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OZET

Giinliikk yasamda ¢ok tiiketilen piring, cay ve sigir cigeri numuneleri yas yakma yontemi ile
¢oziilmiistiir. Ornek ¢ozeltilerindeki kadmiyum ve kalay icerikleri grafit firmli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanilarak tayin edilmistir. Bakir, c¢inko ve demir
elementlerinin tayininde ise alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmigtir. Cd ve
Sn tayinleri i¢in grafit firmm sicaklik programlari, kiil etme ve atomlagma sicakliklar1 Pd
ortam diizenleyicisi varliginda veya yoklugunda optimize edilmistir. Belirlenen uygun
degerlerde ve Pd ortam diizenleyicisi kullanarak standart referans maddelerde ve gida
maddelerinde Cd ve Sn tayinleri gergeklestirilmistir. SRM ¢ozeltilerinde bulunan element
sonuglari, sertifika degerleri ile karsilastirilmis ve uygun oldugu gézlenmistir. Sn ve Cd
tayinleri i¢in Pd ortam diizenleyicisi varliginda gozlenebilme sinirlart (LOD) 0,66 pg/L Sn
ve 0,26 pg/L Cd; tayin sinirlari da (LOQ) sirasiyla 2,20 pg/L Sn ve 0,87 pg/L Cd olarak
bulunmustur. Bakir, ¢inko ve demir i¢in bulunan LOD degerleri sirasiyla 1,9, 1,2 ve 2,0
png/L LOQ degerleri sirastyla 6,3 ng/L, 4,0 ng/L, 6,7 pg/L olarak bulunmustur.
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ABSTRACT

Rice, tea and beef liver samples consumed frequently in daily life were dissolved by wet
digestion method. Cadmium and tin contents in the sample solutions were determined by
using graphite furnace atomic absorption spectrometer. Flame atomic absorption
spectrometry was used for the determination of copper, zinc and iron in samples. Heating
programs, ashing and atomization temperatures for Cd and Sn determinations in samples
were optimized with Pd matrix modifier or without. Under these optimum conditions and
by using Pd matrix modifier Cd and Sn determinations were performed in standard
reference materials and food samples. Results of elemenets found in SRM samples were
compared with certificate values and they were observed in good agrement. The limits of
detections (LOD) obtained for Sn and Cd in the presence of the Pd matrix modifier were
0.66 pg/L Sn and 0.26 pg/L Cd and limit of quantifications (LOQ) were 2.20 pg/L Sn and
0.87 ng/L Cd respectively. The detection limits found for copper, zinc and iron were also
1,9, 1,2 and 2,0 pg/L, LOQ 6,3 pg/L, 4,0 ug/L, 6,7 ng/L respectively.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Absorbans

C Derisim

m Egim

Kisaltmalar Aciklamalar

AAS Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Abs Absorbans

FAAS Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
GF-AAS Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
oDY Ortam Diizenleyici Yoklugunda

SRM Sertifikali Referans Madde



1. GIRIS

Canli metabolizmasi sirasiyla dizilen kimyasal olaylarin oldugu bir fabrika gibi ¢alisir. Bu
milkemmel denge eser elementlerin viicut igerisinde ki miktarlariyla diizenli bir sekilde
caligmakta ya da bozulmaktadir. Bu yiizden tiikettigimiz gidalar icerisinde ki eser element
miktarlar1 zaman zaman tayin edilmeli ve standartlara uygun olup olmadigi kontrol

edilmelidir (Aras ve Ataman, 2006).

Eser element tayinleri ancak yiiksek performansli kaliteli cihazlar ile miimkiindiir. Bu
cihazlarin baginda grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ya da diger
ismiyle elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) gelir. ETAAS ile

bir¢ok eser elementin tayini hizli ve kolay bi¢imde saglanir.

Biyolojik, jeolojik, c¢evre ve gida numunelerinde yiliksek duyarlikta ve dogrulukta
tayinlerin miimkiin olmast ETAAS‘yi eser ve ultra eser elementlerin tayinin de ideal hale
getirmistir. Kadmiyum (Cd), Kalay (Sn), Demir (Fe), Bakir (Cu) ve Cinko (Zn) gibi hem
agir metal hem de eser olan elementlerin tayini de viicut sagligimiz i¢in oldukga onemlidir.
Cok az derisimlerde bile ¢ok fazla toksik veya zehirleyici etki gosterebilen elementler icin
agir metal tabiri gelistirilmistir. Agir metaller viicutta fazla miktarlarda alindiginda toksik

etki yaratirlar.

Kadmiyum elementinin giinliik ortalama tiiketimi 0,113 mg /60 kg olmalidir ki fazlasi
viicutta depolanabilecegi i¢in sagligimizi bozucu etki yaratabilir. Kadmiyumun viicutta
birikmesi basta kanser olmak iizere akciger yetmezligi, karaciger ve bobrek rahatsizliklari

fazla kadmiyum alimi ile meydana gelebilecek hastaliklardandir (Moges, 2014).

Ayni sekilde bakir icin de fazla miktarlarda alinmasi olumsuz etki gdsterebilir. Diinya
saglik orgiitiin (WHO) yaptig1 arastirmalar neticesinde kesin olmamakla birlikte giinliik
bakir alimi bir kag miligram kadar olmalidir. Giinliik olarak tiiketilen baklagiller, sebze,

kuruyemis gibi gidalarda bolca bulundugunda eksikligi pek fazla gozlenmez.

Demir elementi viicutta oksijenin tasinmasinda aktif rol aldig1 i¢in, viicutta kan yapiminda
gorev lstlendigi icin gilinliik alimi sart ve gereklidir. Demir, karaciger, yesil yaprakli

bitkiler, yumurta gibi baz1 besinlerde bolca bulunur.



Kalay icin toksik etkiden bahsetmek zordur, ¢iinkii tarihe gecen herhangi bir kalay
zehirlenmesi yoktur. Sadece kalayin organik formu olan trietil kalay insan viicudu igin

zararlidir.

Cinkonun enzimlerde kofaktdr olarak islevi vardir. Ik defa karbonik anhidraz enziminde
kesfedilmistir (Bertini, 1994; Schwederski, 2004). Enzimatik ve hormonal islemlerde
aktifleyici ve katalizor etki gostermektedir. Bu sebepler neticesinde giinliikk ¢inko alimi

onemlidir. Yapilan arastirmalar ¢inkonun toksik etkisinin olmadigini gostermektedir.

Giinlik yasantimiz da oldukga siklikla tiikettigimiz piring, gay, sigir karacigeri gibi gida
numunelerin de eser elementlerin tayini ve miktar1 da sagligimizi dogrudan etkilemektedir.
Bu calismamizda yukarida bahsettigimiz eser elementlerin bazi gida maddeleri igerisinde

ki miktarlar1 tayin edilmeye ¢alisilmistir.

Bulunduklari ortamin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden (matriks) etkilenen bu metallerin

tayini i¢in birgok yontem gelistirilmis ve denenmistir.

Bu ¢aligmamizda Varian (Australia) Spectra AA240Z Zeeman zemin diizeltmeli GFAAS
ve yine Varian 240 FS model Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

kullanilmustir.

Numuneler ve standart referans maddeler asitli ortam ve kuvvetli yiikseltgeyiciler
varliginda ¢oziilmiis ve analize hazir hale getirilmistir. Deneylerin  dogrulugunun
arastirilmasi i¢in standart referans maddeler olan Bovine Liver 1577¢, Tea Laves GBW
07605, IRMM 804 Rice Flour ve GBW 10010 Rice kullanilmistir. Gida numunelerinde ki
eser element tayinleri yapilirken ortam diizenleyici varliginda ve yoklugunda analizler

yapilmis ve ortam diizenleyici olarak Paladyum (Pd) secilmistir.

ETAAS cihaz1 ile Sn ve Cd elementlerinin Pd ortam diizenleyicisi varliginda veya
yoklugunda kiil etme ve atomlagsma sicakliklar1 ve kiil etme siireleri optimizasyon

caligmalar1 yapilmistir.

Optimum sicaklik programlar1 uygulanarak Pd ortam diizenleyicisi varliginda kalibrasyon

dogrusu yontemiyle standart referans maddelerde (SRM) ve 6rneklerde Sn ve Cd tayinleri



yapilmistir. Alevli atomik absorpsiyon yontemiyle de kalibrasyon dogrusu yontemi

kullanilarak SRM ve 6rneklerde Cu, Fe ve Zn tayinleri yapilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Elementler ve Agir Metaller

Bir numunenin i¢inde diger elementlere gére oldukca az derisim de bulunan elementlere
eser elementler denilir. Yaklasik 70 element, canli hiicrelerinde fizyolojik fonksiyonlari
saglarlar ve icerikleri ¢ok diisiikk oldugu igin eser elementler olarak adlandirilirlar (Aras ve
Ataman, 2006). insan viicudunda ki eser elementlerin faydalar1 1928 yilinda kandaki demir
miktarmin belirlenmesi ile fark edilmistir. Insan agirliginmn biiyiik bir kismii olusturan
elementler oksijen, hidrojen, karbon gibi organik yapilarda bulunan elementlerdir. Bunun
yaninda olduk¢a diisiikk derisimlere sahip olan diger elementlere eser element denir ve
hiicrelerin islevlerinde bu elementler oldukga aktif rol alirlar. Bu elementlerin nanogram

seviyesinde miktarlarini tayin edebilecek uygulanabilir metotlardan bazilari;

Aletli nétron aktivasyon analizi (INAA)

Proton indiiklemeli X- 151n1 emisyon spektrometresi (PIXE)
Hidriir sistemli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (HG-AAS)
Elekto termal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS)

Kiitle spektrometresi (MS) “dir.

Bir¢ok metal insan viicudu i¢in esansiyel yani eser element olmakla beraber eksikliklerin
de oldugu kadar fazla alinmalariyla da viicudun kimyasal dengesini bozarak toksik etki
yaratmaktadir (Nisli ve Ertas, 2002).

Giliniimiizde cok siklikla duydugumuz diger bir terim ise ‘Agir Metal’ kavramidir. Cok az
konsantrasyonlar da bile ¢ok fazla toksik veya zehirleyici etki gosterebilen elementler i¢in
bu tabir gelistirilmistir. Bu elementlerin eksikliginde birgok viicut fonksiyonu hasar
goriirken fazla alinmasiyla da birlikte zehirlenmeler hatta 6liim vakalar1 gozlenmistir. Bu
elementler hava (solunum yoluyla) ortamindan, gidalarin yetistirildigi toprak ortamindan
ya da igme suyundan insanlarin ve hayvanlarin ya da herhangi bir organizmanin igine

girebilirler. Besinlerin tiiketmesi esnasinda viicutta birikebilirler (Ochoa -Herrera, 2011).



2.2. Agir Metaller ve Kullanim Alanlari

2.2.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum endiistride ¢ok kullanilan dogada basta ¢inko olmak iizere ¢esitli mineral
filizlerinde bulunan bir metaldir. Bagil atom kiitlesi 112 g/mol, atom numarasi 48 olan bir
elementtir. Cinko cevheri igerisinde ve diger cevherlerde en ¢ok CdS formunda bulunur.
Cinko iiretiminde ek olarak elde edilir ve bilesikleri ¢ok zehirlidir. Ik olarak Almanya da
¢inkonun saflastirilmasi sirasinda tespit edilmistir (International Cadmium Association,
2016). 60 kg agirliginda bir kisi gidalardan bir giinde en fazla 0,113 mg Cd alabilir
(Speranskaya, 2008). Bu degerin iizerindeki alimlarda insan saglhigini olumsuz etkiler. Bu

etkiler kanser, akciger rahatsizlig1, karaciger ve bobrek yetmezlikleridir (Moges, 2014).

2.2.2. Kalay (Sn)

Cok eski uygarliklarm kullandigi bir metal olan Kalay M.O. 3200-2500 yillarinda
Mezopotamya’da kullanilmaya baslanmistir. Alagimlarin baslangict olan tung yapiminda
ilk caglardan beri kullanilan Kalay (Sn) atom numarasi 50 ve atom agirligi 118,7 g olan gri

renkli, yumusak bir metaldir. Bilesiklerinde +2 ve +4 degerliklerini alir.

Kalay organik bilesiklerle etkileserek organik kalay bilesiklerini olugturur. Organik kalay
bilesikleri tarim ilaglarinda, plastik ve boya iiretiminde ¢ok sayida endiistride kullanilir.
Organik kalay bilesiklerinin viicutta etkileri degisiklik gosterebilir. Insanlar kalay baglarini
gidalarla, solunumla ve deri (temas) yoluyla alabilirler. Organik kalaylar arasinda trietil
kalay insan saglig: icin en tehlikeli olanmidir. Kalay genel olarak endiistriyel alanlarda
kullanilir. Kursun metali ile alasim olusturarak lehim adi verilen daha saglam iiriin elde

edilir. Otomotiv, ugak, kimya sanayilerinde olduke¢a fazla kullanilir.

2.2.3. Bakir (Cu)

Bilinen en eski uygarliklardan beri kullanilan bakirin atom numarast 29 ve atom kiitlesi
63,546 g’ dir. Bakir birgcok numunede bulunabilir. Bununla birlikte bakir viicut i¢in gerekli
bir elementtir. Bu nedenle her giin viicudumuza belirli miktarda bakir alabiliriz. Normal
beslenme de Cu eksikligi gézlenmez. Et, deniz iriinleri, findik, kuru iiziim, bakliyat ve

tahillar zengin bakir kaynaklaridir. Bakira uzun siire maruz kalinmasiyla da viicuda yiiksek



oran da bakir alinmasi mide bulantisi, kusma, akut anemi, akciger rahatsizliklari gibi saglik
sorunlarma neden olmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii verilerine gére yetiskinlerde kesin veri

olmamakla birlikte giinliik bakir alim miktar1 birka¢ miligram mertebesinde olmalidir.

2.2.4. Demir (Fe)

Atom numarasi 26, atom agirligir 55,845 g olan yumusak, doviilmeye ve islenmeye ¢ok
elverigli parlak gri renkte metal elementidir. Periyodik tablonun 8B grubunda yer alan

elementin kesfi eski uygarliklara dayanir.

Viicudumuzda toplam olarak 2.5 - 4,5 g arasinda bulunur. Demirin kolay oksitlenmesi onu
viicudumuz i¢in 6nemli olan bir element haline getirmistir. Demirin bu 6zelligi viicutta

oksijen tutulmasina yol agar. Hemen hemen tiim canlilar demire ihtiya¢ duyarlar.

Alinan demirin 6nemli bir kismu ti¢ degerli ferri demir bilesikleri seklindedir. Ancak bu {i¢
degerli demir bilesiklerinin emilimi oldukga diistiktiir, iki degerli ferro demir bilesiklerine
dontigiirse daha kolay emilir. En 6nemli demir kaynaklari et, karaciger, yumurta ve yesil

yaprakli bitkilerdir. Eksikliginde viicut direnci azalir, halsizlik ve anemi goriiliir.

2.2.5. Cinko ( Zn)

Atom numarasi 30 atom kiitlesi 65,38 g olan periyodik tablonun 2B grubunda yer alan agik
mavi renkte kirllgan bir metaldir. Canlilarin biliylimesi ve gelismesi i¢in gerekli olan bu
element insan viicudun da demirden sonra en ¢ok bulunan eser elementtir. Cinko yaklagik
li¢ yiz enzimin kofaktoriidiir. Karbonik anhidraz enzimi igerisinde 1939 yilinda

kesfedilmistir (Bertini, 1994; Schwederski, 2004).

Deniz iiriinleri, sakatat, siit ve siit iirtinleri ile bakliyat ve tahillar iyi birer Zn kaynagidirlar.
Eksikliginde c¢ocuklarda biiyiime gelisme bozukluklar1 gozlenmekle birlikte kronik
zehirleyici bir etkisine rastlanmamistir. Giinliilk yasamda bir¢ok alasimda ¢inko bulunur.
Korozyona karsi alinan Onlemlerde demir gibi c¢abuk oksitlenen metallerin

galvanizlenmesin de kullanilir.



2.3. Eser Element Tayinlerinde Yapilan Calismalar

Akman ve arkadaglar1 2011 yilinda domates sosu numuneleri igerisinde yaptiklari bir
calismada Cu, Pb ve Sn elementlerinin derisimlerini kati Ornekleme ve bulamag
orneklemesi yontemlerini kullanarak karsilagtirmislardir. Bu analiz i¢cin SS- GFAAS cihazi
kullanilmigtir. 10 farkli domates sosu icin %95 giiven araliginda sonuglar
degerlendirilmistir. Buna gore kat1 6rnekleme metodu i¢in gézlenebilme sinir1 (LOD) Cu,
Sn ve Pb i¢in 10,4 ng/g, 3,2 ng/g, 0,4 ng/g olarak bulunurken, bulamag yontemi igin 6,7
ng/g, 2,7 ng/g ve 0,3 ng/g olarak bulunmustur.

Bal (2011) ¢alismasinda, ¢ocuklarin ¢ok tiikettikleri seker grubu numunelerinde Pb, Cu ve
Cd elementlerinin tayinini yapmistir. Bu c¢aligmada yarikli kuvars tiip yani SQT —AAS
kullanilmistir. Analizi yapilan sekerlemelerde Cu 0.16 - 6.4 mg/L arasi, Pb 0.5 - 1.4 mg/L
arast ve Cd ise tayin smirinin altinda bulunmustur. Bdylece yapilan c¢alima ile

sekerlemelerdeki bazi degerlerin izin verilen degerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Dahiya ve arkadaslart (2005), Hindistan’daki marketlerde satilan seker ve ¢ikolata
tirtinlerinde Ni, Pb ve Cd elementlerini tayin etmislerdir. Bu tayinler sonucunda, kakaolu
cikolatalarda ortalama 1.915 mg/L Pb ve 0.244 mg/L Cd, siitlii ¢ikolatalarda 0.613 mg/L
Pb ve 0.071 mg/L Cd, ve meyveli ¢ikolatalarda ortalama 0.269 mg/L Pb ve 0.005 mg/L Cd
bulunmustur. Bu sonuglara gore kakaolu cikolatadaki agir metal iceriginin digerlerine

oranla daha fazla oldugu belirlenmistir.

Bencs ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 caligmada seker miktari farkli olan saraplarda grafit
firin atomik absorpsiyon spektrometri (GFAAS) ile As, Cd, Cu ve Pb igeriklerini
belirlemislerdir. Calisma sonucunda 148 ppb Cu, 32,3 ppb Pb, 1,06 ppb Cd bulmuslar, As

gbzlenebilme sinir1 altinda bulunmustur.

Martinez ve arkadaslarinin Arjantin’in Mendoza eyaletinden alinan kirmiz1 ve beyaz sarap
orneklerinde ETAAS ve USN-ICP-OES ile Al, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn metal

igeriklerini belirlemislerdir.

Gholami (2011) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Se

ve Zn elementlerinin tayini igin yliksek hassasiyette bir analitik yontem gelistirmistir.



Elementin ¢esidine gore hassasiyet 2 ile 5 kat arasinda arttirilmistir. Hassasiyeti artirmak

icin yarikli kuvars tiip (SQT) kullanilmustur.

Zagrodzki ve arkadaslar1 (2017) siyah, yesil ve diger meyve ¢ay yapraklari igerisinde Cu,
Mn, Zn ve Cd tayin etmislerdir. Yerel marketlerden aldiklar1 bagka iilke menseili ¢aylarda
ki element tayinlerini AAS kullanarak yapmiglardir. Cd igin ise ETAAS cihaz
kullanilmigtir. Siyah cayda Cd 31,4 + 18,3 pug/kg bulunurken diger ¢aylarda 21,319 =+
16,396 ng/kg olarak bulunmustur.

Narin ve arkadaslar1 (2004) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada marketten aldigi siyah cay
orneklerinde Cd, Cu, Zn ve Mn analizi yapmislardir. Bulunan sonuglara gore Zn 44,6 +
12,9 mg/kg, Cd 2,3 + 0,4 ug/kg, Cu 16,5 = 3,9 mg/kg, Mn 788 + 152 mg/kg olarak

bulunmustur.

Srividhya ve arkadaglart (2011) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanarak yesil ve siyah ¢ay yapraklarinda agir metal tayini yapmislardir.
Cay orneklerini Hindistan’ 1n giiney bolgelerinden alarak Cu, Ni, Pb, Cd, Cr, Zn ve Mn
elementlerini tayin ettiler. Siyah ¢ay yapraklarinda ki tayin sonuglara gore Cd 1,59 + 0,26
mg/kg, Zn 26,39 + 0,39 mg/kg ve Cu 11,28 + 0,08 mg/kg olarak bulunmustur.

Asharaf ve Mian (2008) endiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES) kullanarak Suudi Arabistan’in yerel marketlerinden temin edilen 17 farkli marka
siyah ¢ay numunelerinde Fe, Cu, Zn, Mn, Cr, Cd, Pb, Ni ve Co tayinleri yapmislardir.
Bulunan sonuglara gore Zn 23,7 - 122,4 ng/g aralifinda bulunurken, derisimi yiiksek

olarak bulunan ikinci element demir olmustur.

Pierce ve arkadaslar1 (1977) bircok yabanci iilke ve bolgeden topladiklari 100 adet
parlatilmis ve 27 adet parlatilmamis piring numuneleri tizerinde Zn, Cu, Cd ve Cr gibi agir
metallerin tayinini atomik absorpsiyon cihazi kullanarak yapmislardir. Bulunan sonuglara
gore parlatilmamis piringlerde 16,4 pg/g Zn, 4 pg/g Cu, 0,029 pg/g Cd bulunurken,
parlatilmis piringlerde Zn ve Cu gibi temel elementlerin miktarlarinda azalma oldugu
gorilmiistiir. Bulunan degerler 13,7 ug/g Zn, 3 pg/g Cu olurken Cd miktarinda bir kayip

olmadig1 gorilmistiir.
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Suzuki ve arkadaglar1 (1980) yilinda Java adasinda yetisen piring numunelerinde Cd, Zn ve
Cu elementlerinin tayinlerini yapmiglardir. Toplamda 116 adet farkli piring 6rneginden
elde edilen sonuglara gore 2,93 = 1,11 ppm Cu, 18,17 + 3,13 ppm Zn ve 0,040 = 0,04 ppm

Cd olarak bulunmustur.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Spektroskopi; atomlara, molekiillere veya diger kimyasal maddelere gonderilen
elektromanyetik 1s1nin bu maddeler tarafindan absorplanmasi, sagilmasi veya yansimasi
sonucu agiga ¢ikan elektromanyetik 1sinin - Olgiilmesi ve buna bagli olarak
yorumlanmasidir. Spektroskopinin temeli 17.yy da beyaz 1s18in prizmadan gegis
seriiveniyle birlikte Newton tarafindan atilmistir ( Akman, 1980; Sendil, 1994). 19. yy
baglarinda ise Maxwell tarafindan goériinmeyen elektromanyetik i1simalarin kesfi ile
Newton spektrumu genisletilmistir. Gozlenen bu spektral ¢izgiler incelenen maddenin
karakteristik 0zelligi olabilecegi goriilmiis fakat uzun bir siire ne oldugu anlasilamamistir.
1885 yilinda Balmer tarafindan gézlenmis olan hidrojen atomu spektrumlart Bohr atom
teorisi ile birlikte, anlasilmis ve anlam kazanmistir. Boylece atomlarin molekiil ve kati
maddelerin spektrumlart alinmis ve agiklanabilmistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi
ise 151k enerjisinin atomlar tarafindan absorplanmasimi inceler. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi bir¢ok metal ve gecis metalleri igin gegerli olan kantitatif analiz
metotlarindan  birisidir. Bu Olgimleri  yapabilen cihaza atomik absorpsiyon

spektrofotometresi (AAS) denir.

Kimyasal analizler de AAS’ nin ilk uygulama tarihi 1954 yilidir. Alan Walsh tarafindan
uygulamistir. 1960 yilina gelindiginde ise ilk ticari AAS cihaz1 {iretilmistir.

2.5. AAS’nin Calisma Prensibi

AAS giiniimiizde eser elementlerin analizinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan bir
cihazdir. Element atomlarina 6zgii dalga boylarinda absorpsiyon 6lgme prensibine dayanir.

Bu yontem ile 70 e yakin metalin nicel analizini yapmak miimkiindiir.
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AAS jeoloji, biyoloji, farmakoloji gibi insan yasamina dogrudan baglantili olan bilimlerde
eser elementlerin tayininde oldukca tercih edilen basit ve kolay bir yontemdir. Diisiik

maliyeti ve pratikligi tercih edilmesini arttirmistir (Soylak, 2012).

Atomik absorpsiyonda ¢ozeltideki elementin derisimi ile Olgiilen absorbans degerleri
orantilidir. Bu oran Lambert- Beer Yasasiyla aciklanir. Bu yasaya gore, lo siddetindeki
monokromatik radyasyon (1s1n) demeti uzunlugu b olan bir kaptaki ¢ozeltiden gecirildigi
zaman, ¢Ozeltideki maddelerin 1s1m1 absorplamasindan dolayr siddetinde bir azalma olur.

Absorpsiyondan dolayi ¢6zelti kabini terk eden 1sinin siddeti I’dir (Sekil 2.1).

Ismnin ¢ozeltiye giriste ve ¢ikista ki siddetlerinin logaritmalarinin farki i¢inden gectigi

¢ozeltideki maddenin derisimiyle orantilidir.

Io
logT = k.b.C = A (ABSORBANS)

I Nl I
- —>

Sekil 2.1. Lambert- Beer yasasina gore 1518in gegisi

Derisim mol/L cinsinden (M) veriliyorsa k katsayisi € ile gosterilir. € maddenin cinsine ve
dalga boyuna bagli molar absorpsiyon katsayisidir.

A= €b.C

A: Absorpsiyon

C: Derisim (mol/L)

b:6rnek kabinin genisligi, 151n yolu (cm)

€: molar absorpsiyon katsayisi (L/mol.cm)
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Absorpsiyon siddeti genel olarak temel halden uyarilmis hale gecen atomlarin sayisi ile
dogru orantilidir. Uyarilmis atomlarin sayisal degerini veren esitlik Boltzman Esitligi

olarak adlandirilir.

g,

Nu=Nogo e—AE/kT

Nu = uyarilmis atomlarin sayisi,

No = temel haldeki atomlarin sayisi

k= Boltzmann sabiti,

AE = Uyarilmis ve temel haller arasindaki enerji farki,
T =Mutlak sicaklik,

gu = uyarilmis seviyenin istatistiksel agirlig

go =temel seviyenin istatistiksel agirlig

Bu esitlige gore sicaklik ile uyarilmig atom sayilari arasinda bir iliski bulunmaktadir.
Sicakligin artisiyla birlikte uyarilmis atomlarin sayisi da artacaktir. AAS de calisilirken
sicaklik ¢ok 1yi ayarlanmalidir. Calisilan sicaklik, calisilan elementi sadece atomlastirmali

ayn1 zamanda uyarmamalidir.

2.6. Atomik Spektral Hatlar

Atomlar 1s1 veya elektrikle uyarilirsa uyarilma sonrasi agiga ¢ikan enerjinin 11 seklinde
yayllmasina emisyon adi verilir. Eger atomlar 1g1n ile etkilestirilerek uyarilirsa floresans

seklinde adlandirilir.

Her bir elektronun konumunun belirlenmesinde bir¢ok terim sembolii kullanilir ve bu atom
ya da iyonun spektrumu o maddeye Ozgiidiir. Atomlar belirli enerji seviyelerine sahip
olduklarindan absorpsiyon veya emisyon hatlar1 olusur. Bazi elementlerin spektrum hatlari
cok az sayida iken bazi elementler i¢in spektrum hatti sayisi yiiz binlere ulasir (Acar,

1996).

En siddetli spektral hatlara rezonans hatlar1 denir ve spektral girisimlerden daha az
etkilenmesi nedeniyle genellikle rezonans hatlarinda calisilir. Atomik absorpsiyon

hatlarinin genislemesi asagidaki nedenlerden dolayidir;
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Tabii genigleme
Sicaklik ile genigleme

Basing genislemesi

2.6.1. Tabii genisleme

Heisenberg belirsizlik ilkesine gore atomun bulunabilecegi enerji seviyeleri belirli bir
degerde olamayip smirli bir toplam enerji genisligine sahiptir. Sonugta dar bir emisyon
hatt1 elde edilebilmek igin tek bir enerji degerine sahip olmak gerekir. Ortamda ki enerji ise
iki enerji terimi genisliginin toplam belirsizligi mertebesindedir. Bu sebeple dogal hat

genislikleri 5-10 nm arasindadir. Bu etki diger faktorlere gore oldukea kiigtiktiir.

2.6.2. Doppler genislemesi

Gaz halde bulunan serbest atomlarin hareketliligi sebebiyle olugsan bu genisleme, atomik
hat genislemesine etki eden baslica unsurlardan birisidir. Serbest halde bulunan atomlar
ortamda bulunan g1tk kaynagina dogru hareket ederlerse daha kisa dalga boylu 15181
absorplarken 1s1k kaynagindan uzaklagacak bi¢cimde hareket ettiklerinde daha uzun dalga
boylu 15181 absorplarlar. Isik yolunan dik olarak hareket eden atomlar ise herhangi bir
genislemeye sebep olmazlar. Fakat Maxwell hiz dagilimma gore her yone hareket
ediyorlarsa emisyon hatt1 atom hareketleri sebebiyle genisler. Sicakligin artmasiyla birlikte
atomlar daha hizli hareket ederek genisleme miktarin1 arttirirlar. Bu yiizden Doppler

genislemesi atomun kiitlesine, sicakliga ve ¢alisilan hattin dalga boyuna baglidir.

2.6.3. Basin¢ genislemesi

Ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 ya da molekiilleri ile 151k ile uyarilan atomlarin
carpismasi sonucu olusan bir hat genislemesidir. Carpismada uyarilan atomlar enerjisini
kaybederek daha hizli bir sekilde normal hallerine donerler. Bu durum enerji seviyelerinde
degisiklige sebep olur ve absorpsiyon hattt kayar. Basing ve derisimin etkiledigi
carpigsmalarin neden oldugu bu genisleme yabanci gaz molekiillerinin kiitlesine, sicakliga

ve absorpsiyon yapan atomun kiitlesine baglidir.
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2.7. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde calisilan elementin absorplayabilecegi
miktarda 151 gonderilir. Gonderilen 151k ile atomlastiricidan ¢ikan 1s181n siddetlerinin orani
Olciilerek elementin miktar tayin edilir. Bu nedenle AAS cihaz1 birgok bdliimden olusur.

Bunlar;

Isik kaynaklar1
Atomlastiricilar
Monokramator

Dedektor

Olmak tizere dort ana kisimdan olusur. Isik kaynaklart analizi yapilan element atomlarinin

absorplayabilecegi 1s1n1 yayarlar.

Atomlastirici ise element atomlarinin olugmasini saglar. Monokromator, ¢alisilan elemente
0zgl dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirt etmege yarayan kisimdir. Dedektor ise

gelen 151k enerjisi siddetinin 6l¢iildiigli ve bu enerjinin elektrik sinyallerine doniistiirildigi

boliimdiir.
ﬁato; Alev Monokromotdr
it M - Yukselteg
N e~ D %
sk i . ) SRR Dedektor Kaytt
Kaynadi Sogurma Secim S~ g —
Sistemni Sistemni Fotometrik
Sistemn

Sekil 2.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin ana bilesenleri
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Sekil 2.3. Tek ve ¢ift 151k yollu AAS 6rnekleri

2.7.1. Isik kaynaklan

ASS’ nin en 6nemli kisimlarindan biri 151k kaynaklaridir. Segilecek olan 1s1k kaynaklari
analizi yapilacak elementin absorplayabilecegi dalga boyunda 1smn yayarken diger
elementlerin bu 15111 absorplamamasi gerekmektedir. lyi bir absorbans elde edebilmek igin
151k kaynaklarinin atomik emisyon hattt ¢ok dar olmali, kararli 1s1n yaymalari ve 1s1k

siddetinin yeterli olmas1 gerekir.

AAS de kullanilan 151k kaynaklari ;
Oyuk katot lambasi
Elektrotsuz bosalim lambalari

Buhar bosalim lambalari

Alev

Bu 151k kaynaklar icerisinde en ¢ok kullanilan ve tercih edilen oyuk katot lambasidir.
Oyuk katot lambasi bir¢cok element ve element gruplari i¢in siirekli ve parlak 151n yayarlar.

Oyuk katot lambasina gore daha yogun 151n yayabilen elektrotsuz bosalim lambalari ise
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ucucu elementler i¢in daha kullanighdir ve bu elementlerin tayin sinirinin daha diisiik

hesaplanmasina yardimci olur ( ElImer, 1996).

Ovyuk katot lambasi

Oyuk katot lambas1 (OKL) AAS de en ¢ok tercih edilen 151k kaynagidir. Bu kaynak 1-10
torr (mm Hg) araliginda diisiik basingta asal bir gazla ( argon ve neon gibi) doldurulmus
silindirik bir camdir. Katot kismi analiz elementinden yapilmis ya da bu elementle
kaplanmis 1 c¢cm derinlik ve ¢apta silindir seklindedir. Anot ise tungsten veya nikelden
yapilmus teldir (Acar, 1996).

Anot Oyuk katot
. N /
| — / \\ )
E —\
—— / Kuvars
Cam perde Ne veya Ar veya Pyrex
(1-5 torr'da) pencere

Sekil 2.4. Oyuk katot lambas1

Elektrotlar arasinda uygulanan 300 V kadar bir gerilim ile asal gaz atomlari iyon haline
getirilir. Iyonlasan gaz atomlari katot yiizeye carparak burada ki metal atomlarim kopartir.
Kopan metal atomlar1 ortamda ki elektron veya iyonlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilan
metal atomlart temel hale donerken karakteristik bir 1s1ma yaparlar ve Karakteristik dalga

boyunda emisyon olur.

Uvarnlmis Hal Uvarilmes Hal
I
Atomik Atomik
Absorpsivon Emisyon
w W

Temel hal Temel hal
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Ar—— Art+e (e~ anot , Ar*— katot)

Ar* M M* M +hv

OKL da bulunan asal gazin cinsi ve basinci, katot elementinin cinsi ve saflig1 uygulanan

gerilim, akim, tayin elementinin emisyon spektrumu genisligi tizerinde énemli rol oynar.

Bir¢ok element i¢in OKL mevcut iken bazi lambalarda katot birka¢ elementin alagimi ile
olusur. Bu lambalar birka¢ elementi tayin edebilecek spektrum ¢izgilerini ayni anda

verebilir.

Elektrotsuz bosalim lambasi

AAS de kullanilan diger bir 151k kaynagi ise elektrotsuz bosalim lambalaridir. Bu lamba
ucucu ve dalga boyu 200 nm den kiiclik olan As, Se, Sb gibi elementler i¢in kullanilir.
Ayni element i¢in yapilmis OKL na gore 10-100 kat fazla 151n siddeti saglayabilirler. Daha
diisiik tayin smirlaria ulasilabilir. Bu lambalar elektrot igermezler, analit elementini ve
birka¢ torr basingta argon, neon gibi inert gazlari igeren kapali kuvars tiiptiir. Radyo
frekans1 ya da mikrodalga 1511 ile lambann i¢inde ki atomlar uyarilir. Once Ar atomlar

iyonlasir ve bu iyonlar analit atomlarina ¢arparak onlar1 uyarir.

Kuvars
.~ ‘\\

pencere S <

~ Lamba

— . Seramik
tutucu

Sekil 2.5. Elektrotsuz bosalim lambasi

OKL na gore daha fazla 1s1k siddeti yaymalarina ragmen o kadar kullanislt ve performansi

iyi degildir.
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Buhar bosalim lambalari

Buhar bosalim lambalari, lamba i¢inde buhar halinde bulunan analiz elementinden akim
gecirilmesi ile emisyon yapar. Buhar bosalim lambalar1 Hg, Tl, Zn ve Cd gibi ¢ok ugucu
metallerin analizi i¢in kullanilmaktadir. Buhar bosalim lambalar1 AAS’ de ¢ok tercih

edilmemektedir.

Siirekli 1s1n kaynaklari

Stirekli 151n kaynagi olarak hidrojen, déteryum, yiiksek basingli ksenon veya tungsten-iyot
lambalar1 kullanilabilir. Siirekli 151k kaynagi kullanilmasi durumunda oyuk katot lambasi
ya da elektrotsuz bosalim lambalar1 gibi her element ya da element gruplar1 i¢in lamba
degistirilmesine gerek kalmadan tiim ultraviyole goriiniir bolge (UV-GB) de 151n yayan 151k
kaynaklar1 kullanilmis olur. Xe-ark lambalar siirekli 151k kaynagi olarak tercih edilir ve
yiksek ayirma giicli monokromatorler yardimiyla genis dalga boylarinda emisyon
yapilabilirler. Bu tarz 1s1k kaynaklarinin kullanildigi cihazlara yiiksek ¢oziintirliklii stirekli
151k kaynakli atomik absorpsiyon spektrometresi (HR-CSAAS) denir (Welz, 2005).

Grafittip . # o
atomlastirici

Yiksek ¢cozUnurdukla
monokramotér

Sekil 2.6. Yiiksek ¢oziiniirliiklii stirekli kaynakli atomik absorpsiyon spektrometresinin
sematik gosterilisi (Welz, 2005).

HR-CSAAS de iki ayr1 monokromator kullanilir. Birincisi 151k kaynagi ile atomlastirici
arasina konulur ki istenilen dalga boyunda 1sinin atomlastiriciya ulagsmasi igin, ikincisi ise

atomlastirici ile dedektor arasina konulur.



19

2.8. Atomlastiricilar

AAS de yapilan analizlerin basarisi ¢alisilan elementin atomlagsmasinin verimine bagli
oldugundan cihazin en 6nemli bileseni atomlastiricilardir ( Acar, 1996). Kati, sivi veya gaz
numunelerinde ki analitin atomik buhar haline donistiiriilmesi islemini atomlastiricilar
yaparlar. Atomlastiricilarin amact numune i¢inde ki tayin elementinin iyonlarindan ya da
molekiillerinden termal yolla temel diizeyde ki atom bulutlari olusturmak ve OKL dan
gelen 1s1n yoluna dagitmaktir. Uzun yillar boyunca numune, alev {izerine puskiirtiilerek bu
islem gergeklestirilmistir. Ancak giiniimiizde eser ve ultra eser elementlerin analizinde yeni
yontemler gelistirilmigtir. Genel olarak AAS de kullanilan atomlastiricilar alevli ve alevsiz

atomlastiricilar olmak tizere ikiye ayrilir.

Atomik

ivonlar R e iyonik
e Favr
Uvyarilimis
iyvoniasma ivonlar
(tersinir)
Atomlar *© atomik
S ;o g Jav
> Uy—arllm|§
Ayrisma atomlar
(tersinir) g 5
s - =2 = o R s
Gaz S e e Soacs = T molekialer
halindeki e A— 1 Lp
molekidllier ‘7:—‘7’6 T G,
Uvyarilmas
Ucucu hale gelme molekialler

kati/gaz 3“:’:2*\%
-

aerosol i@. o

CoSzacuanan
uzaklasmas:

Sprey

Analit cozeltisi

Sekil 2.7. Atomlasma sirasinda olusan siiregler

2.8.1. Alevli atomlastiricilar (FAAS)

Numuneyi atomlagtirmak igin uygun alev bagliklart ile yakici ve yanic1 gazlarin
yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildigi atomlastiricilardir. Analit ¢6zeltisi kilcal boru
araciligiyla cekilir ve kiiciik damlalar haline getirilir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman
ilk 6nce damlaciklar kurur, ¢oziicli buharlasir ve numune kurur. Bu islem sirasinda biiyiik
damlaciklar sistemden digar1 atilir. Buharlasma hizi damlacigin biiyiikliigiine ve ¢6ziiniin

tiirtine baghdir.
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Sekil 2.8. Alev basliginin sematik goriiniisii

Alev ortaminda meydana gelen kimyasal olaylar ¢ok farklidir. Organik maddeler yanarken
inorganik maddeler birbirleriyle ya da ortamda bulunan gazlar ile tepkimeye girebilirler.
Alevli AAS de yakict gaz olarak genellikle hava, oksijen ya da diazotmonoksit (N20)

kullanilir. Yanici gaz olarak ise hidrojen, asetilen ve propan gazi kullanilir.

Kullanilan bazi yanici-yakict gaz karigimlari ve sicakliklar: Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. Alevli AAS de kullanilan yakici- yanici gaz karisimlar: ve sicakliklar

YANICI GAZ YAKICI GAZ ALEV SICAKLIGI (°C)
Dogal gaz Hava 1700-1900

Dogal gaz Oksijen 2740

Hidrojen Hava 2050

Hidrojen Oksijen 2550-2700

Asetilen Hava 2300

Asetilen Oksijen 3180

Asetilen Nitroz oksit (N20) 2900

Pratik ve ucuz olmasina karsin alevli atomlastiricilarin  ¢esitli dezavantajlart  da
bulunmaktadir. Analizi yapilabilecek element sayisinin az olmasi, ¢ok fazla numune
miktar1 gerekmesi, gozlenebilme siirinin diisiik olmasi ve duyarliligin az olmasi

dezavantajlar olarak siralanabilirler.
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Sekil 2.9. MX ¢0zeltisinin alev ortaminda atomlasmasi ve uyarilmasi

Alevli AAS de kesin ve dogru analizler yapilabilmesi i¢in alev sartlarin (alev basliginin
yiiksekligi, alev sicakligi gibi) tespiti gerekir. Alevli AAS’ in dezavantajlarindan dolayi

elektro termal atomlastiricilar daha yaygin halde kullanilmaya baglanmustir.
2.8.2. Alevsiz atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilar genellikle elektrotermal atomlastirici ya da diger adiyla grafit firin
olarak karsimiza c¢ikarlar. Elektrotermal atomlastiricilar da alevli atomlastiricilarin
dezavantajlarin1  gidermek, ng/g (ppb) mertebesinde tayinler yapabilmek icin

gelistirilmislerdir.

En yaygin olarak kullanilan elektrotermal atomlastirict grafit firindir. Ik kez 1960 It
yillarda B.V.L’vov tarafindan gelistirilmis olan grafit firinlar numunenin verilecegi kiiclik

deligin bulundugu karbon veya grafitten yapilmis tiiplerdir. Tiipiin uglarina baglanan
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elektrotlar vardir (Akman, 1980). Analit ¢ozeltisi otomatik numune alicist ile tiipiin icine

enjekte edilir.

GRAFiT TUP Humune engeksiyon

Hoktas)

= - -ym‘qu
T

4 ..é&'l‘ﬁ.f E ’. - Monokromatore

Isin Kaynagindan ..

Grafit tup, iki elektrik baglantisinin arasinda bulunur. Bu
silindirik tape elektrik akimi verilerek akkor haline getirilir.

Sekil 2.10. Grafit tiip 6rnegi

Grafit tlipe uygulanan birka¢ yiiz amperlik (100 A - 300 A) elektrik akimi ile ¢ok hizli
isitilarak numunedeki tayin elementinin atomlasmasini saglar. Tiip inert gaz ortaminda
sogutularak ve elektrotlar igerisinden gecirilen su ile sogutularak yiiksek sicakliklarda
yanmasi engellenmistir. En ¢ok kullanilan grafit firin sekli Massman tipi firinlardir (Acar,
1996).

Grafit
firm
Pencere Petcere
H Ism
Spektrofotometre H U * Kaynag

Sekil 2.11. Grafit firinl atomlastiricinin sematik goriiniisii (Skoog, 1999)

Grafit firin igerisinde tepkime vermemesi ve UV 1sin1 absorplamamasi nedeniyle argon
gazi kullanim1 daha ¢ok tercih edilir. Grafit firinlarda 6rnek hacmi oldukga azdir. Yaklasik
olarak 5-50 ul 6rnek hacmi yeterli iken alev de bu miktar en az 1 mL olmalidir.
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Alevli atomlasticilara gore duyarligi ¢cok daha yliksektir, alevde ppm (mg/kg) mertebesinde
Olciimler yapilirken grafitte ppb (ng/kg) mertebesinde elementler tayin edilirler. Grafitte
sinyal/giiriltii oram1 daha yiliksek oldugundan gozlenebilme sinir1 daha yiiksektir. Kati
numunelerin dogrudan analizi miimkiindiir. Alevde piskiirtiilmesi gii¢ olan viskozitesi
yiiksek sivilara analiz olanagi saglar. Aleve gore daha gilivenlidir. Cok sayida elementin

yiiksek duyarlik ve dogrulukta tayini miimkiindiir.

2.9. Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde (ETAAS) islem
Basamaklar

2.9.1. Kurutma basamag

Bu basamakta ornegin ¢oziiciisii buharlastirilir. Kurutma kontrollii ve yavas olmalidir.
Coziiciiniin hizl1 kaynamasi 6rnegin kopiirmesine ve sigramasina sebep olur. Gerekli 1sitma
zamani Ornek tiiriine gore degisir. Genellikle, 20 - 45 s de 110 (°C) galisilarak ortamdaki

¢Oziicii uzaklastirilir.

2.9.2. Kiil etme basamag

Atomlasma basamaginda ¢ozeltide tayin elementi yaninda diisiik kaynama noktasina sahip
organik veya inorganik bilesenlerin buharlasmasi ile olusan girisimleri ve zemin
absorbansini azaltmak veya en aza indirmek kiil etmek i¢in ornek kiil edilir. Amag tayin
elementi buharlagmasin ve ¢ozeltideki diger tiirler buharlagarak uzaklagsin istenir. 120 °C

ile yaklagik 1400 °C arasinda islem gergeklestirilir.

2.9.3. Atomlastirma basamagi

Analitik dogruluk, tayin elementinin atomlasma sicakligina baghdir. Her tayin elementinin
optimum atomlasma sicaklifi ve zamam ayarlanmalidir. Ayn1 zamanda her elementin
atomlagma siiresi de farklilik gosterir. 3-10 saniye siire ve 1200°C — 3000 °C sicakliklari
arasinda gergeklesir. Element atomik buhara donistiiriiliir. Bu basamakta absorbans
okunur. Problemsiz bir absorbans piki elde edilmelidir. Dahili gaz akisi durdurulmalidir.

Matriks bilesenlerinin uzaklastirilmalar i¢in asamali 1sitma uygulanmalidir.
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2.9.4. Temizleme basamag

Temizleme basamaginda argon gazi varliginda 3-10 saniye siire ve 2500 °C - 3000 °C
sicakliklar1 arasinda gergeklestirilir. Uygulanan sicaklik atomlasma basamagi sicakligindan

biraz daha yiiksek olmalidir. Clinkii bir sonraki 6l¢iim igin tiir iginde kirlilik kalmamalidir.

Bu sayede grafit tiip icerisinde atomlagsma sonrasinda olusabilecek safsizliklar giderilir ve
matriks bilesenleri tamamen firindan uzaklastirilir. Sonraki analizlerde olusabilecek

girisimler onlenir. Temizleme basamagini firinin sogumasi izler.

Avantajlar1 oldugu kadar ETAAS da dezavantajlar da vardir bunlardan birkaci;

Analiz siiresi olduk¢a uzundur. Bir grafit firinda analiz yaklasik iki dakika siirerken alevde

analiz siiresi 15 saniyedir.

Zemin absorpsiyonu yiiksek ve girisim daha ¢oktur.

Kiil etme basamaginda sicakligin yiiksekligi sebebiyle tayin elementi kaybi olabilir.

Kesinlik zayiftir. Ozellikle elle 6rnek verme durumunda tekrarlanabilirlik iyi degildir.

Deneysel kosullarin ayarlanmasi alevli atomlastiricilara gore daha zordur.

Inert gaz ihtiyaci ve grafit tiip kullamm &mriiniin sinirli olmasi sebebi ile pahali bir

yontemdir.

2.10. Monokromatorler

Biitiin spektrofotometrelerde tayin elementinin rezonans hatlarinin diger hatlardan
ayrilmasi yapilacak tayinler i¢in olduk¢a dnemlidir. Bu spektral hatlar1 ayirabilmek igin
kullanilan en basit sistem filtrelerdir. Fakat genis bant araligina sahip olduklarindan iyi
ayirim yapamazlar ve c¢ok basit spektrumlu elementlerin analizin de kullanilabilirler.
Spektral hatlar1 ayirmak i¢in en c¢ok kullanilan yontem monokromatorlerdir. Cift

monokromatorlerin ~ kullanildigt  1518iIn daha monokromatik  olmasin1  saglayan
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spektrofotometrelerde bulunmaktadir. Monokramatorler 151k kaynagindan gelen 1siktan tek

bir dalga boyunda 1s1k elde edebilmek i¢in kullanilir.

2.11. Dedektorler

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlayabilmek igin 1s1k kaynagindan gelen
151k siddetinin Olglilmesi amaciyla 151k sinyalini elektrik sinyaline doniistiiren foto
cogalticilardir. Foto ¢ogalticinin kullanacagi spektral aralik katot {izerinde bulunan 1518a

duyarh tabaka ve tiiplin pencere malzemesine gore belirlenir.

Cogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda katot Sb ve Cs gibi
elementlerden olusurken goriiniir bolge i¢in Se elementinden olusur (Caglar, 1980). Elde

edilen elektrik sinyalleri absorbans olarak kaydedilir veya direk derisim olarak okunabilir.

2.12. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

AAS’ de tayin elementinin sinyalini degistiren her tiirlii etkiye girisim denilir. Analiz
ortaminda giderilmeyen girisimler deney sonuglarinin hatali ¢ikmasina neden olur. AAS’
de amac¢ numunedeki tayin elementi sinyalleri ile standart ¢ozeltideki tayin elementi
sinyallerinin karsilagtirilarak hatanin hesaplanmasit ve bir sonug¢ ortaya cikarilmasidir

(Lajunen, 2004).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler 6rnek ortami bilesenlerine bagli olarak

bes ana grupta incelenebilir bunlar ;

1. Kimyasal girisimler
2. Fiziksel girigimler

3. Iyonlasma girisimleri
4. Spektral girigsimler

5. Zemin girisimleri

2.12.1. Kimyasal girisimler

Bu girisimler analiz edilecek ortamda ki kimyasal ¢evrenin, yontemde kullanilan

standartlardaki kimyasal cevre ile arasindaki farkliliklardan meydana gelir. Tayin
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elementinin molekiiler sekilde buharlagmasi ve kolay eriyip buharlagamayan tuz
olusturmasi ile galisilan elementin derisimi hatali olarak diisiik bulunur. Yine serbest
haldeki atomlarin ortamda bulunan diger atom ya da radikallerle tepkimeye girerek ugucu
bilesik olusturmasi da absorbans degerinin kii¢iik bulunmasina sebep olur. Bu olaylar

kimyasal girisimlerin baslica nedenleridir.

Bu girisimler ortamin sicakligi ayarlanarak veya kimyasal c¢evre degistirilerek
diizeltilebilirler. Bunun yanmi sira ornek ve standart c¢ozeltilerin matriksleri birbirlerine
benzetilerek ayni sinyali vermeleri saglanabilir. Girisimde bulunan anyon, 6rnek ¢ozeltiye
eklenecek katyonlara baglanilabilir. Tayin edilecek elementin girisim yapan Ornek
ortamindan iyon degistirme, ekstraksyon gibi yontemlerle ortamdan ayrilmasi saglanabilir
(Acar1996). Analizde kullanilan alev sicakliginin artmasi da kimyasal girisimlerin ortadan

kalkmasina yardimci olur (Harris, 2007).
2.12.2. Fiziksel girisimler

Fiziksel ozelliklerden kaynaklanan (viskozite, yiizey gerilimi, yogunluk vs.) farkliliklar
sebebiyle ortaya c¢ikan girisimlerdir. Bu girisimler alevde piiskiirtme sirasinda ortaya
cikarken grafit firinda numunenin enjekte edilmesi sirasinda ortaya ¢ikar. Grafit firinda
numune hacmi ¢ok az oldugu igin fiziksel girisim az goriiliir. Fiziksel girisimlerin ortadan
kalkmasi i¢in standart numune ile analitin fiziksel 6zellikleri birbirlerine benzetilebilir. Bu

girisimleri yok etmek i¢in kullanilan yontemlerden en iyisi standart ekleme metodudur.

2.12.3. Iyonlagma girisimleri

AAS de analizi yapilan elementin atomik halde olmasi istenirken sicaklifa ve iyonlagsma
gerilimine bagl olarak iyonlagsmalar1 olasidir. Temel haldeki serbest atomlar iyonlastiginda
absorbans sonucu beklenenden daha az cikmaktadir. Iyonlasma girisimini ortadan
kaldirmak i¢in ortama daha kolay iyonlasabilen elementler ( K, Cs gibi) eklenmelidir. Bir
denge sistemi olan iyonlagsma tepkimesinin, ortamda fazlaca bulunan elektronlar sebebiyle

tayin elementinin iyonlasmasi engellenir.
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Birinci durumda M analiz elementi iyonlagsma dengesi tepkimesi

Ikinci durumda ki N ise ortama eklenen kolay iyonlasabilen elementin denge tepkimesi
oldugu var sayilirsa N tarafindan saglanan asir1 miktardaki elektron M elementinin denge

tepkimesini tersinir yonde etkiler ve ortamda ki M iyonlar1 sayisin1 azaltir.
2.12.4. Spektral girisimler

Tayin yapilacak elementin rezonans hatti ile ortamda bulunan ve tayin elementiyle yakin
rezonans hattina sahip olan bagka bir elementin sinyallerinin detektére ulagmasiyla
olusabilen girisimlerdir. Bu durum absorbansin fazla o6l¢iilmesine ve hesaplama
islemlerinde hata yapilmasina neden olur. Ornegin 308,211 nm de hatt1 olan vanadyum
elementi, 308,215 nm hatt1 olan aliiminyumun absorbansini oldugundan fazla ¢ikmasina
neden olur. Bu girisim aliiminyumun baska dalga boyunda ki hatt1 kullanilarak ortadan
kaldirilirken, baska elementler iginse girisim yapan elementin ortadan uzaklastirilmasiyla

spektral girisim giderilir.
2.12.5. Zemin girisimleri

Omek ¢ozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin (OH radikali, metal oksitler, hidojen
molekiilleri gibi) 151k kaybina neden olmalar1 yani bu tiirlerin 15181 absorplamast ve OKL
1518 bu  partikiiller tarafindan sagilmasi nedeniyle olusur. Sonug¢ olarak tayin

elementinin absorbansi beklenenden daha biiyiik olur ve bu nedenle hataya sebep olur.

FAAS ve GFAAS’ de bu duruma zemin girisimi denir ve diizeltilmesi i¢in 6zel yontemler

gerektirir. Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in;

e Zeeman zemin dizeltme metodu
e Cift hat yontemi

e Siirekli 151k kaynag1 kullanma
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e Smith - Hieftje metodu gibi yontemler kullanilir.

Zeeman zemin diizeltme metodu

Temel haldeki atomlara manyetik alan uygulandiginda atomlarin enerji seviyelerinde ki her

bir elektronik geciste bir¢ok absorpsiyon ¢izgisinin olusumuna yol acan bir yarilma olusur.

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli manyetik alana maruz birakilmasi sonucu dalga
boylarmin birbirinden ¢ok az farkli bilesenlerine ayrilmasi olayina Zeeman Etkisi denir.

Hollandal1 fizik¢i Pieter Zeeman tarafindan gozlenmistir.

Normal Zeeman ve Anormal Zeeman olmak iizere iki kisimda incelenir. Bir manyetik alan
etkisiyle atomun yayilan ve absorplanan hatti {i¢ farkli bilesene ayrilir bu olay Normal
Zeeman etkisidir. Merkez bilesen © manyetik alana dik polarize ve orijinal absorpsiyon
hatt1 ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen olan o+ ve o- manyetik alana paralel
polarize merkez bilesenin her iki tarafina da esit dalga boyu uzaklikta ki bilesenlerdir.

Birbirlerinden 0.01nm kadar ayrilirlar (Acar, 1996).

Uygulanan manyetik alanin kuvveti kaymanin derecesini etkiler ve bu bilesenlerin
siddetlerinin toplam1 her zaman ana siddete yani manyetik alandan etkilenmemis siddete

esittir.

Manyetik alan OKL veya atomlastirictya uygulanir. Isik kaynagina uygulanan manyetik
alanla birlikte lambanin Oniline konulan polarizator ile ayrilan hatlar sirasiyla
atomlastiriciya gonderilir. o hattin1 sadece molekiiller absorplarken z hattin1 atom ve
molekiiller birlikte absorplar. Iki olgiimiin farkimin alinmasiyla birlikte sadece tayin

elementinin atomlarinin yaptig1 absorbans gortiliir.

Tek enerji seviyeleri disinda ki gegislerde bu spektral hatlarin 2, 4, 6 veya daha fazla

bilesene ayrilmasi durumunda Anormal Zeeman etkisi olarak adlandirilir ( Sarikaya, 1997).

Cift hat yontemi

Bu yontemde tayin elementinin absorbansi iki farkli 151k kaynag ile iki kez olgiiliir. 1k

ol¢lim tayin elementinin absorpsiyon hattinda olurken diger 6l¢iim bu hatta ¢ok yakin olan



29

baska bir dalga boyunda olur. Birinci dl¢iimde tayin elementi ve zemin absorbansi birlikte
oOl¢iiliirken, ikinci 6l¢limde sadece zemin absorbansi dl¢iiliir. Boylelikle iki dl¢lim arasinda

ki fark tayin elementinin absorbans degerini verir.

Bu yontemde her iki 6l¢iim i¢in de zemin absorbansinin ayni oldugu kabul edilir.

Siirekli 1s1k kaynagi kullanilmasi (Doteryum lamba zemin diizeltmesi) yontemi

Bu yontemde ¢ok dar bir hatta 151k emisyonu yapan OKL ile ¢ok genis bir spektrumda
emisyon yapan doteryum lambasi kullanilir. Sisteme yerlestirilen dilici sayesinde oyuk
katot lambasi ve ddteryum lambasindan gelen isiklar atomlagma hiicresinde alternatif
olarak gegerler. OKL’ dan gelen sinyal tayin elementi sinyali ile zemin absorbansinin
sinyalidir. Fakat doteryum lambasinin genis dalga boyuna sahip olmasi nedeniyle tayin
elementi atomlarinin absorbans etkisi ihmal edilebileceginden gelen sinyal sadece zemin
absorbansinin sinyali olarak kabul edilir. Bu nedenle iki sinyal arasinda ki fark aslinda

tayin elementinin absorbansini verecektir.

Déteryum Lamba

Oyuk Katot Lamba ‘\__./
lgin Kesici Atom Hucresi Monokromator-Dedestor

Sekil 2.12. Doteryum lamba ve oyuk katot lambasinin yerlesim sekilleri
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Smith-Hieftje yontemi

Tek 151k kaynagi kullanilmasina ve kullanilan 15181n farkli akimlarda caligtirilmasi esasina
dayanir. Diisiik akimli oyuk katot lambalar1 dar hattidir. Yiiksek akimda ise bu hat self
absorpsiyon nedeniyle genisler. Boylece diisiik akimda tayin elementi ve zemin absorbansi
oOlgiiliirken, yiiksek akimda sadece zemin absorbansi Olgiiliir. Aralarinda ki fark tayin
elementinin absorbans degerini verir. Bu yontemin dezavantaji, lamba Omriinlin yiliksek

akimdan dolay1 kisalmasi olarak gosterilebilir.

2.13. Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Nicel Tayin

Elektrotermal Atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) ile genellikle metallerin tayini
basit ve hizli bir bicim de yapilir. Her element kendine 6zgii dalga boyunda ki 15181
absorplaylp uyarildigr i¢in tayin isleminden 6nce ETAAS ‘nin biitiin parametreleri

ayarlanmasi ve cihazin element tayini i¢in uygun duruma getirilmesi gerekmektedir.

Kantitatif analizlerde tayin elementinin 6rnek ¢ozeltisi ile 0 elemente ait olan standart
¢ozeltinin ayni sartlar altinda absorbans degerleri okunarak analiz gergeklestirilir. Analiz
elementinin dalga boyu segilirken en siddetli absorbans yaptigi dalga boyu dikkate

alinmalidir.

Elementlerin nicel tayinleri i¢in kalibrasyon grafigi yontemi ve standart ekleme yontemleri

kullanilir.

2.13.1. Kalibrasyon grafigi yontemi

Absorbans ile derisim teorik olarak dogru orantilidir. Bu orantiyr ortaya koyan yasa ise
Lambert-Beer yasasidir. Bu yasaya gore absorbansi bilinen bir elementin derisimi de
bulunabilir. Bunun i¢in genellikle 1000 ppm lik standart ¢6zeltilerden hazirlanan en az g
farkli derisimde ki ¢ozeltilerde analiz elementinin okunan absorbans degerleri grafige
gecirilir. Elde edilen dogruya kalibrasyon grafigi adi verilir. Bu dogru yardimiyla
absorbanslar1 okunan drnek ¢ozeltisi iginde ki tayin elementinin derisimi bulunur. Ornekler
hazirlanan standart c¢ozeltilere gore derisik ise seyreltilerek islem tekrarlanir. Boylelikle

numune kalibrasyon dogrusunun tayin edebilecegi sinirlar igerisinde birakilmis olunur.
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Y=-0.011 +23.0228X
r= 0.9

Absorbans
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Konsantrasyon g/L

Sekil 2.13. Kalibrasyon grafigi 6rnegi

2.13.2. Standart ekleme metodu

Bu yontem hazirlanmasi zor ya da imkansiz olan karigik matrikse sahip numunelerin
analizinde tercih edilen bir yontemdir. Zemin 6zellikleri, ortamda fiziksel/kimyasal girisim
yapan diger elementlerin olmasi, standart ¢ozelti ile numune ¢dzeltisinin benzetilemedigi

durumlarda kalibrasyon grafigi metoduna gore tercih edilen bir metottur.

Bu ydnteme gore drnek ii¢ ayr1 ya da daha fazla esit kisma béliiniir. Ik boliime sadece
ornek ¢ozeltisi ve ¢oziicii eklenir. Diger drneklere belirli ve bilinen derisimlerde standart
cozeltiler ve c¢oziici eklenerek isleme devam edilir. Biitiin o6rnekler ayni hacme
tamamlandiktan sonra elemente 6zgli dalga boyunda absorbans degerleri Olciiliir ve bu
degerler bir grafige gecirilir. Bu yontem analiz edilecek 6rnek saymnin fazla olmasi

durumunda kullanigh degildir.

Absorbans

- 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 mg'L
Eldenen standart
pézelt dengim

Sekil 2.14. Standart ekleme metodu grafigi
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

Bu ¢alismada, Sn ve Cd tayinleri i¢in Varian (Australia) Spectra AA240Z Model Zeeman
zemin diizeltmeli GFAAS kullanilmistir. Isin kaynagi olarak Varian marka Sn ve Cd oyuk
katot lambasi kullanilmistir. Atomik absorpsiyon kalibrasyon standart ¢ozeltileri ve 6rnek
cozeltileri 20 uL’ lik otomatik numune alicisi (Varian SPD-20) ile grafit tiiplere enjeksiyon

yapilmustir.

Cu, Fe ve Zn tayinleri i¢inde yine Varian 240 FS Model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi  (FAAS) kullanilmigtir. Tayin elementleri igin kullanilan deneysel

parametremeler Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tayin elementleri i¢in deneysel parametremeler

Element Dalga boyu (nm) Slit aralig1 (nm) Lamba Akim1 (mA)
Kadmiyum 228,8 0,5 4,0

Kalay 286,3 0,7 4,0

Bakar 324,8 0,5 10,0

Cinko 213,9 0,5 7,0

Demir 248,3 0,2 12

3.1. Genel laboratuvar cam malzemeleri

Deneylerde kullanilan tiim cam malzemelerin safsizliklarinin giderilmesi i¢in %5 lik HNO3
(v/v) ¢ozeltisinde bir gece bekletilip, deiyonize su ile durulanmis ve kurutulduktan sonra

kullanilmastir.

3.2. Reaktifler, Cozeltiler ve Kimyasal Maddeler

Analitik safliktaki metal tuzlarindan deiyonize su kullanilarak deneylerde kullanilan

cozeltiler hazirlanmistir.

3.2.1. Kadmiyum stok ¢ozeltisi, 1000 ppm lik

Calisma da 1000 mg/L lik Cd AAS standart stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. Bu
cozeltiden seyreltme ile 100 pg/L ve 10 pg/L derisimindeki standart ¢alisma c¢ozeltileri
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hazirlanmis ve son asama da bu ¢ozeltiler deiyonize su ile seyreltilerek 1, 2, 4, 8 ug/L lik
derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanmstir.

3.2.2. Kalay stok ¢ozeltisi, 1000 ppm lik

Bu ¢alisma da 1000 mg/L lik kalay AAS standart ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 50,100,
150 ve 200 ppb (ng/L) lik standart ¢ozeltileri deiyonize su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

3.2.3. Cinko stok ¢ozeltisi

Calismada 1000 ppm (mg/L) (Merck) lik ¢inko AAS standart ¢ozeltisi kullanilmistir.
Standart ¢ozeltiden deiyonize su ile seyreltilerek 0,1, 0,2, 0,4 ve 0,8 ppm (mg/L)’ lik Zn

standart ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2.4. Bakir stok ¢ozeltisi, 1000 ppm lik

Calismada bakir AAS stok ¢ozeltisi (1000 mg/L lik) (Merck) kullanilmistir. Standart
cozelti deiyonize su ile seyreltilerek 0,1, 0,2, 0,4 ve 0,8 ppm’ lik standart ¢ozeltiler

hazirlanmustir.

3.2.5. Demir stok cozeltisi

Demir(llhkloriir ( Merck) katis1 (484 mg), 8 mL %65 lik (v/v) HNO3 ile ¢oziilerek ve
hacmi 100 mL olacak sekilde deiyonize su ekleyerek demir stok ¢6zeltisi hazirlanmis ve
bu ¢ozelti kullanilarak deiyonize su ile 0,2, 0,4 ve 0,8 mg/L lik derisimlerinde standart

cozeltiler hazirlanmustir.

3.2.6. Paladyum stok ¢ozeltisi, 1000 ppm lik

PdCIl2.2H20 katisindan 0,21g alinarak, 20 mL % 15 lik (v/v) HCI ile ¢oziilerek hacmi
deiyonize su ile 100 mL ye tamamlanmis ve ortam diizenleyici olarak deneylerde

kullanilmastir.
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3.2.7. Nitrik asit ¢ozeltisi, %61 HNO3 (v/v) lik

Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65 lik (m/m) nitrik asit ¢dzeltisinden (Merck) 5 mL alinarak

deiyonize su ile toplam hacim 500 mL’ye tamamlanmuistir.

3.3. Analiz Orneklerin Hazirlanmasi

3.3.1. Pirin¢ 6rneklerinin hazirlanmasi

Dort farkli piring numunesinden deneylerde kullanilmak tizere 6rnekler alinmistir. Alinan
piring drnekleri 0.31-0.36 g arahiginda tartilarak ¢dzme islemi i¢in hazirlanmistir. Onceden
temizlenip hazirlanmis dort farkli beher igerisine piring 6rnekleri konularak iizerlerine 6
mL derisik nitrik asit ¢ozeltisi ve 2 mL hidrojen peroksit ¢ozeltileri eklenerek laboratuvar
ortaminda bir gece bekletilmistir. Sonrasinda 6rnekler 1sitici tabla iizerinde 3 — 4 saat
hacimleri 2 mL kalincaya kadar buharlastirilmistir. Sogutulan ¢ozeltiler 10 mL’ lik plastik
oOlgiilii balonlara aktarilarak iizerlerine isaret ¢izgilerine kadar deiyonize su eklenmistir.

ETAAS de Sn ve Cd tayinleri igin hazirlanmistir.

3.3.2. Ciger orneklerinin hazirlanmasi

Dort farkli yerel kasaptan alinan numuneler homojen hale getirilerek 2 - 5 g araliginda
tartilmistir. Bu islemden sonra numunelerin kurutulmasi i¢in kurutma cihazinda (etiivde)
100 - 120 °Carasinda yaklasik 4 dort saat kurutulmustur. Kurutulan ornekler havan
yardimiyla kiigiiltiilerek homojen hale getirilmistir. Orneklerden 0,3 - 0,4 gram aralinda
tartilarak beherlere konulmustur. Uzerlerine 8 mL derisik HNO3 ¢ozeltisi ve 3 mL H20;
cozeltisi eklenmis ve laboratuvar ortaminda bir gece bekletilmistir. Cozeltiler 1sitici tabla
iizerin de hacimleri 2 mL kalincaya kadar ¢6zme islemine devam edilmistir. Coziilen ciger
ornekleri sogutularak 10 mL’ lik 6l¢iilii balona konulmus ve deiyonize su eklenerek hacmi

10 mL’ ye tamamlanmustir.

3.3.3. Cay orneklerinin hazirlanmasi

Ug farkli marka kuru siyah ¢ay ornekleri marketten temin edilmistir. Alinan &rnekler
homojen hale getirilip 0,5 g agirhginda tartilarak beherlere konulmustur. Uzerlerine 6 mL

derisik HNOs ve 2 mL derisik H202 (%30 m/m ) cozeltileri eklenerek laboratuvar
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ortaminda bir gece bekletilmistir. Hacimleri 2 mL kalincaya kadar 1sitic1 tabla iizerinde
yaklasik 4 saat ¢ozme islemi uygulanmistir. Coziilen 6rnekler 50 mL lik 6lgiilii balona

aktarilarak isaret ¢izgilerine kadar deiyonize su eklenmistir.
3.4. Standart Referans Maddelerin ( SRM) Hazirlanmasi

Yontemin dogrulugunu kontrol etmek ve bulunan sonuglarin degerlendirilmesi amaciyla
IRMM 804 Rice Flour, GBW 10010 Rice ve Bovine Liverl577c standart referans
maddeleri (SRM) kullanilmistir. Yaklasik 0,5 g olarak tartilan SRM ler teflon beherlere
konularak {iizerlerine 6 mL HNOs; ve 2 mL H20. eklenmistir. Bir gece laboratuvar
ortaminda bekletilen ¢o6zeltiler 1sitici tabla {izerinde hacimleri 2 mL kalincaya kadar
buharlagtirilmistir. Cozeltiler 25 mL lik 6lgiilii balona aktarilmis ve isaret yerlerine kadar
deiyonize su ile tamamlanmistir. GBW 07605 Tea Leaver standart referans maddesi de
yaklasik 0,5 g tartilmis ve ayni yontemle ¢oziilmiistir. Cozelti 50 mL lik 6lgiilii balona

aktarilarak isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile tamamlanmustir.
3.4.1. Tanik (Sahit) cozelti

Hig bir numune 6rnegi olmadan teflon beher igerisine 6 mL derisik HNO3 ve 2 mL derisik
H202 konularak 1sitici tabla tizerinde yaklasik 2 mL hacim kalana kadar buharlagtirilmistir.
Tanik ¢ozelti 25 mL lik 6l¢iilii balona aktarilmis ve isaret yerine kadar deiyonize su ile

tamamlanmustir.
3.5. Kalay ve Kadmiyum Tayinleri I¢in Yapilan Deneysel Calismalar

Cozilen orneklerde, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Sn ve Cd tayinleri
icin analiz elementlerinin kiil etme ve atomlasma sicakliklarinin optimizasyonu
calisgilmigtir. 2 mL’lik 6rnek kabina 1 mL 6rnek ¢ozeltisi ve 1 mL %1 lik HNO3 ¢6zeltisi
eklenmistir. Diger 2 mL’lik 6rnek kabma 1 mL aym ornek c¢ozeltisi, 800 ppm’lik Pd
¢ozeltisinden 0,5 mL ve 0,5 mL %1 lik HNO3 ¢ozeltisi ilave edilmistir. Cozeltiler 20 pL ye
ayarlanan otomatik numune alicist ile prolitik kapli karbon tiipe enjekte edilmislerdir.
Grafit firin sicaklik programinda tayin elementleri icin diger parametreler cihazin
katalogunda verilen degerlerde sabit tutularak kiil etme sicakligi ¢alismasi yapilmistir.

Ortam diizenleyici yoklugunda (ODY) ve Pd ortam diizenleyicisi (Pd) varliginda tayin
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elementlerinin kiil etme sicakliklar1 bulunarak optimize edilmistir. Cihazin katalogundaki
diger parametreler ve optimize edilen kiil etme sicakliklar1 sabit tutularak analiz
elementleri i¢in atomlasma sicakliklar1 degistirilerek optimum atomlasma sicakliklarr da
bulunmustur. Tayin elementleri i¢in ¢alisilan kiil etme ve atomlagma sicakliklart Sekil 3.1

ve Sekil 3.2 de verilmistir.
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Sekil 3.1. Sn i¢in kiil etme ve atomlasma sicakliklar: optimizasyonu grafigi
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Sekil 3.2. Cd i¢in kiil etme ve atomlasma sicakliklari optimizasyonu grafigi
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Sekillerden de anlagilabilecegi gibi Sn i¢in ortam diizenleyici yoklugunda kil etme
sicakligr 800 °C, Pd ortam diizenleyicisi varliginda ise kiil etme sicakligi 1200 °C ve
atomlasma sicaklig1 2200 °C olarak bulunmustur. Cd i¢in de ortam diizenleyici yoklugunda
kil etme sicakligi 700 °C, Pd ortam diizenleyicisi varliginda ise 800 °C ve atomlagsma

sicaklig1 da 1800 °C olarak bulunmustur.

Tayin elementlerinin analizinde kiitle kayb1 olmamasi amaciyla Sn i¢in 800°C ve Cd igin
700°C kil etme sicakliklar1 kullanmilmistir. Kiil etme ve atomlasma grafiklerinden
anlasildigr tizere, numune de aymi derisimde ki analiz elementlerinde Pd ortam
diizenleyicisi varliginda elde edilen absorbans degerleri, ortam diizenleyici yoklugunda
elde edilen absorbans degerlerinden yiliksek bulunmustur. Boylece ayni derisimde analiz
elementi i¢in Pd ortam diizenleyicisi varliginda elde edilen sinyal/giiriiltii orani, ortam
diizenleyici yokken elde edilen sinyal/giiriiltii oranindan yiiksek bulunmustur. Pd ortam

diizenleyici varliginda zemin absorbansi da azalmistir.

Ayrica tayin elementleri i¢in bulunan en iyi sartlarda kiil etme ve atomlasma sicakliklar1 ve
cihazin katalogunda verilen diger parametreler de sabit tutularak Pd ortam diizenleyicisi
varliginda (ODV) ve ortam diizenleyici yoklugunda (ODY) tayin elementlerinin kiil etme
strelerinin optimizasyon ¢aliSsmalar1 yapilmistir. Tayin elementlerinin Pd ortam
diizenleyicisi varliginda ve ortam diizenleyici yoklugunda kiil etme siireleri Sekil 3.3 ve

Sekil 3.4° de verilmistir.
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Sekil 3.3. Sn i¢in kiil etme siiresi optimizasyonu
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Grafiklerden de anlasilacagi gibi Sn ve Cd igin kiil etme siireleri, tutunma stireleri olarak

toplamda 30 s bulunmustur. Elementlerin 6rneklerde ki tayinlerinde bu siireler

kullanilmustir.

Ortam diizenleyici varliginda veya yoklugunda Sn ve Cd tayin elementleri i¢in elde edilen

en uygun sicaklik programi Cizelge 3.2 de verilmistir. Cizelge 3.2 de verilen sicaklik

programi kalibrasyon dogrularinin elde edilmesinde ve drneklerde Sn ve Cd analizlerinde

kullanilmustir.

Cizelge 3.2. Sn ve Cd elementleri i¢in elde edilen en uygun kosullarda ki sicaklik programi

Basamak Sicaklik (°C) Siire (s) Gaz  Akist
Cd Sn Artis Tutulma (mL mint)

Kurutma 50 50 5 5 0,3

Kiil etme I 120 120 20 10 0,3

Kiil etme Il 700%/800° 800%1200° 5 20 0,3

Atomlagma 1800 2200 1 2 0

Temizleme 2200 2400 - 3 0,3

a: ODY tayin elementlerinin kiil etme sicakliklari
b: ODV tayin elementlerinin kiil etme sicakliklar1

Cizelge 3.2 incelendiginde Sn igin Pd ortam diizenleyici varliginda veya yoklugunda 2200

°C atomlasma sicakligi, Pd varliginda 1200 °C ve Pd yoklugunda 800 °C kiil etme sicakligi

ve toplamda 30 s kiil etme siiresi elde edilmistir.
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Cd i¢in Pd ortam diizenleyici yoklugunda ve varliginda 1800 °C atomlasma sicakligi, Pd
varliginda 800 °C ve Pd yoklugunda 700 °C kiil etme sicakligi ve toplam da 30 s kiil etme

siiresi elde edilmistir.

3.6. Standart referans maddeler ve gida 6rneklerinde Sn ve Cd tayinleri

1000 mL lik Sn AAS standart ¢ozeltisi (Merck) kullanilarak hazirlanan 50, 100, 150, 200
ng/mL derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Pd ortam diizenleyicisi varliginda
hazirlanan ¢ozeltilerin ETAAS ya da diger adiyla GFAAS cihaziyla absorbanslar1 6l¢iiliip

kalibrasyon grafigine gecirilmistir. Sn i¢in kalibrasyon grafigi Sekil 3.5’ te verilmistir.
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Sekil 3.5. Sn i¢in standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Ayni sekilde 1000 mg/L lik AAS standart Cd ¢ozeltisi kullanilarak 1, 2, 4, 8 ng/mL lik
derisimlerde standart ¢6zeltiler hazirlanmustir. Cozeltilerin GFAAS cihazinda absorbanslari

Olciiliip kalibrasyon grafigi elde edilmis ve Sekil 3.6 da verilmistir.
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Sekil 3.6. Cd i¢in standart ¢ozeltiler ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 da elde edilen kalibrasyon grafiklerinden hemen sonra Bovine
Liverl877c, GBW 07605 Tea Leaver, IRMM 804 Rice Flour ve GBW10010 Rice
sertifikali standart referans madde ¢6zeltileri ile piring, ciger ve ¢ay ornekleri ¢ozeltilerinde
Sn ve Cd elementleri direk tayin edilmistir. Kalibrasyon dogrusu ve orneklerde element
analizi g¢alismalarinda optimize edilen sicaklik programi ve Pd ortam diizenleyicisi
cozeltisi kullanilmistir. Standart referans maddelerin ve Orneklerin absorbanslarinin
Olciimlerinde, absorbans degerlerinin kalibrasyon dogrusu i¢inde kalmasi i¢in gerekli

seyreltmeler yapilarak tekrar absorbanslari 6l¢tilmuistiir.

3.7. SRM ve Gida Orneklerinde Sn ve Cd Miktarlari

SRM ve gida ornekleri ¢ozeltilerinde Sn ve Cd elementlerinin ETAAS ile absorbanslari
Olcililmiis ve kalibrasyon yontemi ile Olclilen bu absorbans degerlerinden elementlerin
derigimine geg¢ilmistir. Bu Ol¢iimler 4 kez tekrarlanmig ve ortalamalari alinmistir. Burada
bulunan Sn ve Cd derisimleri, seyreltme faktorleri ile ¢arpilmis ve Ornek miktarina

boliinerek 6rnek igerisinde element miktarlari bulunmustur.

SRM’ ler i¢in bulunan derisimlerde %95 giiven seviyesinde ve 4 Olglimiin ortalamasi
olacak bi¢imde giiven araligi bulunmustur. SRM’ ler de bulunan derisimler, standart
referans maddeler i¢in verilen sertifika degerleri ile karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 3.3 de verilmistir. Karsilastirma sonucunda bulunan degerler ile SRM sertifika
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degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmiistiir. Standart referans maddelerde Sn igin

sertifika degerleri verilmedigi i¢in karsilagtirma yapilamamuistir.

Cizelge 3.3. ETAAS ile Standart referans maddelerde Sn ve Cd tayinleri

Cd Sn

Sertifika Bulunan % Sertifika Bulunan %
SRM Degeri  Deger* Bagil | Degeri Deger* Bagil

(ng/g)  (ng/g) Hata | (ng/g) (ng/g) Hata
Bovine Liver 1577¢  97+1,4 95+3 -1,85 - 8,8 +0,2 -
GBW 07605 57+8 59+3 +3,51 - - -
IRMM 804 160+7 15342 -4,37 - 9,9+0,1 -
GBW10010 87+5 85+5 -2,29 - 9,9+1,2 -

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 6l¢iimiin ortalamasidir, X = txs/~/ N .
Orneklerde bulunan Cd ve Sn analiz sonuglar1 Cizelge 3.4° te verilmistir.

Cizelge 3.4. Gida 6rneklerinde bulunan Cd ve Sn miktarlari

Numune Cd (ng/g)* Sn (ng/g)*
Cay 1 2501 6,1 £0,5
Cay 2 31,0£2 59+0,4
Cay 3 220+ 1 -
Piring 1 58,0+3 43,02
Piring 2 33,0+2 36,0+2
Piring 3 18,0+ 1 940+4
Piring 4 30,0+2 26,4+ 0,2
Ciger 1 70,0+ 3 420+4
Ciger 2 84,0+2 284+ 1,8
Ciger 3 60,0+ 4 34,0+ 2
Ciger 4 95,0+ 4 21,2+0,8

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 Slgiimiin ortalamasidir, X £ txs /+/ N .

Gida Orneklerinde bulunan Sn ve Cd miktarlar1 referans maddelerin sertifika degerlerine
kiyasla daha yiliksek bulunmustur. Tiirk Gida Kodeksi 2008 verilerine gore sigir cigerinde
bulunabilecek maksimum kadmiyum degeri 0,5 mg/kg’ dir. Bunun nedeni bitkilerin
yetistirildigi ortama, hayvanlarin beslenme kosullarina ve numunelerin hazirlanma

sartlarina bagl olabilir.



43

3.8. Alevli AAS ile Yapilan Element Analizleri

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile gida 6rneklerinde daha yiiksek derisimlerde
bulunan Cu, Zn ve Fe elementlerinin tayinleri yapilmistir. Yapilan analizler igin
kalibrasyon grafigi yontemi kullanilarak oOrnek c¢ozeltilerinde okunan absorbans

degerlerinden elementlerin numunelerdeki miktarlart 6l¢tilmiistiir.

Cinko ve bakir AAS standart ¢ozeltileri (1000 mg/L lik, Merck) kullanilarak hazirlanmis
0,1, 0,2, 0,4 ve 0,8 mg/L ¢ozeltilerin absorbanslar1 O6lgiilerek elde edilen kalibrasyon
grafikleri Sekil 3.7° de verilmistir.

0,14 r
_O
0,12 } Abs (Zn 0) =0,1919 x C - 0,0036 P
R? = (,9984 P
%) 0,10 B // L J
C 7~
® //
2 0,08 } -
o 7~
3 53l
< 0,06 et
_ 7~
0,04 /G/ -
- Abs (Cu e) = 0,1241x + 0,0028
002 g R? = 0,9963
-
0'00 ./ 1 1 1 ]
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Derisim (ng/mL)

Sekil 3.7. Cu ve Zn standart ¢ozeltileri ile elde edilen kalibrasyon grafikleri

Demir AAS standart ¢ozeltisi (1000 mg/L lik, Merck) kullanilarak hazirlanmis 0,2, 0,4, 0,8
mg/L lik ¢ozeltilerin absorbanslar1 dlgiilerek elde edilen kalibrasyon dogrusu Sekil 3.8’ de

verilmistir.
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Sekil 3.8. Fe standart ¢ozeltileri ile hazirlanmis kalibrasyon grafigi

Sekil 3.7 ve Sekil 3.8 de elde edilen kalibrasyon grafikleri kullanilarak Bovine Liver1877c,
GBW 07605, IRMM 804 ve GBW10010 sertifikal1 standart referans maddeler ile piring,
ciger ve ¢gay numunelerinde Zn, Fe ve Cu miktarlart FAAS ile tayin edilmistir. SRM” ler de
bulunan Cu, Fe ve Zn sonuglari, standart referans maddelerin sertifikali degerleri ile

karsilastirilmistir.

3.8.1. SRM ve gida orneklerinde element analizleri

SRM ve gida 6rnekleri ¢ozeltilerinde Zn, Fe ve Cu elementlerinin absorbanslart 6l¢iilmiis
ve kalibrasyon yontemi ile 6l¢iilen bu absorbans degerlerinden elementlerin derigimlerine
gecilmistir. Standart referans madde ¢ozeltileri ve ornek ¢ozeltilerinin absorbanslarinin
Olciimlerinde, absorbans degerlerinin kalibrasyon dogrusu i¢inde kalmasi i¢in gerekli
seyreltmeler yapilarak tekrar absorbanslar1 6l¢iilmiistiir. Bu 6l¢timler 4 kez tekrarlanmis ve
ortalamalar1 alinmistir. Bulunan Zn, Fe ve Cu derisimleri, seyreltme faktorleri ile

carpilarak ve 6rnek miktarina boliinerek numune igerisinde ki miktarlari bulunmustur.

Bulunan sonuglar SRM’ ler i¢in bulunan derisimlerde %95 giiven seviyesinde ve 4
Olgtimiin ortalamas1 olacak bigimde giiven araligit bulunmustur. Standart referans
maddelerde bulunan derisimler, standart referans maddeler igin verilen standart referans

madde sertifika degerleri sonuglar ile karsilastirilmistir. SRM sertifika degerleri, bulunan



sonuglar ve yiizde bagil hatalar1 Cizelge 3.5' de verilmistir. Karsilastirma sonucunda,

bulunan degerler ile SRM sertifika degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmistiir.

Cizelge 3.5. Alevli AAS ile standart referans maddeler de Cu, Fe ve Zn tayinleri

Bovine liver 1577c GBW 07605 Tea Leaves
Element  Sertifika Bulunan Bagil Hata | Sertifika Bulunan Bagil
Degeri Deger* (%) Degeri Deger* Hata
(19/9) (10/9) (19/9) (19/9) (%)
Cu 275,2+ 4,6 267+ 10 -2,98 173+1 18+1 +4,05
Fe 19794+0,65 195+6 -1,49 264 +10 257 +38 -2,65
Zn 181,1+1 183+5 +1,05 26,3+0,9 25+1 -4,94
IRMM 804 Rice Flour GBW 10010 Rice
Cu 2,74+0,24 2,67+10 -1,82 49+3 50=+1 +2,04
Fe - 3,1+0,2 - 76+19 7,4+0,8 -2,63
Zn 23,1+0,3 24 + 1 +3,90 23+2 24+ 1 +4,35

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 dl¢iimiin ortalamasidir, X + txs /+/ N .

Gida orneklerinde bulunan Cu, Fe ve Zn analiz sonuglar1 da Cizelge 3.6” da verilmistir.

Cizelge 3.6. Gida orneklerinde Cu, Fe ve Zn analizleri

Ornek Cu (ug/g)* Fe (19/9)* Zn (ng/g)*
Cay 1 470+ 1 910+1 59,0+ 45
Cay 2 - 76,0+ 1 46,0+ 0,6
Cay 3 470+ 1 96,0+ 1 39,0+0,2
Piring 1 - 45+0,2 12,2+0,6
Piring 2 - 94+15 21,0+1,3
Piring 3 0,51+0,05 2,8+0,2 10,7+ 0,4
Piring 4 0,67 £ 0,05 1,42 + 0,15 13,5+0,7
Ciger 1 52,6 + 1,1 60,0+ 1,1 38,0+24
Ciger 2 780+1 62,0 + 0,7 247+15
Ciger 3 41,5+0,3 87,3+0,4 76,1+ 2,6
Ciger 4 83,0+1 72,4+ 04 526+2,1

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 4 6l¢iimiin ortalamasidir, X = txs/~/ N .

3.9. Gozlenebilme (LOD) ve Tayin (LOQ) Sinirlari

Orneklerin ¢oziilmesi ile ayn1 sartlarda tanik ¢dzeltiler hazirlanmis (deiyonize su + 6 mL
HNOs + 2 mL HxO2 ) ve ornek c¢ozeltisi ile ayni sekilde 1sitici tabla {izerinde
buharlastirilmistir. Hacmi 2 mL kalincaya kadar buharlastirilan tanik ¢ozeltiler 10 mL ye
seyreltilmistir. Her element icin absorbanslar1 16 kez 6l¢iilmiis ve Olciilen absorbanslarin

standart sapmasi (Sp) hesaplanmustir.
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Hesaplanan standart sapmanin 3 katina karsilik gelen deger (3Sp) bulunmustur. Elementler
icin gozlenebilme (LOD= 3Sp/m; m= kalibrasyon dogrusunun egimi) ve tayin sinirlari

(LOQ=10Sp/m ) hesaplanmustir.

Cd ve Sn clementleri i¢in ortam diizenleyici yoklugunda ve Pd ortam diizenleyici

varliginda bulunan LOD ve LOQ degerleri Cizelge 3.7 de verilmistir.

Cizelge 3.7. Cd ve Sn elementleri i¢in ETAAS ile 6l¢iilen gozlenebilme ve tayin sinirlart

Parametre Cd Sn

oDY Pd-ODV oDY Pd-ODV
LOD (ng/mL) 0,34 0,26 0,78 0,66
LOQ (ng/mL) 1,13 0,87 2,60 2,20

Bakir, Fe ve Zn i¢in FAAS cihaz ile dlgiilen gézlenebilme ve tayin sinirlart Cizelge 3.8’

de verilmistir.

Cizelge 3.8. Cu, Fe ve Zn i¢in FAAS cihazi ile dlgiilen gozlenebilme ve tayin sinirlar

Parametre Cu Zn Fe
LOD (ng/mL) 1,9 1,2 2,0
LOQ (ng/mL) 6,3 40 6,7

Cay orneklerinden alinan sonuglarin yapilan baska calisma sonuclari ile karsilastirilmasi

Cizelge 3.9 da verilmistir.

Cizelge 3.9. Cay orneklerindeki metal sonuglarinin diger calismalarla karsilastirilmasi

Ornek Cu (mg/kg) Zn(mg/kg) Cd (ng/kg) Kaynak

sayis1

12 21,3+6,9 21,8+5,1 31,3+184 Zagrodski ve ark. (2017)
13 30,0+ 13 450+ 13 - Street ve ark. (2006)

14 16,5+3.,9 129.0+13 23+04 Narin ve ark. (2004)

17 18,1 +6,9 66,0+31,3 1,1+05 Ashraf ve Milan (2008)
1 143+049 254+0,6 - Srividhya ve ark. (2011)
6 31,3+£11,2 52,6+16,8 0,89+0,1 Gajewska ve ark. (2000)
3 47+0,2 48,0+ 2 26,0+ 0,8 Bu ¢alisma

Cizelge 3.9 da goriildiigii gibi, cay orneklerinde bulunan metal sonuglarinin ortalamasi
almarak diger cay Orneklerinde bulunan metal sonuglart ile karsilagtirilmistir.
Karsilastirmada, bizim buldugumuz Cu degerinin diger c¢alismalardan kiigiik oldugu,
bulunan Zn degerinin diger ¢alismalarla uyumlu oldugu ve bulunan Cd degerinin ise

Zagrodski ve arkadaslarinin (2017) buldugu degerden kiigiik ve diger ¢alismalardan yiiksek
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oldugu gozlenmistir. Cay drneklerinde bulunan sonuglarin, yetistirilen bolgeye ve ortama

gore degisebilecegini gostermektedir.

Piring Orneklerinde bulunan metal sonucglar1 yapilan diger arastirma sonuclar ile

karsilagtirilmasi Cizelge 3.10 da verilmistir.

Cizelge 3.10. Piring 6rneklerindeki metal sonuglarinin diger ¢alismalarla karsilagtiriimasi

Ormnek sayis1  Cu (mg/kg) Zn (mg/kg) Cd (mg/kg) Kaynak

116 2,93 +1,11 18,17 £3,13 0,040 + 0,04 Suzuki ve ark.1980
127 4,0 16,4 0,029 Pierce ve ark. 1977
30 1,558 + 0,661 - 0,072 £ 0,021 Siirek ve ark. 2007
4 0,59 £ 0,04 144 +04 0,035+ 0,001 Bugalisma

Cizelge 3.10 da piring Orneklerinde bulunan metal sonuglarmin diger ¢alismalarla
karsilastirilmas1 yapildiginda; piring 6rneklerinde bulunan Cu ortalama degerinin diger
caligmalardaki sonucglardan kiiciik oldugu, bulunan Zn derisiminin diger calismalarda
bulunan sonugclar ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Piring 6rneklerinde bulunan Cd ortalama

degerinin de diger caligmalardaki bulunan sonuglara yakin ve uyumlu oldugu gézlenmistir.

Genel olarak, caligmalarda 6rnek sayilarimin farkli olmasi, farkli ortam ve kosullarda
yetistirilmis veya yetismis olmasi bulunan sonuglarin birbirlerinden farkli olmasina sebep
olmaktadir. Ortaya ¢ikan bu farkliliklar ¢alisilan piring ve ¢ay drneklerinin farkli cografik
kosullarda yetistirilmis olmasina, farkli hava sartlarinda biiyiimesine vs. gibi cevre

kosullaria da bagl olabilir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Giinliik yagantimizda ¢ok tiiketilen besin maddeleri arasinda ¢ay ve piring sliphesiz ki basta
yer alir. Dogu ve Giiney Dogu Anadolu bolgelerinde ciger kahvaltida dahi tiiketilebilen bir
besin maddesidir. Bu nedenle severek tiikettigimiz bu besinlerde ki agir metal oranlarinin
bulunmasi ve tayini olduk¢a Onemlidir. Kadmiyum, Kalay, Cinko, Bakir ve Demir
elementleri agir metal ve eser element olmasina karsin bazilar1 insan viicudu i¢in gerekli ve
onemlidir. Eser element ve agir metallerin tayini insan sagligi agisindan oldukca biiyiik
Oonem tasir, zira bazi agir metallerin viicutta birikmesi sonucu toksik etkiler goriilmekle
birlikte, agir hasarlara sebebiyet vermektedir. Eser elementleri viicuda faydali ya da zararh
diye kesin bir ayirim yapmak dogru degildir. Ciinkii bu elementlerin zehirlilikleri viicutta
ki derisimlerine baglidir. Her elementin asir1 dozda alinmasi toksik etki yaratabilir. Bu
nedenle, canlilarin dogrudan veya dolayli olarak temas halinde bulundugu su, gida, doku,
cevre gibi ortamlardaki eser elementlerin siirekli kontrol altinda tutulmasi oldukga

onemlidir (Oliveira, 2000; Chen ve Teo, 2001; Grindlay, 2011).

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi yiikksek duyarligi sebebiyle gida ve gevre
gibi dogal yasantimizi dogrudan etkileyen faktorlerdeki eser elementlerin tayininde yaygin

olarak kullanilan yontemlerden birisidir (Acar, 1996).

AAS de diger aletli analiz metotlarina gére kullanim alan1 daha genis ve daha kolay olmast1

sebebiyle tercih edilen bir analiz yontemidir.

Bu calismada her iki cihazda kullanilarak piring, cay, sakatat gibi gilindelik olarak

tilkkettigimiz gida maddelerin de eser element ve agir metal derigimleri arastirilmstir.

Bu calismada, Cd ve Sn elementlerinin gida numunelerinde diisiik derisimli olmalari,
analizi esnasinda ortamdan etkilenmeleri ve Sn elementinin oksijen ile kolay
yiikseltgenmesi sebebiyle FAAS ye gore 1000 kat daha hassas olan ETAAS ya da diger
adiyla GFAAS cihazi kullanilmistir.

Paladyum elementi ortam diizenleyici olarak kullanilmistir. Bu elementin ortam
diizenleyici olarak seg¢ilmesinin nedeni daha Once yapilan calismalar incelendiginde

genellikle analiz elementinde kiitle kayb1 olmadan kiil etme sicakligini arttirarak ortamda
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girisim yapan zemin absorbansini azaltmak ve sinyal / giiriiltii oranin1 arttirarak hassasiyeti
arttirmaktir (Acar, 1996). Paladyum ortam diizenleyici olarak kullanildigi analizlerde Sn
ve Cd elementi absorbanslarmin ortam diizenleyici olmayana gore yiiksek okundugu

gbzlenmistir.

Cihazla orneklerde element analizi yapilmadan Once bir 6rnek ¢ozeltisi kullanilarak Pd
ortam diizenleyicisi varliginda veya yoklugunda, Sn ve Cd elementleri i¢in kiil etme ve
atomlasma sicakliklari ile kiil etme siireleri optimizasyonlar1 ¢alisilmistir. Buna gore tayin
elementleri i¢in ¢alisilmasi uygun olan sicakliklar ve kiil etme siireleri secilmistir (Cizelge

3.1).

Her element icin, standart referans maddeler olan Bovine Liver 1577¢c, GBW 07605 Tea
Leaves, IRMM 804 Rice Flour ve GBW 10010 Rice kullanilmistir. SRM ve gida 6rnekleri
cozeltilerinde Pd ortam diizenleyici varliginda Sn ve Cd elementlerinin absorbanslari
Ol¢iilmiis ve kalibrasyon yontemi ile Olgiilen bu absorbans degerlerinden elementlerin
derisimlerine gecilmistir. Standart referans madde ¢ozeltileri ve 6rnek c¢ozeltilerinin
absorbanslarinin dl¢iimlerinde, absorbans degerlerinin kalibrasyon dogrusu i¢inde kalmasi
icin gerekli seyreltmeler yapilarak tekrar absorbanslari 6l¢iilmiistiir. Bu ol¢limler 4 kez
tekrarlanmig ve ortalamalart alinmigtir. Burada bulunan Sn ve Cd derisimleri, seyreltme
faktorleri ile carpilarak ve ornek miktarina boliinerek numune igerisinde ki miktarlar

bulunmustur.

SRM o6rneklerinde bulunan sonuglar, sertifika degerleri ile karsilagtirilmis ve bulunan

sonuglarin SRM deki sertifika degerlerine yakin oldugu gozlenmistir.

SRM ve gida 6rnekleri ¢ozeltilerinde Zn, Cu ve Fe elementleri i¢in de direk kalibrasyon
grafigi yontemi kullanilarak 6rnek c¢ozeltilerinin absorbanslari okutularak derisimleri
bulunmustur. Seyreltme faktorleri ile garpilarak 6rnek derigimlerine gegilmistir. Bu
elementlerin tayinleri FAAS cihazi ile oldugundan sonuglar mg/L mertebesinde bulunmus
ve dort Ol¢limilin ortalamasiyla %95 giiven araliginda verilmistir. SRM ¢o6zeltilerinde
bulunan Cu, Zn ve Fe sonuglar ile SRM sertifika degerleri karsilastirildiginda birbirlerine

yakin oldugu goriilmistiir (Cizelge 3.5).
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Ancak analizi yapilan gida 6rneklerinde bulunan degerler oldukca farklt bulunmasinin
nedeni bitkilerin yetistirilme ortami ve kullanilan sularla birlikte ¢evre kosullarina ve

analiz sartlarina bagli olarak farkli bulunmus olabileceginin gostergesidir.

Gida oOrneklerinde bulunan analiz elementlerinin miktarlar1 Cizelge 3.3 ve 3.6 da

verilmistir.

Her bir element i¢in gozlenebilme siirt ile tayin smirt hesaplanmistir. (Cizelge 3.7 ve

Cizelge 3.8)

Cay ve piring Orneklerinde bulunan elementlerin sonuglari, diger arastirmacilarin gay ve
piring orneklerinde buldugu sonuglar karsilastirllmis (Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10) ve

bulunan sonuglarin genelde uygun oldugu goézlenmistir

Ornekler de bulunan sonuglarin ve degerlendirmelerin bundan sonra ki ¢alismalara 151k

tutmasi ve yardimei olmasi umuduyla.
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