda iyonlasma meydana geldiginden dolay1
atomlagsma sicakligi diisiiriilerek iyonlagsma bir 6l¢lide engellenebilir. Fakat diisiik
sicaklikta bircok element atomlagamadigindan dolayr bu tam bir ¢éziim degildir.
Standart ve 6rnek ¢ozeltilerine iyonlasma enerjisi diisilk olan baska bir elementin
ilave edilmesiyle ortamdaki elektron basincinin arttirtlmasi ve bdylece elementin

iyonlagsma veriminin diisiiriilmesiyle iyonlasma girisimleri azaltilabilir.
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Tayin elementinin molekiiler halde buharlasmasi ve olusan atomlarin gaz
fazinda bulunan diger atom ve radikallerle hemen tepkimeye girerek absorpsiyon
ortaminda yeteri kadar uzun kalmamasi sonucu kimyasal girisimler meydana
gelmektedir. Bu tiir girisimler kimyasal c¢evrenin degistirilmesi ve grafit firinin
sicakligimin  arttirnrlmast  sonucunda  engellenebilmektedir. Bu  Onlemler
uygulanamadiginda tayin edilecek element kompleks olusumu ile korunabilir veya
ornek c¢ozeltiye asir1 miktarda baska bir katyon eklenerek girisim yapan anyonun bu
eklenen katyona baglanmasi saglanir. Kimyasal girisimleri engellemenin diger bir
yolu ise standart ¢ozeltilere engelleyici iyonlar ilave edip 6rnek ve standart matriksi

birbirine benzetmektir. [26-30,34]
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4. KATILARIN DOGRUDAN ANALIiZi

4.1. Sivi-Bulamag- Kati Dogrudan Analizi [34,37]

Analiz bir 6rnek igersindeki aranan maddenin varligini belirlemek i¢in yapilan
islemlerdir. Sadece maddenin varligimin belirlenmesine kalitatif, maddenin 6rnek
icerisindeki miktarinin belirlenmesine ise kantitatif analiz denilmektedir. Analiz
edilen ornekler sulu ¢ozeltiler (¢esitli su 6rnekleri, gazli i¢ecekler, kan, serum, idrar),
diger siv1 Ornekler (yaglar, yakitlar, organik ¢oziiciiler) veya kat1 halde (toprak,
sediment, bitki, hayvan hiicresi, metaller, plastikler) olabilir. Kat1 érneklerin Atomik
Absorspsiyon Spektrometresi ile dogrudan eclement analizleri, ornek hazirlama
asamasinda On islemlerin ¢cok az olmasi sebebiyle kolay gerceklesmektedir. Sivi
ornekler icerisindeki eser element analizi ise genellikle uygun ¢6zme, ayirma
islemleri sonunda AAS ile yapilabilmektedir. Katilarin dogrudan analizi bu asamada
¢ok onem kazanmaktadir. Clinkii ¢6zme islemi sirasinda zaman kaybi, asit kullanimi

ve Ornegin kirlenme riski artmaktadir.

Bir kat1 6rnek icerisindeki eser metal analizi Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (GFAAS) ile farkli teknikler kullanilarak yapilabilir. Kat1 analiz
yonteminde toz haline getirilen kat1 6rnekler 6zel platform i¢cinde ve 6rnek verme
sistemi ile dogrudan grafit firin icine verilerek analizi yapilir. Diger bir alternatif
olarak yine ogiitiilerek toz haline getirilen kat1 6rnek uygun bir siv1 ile karigtirilarak
homojen ve stabil bir bulamag olusturulur ve bu karigim yine sivi verme sistemleri ile
( autosampler) grafit firina enjekte edilir. Bulamag teknigi sivi ve dogrudan kati
sistemleri arasindadir ve her ikisine ait 6zellikler tasir. Cizelge 4.1°de her basamagin
islem sirast goriilmektedir. Dogrudan kati analize ile On islemlere gerek
duyulmadigindan analiz siiresi kisalmakta, 6rnegin kirlenme riski ve analitik hatalar

azalmaktadir.
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4.2. Katilarin Dogrudan Analizinde Kalibrasyon

Analiz sonuglarinin dogrulugunu arttirmak i¢in uygun kalibrasyon yontemi
secmek gerekmektedir. Tiim absorpsiyon tekniklerinde oldugu gibi kat1 6rneklemede
de matriksin analit {izerine etkisinin kuvvetli olmas1 sebebiyle kalibrasyon oldukca

Onemlidir.

Cizelge 4.1: Bir kat1 6rnegin farkli tekniklerle GFAAS de analiz basamaklari.

GFAAS GFAAS Kati Ornekleyici
(Cozerek) (Bulamag ) ( Dogrudan Kati)
Kurutma Kurutma Kurutma

Eleme Eleme Eleme

Ogiitme Ogiitme Ogiitme
Coziiniirlestirme Bulamag hazirlama

Pargalama

Ekstraksiyon / 6n zenginlestirme
Matriks modifikasyonu

Aletsel Analiz Aletsel Analiz Aletsel Analiz

4.2.1. Referans maddelerin kullanimi

Kalibrasyon i¢in kullanilan madde ile 6rnek kompozisyonun ayni olmasi analiz
sonucunda elde ettigimiz degerlerin dogrulugunu arttirmaktadir. Analizini yaptigimiz
madde ¢evre 6rnegi ya da insan veya hayvan viicudundan alinan doku 6rnegi ise ayni
kompozisyona sahip kalibrasyon maddesinin bulunmasi imkansizdir. Yeni
gelistirilen cihazlarda kalibrasyon maddesi ve metot se¢gmek icin genis bir alan

olusturulmustur.
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4.2.2. Referans ¢ozeltilerin kullanim ile kalibrasyon

Sulu ¢ozeltiler rahat bulunabilmesi ve pahali olmamasi gibi avantajlan ile
kalibrasyon maddesi olarak kullanilmaktadir. Kat1 6rnekler i¢in uygun kalibrasyon
maddesi segimi icin Styris ve grubu iki temel kriter belirlemistir [38]. ilk olarak
atomlagsma basamaginda analitik hacme giren serbest atomlarin sayisini her 6rnekteki
analit miktar1 ile orantili olmasidir, ayrica kat1 6rnek ve sulu ¢ozeltideki analit tek
basamakli atomlagsmada tamamen agiga ¢ikmaktadir. Tabii ki siv1 ve kat1 6rnek icin

ayni tiir atomlagma mekanizmasinin gecerli olmas1 gerekir.

Sivi referans madde kullanilarak elde edilen grafiklerde kati orneklerin
icerisindeki matriksin incelenen analitin buharlasma/atomlasma islemlerini
kuvvetlice etkilemesi diginda baska bir problemle karsilagiimamaktadir. Atomlagsma
basamaginda agiga ¢ikan analitin pik alani ile Sl¢iimii gergeklestirildiginde bu
problem giderilmektedir. Daha 6nce yapilmis calismalar bize gosterir ki; kuvvetli
matriks etkisi altinda bile kalibrasyon pik alan1 ile yapildiginda dogru sonuglar elde
edilebilmektedir. Genellikle analitin kararsizlik problemi referans ¢ozelti %1°lik
HNOj3 ile asitlendirilince giderilmis olur. Sonuglarin giivenilirligi agisinda ¢aligma
alaninin ve kullanilan malzemelerin temizligine dikkat edilmelidir. Referans
cozeltilerle yapilmis olan kalibrasyon grafigi kullanildiginda kati 6rneklerin nem

igerigi problem olusturabilir.

4.2.3. Standart referans madde (CRM) kullanim ile kalibrasyon

Matriks ve buharlagsma/atomlasma basamagina etki eden kalibrantin etkilerini
en aza indirmek amaciyla dogal kati standart referans maddeleri kalibrasyon
grafiklerinde kullanilmaya baglanmistir. Yapilan c¢alismalar, ©Ornege benzer
kompozisyonda kati standart referans maddeler kullanilarak yapilan g¢alismalarla
basarili sonuglar elde edildigini gostermistir. Analizlerde kullanilan 6rnek miktarinin
az olmasi1 ve analitin Ornek icerisinde homojen olarak dagilmamasi elde edilen
sonuclarda belirsizlige yol agmaktadir. Kalibrasyon egrisindeki belirsizlik araligini
en aza indirmek icin daha fazla 6rnek Ol¢limii yapilmalidir. Elde edilen analitik
sinyali sadece matriks kompozisyonu degil firina verilen matriks miktart da etkiler.
Dolayisiyla kullanilan kalibrasyon maddesindeki ve ornekteki analit miktarlarinin

ayni oranda oldugundan emin olunmalidir.
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4.2.4. Sentetik referans madde olusturarak kalibrasyon

Ornek kompozisyonun ¢ok iyi bilindigi durumlarda sentetik referans madde
hazirlanabilmektedir. Ornegin giimiis igindeki Au ve Pd analizinde standart
cozeltilere ¢oziilmiis giimiis ekleyerek (400 pg) ayni tiir matriks ortami olusturulmus
ve sinyalin azaltilmasimin Oniine gec¢ilmistir [35-37]. Kati1 sentetik referans
maddelerin hazirlanmasi sivi sentetik referans maddelere oranla daha zor olmasina

ragmen bu konuda ¢esitli teknikler gelistirilmistir.

Siilfiir filizi analizi i¢cin Langmyhr ve grubu matriks kompozisyonunu olusturan
maddelerin(ZnS, FeS, PbS, CuS, S) o&giitiiliip karistirilmasiyla sentetik kati referans
maddeyi elde edip, icerisine analit olarak kadmiyum siilfiirii iki seyreltme
basamagiyla ilave edip hazirlamis oldugu sentetik kati1 referansi kullanarak siilfiir
filizi igerisindeki Cd analizini gerceklestirmistir. Bu metotla elde edilen sonuglar

diger metotlarla elde edilen sonuclarla olduk¢a yiiksek oranda uyum gostermektedir

[35-37].

4.2 5. Standart ekleme metodu

Standart ekleme metodunda bilinen miktardaki analit bilinmeyen O6rnekle
birlestirilir. Incelenen kati test &rnegi iizerine bir miktar bilinen analit ¢ozeltisi
eklendiginde ancak ¢ok 6zel sartlar altinda eklenen analitin buharlagsma/atomlasma
kinetiginin 6rnek matriksi tarafindan esit oranda etkilenecegini varsayabiliriz. Klasik
standart ekleme metodunda degisken oranlarda analit igeren referans ¢ozeltiler sabit
miktardaki (sabit hacim) test 6rnegine eklenir. Lineer regrasyon iglemleri ile “sifir
cevap” noktasi yardimiyla ornek igindeki analit miktart bulunmus olur. Kati
orneklemede siirekli aym1 6rnek miktarim1 almak miimkiin olmadig1 i¢in farkh
standart ekleme yontemleri kullanilabilir. Bu yontemlerden birincisi “degisken
ornekli standart ekleme metodudur. Bu yontemde eklenen analit miktar: sabit
tutularak Ornek miktar1 degistirilmektedir. Klasik standart ekleme yontemindeki
islem basamaklari ile 6rnek igerisindeki analit konsantrasyonu bulunabilir. Eger hem
ornek miktar1 hem de eklenen analit miktar1 ayni anda degistirilir ise bu yonteme
“degisken Ornekli ve standartli standart ekleme metodu” denir. Bu durumda ii¢
boyutlu grafik elde edilir ve buradan 6rnek igerisindeki analit konsantrasyonuna
gecilir[35-37].
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4.3. AAS ile Kati Analizin Gelisimi

Grafit firin tekniginin kati 6rneklerin dogrudan analizi i¢in uygun oldugu bu
teknigin atomik spektrometre ile element analizini gelistiren L’vov tarafindan [41]
ilk kez ifade edilmistir. L’vov yaymlamis oldugu bu makalede grafit firnin kati
orneklerin dogrudan analizi i¢in uygun bir atomlastirict olabilecegini ileri stirmiistiir.
Bunu takip eden yillarda L’vov ve ¢alisma grubu bir¢ok deney yaparak grafit firinin

kat1 orneklerin analizi i¢in uygun oldugunu ispatlamislardir [42].

Kat1 oOrneklerin dogrudan analizinin sistematik gelisiminin ve temel
metodolojik temellerinin atilmasi Oslo {iniversitesindeki Langmyhr ve arkadaslar

tarafindan jeolojik drneklerin analizi sirasinda sekillenmistir [44].

Zemin absorpsiyon diizeltme tekniklerindeki sinirlamalar sebebiyle dogrudan
kat1 analizin gesitli 6rneklerde uygulanmasini engellemistir. Zemin absorbsiyonunu
diizeltici tekniklerin gelisimi ve Zeeman etkisinin kullanimi ile bu tiir 6rneklerin
dogrudan analizi de gerceklestirilebilmistir. 1971 yilinda Lawrence Berkeley
laboratuarinda calisan Hadeishi, McLaughlin ve calisma arkadaslar1 gelistirmis
olduklar1 Zeeman AAS cihazinin yiiksek zemin absorpsiyonu veren biyolojik

orneklerin dogrudan kati analizi i¢in uygun oldugunu ispatlamiglardir [45].

Hadeishi’nin bu bulusu ile Zeeman etkili zemin diizelticiye sahip atomik
absorpsiyon cihazlar gelistirilmis ve ilk cihaz Griin-Optik sirketi tarafindan
tretilmistir. Dogrudan kati1 6rneklerin analizi igin 6zel olarak dizayn edilmis bu
cihazda kat1 6rnegin firina verilmesini saglayan platform bot kullanilmistir. Kati
analizin genis uygulama alanlar1 ve bunlarin sistematik gelisimi Grobecker ve
calisma arkadaslar tarafindan kat1 analizinin ilk metodolojisi olarak yayinlanmistir
[37].

Ayn1 yillarda Kitami Enstitiisiinde Atsuya ve ¢alisma arkadaslar ticari grafit
firinl1 AAS cihazin1 modifiye ederek kati 6rneklerin analizini gerceklestirmislerdir.
Yapmis olduklar1 bu cihazda (Hitachi) ters Zeeman etkisi kullanilmis (manyetik alan
atomlastirictya uygulanmakta) ve Ornek tasiyict olarak ta grafit kap basar ile
uygulanmistir. Bu grubun yapmis oldugu biyolojik 6rneklerdeki analizlerin sistemin

geligmesi i¢in biiyiik katkilar1 olmustur [46].
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Ornegin heterojen olmasinin etkisi Kurfiirst ve grubu tarafindan uzun yillar
calisilmis ve kat1 6rneklerin dogrudan analizinde 6rnek heterojenliginin belirleyici
bir etken oldugu bulunmustur. Bu ¢alismalar sonucunda “heterojenlik kontrolii” kati

ornekleyici sistemler i¢inde yeni bir ¢alisma alan1 haline doniismiistiir [37].

Siv1 6rneklerin analizi igin gelistirilen cihazlar, kat1 6rnekler i¢in yeni 6rnek
verici sistemler gelistiren {ireticilerin hiz1 bir sekilde kabul gérmesini engellemistir.
Kati ornekler i¢in yeni gelistirilen sistemlerin ¢abuk kabul gérmemesinin nedeni,
yeni gelistirilen cihazlarda grafit tiipiin boyutunun olduk¢a kiigiiltilmesi sonucu
yiiksek hassasiyet saglanmasi fakat buna karsilik kat1 6rneklerin firina verilmesinin
engellenmesidir. Buna karsilik yeni bir yontem olan slurry teknigi 6nem kazanmustir.
Slurry tekniginde 6giitiilmiis olan drnekler bulamag halinde firia verilmektedir. Bu
teknik ile sivi analiz igin gelistirilen sistemler degisiklige gerek duyulmadan
kullanilabilmektedir. Miller-Ihli ~ “ultrasonic agitation” uygulamasiyla bulamag
teknigini gelistirmis ve bu konuda karsilastirmali calismalar yaparak bu teknigin
metodolojisini ve g¢esitli uygulamalarini bilim diinyasina kazandirmistir [47]. Yapilan
bu calismalarin kat1 6rnekleme i¢in uygulamalar1 da olabilmektedir. Bunlarin yani
sira son yillarda siirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon spektrometreleri de
gelistirilmistir[48]. Yiiksek ¢Oziintirlikli stirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon
spektrometreleri ile de kati1 6rnekleme aparati uygulanarak analizler yapilmaktadir
[48].

4.4. Dogrudan Kati Analizin Avantajlar:

Kat1 orneklerin GFAAS ile dogrudan analizi 6rnek ¢dzme basamaklarinda
meydana gelen zaman kaybini ortadan kaldirdigi i¢in yas analiz metotlarina gore
daha 1iy1 bir yontemdir. Direk kati 6rneklemeli analiz yontemi yiiksek hassasiyet,
kolay 6rnek hazirlama, diisiik kontaminasyon ve volitilizasyon riski, toksik ¢oziictiler
kullanmaya gereksinim duyulmamasi gibi avantajlar igermektedir. Yas analiz
metodunda 6rnegi ¢ozmek i¢in kullanilan asitler eser elementlerin analizi sirasinda

girisimlere sebep olabilmektedir [34,37].

Diger avantajlar ise diisiik dedeksiyon limitleri ve kiiciik 6rnek hacminde

caligabilme ihtimalidir. Bu yontemin dezavantajlar1 ise yiiksek girisimler,
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kalibrasyon olustururken meydana gelen zorluklar ve Orneklerin homojen

dagilmamasi problemidir.

Orneklemedeki hatalarin  sebepleri; analitin  dagilim  diizeni, partikiil

biiyiikliigii, 0rnek miktar1 ve analit konsantrasyonudur.

Dogrudan o6rneklemeli GFAAS de karsilagilan en biiyiik problem
kalibrasyonun giivenilirligidir. Metot optimizasyonu sirasinda sertifikali referans
madde kullanilirsa, analitik prosediiriin kalite kontrolii i¢in konsantrasyonu bilinen
analit kullanilir. Eger uygun sertifikali referans madde yoksa analitik metodun

dogrulugunu teyit etmek zorlasacaktir [31].

Son zamanlarda dogrudan kat1 6rneklemeli GFAAS ile eser element analizleri
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikler elektrotermal atomlastiricii GFAAS nin
sundugu bircok avantaj bulunmaktadir; tekrarlanabilirlik, disik maliyet ve
kontaminasyonun etkilerinin en aza indirilmesi gibi. Bundan yaklagik 12 yil 6ncesine
kadar GFAAS ile direkt kat1 6rneklemeli analiz yontemi sadece Zeeman arka plan
diizeltici ve aksiyel olarak sitilan grafit firinla miimkiindii, son donemlerde ¢ikan
yaymlarda D, arka plan diizeltici ve enlemesine 1sitilan grafit firinlar

kullanilmaktadir.

Dogrudan kat1 6rneklemeli analizlerde partikiil biiyiikliigli ve homojen olmama
sorunu analiz sonuclarinin kesinligini dogrudan etkilemektedir. Ortalama olarak tek
seferde analizi yapilmasi gereken 6rnek miktar1 0,030-0,690 mg’dir. Bircok kati
Ornegin pargcacik boyutunun kiigiilmesi i¢in analizden Once Ogiitiilmesi
gerekmektedir. Cogu kati maddeler, 6zellikle doga Grneklerinin, uygun boyutlara
getirilmesi i¢in Ggiitiilmesi gerekmektedir. (e.g. 20 mm’den kii¢iik boyutlara
indirilir). Bu yontem, Ol¢giim icin 0,5 g’dan biiyiilk miktarlarin kullanildigr ve

orneklerin ¢6zme metodu ile homojenize edildigi yas metotla karsit 6zelliktedir [48].
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5.  DENEYSEL KOSULLAR

5.1. Kullanilan Cihaz

Biitlin deneysel calismalarda civa 6l¢iimleri Analytikjena ContrAA 700 yiiksek
coziinlirliiklii siirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (birlikte

SS-GF AAS )ile yapilmustir.

Ornekleme i¢in AirFlow PM 2,5 (AnaliticaStrumenti, Pesaro, Italy) yiiksek
performansli hava 6rnekleme cihazi kullanilmistir. Cihaz 6rnek toplama girisi yerden

4 m yiiksekte olacak sekilde yerlestirilmistir.

Ayrica kat1 drnekleme igin SSA600 Kati Ornekleyici ve boyuna 1sitmali grafit
tip ile calisilmistir. Cihaza monte edilebilen bilgisayar kontrollii otomatik kati
ornekleyici kullanilarak ornekleyici iizerinde bulunan 0,001 mg diizeyinde mikro
terazi yardimiyla tartimlar alinmistir. Pirolitik kapli grafit tiipler ve kati drneklerin
kullanimi amaciyla 6zel olarak iiretilmis pirolitik kapli platformlar deneyde

kullanilmistir.

Farkli bir uygulama yapilmadig takdirde genel olarak kullanilan grafit firin

programi Hg dl¢iimleri icin aletsel parametreler ¢izelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1: Hg i¢in AAS aletsel parametreleri

Element Dalgaboyu  Spektra Piksel Arahig: Spektral
(nm) No *Piksel arali@1 integrasyon Arahk

alanim dlcerken kullamhir. =~ Nm  piksel

Hg 253,6519 300 3 0,27 200

Hg elementi ¢cok ucgucu oldugundan Onatomlasma basamagi kaldirilmistir.
Atomlagma basamaginda amaca bagli olarak sicaklik ve siire degistirilmistir. Mikro
terazide Olcililen degerler otomatik olarak ana islemciye gonderilmis, gerektiginde

sivi standart veya modifier kullanimi i¢in otomatik olarak sistem ayarlanmistir. Sivi
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enjeksiyonlar +0,3 pL (%3,0) hassasiyetli Eppendorf mikro pipet kullanilarak 10 pl

olarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 5.2: Kat1 6rnekleme ile Hg tayini i¢in grafit firin programi*

Firmn sicakhigi  Cikis hiza Stire Toplam siire
Basamak °C) (°Cls) © ()
Kurutma 1
60 10 1 3.6
Kurutma 2
100 10 10 14.0
Gaz
100 100 5 5.0
Adaptasyon
Atomlasma
* 1000 8 9.3
Temizleme
1700 2000 5 5.2

*Dogrudan verilen Hg 6rnekleri i¢in 1300 °C, AuNP ve AgNP ¢ozeltisi ilave
edilmis numuneler icin 1400 °C

5.2. Kaullanilan Kimyasallar

Kullanilan tiim reaktifler analitik safliktadir (Merck, Almanya).

Hg stok ¢ozeltisi 1000 mg/L den seyreltilerek kullanilmistir (Titrisol, Merck,
Almanya). Tim ¢ozeltilerin hazirlanmasi, seyreltilmesi islemleri deneyden hemen
once destile-deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Modifier olarak AuNP, AgNP and

Pd ¢ozeltiler ¢ozeltileri kullaniimustir.

Siiriikleyici gaz olarak %99,99 saflikta Argon gazi kullanilmistir.

5.2.1. Altin ve giimiis nanopartikiillerin hazirlanmasi

Altin nanopartikiiller (13nm) Handley’in gelistirdigi metot kullanilarak,
kloroaurik asit (HAuUCI;.3H,0)’in  sodyum sitrat ile indirgenmesi sonucu

sentezlenmistir[37].
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Glimiis nanopartikiiller (50 nm) ise Lee ve Meisel tarafindan onerilen prosediir

bagl kalinarak, giimiis nitratin sodyum sitratla indirgenmesi ile elde edilmistir [39].

5.3. Ornek Hazirlama

Ornekleme i¢in AirFlow PM 2,5 (AnaliticaStrumenti, Pesaro, Italy) yiiksek
performansli hava ornekleme cihaz1 kullanilmistir. Cihaz 6rnek toplama girisi
yerden 4 m yiiksekte olacak sekilde yerlestirilmistir. (Ornek toplama isleminin
yapildig1 yerin koordinatlari: Enlem 41 ° 6.5 'N, boylam29 ° 1.7 'Istanbul).Ornekler
kuartz fiber filtreler tizerine 4 ardigik tam giinde (96 saat, Whatman QM-A 150 mm
capinda ) .Incelenen toplam hava hacmi 2880 m® olmustur. Filtreler drnek toplama
islemi Oncesinde ve sonrasinda hava sizdirmaz hassas terazilerin i¢inde cam petri
kaplar1 iizerine konularak tartilmistir. Ornek toplama islemi Aralik 2011 ve Nisan

2012 tarihleri arasinda yapilmustir.

Toplanan 2,5 PM hava partikiiller filtrelerden kiigiik parcalar seramik bigak
yardimi ile alimmustir. Yaklasik olarak 0,1-0,2 mg 6rnekler kat1 6rnekleyici platforma
yiikklenmistir. Platform {izerindeki Ornekler otomatik olarak tartilmis ve firina
gonderilmistir. Tim ¢alismada pik alanlar1 iizerinden hesaplamalar yapilmistir. Kati
ornekleme sisteminde kullanilmak istendiginde ek olarak AuNP, AgNP and Pd
¢ozeltiler 10 L hacminde mikropipet kullanilarak enjekte edilmistir. Sulu standartlar
ve kat1 6rnekler arasindaki duyarlilik farkliligindan kaynaklanan her hatay: gidermek
icin standartlar kullanilmistir. Standart sapmay:1 belirlemek i¢in LOD yapilmistir.

Sonuglar 4-5 6l¢limiin ortalamasi alinarak verilmistir.

Kat1 ornekleyici sisteme verilen Orneklerin hetorojen dagilimindan dolay1

ornekler birbirine yakin kesitler alinarak verilmistir.

45



46



6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, 2,5PM hava partikiiller 6rneklerinde kati 6rnekleme teknigi ile
grafit firinl1 atomik absorpsiyon spektrometresinde Hg elementinin dogrudan analizi
icin yontemler gelistirilmis ve sonuglar rutin ¢ézme teknigi ile karsilastirilmistir. Bu
amagla piroliz sicakligi ve atomlagsma sicakliginin, modifier eklemenin ve Ornek
miktarinin dogruluk, duyarlik ve kesinlige etkileri incelenerek deneysel kosullar
optimize edilmistir. Optimize kosullarda analitik parametreler belirlenerek ve
standart c¢ozeltiler kullanarak yontem validasyonu yapilmistir. Farkli tarihlerde ve
hava kosullarinda toplanan orneklerlere analizler yapilmis uygulanmistir ve sonuglar

karsilastirilmistir.

Analitin farkli zamanlarda toplanmasi g6z oOniinde bulunduruldugunda belli
zaman aralig1 i¢cinde havanin s6z konusu analite maruziyetinin zamanla degisimi ve
Ozellikle asir1 bir maruziyet varsa bunun ne zaman gergeklestigi konusunda bilgi
verebilmektedir. Kat1 6rnekleme teknigi ¢ok diisiik miktarda 6rnek analizi i¢in uygun
oldugundan analit(ler)in hava filtreleri {izerindeki heterojen dagiliminin incelenmesi
bakimindan 6zellikle 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Bu amagla filtrenin farkli
noktalarindan 6rnek alimi ile optimize edilen kati ornekleme yontemi ile analiz

edilmistir.

6.1. Civa Tayini

6.1.1. Atomlasma sicakhig1 optimizasyonu ve modifierin etkisi

Atomlagma sicakligi egrisi etkisini incelemek amaciyla Hg sulu standardi,
kuartz filtreler {lizerine toplanan 2,5 PM hava partikiilleri iceren katt numune ile
calisilmigtir. Bu Ornekler iizerine modifier ekleyerek ve eklemeden deneyler
yaptlmistir. Farkli kosullarda elde edilen atomlagma egrileri Sekil 6.1 de
gosterilmistir. Buna gore yapilan bir seri c¢alisma sonucu modifier eklemeden
dogrudan analiz 1300 ° C’de elde edilirken, modifier kullanildiginda 1400° C’de

atomlagma sicakliginda maksimum absorbans elde edilmistir.
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Grafit firina verilen ornekler Hg icerdigi halde dogrudan kati 6rnekleme
tekniginde her seferinde tam olarak ayni miktarda verilmesi ve tartilmasi miimkiin
olmadigindan saglikli karsilastirma yapabilmek amaciyla farkli derisimlerde
hazirlanan civa sivi standardi ve madde miktar1 tayini maksimum absobanslari

referans alinarak 6rnegimizdeki Hg degerlerine karsilastirilmistir.

Modifier olmadan civa sivi standardi ve kati civa 6rnegi grafit firinda 1300
°C’ye kadar buharlasmadan kalmaktadir. Buna karsin modifier ¢ozeltisi (10 ng
AUNP/AgNP) varhiginda 1400 °C’ye kadar termal olarak stabil olarak
kalabilmektedir (Sekil 6.1 ). Ancak absorbans degerlerinde diismeye neden oldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 6.1: Dogrudan kat1 6rnekleme ile standart Hg ¢ozeltisi ve topladigimiz 6rnekler

icin Pd/ AgNP/AuNP modifier kullanilarak ve kullanilmadan atomlagma sicaklig
egrileri (N=5).

Sulu standartlarin grafit firmna verilmesi sonrasinda zemin diizeltmesine gerek
kalmadan uygun sonuclar gozlenmektedir. Ancak kat1 6rnegin dogrudan ve modifier
ilavesi ile verilmesi sonucunda zemin degerlerinde uygun olmayan sonuglar

gbzlenmistir. Bunun 6rnegin toplandig: filtreden kaynaklandigl gézlenmistir.

6.1.2. Madde miktar etkisi

Dogrudan kat1 dérnekleme teknigi i¢in analit konsantrasyonuna ilaveten diger
onemli bir parametre olan platforma yiliklenen madde miktarinin da lineerlige etkisi

aragtirtlmistir. Lineer olarak arttirilarak ve benzer 6rnek miktarlar tekrarlanarak her
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bir data noktas1 i¢in ortalama degerler alinmis ve lineer oldugu aralik bulunmustur.
Buna gore gore dogrudan analiz ile madde miktarinin lineer oldugu aralik 0,2 mg ile
0,8 mg arasinda iken (Sekil 6.2), Pd i¢in 0,2-0,7 mg arasinda (Sekil 6.3), Ag nano
pargaciklar1 kullanarak lineer madde miktar1 aralig1 0,1-0,5 mg arasinda (Sekil 6.4),
ve Au nano parcaciklart arasinda 0,1-0,9 mg arasinda lineer oldugu bulunmustur
(Sekil 6.5). Metot optimizasyonu ¢alismalari i¢in kullanilan standart referans madde
goreceli olarak yiiksek Hg igcerdiginden bu 6rnek i¢in sadece madde miktari lineerligi
smirlayicr bir kriter degildir. Ancak analit konsantrasyonu ne olursa olsun tartilan
ornek miktar1 sinirsiz olamaz. Bu nedenle Hg calismalarinda referans standard

madde ile galisabilmek i¢in 6rnek miktari 1 mg ile sinirl tutulmustur.
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Sekil 6.2: Dogrudan kat1 6rnekleme ile Hg i¢in kalibrasyon egrisi(N=5).
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Sekil 6.3: Modifier olarak Pd kullanarak ornek kiitlesinin Hg lineerligine etkisi
(N:5).
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Sekil 6.4 : Modifier olarak AgNP kullanarak 6rnek kiitlesinin Hg lineerligine etkisi
(N:5).
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Sekil 6.5: Modifier olarak AuNP kullanarak 6rnek kiitlesinin Hg lineerligine etkisi
(N:5).

Kat1 6rneklerimizin farkli miktarlar1 kullanarak civa i¢in hazirlanan ortak
kalibrasyon egrileri Sekil 6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 *de gosterilmistir.

Dogrudan Hg analiz ile gesitli modiferlar kullanilarak ¢alisilan analitin lineer
oldugu aralik Sekil 6.6’da gosterilmektedir. Dogrudan analizde 5-25 pg/L arasinda

lineer ¢alisma araligr gozlenirken, Pd modifier kullanildiginda da ayni aralikta
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calisma saglandigi bulunmustur. Bunlara ek olarak AgNP ve AuNP in modifier

kullanildiginda daha diisiik konsantrasyonlarda da lineerlik saglandig1 goriilmiistiir.

1,2 -

=&—Dogrudan

== Pd modifier

Absorbans

Ag modifier

== A1l Modifier

30

Konsantrasyon, pg/fL

Sekil 6.6: Siv1 standart Hg ¢ozeltisinin dogrudan ve modifier ilavesinin lineer

gosterimi.

6.1.3. Analitik 6zellikler ve metodun uygulamasi

Tayin sinir1 (LOD) ve en diisiik gozlenebilme sinir1 (LOQ), 30 and 10 ¢ ya
gore 10 defa bos firin absorbans degerlerinin okunmasiyla elde edilmistir. Dogrudan
analiz i¢in LOD (30, N=10) 0,55 pg/L, Ag NP ile LOD (35, N=10) 0,38 pg/L, Au
NP ile LOD (30, N=10) 0,19 pg/L olarak hesaplanmistir.

Dogrudan kat1 6rnekleme ile civa analizinde optimize edilen metot farkl
zamanlarda almman aylik ornekler {izerinde uygulanmig ve Cizelge 6.1°de verilen
sonuclar elde edilmistir. Analizlerde siv1 standart ile kalibrasyon uygulanmistir. Her
bir 6rnek icin de dogrudan kat1 6rneklemeli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile

elde edilen sonuglar goriilmektedir.

Modifier kullanarak ve kullanmadan bulunan ortalama degerler % 95 giiven
araliginda olup fark goézlenmemistir. Dogrudan 6rneklemede RSD degerleri biraz
daha yiiksektir. Tiim sonuglar goz oniline alindiginda dogrudan kat1 6rnekleme ve
AuUNP ve AgNP cozeltileri modifier olarak kullanilarak hava orneklerinde civa

tayini i¢in uygun oldugu goriilmiistir.
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Cizelge 6.1: Farkli hava 6rneklerinde dogrudan ve modifier kullanarak ETAAS ile
civa analizi (ug/Lcinsinden) ( (N=5).

Dogrudan AgNP modifier AuUNP modifier
Ornek analiz kullanarak kullanarak
(ng/L) (ng/L) (ng/L)
Aralik 2011 1,84 1,15 1,74
Ocak 2012 1,26 1,18 131
Subat 2012 3,7 3,48 3,49
Mart 2012 1,48 1,44 1,42
Nisan 2012 0,80 0,74 0,87

Cizelge 6.2: Farkli hava 6rneklerinde dogrudan ve modifier kullanarak ETAAS ile

civa analizi (pg/m° cinsinden) ( (N=5).

Dogrudan AgNP modifier AUNP modifier
Ornek analiz kullanarak kullanarak
(pg/m”) (pg/m®) (pg/m”)
Aralik 2011 0,63 0,38 0,58
Ocak 2012 0,43 0,39 0,44
Subat 2012 1,23 1,16 1,16
Mart 2012 0,49 0,48 0,47
Nisan 2012 0,27 0,25 0,29
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6.2. Tartisma

Hava orneklerinde civa tayini i¢in uygun modifier kullanilmasi amaciyla AgNP
ve AuNP’lar1 denenmis ve kabul edilebilir sonuglar bulunmustur. Hava
orneklerindeki civanin oda sicakliginda bile ugucu olmasi nedeniyle Orneklerde
yiiksek sicakliklarda analit kayb1 gézlenmistir. Bu sebeple bu ¢alismada dogrudan
katt ornekleme icin AgNP ve AUNP modifier kullanilarak, piroliz sicakligi
kullanilmadan daha yiliksek atomlagsma sicakligina ¢ikilmasi saglanmis olmakla
beraber, dogrudan kati analizine gore daha diisiik dedeksiyon limitlerine inmekte,
daha diistik konsantrasyon ve daha genis konsantrasyon araliginda g¢alisilabilmesine

olanak vermektedir.
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