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OZET

ALTIN KAPLI W-SARMAL-TUZAK CV-AAS YONTEMI
KULLANILARAK BAZI SUNUMUNELERINDE
CiVANIN TAYIN EDILMESI

Mehmet Ali POLAT

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. ibrahim KULA
Nisan 2021, 78 sayfa

Bu c¢alismada, Altn Kapli W-Tuzak Hidriir Sistemli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi yontemiyle Mugla Ili Mentese Ilgesinden farkli bolgelerden alman
igme ve kaynak sulari, Akyaka Azmak nehir suyu, Akyaka kiy1 yiizey deniz suyu,
Yatagan Cayi, Gokpmar Kaynak suyu, Gemlik Korfezi deniz suyu, Izmir Aliaga
Korfezi deniz suyu ve Gebze Organize Sanayi bdlgesinden alinmig olan su
numunelerinde civa tayin edilmistir. Bu ¢alismanin amaci; dogrulugu, duyarligi
yiiksek ve diisiik maliyetli bir online tuzak yontemi gelistirmek ve gelistirilmis olan
bu tuzak yontemini gesitli su 6rneklerindeki toplam civa tayininde uygulamaktir. Su
numuneleri analiz edilmeden o6nce civanin analitik sinyaline direk olarak etki
edebilecek olan parametrelerin optimum degerleri deneysel olarak belirlenmistir. Bu
parametreler; toplama sicakligi 96 °C, siyirma sicakligi, 810 °C, toplama siiresi 210,0
s, argon gazi akis hiz1 150 mL/dakika, toplama siiresindeki hidrojen gazi akis hiz1 3,79
mlL/dakika, siyirma sirasindaki hidrojen gazi akis hizi 7,59 mL/dakika, NaBH4
derisimi % 0,3 (w/v), NaOH derisimi % 0,5 (w/v), numune akis hiz1 4,56 mL/dakika,
HCI akis hiz1 4,89 mL/dakika NaBH4 akis hiz1 4,95 mL/dakika olarak belirlenmistir.
Tuzak sicakligi 96 °C de sabit tutularak olusan civa hidriir tiirlerinin altin kapli W-
Sarmal tuzak iizerinde toplanmasi saglanmis ve 210,0 saniye toplama asamasindan
sonra tuzagin sicakligi 810 °C ye yiikseltilerek altin kapli W-Sarmal yiizeyinde
toplanan civa tiirlerinin yiizeyden kalkarak kuvars T-tiip atomlastiriciya ulagmasi
saglanmistir. Gelistirilen tuzak yontemi ile tuzaksiz olan CV-AAS yoOntemini
karsilastirabilmek amaciyla klasik CV-AAS yontemi igin de civa analitik sinyaline etki
edebilecek olan parametrelerin optimum degerleri deneysel olarak belirlenmistir. Her
iki yontem i¢in de optimum kosullar altinda kalibrasyon grafikleri olusturulmus,
gbzlenebilme sinir1 (LOD=3s), tayin sinir1 (LOQ=10s) ve bagil standart sapma (%
RSD) degerleri hesaplanmistir. CV-AAS yontemi icin LOD ve LOQ degerleri sirastyla
0,623 ng/L, 2,056 pg/L olarak hesaplanmistir ve % RSD ise 7,19 olarak belirlenmistir.
Altin kapli W-Sarmal tuzakli CV-AAS yontemiyle toplam Hg tayini i¢in LOD ve LOQ
degerleri sirastyla 0,048 ng/L, 0,160 pg/L olarak hesaplanmistir ve % RSD ise 4,28
olarak belirlenmistir. Gelistirilen tuzak yontemi ile CV-AAS yontemine gore
duyarhilik yaklagik 13 kat artirilmistir. Yontemin dogrulugu NIST SRM 1641e
(Mercury in Water) standart referans maddesi ile test edilmistir. Elde edilen 6l¢iim



sonuglarina gore tuzak yonteminin duyarligi, kesinligi ve dogrulugunun tatmin edici
oldugu sonucuna varilmistir. Son olarak gelistirilen tuzak yontemi su numunelerindeki
toplam civa analizinde basarili bir sekilde uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Civa, CV-AAS, W-Sarmal Atom Tuzagi, Altin kaplama



ABSTRACT

DETERMINATION OF MERCURY IN SOME
WATER SAMPLES USING THE GOLD-
COATED TRAP CV-AAS METHOD

Mehmet Ali POLAT

Master of Sciences (M.Sc.)

Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. ibrahim KULA
April 2021, 78 pages

In this study, mercury was determined by gold-coated trap CV-AAS method, in the
samples taken different regions of Mugla Province Mentese District, Akyaka Azmak
river water, Akyaka shore surface sea water, Yatagan Stream, Gokpinar Spring water,
Gemlik Bay sea water, izmir Mercury , Aliaga Bay seawater and Gebze Organized
Industrial Zone. The aim of this study is; to develop an accurate, sensitive and low cost
online trap method and to apply the developed method to the total mercury
determination in various water samples. Before analyzing the water samples, optimum
values of the parameters that can directly affect the analytical signal of mercury were
determined experimentally. These parameters were found out as; collecting
temperature 96 °C, stripping temperature 810 °C, collection time 210.0 s, argon gas
flow rate 150 mL / min, hydrogen gas flow rate at collection time 3.79 mL / min,
hydrogen gas flow rate during stripping 7.59 mL / min, NaBHa concentration 0.3% (w
/ v), NaOH concentration 0.5% (w / v), sample flow rate 4.56 mL / min, HCI flow 4.89
mL / min NaBH4 flow rate 4.95 mL / min. By keeping the trap temperature constant
at 96 C, the mercury hydride species formed were collected on the gold covered W-
spiral trap, and after 210.0 seconds collection stage, the temperature of the trap was
raised to 810 C and the mercury species collected on the gold covered W-spiral surface
were removed from the surface to the quartz T-tube atomizer, provided to reach. In
order to compare the developed trap method and the conventional CV-AAS method,
mercury deterination was also conducted with conventional CV-AAS method. For the
CV-AAS method, LOD and LOQ values were calculated as 0.623 pg/ L, 2.056 pg /
L, respectively, and the % RSD was determined as 7.19. The LOD and LOQ values
were calculated as 0.048 pg /L and 0.160 pg / L, respectively, for gold coated-trap,
and the % RSD was determined as 4.28. With the developed trap method, the
sensitivity is increased approximately 13 times compared to the conventional CV-AAS
method.The accuracy of the method has been tested with the NIST SRM 1641e
(Mercury in Water) standard reference material. According to the measurement results
obtained, it was concluded that the sensitivity, precision and accuracy of the trap
method were satisfactory. The recently developed trap method has been successfully
applied in the analysis of total mercury in water samples.

Keywords: Mercury, CV-AAS, W-Coil Atom Trap, Gold coated
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1.GIRIS

Elementler dogada farkli formlarda bulunur ve bu elementler viicudun farkli islevleri
yerine getirmesi i¢in ¢ok 6nemlidir. Eser elementler biyolojik, kimyasal ve molekiiler
seviyelerde hiicre fonksiyonlar1 i¢in ¢ok dnemlidir. Bu elementler, viicutta hiicresel
seviyede gerceklesen kimyasal olaylarda kritik rollere sahiptir (birgok enzim igin
kofaktor olarak hareket ederek hayati biyokimyasal reaksiyonlara aracilik eder).
Viicudumuzu olusturan elementlerin ise biiyiik bir kismi, alt1 major (oksijen, karbon,
hidrojen, azot, kalsiyum ve fosfor) ve altt mindr (kiikiirt, potasyum, sodyum, klor,
magnezyum ve silisyum) elementten meydana gelmis olup bu elementler toplam viicut
agirliginin yaklasik % 99’unu olusturmaktadir. Asal gazlarin herhangi bir fizyolojik
fonksiyonu olmadig: diisiiniildiiglinde, periyodik tabloda geriye kalan 71 element canli
organizmasinda diisiikk derisimlerde bulunmalari nedeniyle eser elementler olarak

adlandirilir. (Prashanth L, vd., 2015)

Canli yagam1 i¢in major ve mindr elementler kadar 6nemli kabul edilen krom, demir,
kobalt, bakir, ¢inko, selenyum, molibden, iyot gibi bazi elementler esansiyel eser
elementler olarak bilinmektedir. Esansiyel eser elementlerden mangan, nikel, bor,
vanadyum, kalay gibi elementler ikincil derecede 6nem teskil etmekte olup arsenik,
kadmiyum, kursun, aliminyum, civa gibi elementler potansiyel olarak toksik

elementler kapsaminda degerlendirilmektedir. (Prashanth L, vd., 2015)

Yogunlugu 4’ten biiyiik olan kimyasal elementler “agir metal” olarak kabul goriir.
Agir metaller viicudun az da olsa ihtiya¢ duydugu “cinko, bakir, aliiminyum, krom,
demir, manganez” gibi elementler ile viicudun ihtiya¢ duymadigi “kursun, civa,
arsenik ve kadmiyum” gibi metallerdir. Agir metal deyimiyle genel olarak viicudun
gereksinimi olmayan endiistriyel ve sanayi iirinleriyle alinan toksik etkili elementler
kastedilir. Civa, arsenik, kursun, aliminyum, kadmiyum gibi agir metaller viicuda
besinlerle, su kaynaklariyla, hatta hava yoluyla buhar olarak girer, yumusak dokularda
birikip uzun yillar kalir. Anneden ¢cocuga da gegebilir. Cesitli organ hasarlari olusturur,

zehirlenme, hatta 6liime dahi neden olabilir. Agir metaller genel olarak sagligi iki



sekilde etkiler, ya akut yani ani zehirlenmeye neden olur ya da viicutta yavas yavas

birikip sinsi bir sekilde toksik etki olusturur (Yavuz, 2000).

1.1.Amag¢ ve Kapsam

Son yillarda, biyolojik sistemlerdeki eser elementlerin dneminin farkina varilmaya
baglanmistir. Metabolik olaylar iizerine yapilan ¢alismalar, birgok yasamsal
fonksiyonun gergeklesmesi i¢in eser elementlere ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
(Vassileva vd., 2012)

Gida, gevre ve biyolojik numunelerdeki eser element igeriginin belirlenmesine iligkin
yapilan arastirmalar diinya ¢apinda ilgi ¢ekici boyuta ulasmis olup bu alanda bir¢ok
calisma yapilmistir. 1970’lerin baglarindan itibaren 6zellikle bal, et, siit, tahil, balik,
sebze gibi gidalarda potansiyel olarak toksik kapsaminda siniflandirilan eser element
miktarlariin hangi diizeyde oldugunun saptanmasina yonelik ¢caligmalara literatiirde
siklikla rastlanmaktadir. Bununla birlikte, kan, tiikiiriik, idrar gibi viicut sivilar1 ve bazi

dokulardaki eser elementlerin tayiniyle ilgili aragtirmalarin yapildigi da bilinmektedir

(Londonio vd., 2012; Lemos ve Dos Santos, 2014).

1950’lerin sonlarindan itibaren c¢evrenin eser element ve diger bilesenlerle
kirlenmesinin insan kaynakli olduguna yonelik inanig giinlimiize dek siiregelmistir.
Toprak ve su kirliliginin yani sira, makinelesmis tarima gecis, gida isleme ve
ambalajlama siirecinde bazi kimyasallarin  ve koruyucu katki maddelerin
kullanilmasimin artist da gidalarin eser miktardaki metallerle kirlenmesine yol
a¢gmaktadir. Bu nedenle, gida yoluyla alinan eser miktardaki metallerin saglik {izerine
olumsuz etkisinin miimkiin mertebe minimum diizeyde olmasi i¢in gidalarda bulunan

eser metallerin miktar1 devamli olarak 6l¢iilerek kontrol edilmelidir (Aras ve Ataman,

2006).

Son zamanlarda; bu eser elementlerden insan sagliina etkileri agisindan en dnemlisi
olarak bilinen element ayn1 zamanda agir bir metal olan civadir. Civa(Hg),Latince siv1
akiskan glimiis anlamina gelen “hydragyros” sozciigiinden tiiretilen, element sembolii
Hg olan civa, oda sicakliginda siv1 halde bulunan bir agir metaldir. Periyodik cetvelde
2B grubunda olup, atom numarast 80, atom agirlig1 200,59 g/mol, donma noktasi -

38,84 °C, kaynama noktas1 356,95 °C ve 13,546 g/cm® yogunluga sahiptir. Suda



¢Ozlinmeyip, suya oranlal3,55 kat daha agir, havaya oranla ise yedi kat daha yogundur.
(‘Yavuz,2000).

Civa maruziyetinin insan viicudunda yarattig1 etkiler zaman igerisinde daha da iyi
bilinmekte olup 6zellikle dogal ve dogal olmayan su kaynaklarinda civa miktarinin
belirlenmesi ¢ok biiyiik bir 6nem teskil etmektedir. Su numunelerinde bulunan civa
diizeyi genellikle 1 ppb ‘nin altinda oldugu i¢in duyarlig: yiiksek bir analitik teknik
kullanilmasi gereklidir. Bu ¢alismada kullanilan teknik ile bu saglanmig olup ayrica
civa elementi, altin tuzakta segici bir sekilde tutuldugu i¢in olasi girisimlerin
azaltilmasi da amag¢lanmistir. Bu dogrultuda yapilmis olan bu tez ¢alismasi
kapsaminda su kaynaklar1 yoluyla maruz kalinan civa miktar1 tayininde; Altin Kaplh
Tungsten Sarmal Tuzakli Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (W- HGAAS)
kullanilarak farkli kaynaklardan alinmig olan su 6rneklerinde bulunan toplam civa
miktarmin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla, kullanilan asit ve indirgen derisimi,
argon ve peristaltik pompa akis hiz1 gibi deneysel parametrelerin optimizasyonunun
ardindan hazirlanan standart civa ¢ozeltileri yardimiyla kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve yontemin duyarliligi, LOD ve LOQ degerleri hesaplanarak
degerlendirilmistir. Ayni1 sekilde, deneysel ¢alismalarla belirlenen optimum kosullarda
CV-AAS yontemiyle de civa tayini yapilmis olup duyarligin, dogrulugun ve
tekrarlanabilirligin tuzakli yontem sayesinde oldukca arttigi saptanmistir. Sonug
olarak, farkli kaynaklardan toplanarak uygun sartlarda muhafaza edilmis su
numunelerindeki diger yontemler ile tespit edilemeyecek kadar kiigiik degerlerdeki
toplam civa igerikleri saptanabilmistir. Elde edilmis olan sonuglar 1s18inda, su ile
maruz kalinan civa diizeyinin hangi boyutta oldugu ve saglik agisindan risk faktorii

olusturup olusturmadigi agisindan tartisilmastir.

1.2.Civamin Dogada Bulunusu, Bilesikleri ve Ozellikleri

Atom numarasi 80 olan giimiisiimsii beyaz renkli civa elementi dogada yedi kararl
izotopunun bir karigimi halinde bulunmakta olup bu karisimin ortalama atomik kiitlesi
200,6’dir. Bu izotoplarin atomik kiitleleri ve dogada bulunma yiizdeleri 196,0 (%
0.15), 198,0 (% 10,1), 199,0 (% 17,0), 200,0 (% 23,1), 201,0 (% 13,2), 202,0 (%29,65)
ve 204,0 (% 6,8) olarak bilinmektedir. Civa, suda ¢coziinmemekte ancak altin, glimiis,

kalay gibi baz1 metallerle amalgam denilen alagimlar olusturmaktadir. Dogada eser



miktarda bulunmakla birlikte en ¢ok bilinen civa maden cevheri Cinnabar denilen HgS
bilesigidir (Yavuz,2000).

Civa elementel halde, Hg(0), +1 degerlikli, Hg(I) ve +2 degerlikli, Hg(II) olarak ii¢
farkl yiikseltgenme basamaginda bulunabilir. Oda sicakliginda, elementel civa sivi
halde bulunmakta olup buhar basinci oldukca yiiksektir, suda ve lipitlerdeki
¢Oziiniirligli oldukca azdir. Elementel civa oksijen varliginda yavasga Hg(Il)’ye

yiikseltgenmektedir, insan viicudunda da bu yiikseltgenme olayinin gerceklesmesi s6z

konusudur.(Clarkson vd., 1988).

Nitrat, klorat ve perklorat tuzlari haricinde ¢oziintirliikleri olduke¢a az olan Hg(I) tuzlari
suda ¢oziindiiklerinde Hg2?* formunda dimerlesmis iyonlar olustururlar. Anyonlarla
kompleks olusturma egilimi yiiksek olan Hg(II) katyonunun ise kloriir, siyaniir, siilfat
ve nitrat tuzlari suda ¢6ziinebilirken iyodiir, siilflir ve seleniir tuzlari1 ¢dziinmemektedir,
bu nedenle Hg(Il) iyonlar1 viicutta kiikiirt iceren proteinlere kolaylikla

baglanabilmektedir(Clarkson vd., 1988).

Hg(l1) katyonunun kovalent olarak karbona RHg* ve RHgR (R,R: Organik alkil veya
aril gruplar) seklinde baglandigi bir¢cok organometalik bilesik bulunmaktadir. Bu
organometalik civa bilesiklerinden kisa zincirli alkil civa(Il) bilesikleri organik
coziiciiler ve lipitlerde ¢oziinebilir nitelikte olup halojenlerle birlikte ugucu tuzlar
olusturmaktadir. Bu kisa zincirli alkil grubu iceren organometalik civa(Il) bilesikleri
Hg(Il)’ye nazaran siilfidril gruplarina daha kolay baglanmakta olup biyolojik
materyallerde proteine bagli olarak bulunabilirler (Schiitz vd., 1994; Hammond,
2005).

1.2.1.Cesitli civa tiirleri, civaya maruz kalma sekilleri ve farkh toksik etkileri

Civa, modern teknolojide 6zellikle de plastiklerin iiretiminde kataliz6r olarak, cesitli
Olciim ve bazi kontrol aygitlarinda (barometre, termometre), elektrik ve c¢imento
endiistrisinde, madencilikte, seliiloz {iretiminde, boya ve kagit sanayisinde ve dis
tedavilerinde dolgu malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Yaygin
kullanim1 sonucu c¢evresel kirlenmeye neden olan civa, insanlarin maruz kalma

kaynaklari ve yollar1 farkli olmaktadir (Yavuz,2000).



Balik tiiketimi yolu ile(metil civa) veya amalgam dolgular araciligr gibi farkli maruz
kalma kaynagi ile viicuda alinan civa, insan sagligini ciddi boyutlarda etkilemektedir
(Sekil 1.1). Civanin toksitesi kimyasal formuna bagli olarak degisim gosterir. Civa,
metalik ya da elementel, inorganik ve organik olmak tizere 3 formda bulunur. Metalik
civa, baska elementlerle bilesik olusturmamis, elementtir. Sivi metal halde bulunur,
suda coziinmemekle beraber, oda sicakliginda olduk¢a toksik miktarlarda
buharlagabilmektedir. Civa buhari monoatomik yapida olup lipitte ¢oziinebilir; bu
nedenle organizmada % 80 oraninda birikim olur. Metalik civa viicuda alindiginda
kana karigarak beyin dahil tim dokulara kolayca ulasir ve beyinde birikir. Metalik civa
buhar1 akcigerden hizla emilerek merkezi sinir sistemine dagilarak; asir1 sinirlilik,
unutkanlik, gii¢siizliik, gérme bozukluklari, el, kol, bacaklar ve basta titremeler gibi
merkezi sinir sistemi belirtilerinin gelismesine neden olabilir. Daha ileri asamalarda
bobrek yetmezligi, periferal ndropati ve karaciger islev bozuklugu gozlenebilir. Civay1
korunmasiz dokunmak bile ciddi zehirlenmelere yol agabilir. Yiiksek diizeylerde civa,
sinir sistemi, cilt, solunum sistemi, kardiyovaskiiler sisteminde islev bozukluklara
neden olabilir. Oldiiriici doz (LD50: Lethal Dose)10-60 mg/kg’dir. (Centro
Laboratuvari, Civa Zehirlenmesi, 2018).

Civa; klor, siilfir ve oksijen ile birlestiginde ise inorganik civa bilesikleri
olusmaktadir. Inorganik civa bilesikleri, civa tuzlar olarak adlandirilmistir. Inorganik
civa bilesikleri dogada merkiirik (divalan) ve merkiir6z (monovalan) olmak iizere iki
gesit tuz seklinde bulunmakta olup bu tuzlarin en gok bilineni merkiirik civa olup, suda
¢Oziinlirliigli daha yiiksek oldugu i¢in daha toksiktir. Ayni zamanda son derece koroziv
olup, 6liimciil gastrointestinal erozyonuna neden olabilir. Inorganik civa bilesikleri
epitel hiicreleri, kan hiicreleri ve plazma proteinleri ile birleserek organlarda, salgi
bezlerinde ve merkezi sinir sisteminde birikebilir. Inorganik civa tuzlarinm lipitte
¢oOziiniirligl diisiik oldugu icin plasenta ve kan beyin bariyerini kolayca gegemezler;
ancak norolojik hasara yol acabilirler. Akut 6liimciil oral civa kloriir dozu yaklasik 1-
4 gramdir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Organik civa bilesikleri; metil, etil, fenil civa gibi bilesiklerdir. U¢ formun da emilim
ve salimim degerleri, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve dokulardaki dagilim ve birikim

sekilleri farklidir.
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Sekil 1.1. Civa maruziyet cizelgesi

Dogada en yaygin bulunan mikroorganizmalar tarafindan ve dogal siireglerde
doniisiime ugrayarak meydana gelen organik civa bilesigi metil civadir. Metil civa,
biyolojik doniisiimlerin yanisira, kimyasal bir yolla yani inorganik -civanin
metillenmesi sonucunda elde edilmektedir. Metil civanin hiicre membranlarindan
gecerek canli dokularda birikme kapasitesi vardir, yagda depolanma 6zelligine sahip
bir norotoksindir. Lipitte ¢oziiniirliik 6zelligi yiiksek degildir ancak proteinlere giiglii
stilthidril baglar ile baglanarak biyolojik dokularda birikime ugrar ve toksik etkiye
sebep olmaktadir. Ayrica metil civa teratojendir. Plasentay1 gegebilir ve anne siitlinii
etkileyebilir. Organik civa bilesikleri gastrointestinal yoldan hizla emilir ve viicutta
hizla yayilir. Ozellikle serebral korteks, beyin, periferik duyu sinirlerinin
membranlarinda ve bobrekte birikime ugrar. Dolayisiyla duyusal yetersizlige neden
olur. Eskiden dezenfektan maddelerde organik civa bilesikleri kullanilirdi.
Giiniimiizde organik civa bilesikleri yerine daha az toksik etkiye sahip maddeler
kullanilmamaktadir (Yavuz,2000).

Tiim bu gelismeler ve bilimsel bulgular ve degerlendirmeler dogrultusunda; civa (Hg),
Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Zehirli Maddeler ve Hastalik Sicili (ATSDR)
Hiikiimet Dairesi tarafindan insan sagligina en zehirli elementlerin ii¢lincii sirada yer
almaktadir (ATSDR, 2012). Pure Earth tahminlerine gore (Pureearth, 2015), diinya
capinda 19 milyon insanda civa maruziyetiyle iliskili saglik riski vardir ve tahmini

hastalik yiikii 1,5 milyon kisidir. 2015 yilinda, Zehirli Alanlar Tanimlama Programi,



civa maruziyetinin niifusun saghigm tehdit ettigi diinya ¢apinda 450 alan belirledi
(Pureearth, 2015).

Gegtigimiz birkag on yilda ilerleme kaydedildi, bu da civa kaynaklar1 ve salimlarinin
envanterlerinin iyilestirilmesine ve civanin kaderini ve tasinmasini etkileyen faktorler,
metil civa tretimini tetikleyen siiregler ve toksik maddelerin ¢ogunun tezahiirleri ve
mekanizmalar1 hakkinda daha saglam bir bilimsel anlayisla sonuglandi. Civanin
biyotadaki etkileri (Eagles-Smith ve digerleri, 2018). Civa salinimi ve zararlari
tizerindeki bu ilerleme, 2017'de yiiriirliige giren Minamata Sézlesmesinde (Obrist ve
digerleri, 2018; Selin ve digerleri., 2018; Selin ve digerleri) ortaya konulanlar gibi,
insan ve ekolojik sagligin korunmasi igin g¢evreye civa yiiklenmesini azaltmaya

yonelik kiiresel ¢abalar1 desteklemistir.

Artik civa tiirevlerinin, biyomagnifikasyon ve plasental, kan-beyin bariyerini gegme
kapasitesi gibi baz1 6zel 6zelliklerle ilgili daha iyi fikirlere sahibiz. Insan faaliyetleri,
onceden salinan civa yeniden harekete gegirilerek ve metilasyon etkinligini artirarak
civa metilasyonunu gelistirme potansiyeline sahiptir. Sucul ve karasal besin
zincirlerindeki biyolojik civa birikimi, insanlara ve yaban hayatina yiiksek diizeyde
maruz kalmaya neden olur (Chen ve digerleri, 2018). Uzun menzilli tasinmas1 (LRT),
civanin atmosferik salinim olmayan uzak bolgelerde (yani arktik bolgeler) bile ortaya
¢ikmasini saglar. Son gelismeler, ¢evresel civa verilerinin daha once eksik oldugu
diinya alanlarim1  kapsayan yeni kiiresel veri kiimelerinin mevcudiyetini
icermektedir.Bu verilerin kiiresel ve bolgesel modellere entegrasyonu, kiiresel kirlilik
dongiisiiniin tahminlerini siirekli olarak iyilestirmektedir (Obrist ve digerleri, 2018).
Gelecekteki emisyon degisikliklerinin biiyiik Olclide kiiciik oOlgekli el isi altin
madenciligine (ASGM) bagh olacagi dngoriilmiistiir. Bununla birlikte, iklim ve arazi
kullanimindaki degisiklikler nedeniyle degisiklikler veya civa dongiisli, metil civa
biyoyararlanimi ve trofik transfer kritik belirsizlikler olmaya devam etmektedir. Bu
belirsizlikler karsisinda, kara, su ve havaya civa salinimlarmin Kkontroliini
desteklemek i¢in kisa vadede onemli politika ve yonetim eylemlerine ihtiya¢ vardir

(Chen ve digerleri, 2018).

Civa kirliliginden sonra ortaya ¢ikan hastaliklar, milyonlarca erken 6liimden sorumlu
olan kirlilikle ilgili hastaligin 6énemli bir béliimiinii olusturur. (Landrigan ve digerleri,
2017), "Yasam ve ¢alisma ortamindaki kirlilik ve bunlarin bulagici olmayan hastalik

yukii tizerindeki etkisi" (onun bir parcast olarak) Cok merkezli, disiplinler aras1 AB



COST eylemi, (DIMoOPEX), civa kirliligi / maruziyeti ve bunun kiiresel saglik
tizerindeki olasi etkisine iliskin mevcut bilgilere genel bir bakis saglamis oldu. Burada,
zehirli civa elementini ve gevre kirliligini ve saglik tehlikelerini (insan biyo-izleme ile)
vurgulayan, daha ayrintili incelemelere, ilgili orijinal yayinlara ve kamu kaynaklarina
referanslar saglayan son verilere odaklanmasi ¢ok biiyiikk bir 6nem teskil edecektir.

(Yalgin, 2009).

Gaz halindeki temel civa, atmosferik 6mrii yaklasik 6-24 ay olan atmosferdeki baskin
civa seklidir (UNEP, 2015). Dogada bulunur ve zinober cevherinden murcurik siilfit
olarak ¢ikarilir. Metalik form, civa siilfiirden 538 °C'ye 1sitilarak rafine edilir. Bu,
cevherdeki civa buharlasir ve daha sonra buharlar tutularak sivi metal civa olusturmak
icin sogutulur. Bu formda termometrelerin tiretiminde kullanilir, elektrikli pargalar, dis
dolgular1 ve ayrica sodyum hidroksit ve klor gazi iiretimi i¢in. Inorganik civa
bilesikleri arasinda iva kloriir, civa asetat ve siilfiir siilfiir bulunur. Komiirle ¢alisan
enerji santralleri hem elementel hem de inorganik civa yayar (Hg0 - Hg *2 oranu, filtre
sistemine baghdir) (Madsen ve Randall, 2011; Streets ve digerleri, 2018). Genel
popiilasyon, dental amalgamlarda kullanilmasi nedeniyle az miktarda civa elementine
maruz kalmaktadir (Ruggierivd., 2017). Ote yandan, ASGM sahalarinda ve altin
diikkanlarinda calisanlar yiiksek seviyelerde civa elementine maruz kalabilmektedir
(Streets vd. 2017).

Komiirle calisan elektrik santrallerinden ve diger komiir yakan tesislerden
kaynaklanan hava kirliligi, genel popiilasyondaki astimla baglantilidir. Elementel
civaya akut yliksek dozda maruz kalma siddetli pnémoniye neden olabilir (Cortes ve
digerleri, 2018). Solunan gaz halindeki elemental civanin biiyiik bir kismi (yaklasik%
80'1) akcigerler yoluyla kana emilir ve yiiksiiz ve dolayisiyla yagda ¢6ziinen bir madde
olarak kan-beyin bariyerinden kolayca gegebilir. Zamanla, hastanin beynindeki gaz
halindeki elementel civa, inorganik iki degerlikli civaya oksitlenir ve beyne zarar verir
ve inorganik civa da bobreklerde birikerek bobrek hasarina neden olur (Sakamoto ve
digerleri, 2018).

Toksik miktarlarda inorganik civaya maruz kalma nadirdir. Civanin inorganik tuzlari
cildi, gozleri ve gastrointestinal sistemi asindirir ve yutulursa bdbrek toksisitesine
(renal tiibiiler nekroz) neden olabilir (WHO, 1990). Norolojik semptomlar arasinda

zihinsel reterdasyon, ndbetler, gorme ve isitme kaybi, gecikmis gelisme, dil ve



konusma bozukluklart ile hafiza kaybi yer alir. Yetiskinlerde septomlar arasinda
titreme, uykusuzluk, hafiza kaybi, néromiiskiiler etkiler, bas agrilar1 ve biligsel ve
motor fonksiyon bozukluklar yer alir (WHO, 2007). Civa elementine maruz kalan
iscilerde merkezi sinir sistemi toksisitesinin hafif subklinik belirtileri goriilebilir.
Yiiksek konsantrasyonlu civa buhari, bobrek fonksiyon bozuklugu riskinin artmasi ve
davranig degisiklikleri ile iligkilendirilmistir. Bu is¢ilerin inorganik HgCl,'ye maruz
kaldiklar1 gosterilmistir (Elgazali ve digerleri, 2018). Organik civa, elemental civa
karbon ile temas ettiginde olusur. Organik civa, siklikla metil veya etil civa olarak
tespit edilen civa maruziyetinden en tehlikeli ve en sik goriilen civa olarak kabul edilir

(Crowe ve digerleri, 2017).

Genellikle ortamda, elemental civadan sudaki mikroorganizmalarin olusturdugu giiclii
bir nérotoksin olan metil civa olarak bulunur (Braune ve digerleri, 2015; Pacyna ve
digerleri, 2010). Yapisal 6zelliklerinden dolay1 metil civa, insanlar i¢in besin olarak
tilkketenler (yani baliklar ve deniz memelileri) dahil olmak iizere bircok organizmanin
yag dokusunda birikir. insan metil civa maruziyetinin cogu, besin zincirlerinde (balik,
deniz iriinleri, balik tiiketen hayvanlar) biyolojik olarak biriken metil civadan
kaynaklanir. Cok sayida ¢alisma, organik civa maruziyeti ile tik bozuklugu, ASD,
dikkat eksikligi / hiperaktivite bozuklugu ve gecikmis dil / konusma becerileri gibi
noro gelisimsel bozukluk risklerinin artmasi arasinda bir baglanti oldugunu
gostermistir. Hwiid ve digerleri, 2003; Young ve digerleri, 2008). Bazi metil civa, L-
sistein-metil-civa konjugatlarini olusturmak i¢in L-tipi sistein ile birlesir, daha sonra
L-tipi ndtr amino asit, metiyonin gibi muamele gordiikleri i¢in beyne ve bayin

dokularina dahil olur. (Braune ve digerleri, 2015; Pacyna ve digerleri, 2010).

Suya, topraga ve havaya salinmis olan civa ve bilesikleri bozulmadan kalabilmektedir.
Biiytik bir hizla ¢ogalan diinya niifusunun i¢me suyu ihtiyacini karsilamak i¢in, hem
yiizey hem de yer alt1 suyu kaynaklar1 biiyiik 6nem arz etmektedir. Tiirkiye de dahil
olmak tiizere bir ¢ok iilkede insanlar civa igermekte olan cesitli yer alti sularini
tilketmektedir. Bu nedenle, igme ve yer alti sularindaki civa kirliligi kiiresel bir
problem olarak ¢evre ve insan sagligimi ¢ok miihim bir sekilde tehdit etmektedir.
Sulardaki diizeyi 0,1 pg/L seviyesinde olup yiizey sularinda 0,1’den 1 pg/L’ye kadar
civa bulunabilmektedir (WHO,2011).Civa ve bilesikleri insan i¢in Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) i¢me suyunda civa konsantrasyonunu 1 ppb (1 ng /L) simirina kadar

izin vermektedir. Civa'nin tek basina Alzheimer hastaligi, Parkinson hastaligi ve



Huntington hastali§i gibi c¢esitli norolojik hastaliklara neden oldugu ve ayrica
bagisiklik sistemi ve bobreklerde hasara neden oldugu bilinmektedir (Caylak vd.,
2019).

Civanin tiim kimyasal formlari toksik bulgulara neden olabilir. Ciddi zehirlenmelerde
sinir sistemi, bobrekler, solunum sistemi, immun sistem, agiz, dis ve dis etleri ile cilt
etkilenmektedir. Civanin asil toksik etkisi, stilthidril gruplari ile reaksiyona girmesi
sonucu, hiicre membraninda patolojik degisikliklere, enzim inhibisyonuna, transport
mekaniz- malar1 ve yapisal proteinlerde disfonksiyona neden olmasi iizerinden

gerceklesir. (Centro Laboratuvari, Civa Zehirlenmesi, 2018).

Hamilelik esnasinda civaya maruz kalma, bebekte ciddi konjenital kusurlara yol
acabilir. Gebelikte annenin civaya maruz kalmasi yeni doganda ciddi beyin gelisim
anaomalilerine ve diisiiklere neden olmakta. Ayrica erkeklerin Civaya maruz kalmasi
libido azalmasi, sperm yapiminda azalmaya ve kisiriliga neden olmaktadir. Civa
myelin olusumunu bozabilir. Otistik davranislarin sebepleri arasinda civa zehirlenmesi

de diisiiniilmektedir. (Centro Laboratuvari, Civa Zehirlenmesi, 2018).

Yiiksek diizeylerde civa maruziyeti sonrasi, liimlerin primer nedeni akciger hasaridir.
Pulmoner 6dem, brons epitelinde hasar sonucu asidoz, koma ve 6liim goriilebilir.
Oksiiriik, ates, tremor, halsizlik, dispne, jinjivit, halusinasyonlar, nérolojik bulgular,
ellerde ve ayaklarda eritem ve soyulma goriilebilir. Karin agrisi, kas kramplari,
dermatit, ishal ve agizda metalik tat hissi olusabilir (Centro Laboratuvari, Civa
Zehirlenmesi, 2018).

Civa iyonlan triod bezinde birikmekte buda tiroid bezinde nodiil ve prekanseroz
lezyonlara neden olmaktadir. Civa ve tiroid kanserleri ile ilgili calismalar Norveg te
yapilmis. Deniz lrlinlerinde bulunan MeHg’ nin deniz iiriinleri ile ¢alisanlarda ve
deniz {riinlerini tiiketen kisilerde tiroid kanseri gelisim riskini ciddi diizeylerde
arttirdi@i  saptanmistir. Civanin  bir diger etkisi kanserojen ozelligi ise DNA
yenilenmesi, onarimi  ve protein sentezi lizerindeki etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir. (Yavuz,2000).

Civa zehirlenmesinde klinik kayitlara ge¢cmis ilging bir olgu Minamata hastaligidir.
Minamata hastalig1, 1956 yilinda Japonya Kumamoto eyaletindeki Minamata sehrinde
tanimlanmistir. 1932°den 1968’e kadar devam eden Chisso Corporation’in kimyasal

fabrikasindan endiistriyel atik suyun i¢inde metil civa salinmasi sebep oldu. Bu ¢ok
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zehirli kimyasal biyolojik olarak sulara karigsarak Shiranui Denizi’ndeki baliklar
tarafindan alindi. Minamata Koyunu veya ¢evredeki baliklar1 yiyen yerel halkta civa
zehirlenmesi oldu. Viicuda giren metilciva esas olarak merkezi sinir sistemine saldirir.
Belirtiler bacaklarda ve ellerde uyusukluk ve sabit olmama, yorgunluk, kulaklarda
¢inlama, gérme alaninin daralmasi, isitme kaybi, diiz konugma ve garip hareketlerdir.
Minamata hastaliginin bazi erken kurbanlar1 delirdi, bilingsiz hale geldi ve hastaligin
baslamasindan bir ay sonra 06ldii. Bas agrisi, sik yorgunluk, koku ve tat alma
duyusunun kayb1 ve kolayca goriilemeyen, ancak giinliik hayati zorlastiran unutkanlik
gibi kronik Minamata hastalig1 belirtileri olan magdurlar da vardir. Ayrica, kirli balik
tilketen annelerinin karinlarinda, metil civa tarafindan saldirtya ugradiktan sonra
handikapla dogan dogustan Minamata hastalig1 hastalar1 vardir. Minamata hastalig
icin bir tedavi heniiz kesfedilmedi, bu nedenle tedavi i¢in fizik rehabilitasyon ve
semptomlar1 azaltma girisimlerinden olusuyor. Norotoksik etkisi ile Hayvan etkileri
kedilerde yeterince siddetli ve ‘dans eden kedi atesi’ olarak adlandirilmaya baslandi.

(Centro Laboratuvari, Civa Zehirlenmesi, 2018)

Yine klinik kayitlara gegmis olan bir Civa zehirlenmesi ise Organik Civa kokenli
olmustur. Organik civa formu olan metil civa, tarim ilaglarinda antifungal amaclh
kullanilmaktadir. 1972 yilinda Irak'ta metil civayla kontamine olmus unla yapilan
ekmekten yiyen olduk¢a yiiksek sayida insanda zehirlenme ve Oliim vakasi
bildirilmistir (Yavuz,2000).

Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP)’nin 2013 yilinda hazirladigi Civa
Degerlendirme Raporunda civa emisyonunun ii¢ temel bi¢ciminden s6z edilmektedir.
Bunlardan birincisi dogal sebepler, ikincisi insan kokenli sebepler, {iglinciisii ise re-
emisyon. Bu raporda en 6nemli insan kokenli emisyon kaynaklari, komiiriin yanmasi,
petrol rafinerileri, ¢imento iiretimi, Altin zanaatkarlig1 ve kii¢iik 6l¢ekli altin madenciligi,
demir madenciligi-eritme, demir {riinleri ve demir olmayan metaller, dis hekimlerinin
kullandigi amalgam dolgular, klor-alkali endiistrisi, Vinil-kloriir Monomer kullanimi
gosterilmistir. Ayrica raporda piller, boyalar, elektronik aletler, tansiyon aletleri,
florasanlar ve enerji tasarruflu ampuller, pestisitler, fungisitler, ilaglar ve kozmetik
malzemelerinde de hala civa kullanildigindan ve bunlarin atiklarmim da civa emisyonuna
neden oldugundan bahsedilmistir. Re-emisyon ise dava once hava yoluyla, topraga, su
yiizeyine ve bitki Ortiisiine gelmis Civanin, orman yanginlari, yagmur, sel gibi nedenlerle

tekrar yayilmasidir. Ekosistemde meydana gelen civanin jeokimyasal dongiisii Sekil 1.2
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de gosterilmistir(UNEP,2013).
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Sekil 1.2. Civanin ekosistemdeki jeokimyasal dongiisii

Gollerde, nehirlerde, musluklarda ve siselenmis sularda civa konsantrasyonunun
izlenmesi, su kalitesini belirlemek i¢in esastir. Bu nedenle, su kalitesinin izlenmesi i¢in
hassas yontemlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir. Civa tayininde Soguk Buhar
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (CV-AAS), soguk buhar Olusturma
Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (CV-HG ETAAS), Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES), dahil metodolojilere
dayal analitik prosediirler, indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS),
atomik floresan spektrometresi (AFS) yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Marinho
vd., 2020).

1.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gaz halindeki atomlarin rezonans 1sinlari
sogurmasina dayanan bir yontemdir. Atomlar temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji
diizeyine gegerlerken bu iki enerji diizeyi arasindaki fark enerjiye esit enerjili 151nlar1
sogururlar. Isinlar1 soguran atomlarin degerlik elektronlari temel enerji diizeyinden
daha yiiksek elektronik enerji diizeyine ¢ikarlar (Welz ve Sperling, 1999). Bir
atomlastiricida olusan atomlarin 1smlart sogurmasi, molekiillerde oldugu gibi,
Lambert-Beer yasasina gore gergeklesmektedir. Atomlastirici sistemdeki atomlarin

tizerine diisen 1smlarin siddeti Io ve ¢ikan 1silarinki de I ise, Lambert-Beer yasasina
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gore bunlar arasinda,

I=loe*N

iliskisi vardir. Formiildeki N: 1sin yolu iizerinde birim hacimdeki atom sayisi, I
sogurucu ortamin uzunlugu, k: atomik sogurma katsayisidir. Deneysel kosullar sabit
tutuldugunda N, atomun ¢dzeltideki iyonunun derisimiyle orantili olacagindan esitlik

yeniden diizenlenirse,

A= log '|°:KCI

haline gelir. Burada K: k ve 2,303 sabitlerini igeren yeni bir sogurma katsayisidir.
Atomik sogurmada kullanilan alev sicakliklarinda atomlarin % 99’undan biiyiik bir
kismi1 temel enerji diizeyindedir. Atomik sogurma, temel enerji diizeyinden baslayip
rezonans ¢izgisi dalga boylarinda gerceklesir( Welz ve Sperling, 1999). Sogurulan
1s1in enerjisi, elektronun gegtigi iki diizey arasindaki enerji farkina esittir. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi ana hatlar1 ile Sekil 1.3° de gosterilmistir. (Welz ve
Sperling, 1999).

atomlagtirict

monokromatér dedektér kaydedict

arnel

Sekil 1.3. Atomik absorpsiyon spektrometrisinin sematik gosterimi
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1.3.1.Isin kaynaklari

Teorik olarak atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sin kaynagi olarak analizlenecek
elementin rezonans ¢izgisinde belli bir siddette siirekli ya da ¢izgi yayimi yapan
kaynaklarin kullanilabilecegi diisiintilebilir. Fakat atomik cizgilerin ¢ok dar ve
elemente 0zgli olmalar1 nedeniyle genelde ¢izgi yaymmi yapan kaynaklar tercih
edilmektedir. Siirekli yayim veren bir kaynaktan monokromatdr yardimiyla
analizlenecek elementin sogurma ¢izgisine uygun bir araliktaki dalga boylar
ayrilabilse de elde edilen 1sinlarin ¢izgi genisligi ancak 0,5 nm kadar olacaktir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisinde ideal ozelliklere sahip baslica 1s1n kaynaklari, oyuk
katot lambasi, gaz bosalim lambasi, elektrotsuz bosalim lambasi ve bazi siirekli yayim
kaynaklaridir. Bu kaynaklardan en yaygmn kullanilan1 oyuk katot lambasidir
(Lajunen,1992).

Gaz bosalim lambalari, belli basingta (birkag torr) asal gaz ile doldurulmus silika veya
cam tlip icine yerlestirilmis elektrotlar iceren kaynaklardir. Tiipte ayn1 zamanda tayin
edilecek metalin tozu da bulunmaktadir. Lamba ¢alistirildiginda bir gaz bosalimi olur
ve sicaklik yiikselir, boylelikle buharlasan metal atomlarinin uyarilmasi igin istenen
¢izgi yaymmi elde edilmis olur. Gaz bosalim lambalari, sodyum, potasyum, c¢inko,
kadmiyum ve civa gibi kolay buharlasabilen elementler i¢in yapilmustir (Oren,2014).

Bu lambalarin oyuk katot lambalarina gore avantaji, 151n siddetlerinin daha fazla
olmasidir. Bu sayede sinyal/giiriiltii oran1 artacagindan duyarlik da artar ancak kararsiz
oluglart ve yiiksek sicaklik nedeniyle daha yayvan yayim pikleri verdiklerinden
absorbans ol¢iimlerinde genellikle tercih edilmemektedirler (Lajunen,1992).

Oyuk katot lambalari, diisiik basingta (1-5 torr) neon veya argon gibi bir asal gaz
bulunduran bir cam silindir i¢inde tungstenden yapilmis bir anot ve analizi yapilacak
elementten yapilmis yaklasik 3-5 mm olan bir katottan olugsmaktadir. Oyuk katodun
karsis1 mor 6tesi 1s1nlarini sogurmayan kuartz veya borosilikatli camdan yapilmistir.
Elektrotlar arasina yiiksek bir gerilim uygulandiginda iyonlasan asal gaz katottan

atomlar1 kopararak uyarir. Atomlar temel hale donerken 151 yayimlar (Sekil 2.3.).

Giliniimiizde bir¢ok element i¢in ayr1 ayr1 oyuk katot lambalar1 bulunmakla birlikte cok

elementli oyuk katot lambalar1 da gelistirilmistir.
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Elementten yapilms katod Earvars veya Pyrex Pencere

Data bﬂglﬂmm I'»ﬁ.LE insulatér }IE veya Argon (1-3 tom)

Sekil 1.4. Oyuk katot lambasinin sematik gosterimi

Absorbans Ol¢timlerinin duyarl olabilmesi i¢in yiiksek siddetli 1ginlara gereksinim
vardir. Oyuk katot lambalarinda 1ginlarin siddetinin arttirilmasi i¢in lambay1 besleyen
akimin arttirllmasi gerekse de akim arttik¢a katodu olusturan element atomlar1 lamba
icine daha ¢ok yayilarak yayimlanan isinlar1 sogurmaktadir. Bu olaya self sogurma
denilmektedir. Bu nedenle rezonans c¢izgisi onemli Ol¢lide genisleyeceginden her
lambay1 besleyecek en yiiksek akim sinirli olup 1-50 miliamper arasindadir. Oyuk
katot lambalarinin 6mrii, uygulanan maksimum akim siddetine, katodun geometrisine

ve yapildigi maddeye bagl olup yaklasik 1000-5000 ¢alisma saatidir. (Lajunen,1992).

Elektrotsuz bosalim lambalar: yayim sogurma ¢izgileri 200 nm altindaki arsenik,
selenyum, antimon gibi elementler i¢in daha siddetli yayim verdiklerinden oyuk katot
lambalar1 yerine kullanilmaktadir. Bu lambalar radyo frekanslar1 ve mikrodalga ile
uyarilma ilkesine gore calismaktadir. Kuartz bir kilif i¢ine bir seramik ¢ubukla analizi
yapilacak elementin ugucu tuzu ya da metalik hali yerlestirilir ve disaridan bir bakir
tel yardimiyla radyo frekansi veya mikrodalga uygulanir. Bu lambalarda da diisiik
basingta asal gaz bulunmakta olup 6-10 watt giiciinde kaynaklarla beslenir. Piyasada
arsenik, antimon, selenyum, germanyum, bizmut, kursun, ¢inko ve indiyum igin
elektrotsuz bosalim lambalari bulunmaktadir. (Welz ve Sperling, 1999; Welz vd.,
2005).

Stirekli 1s1n kaynaklar: giiniimiizde tiim elementlerin tayini i¢in tek bir 151n kaynaginin
kullanilmasia olanak saglar. Boylelikle oyuk katot lambasinda oldugu gibi her
element i¢in ayr1 ayr1 lamba kullanimi1 ortadan kalkmistir. Siirekli 151n kaynakli atomik
absorpsiyon spektrometresinde iki farkli monokromat6r kullanilmaktadir. Bunlardan
biri istenilen dalga boyunda 1simin atomlastirictya ulagmasi i¢in kaynak ile

atomlagtirict arasina digeri ise atomlastirici ile dedektdr arasina konulmustur. Bu 151n
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kaynaklarimin kullanildig: cihazlara yiiksek ¢ozlintirliiklii siirekli 151n kaynakli atomik
absorpsiyon spektrometresi (HR-CS AAS) denilmektedir (Welz ve Sperling, 1999;
Welz vd., 2005).

1.3.2. Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlagtirma, alevli ve alevsiz
atomlastiricilarla olmak tizere iki yolla yapilmaktadir. Alevli atomlastiricilarda,
sogurulan 1sinlarin miktari, 1510 yolu ile orantili oldugundan dar fakat uzun 1s1n yoluna
sahip bekler kullanilmaktadir. Kullanilan alevler de 6n karisimli, 6n karigimsiz veya

difiizyon alevleri seklinde simiflandirlabilir. (Oren,2014).

On karigimli alevlerde yanici ve yakici gazlar beke ulasmadan énce karistirilir ve
numune ¢ozelti 6n karistirma odasina piiskiirtiiliir. Olusan sis taneciklerinden kii¢iik
olanlari aleve taginirken iri tanecikler de atiga gonderilir. Piiskiirtiilen ¢6zeltinin ancak
%5-10 kadar1 aleve ulasabilmektedir. On karisimli alevler daha kararli olup alev
bolgeleri net olarak ayrilmistir ve bunlarda matriks maddelerinin etkisi daha azdir.
Alevin gaz karistirma odasina girip patlamasina neden olmasini engellemek amaciyla
gaz karisiminin bek cikis yariginda ilerleme hizinin yanma hizindan biiyiik olmasi
saglanmalidir. Bu nedenlerle 6n karisimli alevlerde, yanma hizi yiiksek olan hidrojen-
oksijen ve asetilen-oksijen gaz karigimlarinin kullanilmast uygun degildir.
(Lajunen,1992).

On karisimsiz alevlerde yanici ve yakici gaz bekin agzinda karistirilarak yakilmaktadir
ancak alev daha kararsizdir. Yanma hiz1 yiiksek olan gaz karisimlari patlama tehlikesi

olmadigindan kullanilabilmektedir. (Lajunen,1992).

Difiizyon alevi ozellikle kisa dalga boylarinda zemin sogurmasi diisiik oldugundan
tercih edilmektedir. Gaz karisimi olarak en ¢ok hidrojen-oksijen-argon (veya azot)
kullanilir. Sicakligin diisiik olmasi nedeniyle bu alev kisa dalga boylarinda sogurma
yaparak kolaylikla atomlagan ve ucucu hidriirler olusturan arsenik, antimon, kalay,
germanyum, bizmut, selenyum, telliir ve kursunun tayininde kullanilabilmektedir.

Baz1 6n karisimli alevler ve 6zellikleri asagida verilmistir (Cizelge 1.1.)(Oren,2014).

Cizelge 1.1. Baz1 6n karisimh alevler ve ozellikleri
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Alev tiirii Sicaklik (°C) Yanma hizi (cm/s)

Hava-propan 1925 45
Hava-asetilen 2200 160
Azot protoksit-asetilen 2925 285
Hava-hidrojen 2025 320

Gliniimiizde en ¢ok kullanilan alev, hava-asetilen alevidir ancak kalsiyum, silisyum,
aliminyum ve titanyum gibi kararl1 oksitler olusturan tiirlerin analizinde daha ytiksek
sicaklik gerektiginden azot protoksit-asetilen alevi tercih edilir. Ayrica alevde kararli
oksitler olusturmaya yatkin elementlerin atomlastirilmasinda boiling bekleri
kullanilmaktadir. Bu beklerde ii¢ tane yarik bulunmakta olup alev genisligi daha
fazladir. Cevreden hava girisinin daha az oldugu orta yariktan c¢ikan gazlarin
olusturdugu aleve numune piiskiirtiilerek bu sekilde atomlagma saglanmaktadir. Kati
numunelerin atomlastirilmasinda numune toz haline getirilerek yakitla karistirilir ve

151n kaynagindan gelen 151 dogrultusunda yakilmaktadir (Oren,2014).

Atomlastirmada kullanilan diger teknikler kiivet ve uzun tiip yontemleridir. Kiivet
yonteminde, tantaldan yapilmis bir kiivet i¢ine konulan numune disaridan alevle 1sitilir
ve numune buharlar1 arasindan 1s1n kaynagindan ¢ikan 1sinlar gegirilerek absorbans
Olgtimleri yapilmaktadir. Bu yontem 6zellikle kan gibi az miktarlardaki numunelerin
analizi i¢in oldukca uygundur. Uzun tiip yonteminde ise rezonans 1sinin atomlarin
bulundugu ortamdan gectigi yolun arttirllmasiyla duyarliligin  arttirilmasi
hedeflenmistir. Yaklagik 1 metre uzunlugundaki seramik bir boru kullanilarak bir
ucundan alevin tiip i¢ine girmesi ve alev gazlarinin diger ugtan ¢ikmasi saglanir. Tiip
icindeki alev sicakliginin azalmamasi i¢in tlip disaridan isitilmalidir. Yontemin en
onemli dezavantajlart diisiik derisimlerdeki numunelerin kalitim etkisi gostermesi ve

dogrulugun daha az olmasidir. (Skoog vd., 2013).

Son yillarda gelistirilmis ve yaygin olarak kullanim alani bulan bir diger teknik de
plazma kullanilarak atomlagtirmadir. Plazmalar, radyo frekanslarindaki bosalim
bolgesine hidrojen gazi gonderildiginde, hidrojen molekiillerinin radikaller ve iyonlar
olusturmasiyla elde edilebilmektedir. Bu yolla elde edilen plazmanin enerjisi oldukca
yiiksek olup plazma igine bir organik madde, inorganik metal ya da ametal ¢ozeltileri

puskiirtiildiigiinde ¢ok fazla uyarilmis ve temel enerji diizeyinde atom olusmaktadir.

Genel olarak alevle atomlastirma yontemlerinde ¢ozeltinin biiyiik bir kisminin aleve
verilmeyip O6n yogunlastirma odasinda yogunlastirilarak atilmasi, atomlarin 1sin

yolunda kalis siirelerinin az olusu ve alev gazlariyla karisan atomlarin derisimlerinin
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azalmasi gibi nedenlerle duyarlilik diisiiktiir. (Y1ildiz ve Geng, 1993; Welz ve Sperling,
1999; Welz vd., 2005; Skoog vd., 2013).

Yaygin olarak kullanilan bazi atomlastirma teknikleri yiiksek sicaklik firinlar1 ve lazer
kaynaklarin kullanildig1 elektrotermal atomlastirma teknikleri ve kimyasal bir tepkime
yoluyla atomlagsmanin saglandigi 6zel bir teknik olan hidriir olusturma teknigidir

(Dinger, 1999).

Yiiksek sicaklik firmlar1 1961°de ilk kez L’vov tarafindan gelistirilmistir. L’vov firin1
2000-3000 K’e kadar 1sitilan 5-10 cm uzunlugunda ve i¢ ¢ap1 2-3 mm civarinda olan
grafitten yapilmig bir tlipten ibaret olup tiipiin i¢ yiizeyi tantal bir katmanla
kaplanmistir. (Y1ldiz ve Geng, 1993; Welz ve Sperling, 1999; Welz vd., 2005; Skoog
vd., 2013).

Grafit elektrot {lizerine yerlestirilmis olan az miktardaki numune atomlasarak firin
icinden gecen 1sinlar1 sogurmaktadir. Firin Olglimden Once inert bir gazla
doldurulmustur. Firin duyarliliginin oldukga yiiksek olmasina karsin kalitim etkisi
oldukea fazladir ve kullanimi giigtiir. L’vov firinindaki bu tiir aksakliklarin giderilmesi

amaciyla 1968’de Massmann kendi adiyla anilan firimi gelistirmistir (Sekil 1.7.).

Tiip boyu 0,5-5,0 cm ve i¢ ¢ap1 1,5-8,0 mm olan elektrikle 1sitilan grafit firin sistemi
151n yoluna yerlestirilir. Tlpiin ortasinda 0,002-0,2 mL numune ¢ozeltisi enjekte etmek
i¢in bir delik bulunmaktadir. Su ile sogutulan elektrotlardan gelen elektrik akimai, grafit
tiiplin direncinin yliksek olmasindan dolay1 1stya doniiserek tiipii 1sitir. Firin1 besleyen
giic kaynag1 programlanarak firin sicakligi basamakli olarak yiikseltilir. Boylelikle
numune 6nce kurutulur, yakilir ve sonra da sicaklik birden arttirilarak atomlastirilir.
Firn grafitten yapildigindan grafit, 6rnegi indirgeyerek daha fazla atomun olusmasini
saglamis olur. Tipilin yliksek sicaklikta hava ile yiikseltgenmesini engellemek
amaciyla tiipten siirekli inert bir gaz gecirilmektedir. Tipiin i¢indeki inert gaz
yardimiyla tiip igindeki hava kovularak 1sinma basamaginda olusan buharlarin

stiriklenmesi saglanir(Skoog vd., 2013).

18



~ . Inert gaz~
Grafit 7S g N

firin X
7
\ / \ \\
/ ‘. L L
Pencere P, ! \ Pencere
ﬂ i
1
Spcklrofotom‘ctrcu T:|

Isin

“ Kaynagi

|

Sekil 1.5. Massmann firiminda atomlastirma

Basamakli olarak 1sitma yapilirken oncelikle sicaklikla ¢dzgenin hizla buharlasacagi
ve kaynama ile etrafa ¢ozelti sagilmasinin olmayacagi bir degere ayarlanarak yaklasik
30 s kurutma yapilir. Yakma ve kiillestirme basamaginda sicaklik analizi yapilacak
elementin kaybina neden olmayacak ancak ugucu bilesenlerin ve organik maddelerin
uzaklastirilabilecegi bir degerde olmalidir. Atomlastirmada ise element atomlarinin
olusumunu saglamak icin yeterince yiiksek sicakliklara ¢ikilmalidir. Kolay atomlasan
elementler i¢in daha diisiik sicakliklarda calisilarak firin omrii arttirilabilir. En son
basamakta ise sicaklik olabildigince yiikseltilerek tiip igerisinde kalan maddelerin
uzaklastirilarak tlipiin temizlenmesi saglanir (Yildiz ve Geng, 1993).

Grafit firin kapali bir sistem oldugundan alevli atomlastiricilarda oldugu gibi alev
gazlarinin Ornegi seyreltme sorunu ortadan kalkmis olur. Kullanilan numune
miktarinin az ve duyarliligin yiiksek olusu teknigin avantajlari olarak goriilse de grafit
firinla yapilan 6l¢timlerde matriks etkisi daha fazla olup firin émrii sinirlidir. (Skoog
vd., 2013).

Ozel bir teknik olan hidriir olusturma yontemi kullamilarak arsenik, antimon, kalay,
selenyum, telliir, bizmut ve kursun gibi hidriir denilen kovalent bagli hidrojen
bilesikleri olusturan elementlerin atomlastirilmasi saglanmaktadir. Bu tiir hidriirlerin
olusturulmasiyla maddeler gaz halinde atomlastirictya gonderilir ve bu sayede
duyarlhilik 10-100 kat kadar arttirilmis olur. Genellikle bu yontemle tayin edilecek
elementler toksik 6zellik gosterdiginden bu tiir elementlerin diisiik derisimlerinin

hidriir olusumuyla tayini 6nemlidir. (Dinger, 1999).

Hidriiriin olusturulmasi i¢in kuvvetli bir indirgene gereksinim duyulmaktadir. Bu
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amagla ¢inko ve hidroklorik asit veya siilfiirik asit karisimlar1 kullanilabilir ancak bu
karisim yalnizca arsenik, antimon ve selenyum tayini icin uygundur. Ilgili tepkimenin
tamamlanmasi genelde numune hacmi ve asit derisimine baglidir. Antimon, bizmut ve
telliir gibi elementlerin hidriir bilesiklerinin olusturulmasinda magnezyum, hidroklorik
asit ve titanyum(Il) kloriir karigimi da kullanilmaktadir ancak bu yolla yapilan

indirgeme igslemleri uzun zaman almaktadir. (Dinger, 1999).

Indirgen olarak sodyum bor hidriiriin kullanilmas1 olduk¢a yaygin olup bu sayede
hidriir bilesiklerinin kisa bir zamanda olusmasi saglanmis olur. Sodyum bor hidriir, bu
yontemle tayin edilecek tiim elementlerin indirgenmesi amaciyla kullanilabilir ancak
cozeltisi kararli olmadigindan kararliligmmi arttirmak amaciyla ¢ozelti sodyum

hidroksit kullanilarak hazirlanmalidir (Welz, 1985).

Tepkime ortaminda olusan hidriiriin sogurma sistemine gonderilmesi bir pompa
vasitastyla siirekli olarak ya da bir toplama kabinda biriktirilerek tek seferde olabilir.
Bu yontemde atomlastirma sistemi alevde veya bir firinda 800-900 °C’ye kadar
isitilmis bir kuartz tiip olabildigi gibi dogrudan alev de kullanilabilmektedir. Alev
olarak genellikle argon-hidrojen-oksijen alevi tercih edilmektedir. Asetilen-oksijen
alevinin kullanilmast durumunda alev gazlarinin isinlari sogurmasi nedeniyle 1s1n
siddetinde kayiplar meydana gelir. Bunun nedeni hidriir olusturan elementlerin
¢ogunun 200 nm altinda sogurma yapmalaridir. Bu dalga boylarinda da alev gazlarinin
sogurma thtimali artacagindan duyarlili§in azalmasi s6z konusudur. Bundan dolay1
duyarliligin arttiritlmasi amaciyla dogrudan alev yerine kuartz tiiplerin atomlastirict

olarak kullanilmasi yeglenmektedir. (Welz ve Sperling, 1999; Welz vd., 2005).

1.3.3.Monokromator

Oyuk katot lambalarindan tek dalga boylu 1sinlar gelmesine ragmen, atomlastiricida
meydana gelebilecek uyarilmalardan dolay1 birden fazla dalga boyunda 1sin
olusmaktadir. Bu nedenle atomlastiricidan sonra tayin elementi hattinin diger
hatlardan  ayrilmasi1  gerekmektedir. Bu amacgla, atomik  absorpsiyon
spektrofotometrelerinde monokromator adi verilen ve prizma veya optik ag iceren

diizenekler kullanilmaktadir(Welz ve Sperling, 1999).

Monokromatorler, biri giris, digeri ¢ikis olmak tizere iki yarik, bir dalga boyuna
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ayirma bileseni ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 151n
kaynagindan ¢ikarak monokromatore giren ve dedektor iizerine diisen 1sin oranint
kontrol etmektedir. Genis giris yarig1 kullanildigi durumlarda 1sin enerjisinin daha
bliyiik miktar1 dedektore ulasir. Boylelikle giiriiltli, sinyale oranla kiigiildiigiinden

sinyal kararhidir, kesindir ve diisiikk derisimlerdeki analit 6lgiilebilir (Welz vd., 2005).

1.3.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde 1s1k sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek i¢in
fotogogaltict tiipler kullanilir. Fotogogaltici tiipler, 1518a duyarli bir katot (fotokatot),
olusan elektronlarin sayisini artiran dinotlar ve anottan olusan bir vakum fotoselinden

olugmaktadir (Skoog vd., 2013).

AAS’de ¢alisilan tiim spektral aralikta yeterli duyarliga sahip olan bir foto ¢ogaltici
bulmak kolay degildir. Duyarlik ise; spektral araliga, katot {lizerinde 1s18a duyarl
tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baglidir. Cogunlukla UV ve goriiniir bélgenin
kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge i¢in Se katot kullanilir. Sisteme baglanan
bir yazici veya bilgisayar yardimi ile sinyaller veri olarak dis ortama aktarilir (Yildiz

ve Geng, 1993).

Fotogogalticilarin kullanildig: spektral bolge, katot {izerindeki 1s18a duyarl tabakanin
ve 15181 geciren malzemenin cinsine baglidir. En ¢ok kullanilan malzeme sezyum-
antimon tiirli alagimdir. Yazici veya bilgisayarlar ile dedektorlerden alinan sinyal tayin
elementinin absorbansi, derisim vb. seklinde okunur . (Yildiz ve Geng, 1993; Welz ve

Sperling, 1999; Welz vd., 2005; Skoog vd., 2013).

1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Zemin Diizeltme Y 6ntemleri

Atomik absorpsiyon sisteminde 6l¢iilen absorbans degerleri kaynaktan gelen rezonans
¢izginin atomlarca sogurulmasi ile zemin sogurmasinin toplamidir. Zemin sogurmasi,
analizli yapilmis olan element tarafindan elde edilecek sogurmanin disinda kalmis olan

tiim farkli sogurmalari kapsamaktadir. (Dinger, 1999).

Zemin sogurmasina neden olan olaylar kat1 ve sivi pargaciklarin 1ginlari sagmasi ve
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1s1in  kaynagindan gelen i1smlarin molekiiler tilirler veya radikaller tarafindan
sogurulmasi seklinde ele almabilir. Sagilma nedeniyle olan 1s1n kayiplarinda, kisa
dalga boylarindaki sagilma kaybi uzun dalga boylarindaki 1s1n kayiplarina nazaran
daha fazladir. Genellikle yarik genisligine karsilik gelen yaklasik 0,5 nm’lik dalga
boyu araliginda sagilma kayiplarinin degismedigi kabul edilmektedir. (Yildiz ve Geng,
1993).

Kaynaktan gelen rezonans 1sinin molekiiler tiirler ve radikaller tarafindan sogurulmasi
ve elektrotermal atomlastiricilarda absorbansin pozitif hatali olarak 6l¢iilmesine neden
olur. Bunun kaynagi, grafit firinin isitilmasiyla koruyucu gaz ile grafit arasindaki
etkilesmeden olusan radikaller ile matriksten olusan atom ve molekiillerin verdigi

spektrumlardir.

Zemin sogurmasinin neden oldugu girisimlerin giderilmesi ve yapilan ¢aligmalarda
verimin en yiiksek seviyeye cikarilmasi amaciyla Ddteryum-ark lambasi, Zeeman
etkili zemin diizelticisi, Smith-Hieftje sistemi ve ¢ift hat zemin diizelticisi gibi
uygulamalarda kabul gérniis olan ¢esitli diizeltme yontemlerinden yararlanilabilir. Bu
yontemler igerisinden, uygulanacak olan ¢alismalarin igerigi, yapisi ve 6zelligine gore

en uygun olani veya olanlar1 secilerek kullanilmistir (Yildiz ve Geng, 1993).

1.5. Hidriir Olusturmah Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (HG-AAS) ve
Soguk Buhar Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (CVAAS)

Hidrojenle kovalent hidriirleri olusturabilen, 6ncelikle arsenik olmak tizere periyodik
tabloda dordiincii, besinci ve altinci grup elementlerinin hidriirleri uzun bi siireden beri
bilinmektedir. Gaz halindeki hidriiriin reaksiyon ortamindan kolayca uzaklagabilme
0zelligi sayesinde analiz elementi matriksinden tamamen ayrilmakta ve girisimlerden
uzaklasabilmektedir (Dinger, 1999).

Arsenik tayini yaparken Holak (1969), atomik absorpsiyon spektrometrisine ilk
kullanan bilim insani olmustur. Bu yontemde HCI ile asitlendirilmis olan numuneye
cinko ekleyerek hidrojen olusturmus, sonrasinda ise arsini sivi azot iginde tutarak
toplamistir. En sonunda azot buharlari ile arsini, argon-hidrojen alevine tagimis ve

atomik absorpsiyon spektrometrisi ile 6l¢miistiir (Holak, 1969).

22



Indirgen olarak sodyum borhidriiriin (NaBH4) kullanilmaya baglanmas: ile hidriir
tekniginde belirgin degisimler ortaya ¢ikmistir. Sodyum borhidriir kullanilarak hidriir
yontemi ile tayin edilebilen elementlerin sayisi artmis antimon, arsenik, bizmut,
selenyum, germanyum, telliir, kalay, kursun gibi elementlerin yiiksek duyarlilikta

tayini icin farkli teknikler gelistirilmeye baslanmistir (Welz, 1985).

Calismalarda, sodyum borhidriiriin (NaBHs) kullanilmaya baslanmasi ile yontemin
verimini arttirabilmek amaciyla reaksiyonun kontrol altinda tutulmasi gerektigi ortaya
¢ikmis ve bunu saglamak i¢in de sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir. Sonraki
uyggulamalarda ise daha ¢ok sodyum borhidriir ¢ozeltisini ornege eklemek seklinde
uygulanmissa da tersini yapan bazi arastirmacilar da olmustur. Reaksiyonun verimli
olabilmesini saglamak i¢in magnetik karistiricilar veya ¢ozeltinin i¢inden inert gazin

gecirilmesi gibi uygulamalar vardir (Welz, 1985).

Fernandez ve Manning (1971), olusturduklart hidriirii bir balonda toplayarak bir sistem
yardimi ile atomlastiriciya ulastirilmistir. Teknigin olumusuz bir yani, bazi
elementlerin hidriirlerinin toplama siiresi icinde tamamen ve kolaylikla dekompoze
olmalaridir. Bunu ortadan kaldirmak i¢in Dalton ve Malanoski (1971) elde edilen
hidriirii aleve direk olarak tasimayi tasarlamislardir. Hidriiriin reaksiyon kabindan
atomlastiriciya taginmasi i¢in bir tasiyici gaza bile gerek duyulmadigini, bunun igin
reaksiyon sirasinda ortaya g¢ikan hidrojenin yeterli oldugunu savunmuslardir. Ama
daha sonraki caligmalar, hidriiriin aleve taginmasi igin bir inert gaz tarafindan
stiriiklenmesinin ihtiya¢ oldugunu ve bunun hidriir verimini de O6nemli olgiide

arttirdig1 yoniindedir ( McDaniel vd., 1976).

llerleyen galismalarda ise hidriir olusturmayontmlerinde hidriiriin atomizasyonu igin
elektrik veya alevle 1sitilan kuvars tiipler kullanilmigtir. Olusan hidriiriin dogrudan
aleve gonderilmesine gore kuvars tiip kullanilmasi, yliksek duyarlilik saglamasi,
spektral zemin absorpsiyonunun ithmal edilebilir olmas1 ayrica sinyal/giiriiltii oranini
diizeltmesi nedeniyle daha c¢ok avantajlidir. Gaz halindeki hidriiriin atomizasyonu
1sitilan kuvars tiipte nispeten kolaydir ve tiipiin i¢indeki sicakligin artis1 ile duyarlilik

da artmakta ve basit bir uygulama ile hidriiriin atomizasyonu saglanmaktadir.

Buhar tiretme teknikleriyle birlikte kullanilan kuvars ve metal tuzaklar, eser analiz igin
yeni bir alternatif sunar. Algilama sinirlari, kombinasyonu destekleyen bilesen
tekniklerinden 6rnegin, geleneksel HGAAS ve W-Sarmal atomizer, dnemli olgiide

daha diisliktiir. Hassas bir sisteme ulasmak i¢in birden fazla analitik teknik
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kullanildiginda bu her zaman beklenmelidir. Bununla birlikte, toplama ve
revolatilizasyon mekanizmalar1 hakkinda hala bir¢ok bilinmeyen vardir. Giiglii
cevrimigi yiizey teknikleri bu sorunlarin bazilarinin ¢éziimiinde yardimci olabilir. Bu
cihazlar ayrica eser analizi i¢in ¢ok ekonomik alternatifler sunar. Basit bir AA alev
spektrometresi i¢in, peristaltik pompa ve kuvars ve metalden yapilmis basit aletler
yeterlidir. Ayrica bu teknikte girisimleri engelleyebilmeile ilgili dogal ve bariz bir

avantaj ve gelismis hassasiyet saglandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 1.6. Hidriir sisteminin sematik goriiniimii

Civa, oda sicakliginda s1v1 halde bulunan bir metal olup buhar basinci 20 °C’de 0,0016
milibardir. Civanin fazinda atomik halde olmaindan dolayr atomik absorpsiyon
spektroskopisinde alevli veya alevsiz atomlastiricilara ihtiya¢ duyulmaksizin soguk
buhar yontemiyle tayin edilebilmektedir. Bu amagla, numunedeki civa indirgeme
yoluyla metalik

civaya doniistiiriilerek civa buharlar1 bir asal gaz ya da bir hava akimi vasitasiyla
sogurma hiicresine tasinir ve sabit degerler elde edilinceye dek absorbans degerleri

olgiilmesine devam edilir (Sekil 1.7.). ( McDaniel vd., 1976).
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Sekil 1.7. Soguk buhar yontemiyle civa tayinine iliskin sematik gosterim

Tepkime kabinda indirgemeyle olusturulan civa atomlarinin tasiyici gaz vasitasiyla
Olglim hiicresine tasinmasi iki sekilde meydana gelmektedir. Birinci yontemde, civa
buharlar1 peristaltik bir pompa yardimiyla devamli olarak 6l¢tim hiicresine taginmakta
olup ikinci yontemde ise civa buharlari tek seferde 6lgiim hiicresine gonderilmektedir
(Yildiz ve Geng, 1993; Gil vd., 2010).

Soguk buhar atomik absorpsiyon spektroskopisiyle civa tayininde dikkat edilmesi
gereken bir nokta, ugucu olmasi nedeniyle civanin buharlasmayla kaybolabilmesi ve
civanin cam ve plastik yiizeylerde adsorplanarak kaybolabilmesi olayidir. Bunun
oniine gegilmesi i¢in kuartz ya da camimsi1 karbondan yapilmis kaplar kullanilmalidir.

(Gil ve digerleri,2010).

Olciim hiicresinde nem olusumu da analizdeki dnemli sorunlardan biridir. Olusan bu
nemin engellenmesi igin civa buharlari bir kurutucu i¢inden mutlaka gegirilmeli veya
ol¢iim hiicresi yaklasik 200 °C’ye kadar isitilmalidir. Bu amagla kurutucu olarak
genellikle kalsiyum kloriir, magnezyum perklorat gibi katilar ya da siilfiirik asit
kullanilabilir ancak kurutucu kullanilicak olan sistemlerde adsorpsiyonla kayiplarin
meydana gelmesi s6z konusu olabilmektedir. Bu sebeplerden dolay1 6l¢iim hiicresinde
olusabilecek nemi engelleme ¢alismalarinin ¢ok dikkatli bir sekilde tatbik edilmesi
onem teskil etmektedir. Bir baska 6ne Uygulanmis olan bu yontemin duyarliginin

arttirllmasi amaciyla tepkime karisiminin karigtirllmasinin, 6l¢iim hiicresi ve tepkime
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kabinin geometrisinin, gaz akis hizinin ve kullanilan reaktiflerin tiiriintin 6nemli rolii
vardir. Bu amagcla, numunedeki tiim civanin buhar fazina gegirilerek 6l¢iim hiicresine
tasinmasi gereklidir, karistirma ile sivi ve gaz evrenin kisa siirede dengeye gelmesi
saglanmaktadir. Karistirmayla denge hizlaolusturularak yapilan analizin stiresi de

kisalmis olur (Gil ve digerleri,2010).

Olgiim hiicresinin ince, uzun ve silindirik geometride olmasiyla ¢ok sayida civa
atomunun 15in yoluna diismesi saglanmis ve boylelikle sinyal/giiriiltii orani1 da
arttirtlmis  olur. Bununla birlikte, tepkime kabinin hacminin kiigiik olmasi
gerekmektedir. Biiyiikk kaplarla calisilmasi olusan civa buharlarinin seyrelerek
duyarhigin azalmasina yol agmaktadir Olgiim hiicresine civa buharinin tasmmasinda
kullanilan gazin akis hiz1 6zellikle sinyalin seklini etkilemektedir. Gazin akis hizinin
yavas oldugu durumlarda sinyal daha ge¢ gelmekte ve yayvan pikler elde edilmektedir,

bu durum tekrarlanabilirligin az olmasina neden olmaktadir (Gil ve digerleri,2010).

Civa buhariin elde edilmesi i¢in indirgen olarak baslica kalay(II) kloriir (SnCl) ve
sodyum bor hidriir (NaBH4) kullanilmaktadir. Daha ucuz olmasi nedeniyle SnCl
tercih edilse de SnCl sadece inorganik civa bilesiklerini indirgeyebildiginden organik
civa bilesiklerinin de indirgenerek toplam civa tayini yapilmasi amaciyla NaBH4

kullanilmasi gereklidir (Dinger,2009).

Duyarligin daha da arttirilmast i¢in civanin indirgendikten sonra Ol¢lim hiicresine
gonderilmeden Once bir 6n deristirme islemi yapilabilir. Bunun i¢in gelistirilen
amalgam tekniginde civanin altin, platin, giimiis gibi elementlerle amalgamlagtiriimasi
ve toplamanin ardindan olusturulmus amalgamin isitilarak civa atomlarinin serbest
hale gegirilmesi ve ardindan Olglim hiicresine taginmasi prensibidir. Bu teknikle
duyarhigin arttirllmasimin ve girisimcilerin en aza indirilmesi saglanmistir(Y1ldiz ve
Geng, 1993; Gil vd., 2010).
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1.5.1. Hidriir ve soguk buhar ¢alismalarinda duyarhgi arttirmak icin

atom tuzag tekniginin eklenmesi

Analitik problemlerin ¢alisma sahasi daha ¢ok ¢evre, gida ve saglikla ilgili béiimlere
kaydikca, daha yiiksek hassasiyet ¢ok daha onemli bir hale geldi. Grafit firin veya
elektrotermal atomizasyon (ETAAS), soguk buhar (CVAAS) ve hidrit iiretimi
(HGASS) gibi buhar iiretim teknikleri ile Alev AAS tizerinde 100-1000 kat hassasiyet
iyilestirmesi sagland1 (Ataman ,2008).

AAS'nin tarihi, teorisi ve pratik taraflar1, Welz ve Sperling'in yazdigi monograflardan
bahsetmesi gereken birkag kitabin konusu olmustur. Buhar {iretimi AAS yontemleri
tizerine ¢ok faydali bir bagka monografi Dedina ve Tsalev tarafindan yazilmistir. Atom
yakalayan atomik absorpsiyon spektrometresi, As, Se, Sb, Pb, Bi, Cd, In, TI, Te, Sn ve
Hg gibi c¢esitli analitler igin ng/L seviyesinde saptamaya izin veren bir tekniktir
(Ataman ,2008).

Prensip olarak hidriir olusturan ugucu tiirlerin, optimize edilmis bir sicaklikta tutulan
ve Hidrit iiretimi AAS sistemlerinde yaygin olarak kullanilan kuvars tiipgersindeki bir
atom tuzaginin yiizeyinde tutulmasi ve son olarak, tuzagin hizli bir sekilde 1sitilmasi
ve bir tasiyict gaz icinde 1sitilmis bir gazin igine taginmasi yoluyla analit tiirlerinin

yeniden canlandirilmasini igerir. (Atasoy,2018).

Iki tiir atom yakalama teknigi ele alinacak olursa; Birincisi oluklu kuvars tiip atom
tuzag1 (SQT-AT) ve diger grup buhar olusturma teknikleriyle kullanilan bir kuvars
veya metal tuzaklardir. Her ikisi de ¢ogunlukla AAS ile kullanilmaktadir. ; amaglar
basit bir alev AA spektrometresi kullanarak hassasiyeti artirmaktir. Ikinci tiir olan
kuvars ve metal tuzaklarin ICPOES, ICPMS veya AFS tekniklerine kolayca adapte
edilebilecegi unutulmamalidir (Atasoy,2018).

Esas olarak metalin direng 6zelliginden yararlanilarak elektrik vasitasiyla isitilmast,
metal atom tuzaginin prensibidir. Kullanma alanlarina gore farkli metal atom tuzaklari
mevcuttur. En yaygin ve popiiler olan1 tungsten sarmal (W-Sarmal) atom tuzagidir.
Kuvars atom tuzaklart distan 1sitilirken, W-Sarmal atom tuzag: elektrik vasitasiyla
direk olarak isitilir. Bu nedenle, (W-Sarmal) atom tuzagi, kuvars tuzaklara gore ¢ok

daha etkili bir sekilde 1sitilabilir. Tungsten sarmal (W-Sarmal)in, herhangi bir ticari
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tungsten lambasindan ¢ikarilabilmesi yine ¢ok kolaylik saglamaktadir. Yontem, son
zamanlarda antimon, selenyum ve bizmut tayininde kullanilmistir (Cankur vd, 2002;
Kula vd, 2008; Titretir vd, 2008).

Bu teknik, 4 asamadan meydana gelmektedir. Oncelikli olarak asidik ortamdaNaBH4
yardimiyla analit hidriirleri olusturulur. Sonrasinda ugucu analit tiirleri, optimize
edilmis olan ve toplama sicakliginda onceden isitilmis W-Sarmal iizerinde 6n
zenginlestirilir. Daha sonra ise toplanmis olan bu analit tiirleri, optimize edilmis olan
argon ve hidrojen gazi altinda yiiksek sicakliklara kadar tuzagin 1sitilmasiyla yeniden
buharlastirilir. Analit tiirleri, kuvars atomlastiricinin distan 1sitilmasiyla taginir ve en
sonunda 0,5 saniye gibi ¢ok kisa bir siire i¢ersinde anlik sinyal elde edilmis olur (Kula
vd, 2008).

Tuzagin etkisi, baz1 gegis metalleriyle tungsten tel yiizeyinin kaplanmasiyla artirildi.
Kaplanmig tungsten atom tuzag ilk olarak Barbosa vd. (2002) tarafindan hazirlandu.
Selanyum tayin ederken, 300 pg rodyum ile kaplanmis olan tungsten atom tuzagini ve
hidriir olusturmal1 atomik absorpsiyon spektrometrisi kullanilmigtir. 2,5 mL numune
hacmi i¢in sadece 1 dakika selenyum hidriir tiirlerinin tuzaklanmasi ile tayin sinirimi

50 ng/mL olarak tespit edildi (Barbosa vd., 2002).

1.6.Kaynak Ozetleri

Dogal ve beseri kaynaklar sonucunda agiga ¢ikmakta olan civa, ¢evremizde bulunan
en 6nemli toksik maddelerden biridir. Biinyesinde biyolojik olarak civa biriktirmis
olan gol ve deniz mahsiillerinin tiiketimi durumunda insanlar iizerindeki toksik etkileri
anlasilan civa, 6zellikle Minamata’da meydana gelen 6liimlerden sonra diinya ¢capinda
bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Bu nedenle, gidalardaki civa miktarma iliskin kesin
verilerin, gida tiiketimiyle civaya hangi dl¢iide maruz kalindiginin degerlendirilmesi
acisindan Onemlidir (Voegborlo ve Adimado, 2010). Gidalardaki civa tayininde
genellikle balik ve mantar numuneleri ile farkli gida numunelerindeki civa igeriginin

dagilimi Cizelge 1.2.’de verilmistir (Cappon, 1993).
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Cizelge 1.2. Cesitli gidalardaki toplam civa iceriginin dagihm

Gida Toplam civa miktar1 (ug/kg yas numune)
Domates 0,1-8,0

Biber 1,7

Patates 0,1-1,7

Marul 0,1-12,2

Ispanak 0,5-20,0

Kalay tayini i¢in, iridyum kapli tungsten tel {izerine uygun bir tuzaklama yapilarak
farkli bir teknik gelistirilmistir. Tungsten telin iridyum ile kaplanmas1 énemli dlgiide
duyarliligr gelistirmistir. Sb(IIT), Se(IV), Te(IV), As(IIl) gibi birkag¢ hidriir formuna
sahip elementlerin girisim etkileri arastirilmistir. Sb(IIT) ve Se(IV)’iin girisim etkisi
tuzaklama yontemiyle tamamen elimine edilememistir. Ancak girisimlerin etkisi
kuvars T-tiip atomlastirici ile karsilastirildiginda énemli derecede diistirtilmiistiir. 1
dakika tuzaklama ve 6,0 mL numune hacmi ile teknik yapildiginda iridyum kapl
tungsten telin tayin sinir1 0,065 ng/mL ve 0,5-4,0 ng/mL araliginda dogrusallik
gosterdigi belirlenmistir. 1 ng/mL Sn i¢in yontemin analitik kesinligi % RSD 2,2
olarak bulunmustur. Metodun analitik giicii musluk suyu, kaynak suyu ve mineral su
kaynaklarinda Sn analizi yapilarak kontrol edilmistir. Yontemin dogrulugu standart

referans maddeler kullanilarak test edilmistir. (Alp ve Ertas, 2010).

Bagka bir calismada ise ¢ok ¢esitli 6rneklerde civa tayini i¢in en popiiler tekniklerden
olan soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi (CVAAS) kullanimistir. Genel
olarak, bu teknik toplam civa igerigini belirlemek i¢in uygulanir. Kalay kloriir veya
sodyum tetrahidroborat (III) civa temel elementine indirgemek i¢in kullanilir. Civa
buhar1 ¢ozeltiden hava, azot veya argon gibi bir tasiyici gazla temizlenir. Bir gaz-sivi
ayiricidan gectikten sonra, bir atomik absorpsiyon spektrometresinin optik yoluna
sokulur. Bu tekniginin duyarliligini, hassasiyetini, daha diisiik miidahalelerini ve artan
pratikligini arttirmay1 amaclayan c¢esitli modifikasyonlar yapilmistir. Civay1 6nceden
yogunlagtirmak i¢in bazi teklifler ekstraksiyon ve glimilis veya altin iizerinde
birlestirme, ve kat1 sorbentlerin uygulanmasini igerir. Ozellikle iiretilen civa buharinin
birlestirilmesine dayanan bir zenginlestirme prosediirii biyolojik ve c¢evresel
numunelerde ¢ok diisiik civa ig¢eriginin miktarinin belirlenmesi i¢in altin bir tuzakta
kullanilmas: tavsiye edilir. Konsantrasyon etkisinin yani sira, gaz fazindaki diger
bilesiklerden ayrilma da saglanabilir. Altin tuzak, reaktif kullanimin1 gerektirmeyen

ve akis enjeksiyon teknigine kolayca adapte edilebilen basit bir cevrimi¢i 6n
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konsantrasyon sistemidir. Son zamanlarda, civa indirgeme i¢in rapor edildigi gibi, bir
oksijen atmosferi altinda 750°C'de bir yanma tiiptindeki kat1 numunelerin pirolizi ile

birlikte altin birlestirme kullanimi rapor edilmistir (Kallithrakas vd.,2016).

Bir bagka ¢alismada ise soguk buhar iiretimi ile birlikte yiiksek yogunluklu ultrason
alaninin kullanilmasi, ilk olarak Capelo ve ark. tarafindan uygulanan bir tekniktir. Bu
calismada onemli olan uygulama 6n senginlestirme (6rnegin, bir doniisiim yerel 1sitma
ile civa tiirlerinin indirgenebilir Hg ?* ye domiistiiriilmesi) ve soguk buhar iiretimi ile
girisim etkilerinin azaltilmasidir. Yontem, nehir agzi, nehir ve g6l gibi dogal su
kaynaklarindaki toplam civa tayininde basari ile uygulanmis ve tayin arasinda Hg de
dogal sularda yiiksek duyarliliga sahip bagka bir reaktif igermeyen yontem (saptama
smirt 80 pg/L ), Hg tiirlerinin dogrudan dogal sulardan ayristirilmast ve 6n
konsantrasyonu i¢in ayrica nano altin toplayicilarda bu tekniikte kullanilmistir (Capelo
vd., 2000).

Tungsten sarmal atomik absorpsiyon spektrometrisi (W-Sarmal-AAS) ile selenyum
tayininde ilk defa siirekli bir kimyasal diizenleyici olarak iridyum Tungsten sarmal
yiizeyinde termal olarak kaplanarak kullanilmistir. Kaplama isleminden sonra, sarmal
yaklasik 300-400 yakma isleminde daha kullanilmistir. Iridyumun kaplama, yiiksek
analiz sicakliklarma kars1 etkili bir diren¢ saglamakta yani yiiksek sicakliklarda
caligabilmeye imkéan saglamaktadir. Sarmalin Omrii 1600 yakmaya kadar
uzatilabilmektedir. Metodun duyarliligi ve dogrusalligi artirilmistir. Analitik
uygulama % 8’lik HNOs igeren analit ¢6zeltilerinin kullanilmasini gerektirmektedir.
Selenyum miktarlarinin 6l¢iimlerindeki elde edilen anlik absorbanslar yontemin
tekrarlanabilirliginin ¢ok iyi oldugunu gostermistir. 30 kat daha iyi LOD (0,2 ng)
degeri elde edilmistir. 6 ng selenyumun arka arkaya 10 defa dl¢lilmesiyle % 7 RSD
elde edilmistir. Iridyum ile kapl tungsten telin yiizeyi yogun bir sekilde kullanilmadan
once ve sonra elektron mikroskobuyla incelenmistir. Neticede iridyum ile kaplanmis
tungsten, selenyum atomlarinin sinyalinin gériinmesini yaklasik 2 saniye kadar
geciktirmekte ancak entegre absorbans olglimleri etkilenmemektedir. Gecikmenin

stiresi telin kullanim1 arttik¢a azalmaktadir (Hou vd., 2001).

Bir bagka yontemde ise selenyumun ultra eser miktarlardaki tayini i¢in Civa alagimi
zenginlestirme teknigine benzer bir yontem gelistirilmistir. Teknik, selenyum oksitten
(SeO), selenyum hidriiriin (SeH2) ayristirilmasina ve 200 °C’ye kadar 1sitilmig olan bir

altin tel lizerinde olusan selenyum hidriirlerinin toplanmasina dayanir. Selenyum
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hidriirlerinin tuzaklanmasi i¢in bir diizenek tasarlanmistir. Toplama basamaginda 600
°C ve daha fazla 1s1 verilmesiyle selenyum hizli bir sekilde atomik floresans
spektrometrisi dedektoriiniin i¢ine hizli bir sekilde gonderilmektedir. Hidrojen tasiyici
gaz ile selenyum arasindaki altin tel yiizeyinde gergeklesen reaksiyon neticesinde
tekrar selenyum hidriir formuna diizenlenmektedir. Selenyumun 5 dakika
toplanmastyla gozlenebilme sinirt 5 pg/mL ve 1 ng/mL selenyum (n=14) i¢in RSD %
3 olarak belirlenmistir. Bu teknik, kompleks nikel bazli bir materyal alasimindaki ve

maden suyu 6rneklerindeki selenyumun tayininde uygulanmistir (Guo ve Guo, 2001).

Bir diger calismada, mekanik bir sekilde gecici bir sinyal lireterek hizli atomizasyonun
elde edilebildigi alev i¢ine mekanik olarak itilebilen numuneyi igeren kasik benzeri bir
nikel kaptan olusan Delves'in mikro ornekleme kabi teknigidir. Bu c¢alismada
hassasiyeti artirmak igin, alt yiizeyde bir yarik bulunan bir kuvars tiip yerlestirilen
kabin iistiine yerlestirilmistir. Cihaz, 10 pL islenmemis numune kullanilarak insan
kanindaki kursunun belirlenmesi ic¢in tanitildi. 'Delves' kupast daha once birgok
laboratuvar tarafindan kullanildi ve birkag y1l sonra bile ETAAS teknigi kullanilabilir
ve yayginlasmis bir metod haline gelmistir (Delves, 1970).

W-sarmal atom tuzagi CVAAS ile Cd tayini i¢in de kullanilmistir. W-coil trap-
HGAAS veya CVAAS sistemi i¢in akis semast kuvars atomu trap i¢in olana benzer;
basit akig ¢izelgeleri olusturulmustur. Bu calismada, W-sarmal tuzaginin sicakliklari,
hem toplama hem de siyirma asamalari i¢in optimize edilmis olup bu 6zellik hem
kuvars hem de W-bobin tuzaklari i¢in ortaktir. Bu, ETAAS i¢in kiil-atomize arazilere
benzer sekilde yapilir. Bununla birlikte, siyirma grafigi bir atomizasyon grafigine
benzese de, toplama grafiginin ETAAS ig¢in kiil grafiklerine benzerligi yoktur, ¢linkii
diisiik sicakliklarda bindirme gerceklesmez ve revolatilizasyon dongiisii sirasinda
sistemde etkinlesen higbir analit yoktur. Bu sicaklik degerleri i¢in optimizasyon
egrilerinden elde edilen verilerin bir sonucu olarak, kadbiyum i¢in, toplama ve yeniden
buharlastirma sicakliklart W-bobini-CVAAS teknigi i¢in sirasiyla 150 ° C ve 1000 °
C olarak se¢ilmistir (Cankur ve ark., 2007).

Atomik spektrometride buhar meydana getirme teknigi, kimyasal reaksiyonlarla buhar
haline doniistiirtilebilinen elementlerin analizinde oldukga kabul géren bir yontemdir.
Elektrik akimi ile 1sitilmis olan W-Sarmal, kadmiyum, bizmut ve kursunun ugucu
bilesiklerinin 6n zenginlestirilmesi ve tekrar buharlastirilmasi i¢in hat {istii tuzak

olarak kullanilmistir. Toplanmis olan analit tiirleri hizlica buharlagtirilmis ve AAS
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Ol¢timii i¢in kuvars T-tlipe gonderilmistir. Yeniden buharlastirilan kursun ve bizmut
bilesiklerinin, sinyal alanlarinda anlamli bir diisme olmadan en az 45 cm
tagmabildiklerinden biiyiik olasilikla molekiiler yapida olduklar1 diisiiniilmektedir.
Bunlardan farkli olarak ise kadmiyum tuzak {izerinden atom olarak buharlagsmaktadir.
Deney ile ilgili en yiiksek verimlilik i¢in optimizegalismalar1 yapilmistir. Hesaplanan
gozlenebilirlik siirlart bizmut (18 mL), kadmiyum (4,2 mL) ve kursun (2,0 mL) i¢in
sirastyla 0. 0027 ng/mL, 0. 0040 ng/mL ve 0.015 ng/mL olarak hesaplanmuistir.
Hassasiyetteki artis katsayilar1 sirasiyla 130, 31 ve 20 olarak bulunmustur. Bu
degerlerin, literatiirde yer alan grafit firinda tuzaklama ve ICP-MS ile elde edilenlerle
karsilagtirilabilir hatta daha iyi oldugu gorilmistir. Kadmiyum ve bizmut igin
bulunmus olan duyarliliklarin daha fazla ©6rnek hacmi kullanilarak daha da
artirilabildigi tespit edilmistir. Ayrica ¢alisma uygun standart referans madde ile

kullanilmig ve dogrulugun uygun aralikta oldugu goriilmiistiir (Cankur, 2004).

Bir c¢alismada, ¢oklu bir kuvars tiip atomlastirici, selenyum ve arsin hidriirlerinin
atomik absorpsiyon spektrometrisi kullanilarak tuzaklanmasi ve sonrasinda toplanan
analitin buharlastirilmas1 ve atomlastirilmasi gelistirilmistir. Tuzaklama siiresince
hidrojenin yanmasinda oksijen verimini saglamak ve tuzak gorevi yapmasi i¢in i¢ kola
yerlestirilmistir. Toplama ve siyirma asamalarindaki uygun deneysel sartlarin etkisi
arastirilmistir. Optimum kosullar altinda toplama ve buharlasma verimliligi arsenik ve
selenyum igin sirasiyla % 50 ve % 70 olarak tespit edilmistir (Kratzer ve Dedina,
2007).

Yeniden atomlastirma ve zenginlestirilme ile ilgili bir ¢alismada, kadbiyum tayini i¢in
on-line tuzak olarak bir direngle 1sitilmis W-Sarmal, kullamilmistir. Calismada
indirgen olarak ise NaBH4 kullanilmis olup toplanmis analit ¢esitleri hizlica tekrardan
atomlagtirllmis ve AAS ile 6l¢iilmek iizere isitilmamis kuvars T-tiip atomlastirici
hiicreye gonderilmistir. Tuzaklamada, yiiksek buhar tiretimi ve yeniden atomlastirma
verimlilikleri gibi deneysel parametreler iizerinde optimizasyon c¢alismalari
yapilmistir. Kadmiyum i¢in 4,2 mL numune hacmi i¢in gdzlenebilme sinir1 (kor
cozelti okumasi, 3s) 4,0 ng/L olarak hesaplanmistir. Bu deger, HG-AAS ile
kiyaslandiginda duyarliliktaki artis 31 kat olarak hesaplanmistir. Bulunmus olan bu
degerler, literatiirdeki grafit firindaki yerinde tuzaklama ve ICP-MS ile
karsilagtirilabilir ~ diizeydedir. Gelistirilmis olan bu metodun dogrulugunun

degerlendirilebilmesi i¢in 3 adet farkli standart referans madde kullanilmis olup
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bulunan sonuglarmn sertifikali degerler ile uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir

(Cankur ve Ataman, 2007).

Dogal yeralt1 sularinda, 6zellikle aerobik kosullar altinda, civa genelde inorganik
formda bulunur. Bu nedenle, gelistirilen prosediiriin hassasiyetinin organik ve
inorganik civa ic¢in farkli olmasma ragmen, yontem yiizey sularindan dogal
numunelere (Varsova sehrinin kuzeybati bolgesindeki kiigiik Szczecin’gliwice Golii)
uygulanmistir. Projenin bu boliimiinlin temel amaci1 6rnekleme protokollerinin eser
miktarda civa tayini lizerindeki etkisini aragtirmakti. Genel olarak, once filtrelenen ve
sonra asitlestirilen numunelerdeki civa igerigi, her iki adimin sahada mi yoksa
laboratuvarda m1 gergeklestirildigine bagli olmayip filtrasyonun amacinin, daha sonra
asit tarafindan c¢oziindiiriilebilen, ¢oziinmemis partikiilleri numune ¢ozeltilerinden
uzaklastirmak oldugu gercegiyle aciklanabilir. Civa parcacik iizerinde kismen
birikmisse, bu civa igeriginin artmasinin nedeni olabilir. Caligsma, eser civa analizi i¢in
su Orneklerinin toplanmasi ve korunmasi i¢in 6érnekleme protokollerinin ¢ok dnemli
oldugu, ¢iinkii nihai sonuglari etkiledigi goriilmektedir. Bu ¢alismanin %95 giiven

seviyesinde oldugu belirlenmistir ( Bulska vd., 2000).

On-line yakalamaya ve HGAAS'a bir alternatif, bir tuzak olarak bir W-bobininin
kullanilmasi ile ilgili bir calismada bir W-coil atom tuzagi, kuvars tuzagi i¢in harici
1sitma gerekliyken elektrigi dogrudan bu cihazdan gecirerek direngli bir sekilde
isitilabilir; bu nedenle, birincisi ig¢in daha yliksek 1sitma oranlar1 elde edilebilir.
Tungsten bobini, ticari olarak goriinlir bir tungsten lambasindan alinir; yeni ve
gerektiginde kolayca ve ekonomik olarak elde edilebilir, kullanilabilir ve
degistirilebilir. Ticari bir lambadan gelen bir W-bobininin kullanim1 Bi ve Se'nin

belirlenmesi i¢in bir tuzakla yaklasik ayni1 zamanda kullanilmistir (Barbosa vd., 2002).

Baska bir ¢alismada ise, kat1 faz ekstrakti olarak aminlenmis bir Amberlite XAD-
reginesi, inorganik civa, Hg'nin tayini i¢in test edildi. Civanin, su ve balik doku
orneklerinde, Hg (II) ve MeHg (I) iyonlarmin pH 4'te AAXAD-4 reginesi ile
doldurulmusg bir kolonla eszamanl olarak tutulabildigi ve Hg (II) ve MeHg (I) 'nin
ardisik kantitatif eliisyonlarmin 10 mL kullanilarak elde edildigi bulundu. % 3 (v / V)
HC1 i¢inde% 0.1 (m / v) ve sirasiyla 10 mL 6 mol L <1 HCI. Yikama sivisindaki Hg
(II) dogrudan belirlendi ve ikinci yikama sivisindaki MeHg (I), KMnOg ile oksidatif
sindiriminden sonra FI-CVVG-AAS kullanilarak analiz yapilmistir. Hg (11) ve MeHg (1)

iyonlar1 i¢in saptama smirlarinin, sirasiyla 0.148 ve 0.157 pg /loldugu bulunmustur.

33



Yontem, serilestirilmis bir referans materyali analiz edilerek dogrulandi. Hg (II),
MeHg (1) ve T-Hg i¢in bagil hatalar —% 1.8 ve —% 3.2 araliginda bulunmustur (Caylak
ve ark., 2019).

Selenyum tayinindeki bazi ge¢is metallerinin girisim etkilerinini incelemek i¢in hidriir
olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi kullanilarak, saf asit ¢ozeltisi igerisinde
hazirlamig olan selenyum c¢ozeltileri ile girisim olusturabilecek gegis metallerin
¢ozeltileri, ayr1 kaplarda hazirlanmustir. Incelenen tiim elementlerin yeterli duyarliliga
sahip olduklarinda selenyum tayininde girisim olusturdugu goriilmiistiir. Metalik
tirlerin ¢okelmesi, girisimlerin etkin faaliyetleri sonucu olustugunu gostermektedir.
Cozeltinin derisimi  Ol¢glim esnasinda artirilarak tayin sirasinda olusabilecek
girisimlerin etkisi 6nemli oranda bertaraf edilebilir. Bunun nedeni, yiiksek degerli asit
icinde indirgenmis olan metallerin yiiksek ¢6ziiniirliiliige sahip olmasidir. (Welz ve
Melcher, 1984).

Baska bir calismada, alev gazlari ile kuvars yiizeyi arasindaki temasin yeniden
yumusatma i¢in gerekli olup olmadig1 hususu iizerinde durulmustur. Alisilmis toplama
adimini igeren bir deney gerceklestirildi. Daha sonra SQT, uzun ekseni (optik eksen)
etrafinda 90 ° dondiiriildi, bdylece kuvars ylizeyi ve alev arasindaki temas onlendi,
cliinkli alt yuva ve alev artik hizalanmadi. Alev degistirme veya organik ¢oziicii
aspirasyonu ile tekrar sterilizasyon denemeleri basarisiz oldu. SQT-AT daha sonra
orijinal konfigiirasyonu almak i¢cin 90 ° dondiiriildli; her iki teknikle de
revolatilizasyon basarili olmustur. Bu deney, alev gazlari ile kuvars ylizeyi arasinda
fiziksel temasin gerekli oldugunu agikg¢a gostermistir.Bu arastirma, dnceki ¢alismalari
destekledi, burada SQT-AT'nin, organik ¢6ziicii aspirasyonu kullanilarak yeniden

buharlastirma sirasinda 1sinip 1sinmadigi sorgulanmis oldu (Ataman ve ark., 2008).

Farkl1 bir ¢aligma ise 1sitilmis kuvars tiip atomik absorpyon spktrometrisi ile da telliir
tayini calismalarinda, elektrik araciligiyla platinyum kaplanmis olan tungsten tel
izerinde hidrojen telliir tuzaklanarak kolay ve hassasiyeti yiiksek bir teknik
gelistirilmistir. Hidrojen ve argonun karigimziyla, telliir hidriirleri, tuzaklama olay1 i¢in
390 °C’deki tungsten tele gonderilmis ve 1200 “C’de siyrilmasi saglanmistir. 60 saniye
tuzaklama yapilarak (1,5 mL numune hacmi) gézlenebilme sinir1 (LOD) 0,08 ng/mL
olarak bulunmustur. Duyarlilik, klasik hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spektrometrisi ile kiyasla 28 kat artirtlmistir. LOD, indiiktif eslesmis plazma kiitle

spektrometrisi, grafit firn atomik absorpsiyon spektrometrisi ve diger on-line
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tuzaklama yontemleri ile kiyaslanabilecek diizeyde hatta daha iyi oldugu goriilmustiir.
Tuzaklama siiresinin 240 saniyeye c¢ikarildiginda ise LOD 0,03 ng/mL’nin altina
distiriilebilmistir. Platinyum kaplanmis tuzak, duyarlilik azalmadan 300 kez yakmada
kullanilmistir. Ayrica girisim ve girisimleri azaltma c¢alismalar1 detayli sekilde
yapilmistir. Bu metod, bazi standart referans materyallerdeki telliiriin tayininde
uygulanmistir ve sonuglarin sertifikali degerler ile uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir (Xi vd., 2010).
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2.MATERYAL VE YONTEM

2.1.Calismada Kullanilan Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Cihazi

Bu calismada, Agilent Technologies 200 serisi hidriir olusturma sistemli atomik
absorpsiyon spektroskopi aleti kullanilmigtir. Kullanilan aletin civa analizi igin

calisma kosullar1 Cizelge 2.1.’deki gibidir.

Cizelge 2.1. CV-AAS icin calisma kosullar:

Parametre Calisma Kosullar

Dalga Boyu 196,0 nm

Lamba Akim 10,0 mA

Bant Genisligi 0,5 nm

Isin Kaynag Civa Oyuk Katot Lambasi
Yakat Tiirii Hava/Asetilen

Yakit Oram (L/dakika) 13,5/2,1

Tasiyic1 Gaz Argon

CV-AAS yonteminde tastyici inert gaz olarak kullanmis olan argon gazinin akis hizini
kontrol edebilmek icin argon gazi ile hidriir sistemi arasina bir argon gazi akis 6lger
monte edilmistir. Ayn sekilde altin kapli W-Sarmal CV-AAS yonteminde kullanilan
hidrojen gazinin akis hizin1 kontrol edebilmek icin hidrojen gazi kaynagi ile sistem

arasina bir gaz akis 6lcer yerlestirilmistir.

2.2. Reaktifler

Yapilan tim laboratuvar ¢alismalarinda kullanilmis reaktiflerin timii analitik
safliktadir. Tiim seyreltmelerde Milli-Q su aritma sisteminden (Millipore) iiretilen
ultra saf su (18,3 MQ-cm) kullanilmistir. NaBHs ¢ozeltisi ise gilinliik hazirlanmistir.
Hazirlanan diger tiim c¢ozeltiler polietilen kaplarda ve +4,0 °C’lik buzdolabinda

saklanmustir.
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Deneysel ¢caligmalarda Merck marka 1000 mg/L derisime sahip standart civa ¢ozeltisi
kullanilmistir. Civa ara stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L derisime sahip civa ana stok

¢oOzeltisinin 10,0 mg/L’ ye seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

Hidriir sisteminde duyarlik kontroliinde istenilen standart sartlar elde edilememis ise,
kuvars tiipiin sartlandirilmas1 gerekir. Ilk kez kullanilacak bir kuvars tiip, kullanimdan
once yiiksek derisime sahip bir standart ¢ozelti kullanilarak sartlandirilir. Calismalarda
ilk defa kullanilacak olan kuvars T-tiipler 100,0 mg/L civa standardi kullanilarak
sartlandirilmistir. Ayrica, duyarlikta bariz bir sekilde diisme gézlendiginde; kuvars T-
tiipiin ylizeyinin kirlendigi diistiniilerek %5’°lik (w/w) hidroflorik asit (HF) ¢ozeltisi
icerisinde yarim saat bekletilmistir. Sonra kuvars tiip ultra saf su ile yikanarak
kurumaya birakilmistir. Kuruma islemi gergeklestiginde ise ¢alismalara devam
edilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan diger kimyasal reaktifler ve bunlarin

iretici firmalar1 Cizelge 2.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Kullanilan reaktifler

Kimyasal Reaktifin Ad1 Uretici Firma
Hg standart ¢6zeltisi (1000 mg/L) Merck
NaBH, Merck
NaOH Merck
HCI (%37, wiw) Merck
H2SO4 (%95, wiw) Merck
HNO3 (%65, w/w) Merck
MIBK Merck
HF (%40, w/w) Riedel-de Haén

2.3. CV-AAS ile Civa Tayin Yontemi

Caligmamizda ilk once klasik CV-AAS yontemi ile civa tayini yapilmistir.
Labaratuvar ¢alismalarinda kullanilan civa ¢ozeltileri HNO3 igerisinde hazirlanmustir.
Numune ¢ozeltisi ile asit ¢ozeltisi ayr1 ayri hidriir sistemine gonderilmeyip numune
cozeltileri asitlendirilerek sisteme gonderildiginden numune c¢ozeltisi ile asit
¢Ozeltisinin akis hizlar1 ayn1 olmustur. Yalnizca NaBH4 ¢6zeltisi hidriir sistemine ayr1
bir tubingden gonderilmistir. CV-AAS ile civa tayininde asit ¢ozeltisi olarak HNO3
kullanilmistir. NaBHy asitli ortamda gorev yapmaktadir. Yontemde, sodyum bor

hidriir (NaBHa), indirgeyici reaktif olarak gorev yapmaktadir (Karabas,2016).
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3H" + 3BH4 + 4H;HgO3 4H:Hg (g) + 3H3BO3 + 3H.0
—

CV-AAS yonteminde, azot veya argon gazi tasiyict ve ortamda bulunan diger
maddelerle tepkimeye girmeyen (inert) gaz olarak kullanilmaktadir. Bunun igin
genellikle argon veya azot gazi tercih edilir. Tasiyic1 gaz olarak calismalarda argon
gaz1 kullanilmistir. Argon gazi, tepkime tiipiinde hidriiriine doniistiiriilmiis olan civa
hidriirin kuvars T-tiip atomlastiriciya iletilmesini saglamaktadir.

Calismalarda, sodyum bor hidriir (NaBHa4) ¢6zeltisinin bozulmamas: i¢in koruyucu
olarak NaOH kullanilmistir. NaOH’1n farkli derisimli ¢ozeltileri olusturularak sisteme

olan etkisi belirlenmis ve yontem i¢in en uygun degeri tespit edilmistir.

CV-AAS yontemindeki parametrelerin (HNO3, NaBH4 ve NaOH derisimi, argon akis

hiz1) optimum degerleri deneysel olarak belirlenmistir. Optimizasyon ¢aligmalarinin
hepsinde analit ¢dzeltisi olarak 10,0 pg/L derisime sahip civa ¢ozeltisi kullanilmistir.
Sadece optimum degeri arastirilan parametre degistirilip diger tiim parametreler ve
calisma kosullar1 sabit tutularak her degisken igin tek tek optimum degerler
belirlenmistir. Optimum kosullar altindaki civa tayini igin kalibrasyon grafigi ¢izilmis
ve dogrusallik aralig1 tespit edilmistir. Kor ¢ozeltisi 11 defa okutularak LOD, LOQ ve
% RSD degerleri hesaplanmustir.

Yonteminin dogrulugunu belirlemek igin “ NIST SRM 1640a Trace elements in
natural water” (dogal su) kullanilmigtir. Standart referans maddenin sertifikali degeri
0,1016 + 0,017 mg/kg olup calisilmig olan CV-AAS yontemiyle ise 0,01003 £+ 0,012
mg/kg olarak tespit edildiginden ¢alismanin dogrulugunun uygunluk sinirlarlari iginde
oldugu gorilmektedir. (3 Ol¢im yapilmis ve elde edilen degerlere t-testi

uygulandiginda giiven seviyesi % 95 olarak belirlenmistir.)

2.4. Altin Kaph W-Sarmal CV-AAS ile Civa Tayin Yontemi

Deneylerde kullanilmis olan W-Sarmal, ticari olarak piyasada satilmakta olan 24 V
150 W’lik bir lambadan kesilip ¢ikarilarak elde edilmistir.
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Sekil 2.1. W-sarmal kaynagi (Osram lamba, 24 V 150 Watt)

W-sarmal, piyasadan satin alinmis olan lambanin dis boliimiindeki cam kapsiiliin
dikkatlice zarar gormeden ¢ikarilmis, sonra da yiizeyini altin ile kaplamak i¢in gerekli

calismalar yapilmstir.

W-sarmal1 altin ile kaplamak i¢in 1000 mg/L standart altin stok ¢ozeltisi ile MIBK
(metil izobiitil keton) kullanilmigtir. Standart altin ¢ozeltisi ile MIBK 1:1 (v/v)
oraninda bir ayirma hunisine alindi. Huni iyice ¢alkalandi ve organik faz ile su fazin
birbirinden tamamen ayrilmasi beklendi. iki fazin gozle gériiliir bir sekilde birbirinden
tamamen ayrilmasindan sonra dikkatli bir sekilde ilk 6nce altta kalmis olan su fazi
almarak atildi. Ustte kalan organik faz ise ayr bir kaba bosaltildi. Kaplama
islemlerinde bu kisim yani saf organik altin fazi kullanildi. Ardindan W-sarmalin iki
ucu giic kaynagiin uglarina baglanarak saf altin ¢ozeltisine daldirilmis ve elektroliz
diizenegi hazir hale getirilmis oldu. Daha sonra gii¢ kaynagi ¢alistirilarak W-sarmala
toplam 5 Amperlik akim uygulandi. Yapilan deneysel ¢alismalarda MCP marka M10-
TP303E serisi gii¢ kaynagi kullanilmistir. Elektroliz yoluyla W-sarmalin dis yiizeyi
gbzle goriiliir seviyede hemen hemen 10 dakikalik bir siirede altin ile basarili bir
sekilde kaplanmistir. W-sarmal1 kaplamak i¢in kullanilan elektroliz diizenegi Sekil

2.2.°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. W-sarmah kaplamak icin kullamlan elektroliz diizenegi

W-sarmal tuzagin sicaklik dl¢limleri Brymen BM257 marka dijital multimetre ile
yapilmistir. Kaplama boyunca sicaklik yaklasik 150 °C olarak ol¢tilmistiir. Elektroliz

yoluyla kaplanan W-sarmalin goriintiisii Sekil 2.3.’te gdsterilmistir.

Sekil 2.3. Altin kaph W-sarmal

Sekil 2.4.’te de goriildiigii gibi tuzak ¢aligmalarinda kullanilan kuvars tiipiin yatay
kolunun uzunlugu 140,0 mm. ve dikey kolunun uzunlugu da 100,0 mm.’dir. Kuvars
T-tiiplin yatay kolunun i¢ ¢ap1 15,0 mm. ve dis ¢cap1 da 18 mm.’dir. Dikey kolunun ise
cap1 daha kiigtiktiir. Dikey kolunun dis ¢cap1 9,0 mm. ve i¢ ¢ap1 da 6,0 mm.’dir.
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140 mm

0

i¢ Cap I: 15 mm
Dig Cap: 18 mm 0
100 mm 0 <:: W-Sarmal
53 mm
C

Sekil 2.4. Tuzak calismalarinda kullanilan kuvars T-tiip

Oncelikle kuvars T-tiipiin dikey boliimiine tungsten sarmalinin girebilecegi
buytikliikte bir delik agildi. Sonra W-sarmal, bu agilan delikten kuvars tiipiin i¢ine
yerlestirildi. Diizenegin sabit durabilmesi ve sicakliktan etkilenmemesi igin
aliminyum soba folyosu kullanildi. Bu diizenegin islevselligi, W-sarmalin
gerektiginde uygun ve tekrarlanabilir bir sekilde degistirilebilmesine olanak taninmis
oldu. (Karabas M.,2016). Gaz akisinin tuzaga ulagabilmesi i¢in ise sarmal tuzak dikey

bir sekilde diizenege monte edilmistir.

Sekil 2.5. W-sarmalin kuvars T-tiip atomlastiriciya yerlestirilmis sekli

Ilk olarak tungsten sarmalin yiizeyi altin parcaciklari ile basarili bir sekilde
kaplandiktan sonra yontemde var olan parametrelerin optimum degerleri deneysel

olarak belirlenmistir. Altin kapli W-sarmal tuzakli hidriir sistemli atomik absorpsiyon
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spektrometri yontemindeki deneysel olarak optimize edilen parametreler asagidaki

gibidir:

1. HCL derisimi
2.Toplama sicaklig
3. Styirma sicakligi
4. Toplama siiresi

5. Argon gazi akis hizi

6. Toplama sirasindaki hidrojen gazi akis hizi

7. Siyirma sirasindaki hidrojen gazi akis hiz1

8. NaBHj derisimi
9. NaOH derisimi

10. Numune akis hizi
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Sekil 2.6. Altin kaph W-sarmal CV-AAS yonteminde kullanilan diizenek

Parametreleri optimize calismalar1 bittikten sonra deneysel olarak belirlenen bu

optimum sartlar altinda altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yontemi ile civa tayini

icin kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
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Cizilen kalibrasyon grafigindeki baz1 degerler géz ard1 edilerek yontemin dogrusallik
gosterdigi aralik tespit edilmistir. Kor ¢ozelti 11 kere okutularak bu yontemin LOD,
LOQ ve % RSD degerleri hesaplanmistir.

Sekil 2.8. Altin kaph W-sarmal yerlestirilmis kuvars T-tiip atomlastiricinin alev bashgi
iizerindeki goriintiisii

Gelistirilmis olan bu tuzak teknigi ile Akyaka kiy1 deniz suyu, Akyaka azmak suyu,
Mentese Ilcesi sebeke suyu, Kire¢ Sanayii Bolgesi, Yatagan Cay1, Mentese Yayla

Kuyu suyu, Gokpinar Mahallesi Kaynak suyu, Mentese Toki Evleri, MSKU(Sandraz)
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suyu, Izmir Aliaga Korfezi suyu, Gebze Organize Sanayii Bélgesi suyu ve Gemlik

Korfezi su numunlerindeki toplam Hg ve Hg (II) miktarlar tayin edilmistir.
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3. BULGULAR VE IRDELEME

3.1. CV-AAS Yontemi

3.1.1. HNOgs derisimi optimizasyonu

Calismada 10,0 pg/L civa standart ¢ozeltilerinin igerisinde farkli derisimlerde HNO3
cozeltileri hazirlanmistir. NaBHj4 ¢6zeltisinin derisimi % 1,0 (w/v), NaOH derisimi %
0,5 (w/v) ve argon akis hiz1 da 150,0 mL/dakika’da sabit tutulmustur. 3,0 mol/L. HNO3
optimum deger olarak elde edilmistir.

Cizelge 3.1. CV-AAS yontemindeki HNOs3 derisiminin Hg absorbansina etkisi

HNO3 Derisimi (mol/L) Absorbans (10,0 pg/L. Hg)  %RSD

1,0 0,087 3,80
2,0 0,140 2,20
30 0,166 0,95
4,0 0,132 2,92
50 0,105 3,01
6,0 0,093 2,56

Absorbans
o
=
N
1

o
-
I

0,093

0,08 -

0,06 T T T T T 1

HNO, derigimi(mol/L)

Sekil 3.1. CV-AAS yontemindeki HNOs derisimi optimizasyonu

3.1.2. NaBH, derisimi optimizasyonu

% 0,5 (w/v) NaOH c¢ozeltisi igerisinde farkli derisimlerde hazirlanan NaBHjs
cozeltilerinin her biri 3,0 mol/L HNOs igerisindeki 10,0 pg/L Hg ¢ozeltileriyle birlikte
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incelenmistir. Argon akis hizi, HCl ve NaOH derisimleri sabit tutulmustur. Calismalar

sonunda en uygun NaBHa derisimi % 1,00 (w/v) olarak tespit edilmistir.

Cizelge 3.2. CV-AAS yontemindeki NaBH4 derisiminin Hg absorbasina etkisi

NaBH4 Derisimi (%) (w/v)  Absorbans (10,0 ng/L. Se)  %RSD

0,25 0,056 521
0,50 0,072 3,25
0,75 0,098 3,01
1,00 0,145 1,50
1,25 0,121 3,05
1,50 0,092 4,26
0,16 - @
0,14 -
0,12 -
(7]
c
3
5 0,1 -
3 0,092
<
0,08 -
0,06 -
0,04 T T )
0 0,5 1 1,5 2
% NaBH,(w/v)

Sekil 3.2. CV-AAS yontemindeki NaBH4 derisimi optimizasyonu

3.1.3. NaOH derisimi optimizasyonu

NaOH, NBH; i¢in bozulmamasi i¢in koruyucu gorevi gérmektedir. Biitin NaOH
cozeltiler1 % 1,00’lik (w/v) NaBHj4 ¢ozeltileri icerisinde hazirlanmistir. Daha 6nceki
optimizasyonlarda oldugu gibi 3,0 mol/L HNOs igerisinde hazirlanan 10,0 pg/L Hg
¢ozeltisi kullanilmistir. Argon akis hizi sabit tutulmustur. NaOH derisiminin en uygun

degeri % 0,50 (w/v) olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 3.3. CV-AAS yontemindeki NaOH derisiminin Hg absorbasina etkisi

NaOH Derisimi (%) (w/v) Absorbans (10,0 pg/L Hg)
0,0 0,046
0,25 0,062
0,50 0,094
0,75 0,082
1,00 0,072
0,1
., 0,08
c
©
2 0,072
o
8
< 0,06
0,04
0 0,25 0,5 0,75 1
% NaOH(w/v)

Sekil 3.3. CV-AAS yontemindeki NaOH derisimi optimizasyonu

3.1.4. Argon akis hiz1 optimizasyonu

CV-AAS yonteminde olusan civa hidriirleri bir inert gaz olan argon gazi ile kuvars T-
tiipe tasinmaktadir. Yine sisteme verilmis olan argon gazi olusan civa hidriirlerin 1s1n
yolundaki alikonma siiresine de direk olarak tesir etmektedir. Eger sisteme fazla
miktarda argon gazi verilirse civa hidriirleri siipiiriilmekte yani 1s1n yolundaki bekleme
stirelerini diigiirmektedir. Az miktarda sisteme verildiginde ise olusan civa hidriirlerini
151n yoluna yeterli diizeyde tastyamamaktadir. Bu nedenle her iki durumda da argon
gaz1 civanin olusturacagi analitik sinyale direk etki etmektedir. Onceki optimizasyon
caligmalarinda oldugu gibi 3,0 mol/L HNOs igerisinde hazirlanan 10,0 pg/L Hg
¢ozeltisi ve en optimum derisimleri tespit edilmis olan NaBH4 ve NaOH kullanilarak
argon akis hizinin en uygun degeri belirlenmistir. Argon gazi akis hizi en uygun
150,0mL/dakika olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 3.4. CV-AAS yontemindeki argon akis hizinin Hg absorbasina etkisi

Argon akis mz1 (mL/dakika) Absorbans (10,0 ng/L Hg) %RSD
25,0 0,020 6,22
50,0 0,083 4,30
75,0 0,096 2,82
100,0 0,123 1,50
150,0 0,172 0,93
200,0 0,130 2,01
. J
0,18 -
0,16 -
0,14 - 013
€ 0,12 ’
3
§ 0,1 -
'g 0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 T T T 1
0 50 100 150 200 250
Argon akig hizi (mL/dak)

Sekil 3.4. CV-AAS yontemindeki argon akis hizi optimizasyonu

Civa tayini i¢i kullanilmig olan CV-AAS yontemi i¢in deneysel olarak belirlenmis

optimum degerler asagidaki gibidir.

Cizelge 3.5. HG AAS yoéntemi ile Hg tayini icin parametrelerin optimum degerleri

incelenen parametre

Optimum deger

HNOsderigimi 3,0 mol/L
NaBH, derigimi % 1,00 (w/v)
NaOH derigimi % 0,50 (w/v)

Argon akis hizi 150,0 mL/dakika

3.1.5. CV-AAS yontemi icin kalibrasyon grafiginin belirlenmesi

3,0 mol/L HNO:3 igerecek sekilde farkli civa konsantrasyonlarina sahip belirli sayida

¢ozelti hazirlanmistir. CV-AAS yontemi i¢in deneysel olarak tespit edilen optimum

parametreler kullanilarak hazirlanan bu ¢ozeltilerin vermis oldugu absorbans
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degerlerine karsilik konsantrasyon grafigi cizilmis ve kalibrasyon grafigi

olusturulmustur.

Cizelge 3.6. CV-AAS yonteminde Hg konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerleri

Civa derisimi Absorbans %RSD
(ng/L)
Kor 0,011 Yiksek
1,0 0,019 9,12
2,0 0,023 4,92
4,0 0,044 3,05
8,0 0,099 1,18
16,0 0,239 1,35
20,0 0,299 0,95
24,0 0,376 2,06
32,0 0,516 1,24
38,0 0,552 1,92
42,0 0,563 1,28
0,7 -
0,6 -
2
0,5 - ¢
g
_rsn 0,4 - e
o
30,3 -
<
0,2 -
0,1 -
O T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Hg(l1) derisimi(pug/L)

Sekil 3.5. CV-AAS yontemi ile Hg tayini icin kalibrasyon grafigi

Cizilmis olan kalibrasyon grafiginin 2 pg/L dncesinde ve 32 ng/L derisim degerinden
sonra dogrusalliktan saptig1 tespit edilmis ve dogrusal araligin 2,0 pg/L ile 32,0 pg/L
arasinda oldugu tespit edilmistir. Dogrusal aralik gosteren degerler igin grafik

tekrardan ¢izilmistir.
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0,6 -
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Sekil 3.6. CV-AAS yontemi ile Hg tayini icin dogrusal aralik grafigi

Dogrusal grafik olusturulduktan sonra CV-AAS yontemi i¢in gdzlenebilme sinir1 olan
(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri kor cozeltinin 11 defa Olgiilmesiyle
hesaplanmistir. LOD ve LOQ hesaplamalarindaki egim i¢in yontemin bu dogrusallik

gosteren grafigin egimi kullanilmistir.

Cizelge 3.7. CV-AAS yontemi kor dlciim degerleri

Kor Absorbans
1.6l¢tim 0,011
2.6l¢tim 0,039
3.6l¢lim 0,037
4.6l¢tim 0,042
5.6l¢tim 0,040
6.0l¢glim 0,036
7.6lglim 0,039
8.0l¢clim 0,035
9.6l¢glim 0,040
10.61¢tim 0,038
11.6l¢im 0,037
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LOD=3.s/m

LOQ=10.s/m

s: standart sapma,

m: dogrusallik grafiginin egimi
s=3,447.10°%, m=0,0166 , x=0,0479

LOD=3s/m

LOD= (3x3,447.10)/0,0166
LOD= 0,623 pug/L
LOQ=10s/m
LOQ-=(10x3,447.10%)/0,0166
LOQ= 2,06 pg/L

% RSD= s/%-100
% RSD= (3,447-103/0,0479)x100
% RSD= 7,19

Sekil 3.7.CV-AAS yonteminde alinms bir sinyal 6rnegi
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3.2. Altin Kaph W-Sarmal CV-AAS Yontemi

W-sarmal CV-AAS yontemi ile civanin analitik sinyaline tesir edebilecek
parametrelerin en uygun degerleri, aynen CV-AAS yonteminde yapildig: gibi deneysel

olarak tespit edilmistir.

(1) h (IV)

Sekil 3.8.Altin KaphiW-Sarmal Tuzagin sisteminin olusturulma semasi

Sekil 3.8. (1)’da goriildiigii gibi yaklagik 5 cm uzunlugundaki kuvars bir borunun
ortasindan altin kapli W-sarmalin girecegi biiytikliikte bir delik agilmigtir. Sonra bu
delige altin kapli W-sarmal yerlestirilmis ve olast herhangi bir gaz kacisini
engellemek i¢in piyasadan temin edilen soba bandi ile etrafi sikica kapatilmistir.
Boylece, soguk buhar yonteminde kullanilan kuvars tiip Sekil 3.8 (I1)’de ki hale
getirilmistir. Sonrasinda Altin kapli W-sarmalin yerlestirildigi kuvars boru ile soguk
buhar yonteminde kullanilan kuvars tiip Sekil 3.8(111)’deki gibi yerlestirilmistir. Gaz

kacigin1 engellemek amaciyla Baglanti yerleri teflon bant ile sarilmistir. Son olark
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hazirlanan diizenek Sekil 3.8.(1V)’de goriildigii gibi Atomik Absorpsiyon cihazina

yerlestirilmistir.

Altin kapli W-sarmal atom tuzagi basarili bir sekilde soguk buhar icin kullanilan
tiipe yerlestirildikten sonra gelistirilecek olan teknik i¢in optimizasyon ¢aligsmalarina

gecilmistir. Incelenen parametreler asagidaki sekildedir:

NaBH; optimizasyonu,

NaOH optimizasyonu,

Toplama akimi optimizasyonu

HCI konsantrasyonu optimizasyonu

Toplama siiresi optimizasyonu

o a k~ w e

Hidrojen gaz1 (H2) akis hiz1 optimizasyonu

Optimizasyon c¢alismalarinda sadece optimizasyonu incelenen parametreler

degistirilmis olup diger parametreler ise sabit tutulmustur.

3.2.1.NaBH4 Optimizasyonu

NaBH4 hidriir kaynagi ve indirgeyici ajan olarak gorev yapmaktadir. NaBH4
cozeltisi kolay bozulabilen bir ¢ozelti oldugu i¢in, optimizasyon ¢aligmalar1 boyunca
NaBHj cozeltileri giinliik olarak hazirlanmistir. NaBH4 optimizasyonu sirasinda 1
pg/L konsantrasyona sahip Hg ¢6zeltisi kullanilmistir. Asit konsantrasyonu i¢in ise
5,0 M HCI kullanilmustir. 90 s toplama yapilmigtir. Toplama sirasinda sicaklik 2,0
Amper’de sabit tutulmustur. Siyirma sirasinda ise sicaklik 6,0 Ampere
yiikseltilmistir. NaBHs optimizasyonu i¢in elde edilen veriler Cizelge 3.9’da
verilmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda NaBHs konsatrasyonu igin optimum
deger % 0,3 (w/v) olarak tespit edilmistir. Farkl1 konsantrasyonlara sahip NaBH4
icin elde edilen absorbans degerlerinin optimizasyon grafigi ise Sekil 3.9’da

verilmistir.
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Cizelge 3.8. W-Sarmal Altin Tuzakh CV-AAS yoéntemindeki NaBH4 derisiminin
Hg absorbasina etkisi

NaBH4 Derisimi (%) (w/v) Absorbans (1,0 ng/L Hg)
0,1 0,0301
0,2 0,0364
0,3 0,1362
0,4 0,0816
0,5 0,0372
0,16
0,14
0,12
0,1
(7]
f=
_‘é’ 0,08
o
2 0,06
<
0,04
0,02
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
NaBH, Konsantrasyonu (% w/v)

Sekil 3.9. NaBH4 optimizasyon grafigi

3.2.2.NaOH Optimizasyonu

NaOH ¢ozeltileri, NaBH4 ¢ozeltilerinin i¢inde hazirlanmistir. NaOH, NaBHs i¢in
koruyucu gorevi gormektedir. NaOH optimizasyonu ¢aligmalarinda, NaBHs’lin
optimum konsantrasyonu olan % 0,3’liikk (w/v) NaBH4 ¢ozeltisi kullanilmigtir. Daha
onceki incelenen parametrede oldugu gibi 1 ug/L konsantrasyona sahip Hg ¢ozeltisi
kullanilmistir. Ayrica yine 5,0 M HCI kullanilmistir, 90 saniye boyunca toplama
islemi gerceklestirilmistir. Toplam sirasinda akim 2,0 Amperde sabit tutulmus olup
styirma sirasinda akim 6,0 A olarak ayarlanmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda

NaOH konsantrasyonunun optimum degeri % 0,5 (w/v) olarak belirlenmistir.
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Farkli NaOH konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans degerleri Cizelge 3.10° da

ve optimizasyona ait grafik ise Sekil 3.9°da verilmistir.

Cizelge 3.9. W-Sarmal Altin Tuzakh CV-AAS yéntemindeki NaOH derisiminin
Hg absorbasina etkisi

NaBH4 Derisimi (%) (w/v) Absorbans (1,0 ng/L Hg)
0,0 0,0553
0,25 0,0658
0,50 0.1492
0,75 0,1012
1,0 0,0886
0,16 -
0,14
0,12
@ 0,1
2
§ 0,08
Ke)
< 0,06
0,04 -
0,02 -
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
NaOH Konsantrasyonu (% w/v)

Sekil 3. 10. NaOH optimizasyonunun grafigi

3.2.3.Toplama akim optimizasyonu

Toplama akiminin optimizasyonu gelistirilen teknik i¢in 6nemli olan parametrelerden
biridir. Cilinkii olusan ugucu civa tiirleri belirli bir akima ve sicakliga kadar altin atom
tuzagi lizerinde tutunabilmektedir. Bu optimum akim ve sicaligin iizerindeki
degerlerde ucucu civa tiirleri altin atom tuzak {izerinde tutunamamaktadir. Toplama
siiresi boyunca NaBHs4 ve NaOH’in optimum konsantrasyonlar: kullanilmistir.
Onceki optimizasyon ¢alismalarinda oldugu gibi incelenen parametre digindaki diger
parametreler sabit tutulmustur. 1 pg/L konsantrasyona sahip Hg ¢ozeltisi

kullanilmistir.
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Ayrica yine 5,0 M HCI kullanilmigtir, 90 saniye boyunca toplama islemi
gerceklestirilmistir. Toplama sirasinda farkli akim ve sicaklik degerlerine karsilik
gelen absorbans degerleri Olgiilmiis olup styirma sirasinda akim 6,0 A sicaklik ise 810
°C olarak ayarlanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda optimum toplama akimi 2,0
A ve toplama sicakligr 96 °C olarak belirlenmistir. Farkli toplama akim degerlerine
karsilik gelen absorbans degeri Cizelge 3.10 verilmistir. Sekil 3.11” de toplama akim1

optimizasyon grafigi verilmistir.

Cizelge 3.10. W-Sarmal Altin Tuzakh CV-AAS yontemindeki toplama akiminin
Hg absorbasina etkisi

Toplama Akimi(A) Absorbans(1,0 ng/L Hg)
0,0 0,0599
0,5 0,0613
1,0 0,0640
15 0,0678
2 0,1409
2,5 0,0470
3 0,0130
0,16
0,14
0,12
w 01
c
S
5 0,08
a
< 0,06
0,04
0,02
0,013
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Toplama Akimi (A)

Sekil 3.11. Toplama akimi optimasyonunun grafigi
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3.2.4.HCI konsantrasyonun optimizasyonu

HCI sistemde hem tasiyict ¢Ozelti olarak hem de asitligi saglamak i¢in gorev
yapmaktadir. Cilinkii NaBHslin calisabilmesi i¢in asidik ortama ihtiyag
duyulmaktadir. Asitlik optimizasyonu sirasinda daha 6nce incelenen parametrelerin
optimum degerleri kullanilmistir. Diger optimizasyon caligmalarinda oldugu gibi 1
ng/L Hg ¢ozeltisi kullanilmistir. Toplama stiresi 90 s, siyirma akim degeri 2,0 Amper
ve siyirma akim degeride 6,0 Ampere ayarlanmistir. Diger optimizizasyon
calismalarinda oldugu gibi sisteme gonderilen gazlarin akis hizlari da sabit
tutulmustur. Yapilan deneysel ¢alismalar sonunda optimum HCI konsantrasyonu 5,0
M olarak belirlenmistir. Farkli asit konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbans

degerleri Cizelge 3.10’da ve optimizasyona ait grafik ise Sekil 3.12’de verilmistir.

Cizelge 3.11. W-Sarmal Altin Tuzakh CV-AAS yontemindeki HCI derisiminin
Hg absorbasina etkisi

HCI Derisimi (mol/L) Absorbans (1,0 pg/L Hg)
0,0974
0,1386
01621
0,1560

oo b~ Ww
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0,18

0,16

0,14

0,1214

Absorbans
o
=
N

o
-

0,08

0,06
3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5

HCI Konsantrasyonu (mol/L)

Sekil 3.12. HCI konsantrasyonu optimasyonunun grafigi

3.2.5.Toplama siiresi optimizasyonu

Bundan 6nceki optimizasyon parametrelerinde oldugu gibi diger biitiin parametreler
sabit tutulmustur. Sadece toplama siiresi degistirilmistir.  Deneysel c¢alismalar
sirasinda 7 farkli toplama stiresi i¢in absorbans degerleri 6l¢iilmiis olup; toplama siiresi
arttikca Olclilen absorbans degerinin de arttigi goriilmiistiir. Bu nedenle optimum
toplama siiresi olarak son toplama siiresi olan 210 s alinmigtir. Daha fazla toplama
stiresine ihtiya¢ duyulmamustir. Clinkii toplama siiresinin daha da artmasi gelistirilecek
olan yontemin maliyetini de arttirmaktadir. Daha fazla toplama siiresi, sisteme daha
fazla hidrojen gazinin, HCI’'nin ve NaBH4’iin gonderilmesi anlamina gelmektedir. Bu
maddelerin daha fazla sarf edilmesiyle extra maliyet olusturacagindan toplama
stiresinin optimum degeri olarak 210 s baz alinmustir. Farkli toplama stirelerine karsilik

gelen absorbans degerleri Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.12. W-Sarmal Altin Tuzakh CV-AAS yontemindeki toplama siirelerinin Hg
absorbasina etkisi
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Toplama Siiresi () Absorbans (1,0 ng/L Hg)

30,0 0,0561
60,0 0,0812
90,0 0,1098
120,0 0,1280
150,0 0,1647
180,0 0,2140
2100 0,2370

3.2.6.Toplama sirasinda hidrojen gazi akis hizi optimizasyonu

H> gazi gelistirilen tuzak yonteminin en onemli parametresidir. Ciinkii yapilan
deneysel ¢aligmalarda sisteme Hz gazi gonderilmediginde Hg sinyali elde
edilememektedir. Bu nedenle hem toplama basamaginda hem de styirma basamaginda
sisteme Ha gazi1 gonderilmistir. Toplama sirasinda sisteme H» gazi gonderilmediginde
Hg nin analitik sinyali elde edilememis olup, styirma sirasinda ise sisteme yeteri kadar
H> gaz1 gonderilemediginde W-sarmal yiizeyindeki altinin da toplanan Hg ile birlikte
stiptirtildiigi gozlenmistir. Bu nedenle H2 W-sarmal yiizeyindeki altin tuzagin da
korunmasi i¢in biiyiikk 6nem olusturmaktadir. Hz gazi akis hizinin optimum degeri
deneysel olarak belirlenirken diger parametreler sabit tutulmustur. Toplama siiresi
olarak da 90 s kullanilmistir. Toplama sirasinda sisteme gonderilen farkli akis hizlarina
karsilik gelen absorbans degerleri Cizelge 3.12°de verilmistir. Yapilan deneysel
caligmalar sonucunda toplama sirasinda sisteme verilen Hz gazinin optimum akis hizi
0,025 bar (3,79 mL/dakika) olarak 6l¢iilmiistiir. Toplama sirasinda sisteme gonderilen

H> gazi akis hizinin optimizasyon grafigi de Sekil 3.13’de verilmistir.

Cizelge 3.13. W-Sarmal Altin Tuzakli CV-AAS yoéntemindeki H> Gazi Akis Hizinin Hg
absorbasina etkisi

H> Gaz1 Akis Hizi (bar) Absorbans (1,0 ng/L Hg)
0,0 0,0
0,025 0,1196
0,050 0,0794

6\
(0]



0,075 0,0732
0,100 0,0649

Absorbans

0 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

H, gazi akis hizi(bar)

Sekil 3.13. Toplama basamaginda sisteme gonderilen H2 gazi akis hizinin optimizasyon grafigi

3.2.7.S1yirma sirasinda hidrojen gazi akis hizi optimizasyonu

Siyirma basamaginda sisteme gonderilen Hz gazi akis hizinin optimizasyonunda, diger
parametreler sabit tutulmustur. Sadece styirma sirasinda sisteme gonderilen Hz gazinin
akis hiz1 degistirilmistir. Toplama sirasinda sisteme optimum deger olan 0,025 (3,79
mL/dakika) bar Hz gazi gonderilmistir. Deneysel ¢alismalarda, siyirma basamaginda
sisteme hidrojen gazi gonderilmeden sadece atom tuzagimin sicakligi yiikseltilerek
styirma islemi yapildiginda Hg’nin analitik sinyali elde edilebilmistir fakat W-sarmal

ylizeyindeki altinin da siipliriildiigli gézlenmistir.

Bu nedenle tekrarlanabilirligin korunabilmesi i¢in Hzgazi sistem igin gereklidir.
Yapilan deneysel calismalar sonucunda siyirma basamaginda sisteme gonderilen H»
gazi akis hizinin optimum degeri 0,05 bar (7,59 mL/dakika) olarak belirlenmistir.
Siyirma sirasinda sisteme gonderilen farklt Hz gazi akis hizlarina karsilik gelen

absorbans degerleri Cizelge 3.13’de verilmistir.
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Cizelge 3.14. W-Sarmal Altin Tuzakhi CV-AAS yonteminde styirma basamaginda H, Gazi Akis

Hizinin Hg absorbasina etkisi

H2 Gaz1 Akis Hizi (bar) Absorbans (1,0 ng/L Hg)
0,025 0,0687
0,050 0,1355
0,075 0,0984
0,100 0,0734
0,16 -
0,14 -
0,12 -
w
c
2
§ 0,1 -
o
<
0,08 -
0,06 -
0,04 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
H, gazi akis hizi(bar)

Sekil 3.14. Siyirma basamaginda sisteme gonderilen H2 gazi akis hizinin optimizasyon grafigi

3.2.8 Analitik sinyali etkileyebilecek olan diger parametreler

Hg’nin analitik sinyalini etkileyebilecek olan diger parametreler olan numune, HCI

ve NaBHjs sisteme, atomik absorpsiyon spektrometre cihazinin kendi orijinal Hidriir

Olusturma Sisteminde yer alan peristaltik pompa yardimiyla génderilmektedir ve

peristaltik pompa sabit bir hizda ¢aligmaktadir. Fakat deneysel olarak numune, HCI

ve NaBHgs’iin dakikadaki akis hizlar belirlenmistir.

Numune, HCI ve NaBHg i¢in akis hizlar1 deneysel olarak sirasiyla 4,56 mL/dakika,

4,89 mL/dakika ve 4,95 mL/dakika olarak belirlenmistir. Ayrica sisteme génderilen

argon gazinin akis hizint da 6lgebilmek i¢in bir argon akis hizi dlger (flow metre)

takilmistir. Sisteme gonderilen Argon akis hiz1 da 4,0 bar (150 mL/dakika) olarak

Olctilmiistiir.
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Gelistirilen altin kapli W-sarmal tuzag1 i¢in Hg’nin analitik sinyalini etkileyebilecek

olan biitliin parametrelerin optimum degerleri Cizelge 3.14. ‘de verilmistir.

Cizelge 3.15. Altin kaph W-sarmal tuzakhh CV-AAS Teknigi optimum parametreler

Optimizasyon Parametresi Optimum Deger
NaBH. Konsantasyonu % 0,3 (W/v)
NaOH Konsantrasyonu % 0,5 (w/v)
HCI Konsantrasyonu 5,0 mol/L
Toplama Sicakligi 96 °C
Styirma Akimi 810 °C
H, Gazinin Akis Hizi (Toplama) 3,79 mL/dak
H, Gazinin Akis Hizi(Siyirma) 7,59 mL/dak
Toplama Siiresi 210s
Argon Akis Hizi 150 mL/dak
Numune Akis Hizi 4,56 mL/dak
HCI Akis Hizi 4,89 mL/dak
NaBH4 Akis Hizi 4,95 mL/dak

3.3. W-Sarmal Altin tuzakh CV-AAS Yéntemi I¢in Kalibrasyon Grafiginin

Belirlenmesi

Altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yontemi ile Hg tayini i¢in 0,01 pg/L-2,0 pg/L
derigime sahip bir dizi ¢6zelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin her biri 5,0 mol/L HCI
icerecek sekilde hazirlanmistir ve deneysel olarak belirlenmis olan optimum kosullar
altinda absorbans degerleri tespit edilmistir. Hazirlanan c¢ozeltilerin absorbans

degerleri Cizelge 3.15.’da gosterilmistir.

Cizelge 3.16. Altin kaphh W-sarmal tuzakl CV-AAS yonteminde Hg derisimlerine karsilik gelen
absorbans degerleri

Hg derisimi Absorbans
(ng/L)

0,1 0,0075
0,25 0,0168
0,50 0,0273
0,75 0,0378

1 0,0483
1,25 0,0601
15 0,0625

2 £o 0,0754




0,09 -
y =0,0362x + 0,0087

0,08 - 2_
R*=0,9722 P

0,07 -
0,06 -
0,05 -

0,04 -

Absorbans

0,03 -

0,02 -

0,01 -

0 T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
Hg derisimi(pug/L)

Sekil 3.15. Altin kaph W-sarmal tuzakh CV-AAS yonteminde Hg analizi i¢cin kalibrasyon grafigi

Cizilmis olan bu kalibrasyon grafigi 1,25 pg/L derisim degerinden sonra
dogrusalliktan saptig1 i¢in, en uygun dogrusal araligin 0,1 pg/L ile 1,25 pg/L arasinda
oldugu tespit edilmistir. Dogrusal aralik gosteren degerler i¢in grafik tekrardan

cizilmistir.

0,07 -
y = 0,0445x + 0,0044

0,06 - R?=0,9978

0,05 -
€ 0,04
(5]
2
S 0,03 -
Ke)
<

0,02 A

0,01 A

O T T T T 1
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
Hg derigimi (ug/L)

Sekil 3.16. Altin kaphh W-sarmal tuzakli CV-AAS yonteminde Hg tayini icin dogrusallik grafigi

Altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yontemi ile Hg tayini i¢in gbzlenebilme sinir1
(LOD) ve tayin smir1 (LOQ) degerleri kor cozeltinin 11 defa Olgiilmesiyle

hesaplanmistir. LOD ve LOQ hesaplamalarindaki egim i¢in yontemin dogrusallik
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gosterdigi grafigin egimi kullanilmistir. Tiim bulunmus olan bu degerler yardimiyla

LOD, LQD ve % RSD degerleri hesaplanmistir.

LOD=3s/m

LOQ=10s/m

s: standart sapma

m: kalibrasyon grafiginin egimi
s =7,12x10* m = 0,0445
x=0,0166

LOD=3s/m
LOD= (3x2,99x10%)/0,0158
LOD= 0,048 ng/L

LOQ=10s/m
LOQ=(10x7,12.104)/0,0445
LOQ= 0,160 pg/L

% RSD= s/x-100
% RSD= (7,12x10*/0,0166)x100
% RSD= 4,2
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Sekil 3.17. Altin kapli W-sarmal tuzaklh CV-AAS yonteminde alinmis bir sinyal érnegi
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4.SONUCLAR VE ONERILER

Atomik absorpsiyon spektrometri, gevresel ve gida numunelerindeki eser elementlerin
analizinde en ¢ok kullanilan ve yaygin olan metodlardan en onemlisidir. Atomik
absorpsiyon spektrometri aygitlar1 sanayide olduk¢a yaygmn bir kulanim alanina
sahiptir. Bunun baslica sebepleri; AAS metodunun giiglii, diisitk maliyetli ve basit
uygulanabilen bir sistem olmasidir. AAS’nin bir avantaji da kisa analiz siiresine sahip
olmasidir. Eger tekrarlanabilirlik agisindan degerlendirilecek olursa ise AAS ve AFS
yontemleri sivi numune girisi i¢in gelistirilen diger tim yontemlere {stiinlik
saglamaktadir. Fakat numune verme verimi ve duyarlilik yoniinden ise diger
yontemler daha iyidir. Bunun nedeni ise AAS’de analiz sirasinda numunenin ¢ok
biiylik bir kisminin atiga gitmesi ile numune kaybidir. Ayrica alev i¢indeki atomlarin
optik yolda kalma siirelerinin kisa olmasi nedeni ile alevli AAS ile mg/L diizeyinde
analiz yapabilmeyi olanakli hale getirmektedir. Cevresel ve gida numunelerindeki eser
element miktarlar1 pg/L seviyelerinde oldugu i¢in bu numunelerin alevli AAS ile direk
olarak tayin edilebilmesi miimkiin degildir. Bu sebeple analit ¢ozeltisini direk aleve
gondermeden 6nce farkli 6n zenginlestirme metodlarina bagvurulmaktadir. Diger bir
¢oziim yolu ise hidriir olusturma yontemidir. Bu yontem, hidriir olusturabilen
elementlerin tayini icin HG-AAS yontemi ile kolayca pg/L diizeylerinde analiz

yapilabilmektedir.

Bu ¢alismada ise, su numunelerinde civa diizeyi genellikle 1 ppb’nin altinda oldugu
icin, klasik CV-AAS duyarligi yetersiz kaldigindan, duyarligi arttirmak igin, bu
hidriir olusturma sistemine W-sarmal tuzak eklenmistir. Bu ekleme W-sarmalin, hidriir
sisteminde kullanilan kuvars T-tiipiin dikey koluna ve kuvars tiipilin ortasina gelecek
sekilde yerlestirilmesi ile gergeklestirilmistir. Gaz sivi ayiricidan gegen ugucu civa
tirlerinin W-sarmal ylizeyindeki tutunma verimini artirmak ve gaz-faz 6n
zenginlestirme yapmak amaglanmistir. W-sarmal, kuvars T-tiipe yerlestirildikten
sonra disaridan W-sarmala akim uygulanarak civa ugucu tiirlerini tutup tutmadigi
kontrol edilmistir. Isitilan W-sarmalin civa ugucu tiirlerini tuttugu fakat birakmadig:
goriilmistiir. Bundan dolay1 W-sarmal tuzak, altin ile kaplanmistir. W-sarmali altin ile

kaplamak i¢in elektrodeposition yontemi kullanilmastir.
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CV-AAS yonteminde oldugu gibi tuzakli yontem olan altin kapli W-sarmal tuzakli
CV-AAS yontemi i¢in de civa analitik sinyaline dogrudan etki yapabilecek olan
parametrelerin optimum degerleri deneysel olarak incelenmistir. Tuzakli yontem ig¢in
optimize edilen ilk parametre toplama akimi optimizasyonu olmustur. Toplama ve
styirma akimlari tuzak yonteminde ¢cok énemli iki parametre oldugundan genis akim
araliginda inceleme yapilmistir. Cilinkii dogru akim degerlerinde yapilan toplama ve
styirma islemleri civanin analitik sinyalinin de diizgiin ve belirgin bir sekilde elde
edilebilmesini saglamaktadir. Akim degerleri dlgerken TT T-ECHNI-C RXN-30200
model gii¢ kaynagi kullanilmistir. Sicaklik degerleri ise Testo 925 Type Thermocouple
model termometre ile dl¢lildi. Yapilan incelemeler sonucunda Toplama sirasinda
farkli amper degerlerine karsilik gelen absorbans degerleri 6l¢iilmiis olup siyirma
sirasinda akim siddeti 6,0 A olarak ayarlanmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
optimum toplama akimi 2,0 A olarak belirlenmistir. Deneylerde bu akim degerlerinin
cok daha yiiksek akim degerlerine c¢ikilmistir. Fakat optimum siyirma akiminin
istiindeki degerlerde civanin analitik sinyalinde diismeler gdzlenmistir. Ayrica ortama
yeterli miktarda hidrojen gazi verilmesine ragmen ¢ok yiiksek akim degerlerinde W-
sarmal yiizeyindeki altinin da civa ile beraber koparildig tespit edilmistir. Bu, yiiksek
akim degerlerinde altin kaplamanin da zarar gordiigiini ifade etmektedir. Bundan
dolay1 optimum akimin {izerinde uygulan yiiksek degerlerde altinin zarar gérmesiyle
tekrarlanabilirlik azalmis ve sonunda da W-sarmal ylizeyindeki altinin tamamen yok
oldugu gozlenmistir. Toplama basamagindan sonra ¢ok hizli bir sekilde gii¢ kaynagi
styirma akim degerine getirilmis ve W-sarmal birka¢ saniye optimum styirma
akiminda sabit tutulmustur. Sadece birka¢ saniye optimum siyirma akiminda
tutulmasinin amaci ise daha keskin analitik sinyaller elde etmek ayrica altin kaplit W-
sarmalinda Omriinii uzatmaktir. W-sarmal ¢ok uzun siire siyirma akiminda
bekletildiginde dmriiniin azaldig1 ve civa ile beraber iizerindeki altinin da bir miktar
stipirildiigli gézlenmistir. Tuzak yontemi i¢in optimize edilen diger bir parametre de
toplama siiresidir. Yapilan ¢aligmalarda 30,0 saniyenin altindaki toplama siireleri i¢in
yeterli absorbansa ulasilamamistir. Deneysel olarak elde edilen optimum toplama
stiresi 210,0 saniye olarak belirlenmistir. CV-AAS yontemi ile tuzak yontemi analiz
stiresi bakimmdan degerlendirildiginde, tuzak yontemi i¢in elde edilen optimum
toplama siiresinin ¢ok uzun bir siire olmadigi soOylenebilir. Ciinkii CV-AAS
yonteminde de analit ile NaBH4 {in reaksiyona girip, ugucu tiirlerin olugsmasi i¢in kisa

siire de olsa beklenilmesi gerekmektedir. 67



Altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yontemi i¢in de argon gazinin akis hizi
optimize edilmistir. Deneyler sonucunda argon gazinin optimum degeri 4 bar (150
mL/dak)olarak tespit edilmistir. Argon akis hizi i¢in CV-AAS yonteminde yapilan

biitlin yorumlarin tuzak yontemi i¢in de gegerli oldugu kanaatine varilmistir.

Uygulan bu tuzak tekniginde sisteme ayrica hidrojen gazi da verilmistir. Sisteme
verilmis olan hidrojen gazinin civa analitik sinyaline olan etkisi hem toplama sirasinda
hem de s1yirma sirasinda incelenmistir. Tuzak yontemi i¢in en 6nemli parametrelerden
birinin hidrojen gazi oldugu sodylenebilir. Sayet siyirma esnasinda sisteme hidrojen
gaz1 verilmezse W-sarmalin lizerindeki altin kaplamanin tamamen civa ile birlikte
stiptirtildigii tespit edilmistir. Bu nedenle hidrojen gazi olmadan verimli bir analiz
yapilamamugtir. Ozellikle toplama sirasinda hidrojen gazmin akis hizi, optimum
degerden fazla oldugunda W-sarmal tuzagin sicakligini diistirdiigii tespit edilmistir.
Hidrojen gazi, W-sarmal tuzagin 6mriine dogrudan etki etmektedir. Hidrojen gazinin
varligi hem daha verimli bir buharlastirma saglamakta hem de W-sarmal tuzagin
oksitlenmesini engellemektedir. Toplama esmasinda sisteme verilen hidrojen gazi
akis hiz1 ile siyirma esnasinda ortama verilen hidrojen gazi akis hizinin optimum
degerleri sirasiyla 0,25 bar (3,79 mL/dak) ve 0,50 (7,59 mL/dak) bar olarak

belirlenmistir.

Ayrica tuzak tekniginde kullanilmis olan NaBHs ve NaOH derisimleri igin de
optimizasyon g¢aligmalari yapilmistir. Bu optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda, NaOH
ve NaBHa derisimlerinin optimum degerleri sirasiyla % 0,5 (w/v) ve % 0,3 (w/v)
seklinde tespit edilmistir. Altin kapli W-sarmal tuzak yontemi i¢in 6rnegin ve NaBH4
akis hizlarinin optimum degerleri de belirlenmistir. Numune ve NaBHj4 akis hizlarinin
optimum degerlerinin belirlenmesindeki ama¢ ne kadar numune tuzakladigini tespit
etmek ve gelistirilen tuzak yontemi ile diger yontemleri karsilastirabilmektir. Yapilan
deneysel calismalar sonucunda numune akis hizlarmin ve NaBHs akis hizlarinin

optimum degerleri sirasiyla 4,56 mL/dakika ve 4,95 mL/dakika olarak belirlenmistir.

Altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yontemindeki parametrelerin optimum
degerleri belirlendikten sonra yontemin dogrusallik gosterdigi aralik, LOD, LOQ ve
% RSD degerleri kalibrasyon grafigi olusturularak belirlenmistir. Kalibrasyon
grafiginden yola ¢ikilarak dogrusalliktan sapma gdsteren degerler géz ardi edildiginde,
tuzak yonteminin 0,1 pg/L ile 1,25 pg/L arasinda dogrusallik gosterdigi belirlenmistir.
LOD ve LOQ degerleri hesaplanirken 1Jez kor olgtimii yapilmistir. Sonug olarak



LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,048 pg/L ve 0,160 pg/L olup % RSD 4,28 olarak
bulunmustur. Bu yontemdeki optimizasyon calismalarinda 1,0 pg/L. Hg c¢ozeltisi
kullanilmistir. Altin kapli CV-AAS yoOntemi, girisim yapan elementlerin girisim
etkilerini azaltmistir. Cilinkii tuzak yontemi ile daha diisiik derisimlerde ¢alisildigindan
ve altin da civa tutuldugundan dolayi(segicilik) altin kaplt W-sarmal tuzak gisim
etkilerini azaltmigtir. Gelistirilmis olan bu tuzak teknigi ile CV-AAS teknigine kiyasla
duyarhilik yaklasik 13 kat gelistirilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Tuzakl ve Tuzaksiz Civa tayini i¢in elde edilen LOD, LOQ ve % RSD degerleri

Yontem LOD (ng/L) LOQ (ug/L) % RSD
CV-AAS Yontemi 0,623 2,056 7.19
Altin Kapli W-Sarmal CV-AAS 0,048 0,160 4,28

Yontemi

Gelistirilmis olan altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yonteminin literatiirde yer

alan baz1 diger yontemler ile karsilastirilmasi Cizelge 4.2.’de gdsterilmistir.

Cizelge 4.2. Altin kaph W-tuzakh CV-AAS yonteminin diger yontemlerle karsilastirilmasi

Yontem LOD Numune miktar1  Referans
(ng/L) ve zamani
HG ve distan 1sitilmig altin tel tuzak 5 50 mL, 300 s Guo ve Guo, 2001
AFS
Anyon kolonu {izerinde 6 16 mL, 120 s Hernandez vd., 2007
onzenginlestirilmis FI-HG-ICP-OES
HG ve Rh kapli W-Sarmal tuzakli 50 25mL, 60s, Barbosa vd., 2002
ETA
HG ve Rh kapli W-Sarmal tuzakli 35 1,5mL, 30s, De Souza vd., 2007
ETA
HG ve Pt muamele edilmis 270 1,0mL,17,15s Docekal ve Marek,
WETA 2001
Entegre atom tuzak AAS 3x10° 10 mL, 120 s Matusiewicz ve
Krawczyk, 2006

izotop seyreltme ICP-MS 3,3x10° Siirekli akis Schaumléffel vd.,

sistemi 2007
Altin kaph W-Sarmal tuzakh CV- 48 4,96 mL, 210 s Bu calisma

AAS (Gelistirilen bu yontem)

Gelistirilen tuzak yontemi ile 210 saniyede 4,96 mL toplanarak LOD degeri 48 ng/L
olarak hesaplanmistir. ICP-MS, eser element tayininde kullanilan yiiksek duyarliga
sahip bir yontemdir. Gelistirilen altin kapli W-sarmal CV-AAS ydnteminin
duyarligmmin ICP-MS yontemi ile karsilastirilabilir diizeyde hatta ICP-MS
yonteminden daha duyarli oldugu Cizelggg.2.’de goriilmektedir. Barbosa vd. (2002)
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ve De Souza vd. (2007) tarafindan W-sarmal ylizeyi Rh ile kaplanmis ve HG-ETA
yonteminde tuzak olarak kullanmistir. Gelistirilen altin kapli W-sarmal HG-AAS
yonteminin, Rh kapli HG-ETA yontemi ile birbirine yakin duyarlik gosterdigi tespit
edilmistir. Ayrica gelistirilen altin kapli W-sarmal HG-AAS yonteminin, Matusiewicz
ve Krawczyk (2006) tarafindan gelistirilen entegre atom tuzak AAS yonteminden ¢ok
daha duyarli bir yontem oldugu tespit edilmistir.

Deniz suyunun oldukc¢a kompleks bir yapiya sahip olmasi analiz edilebilmesini ¢ok
zorlastirir. Ancak bu c¢alismada uyguladigimiz teknik, ortamdaki matriks etkisini
kaldirdig1 ve aleve yalnizca analizi yapilacak olan elementin ugucu tiirleri gonderildigi
i¢in deniz suyu orneklerinin hidriir yontemi ile analiz edilebilmesi daha uygun hale
gelmektedir. Yine, altin kapli W-sarmal tuzak kullanilarak olasi girisim etkileri de
asgari diizeye indirilmistir. Belirlenen sonuclar 1s181nda, gelistirilen altin kapli W-
sarmal CV-AAS yontemi, deniz suyu orneklerindeki toplam Hg tiirlerinin analizde

basaril1 bir sekilde uygulanmistir.

Son olarak gelistirilmis olan bu yontem ile baz1 su numunelerindeki toplam civa
miktar1 analiz edilmistir. Tespit edilen civa degerleri: Mugla ili Gokova Korfezine
dokiilen Azmak Nehri kaynagindan alinan su numunesinde 0,303 pg/L,irmagin denize
dokiilen bolimiinden alinan numunede 0,373 pg/L,Gokova deniz kiyisindan alinan
deniz suyunda ise nispeten daha yiiksek bir oranda yani 0,414 pg/L olarak tespit
edilmistir. Yine Mugla ili Mentese sebeke suyu numunesinde 0,127 pg/L, Toki Evleri
Sebeke suyunda 0,097 pg/L,MSKU(Sandraz) ¢esme suyunda ise nispeten diisiik
miktarda yani 0,024 pg/L olarak tespit edilmistir. Alinmis olan g¢esme suyu
numunelerinden en yiiksek oranda civa, Mentese Ilcesi Kire¢ Sanayi bdlgesi ¢esme

suyunda 0,402 pg/L olarak tespit edilmistir.

Mugla Ili Yatagan Cayindan alinan numunede 0,018 pg/L,Yatagan ilgesi Gokpinar
Mahallesi Kaynak suyunda 0,230 pg/L ve Mugla ili Yayla(Kuyu suyu) bdlgesinden
alman su numunesinde 0,023 pg/L olarak tespit edilmistir. Mugla Ili disinda temin
edilmis olan Izmir Aliaga Kérfezi deniz suyu drneginde 0,024 pg/L,Koceli Gebze
Organize Sanayi Bolgesi ¢gesme suyunda 0,176 ve Balikesir Gemlik Korfezi deniz suyu

orneginde ise 0,185 ug/L civa miktarler: tespit edilmistir.

Sonug olarak; yiiksek duyarlik, diisiik maliyet ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlari olan

altin kapli W-sarmal tuzakli CV-AAS yo6ntemi gelistirilmistir. Gelistirilen altin kaph
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W-sarmal CV-AAS yontemiyle, klasik CV-AAS yontemine gore duyarlik artirilmastir.
Elementlerin muhtemel girisimleri ¢alisilmis, kesinlik ve dogruluk testleri yapilmistir.
Gelistirilen altin kapli W-sarmal CV-AAS yontemi, Akyaka Azmak nehir suyu,
Akyaka Azmak kaynak suyu, Gokova deniz suyu, Mentese Ilcesi, Toki Evleri, Kireg
Sanayi, MSKU bélgleri Cesme sular1, Yatagan Cay1 ve Gokpinar Mahallesi Kaynak
suyu, Yayla(Kuyu suyu) suyu, Aliaga Korfezi denzi suyu, ,Gebze Organize Sanayi
Bolgesi ve Gemlik Korfezi deniz suyu humunelerindeki toplam Hg tayininde basarili

bir sekilde uygulanmaistir.

Incelenmis olan tiim numunelerde tespit edilmis olan bu degerlerin tamaminin,
TSE(Tiirk standarlar1 Enstitiisii),EC(Avrupa Birligi)Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan belirlenmis olan igme sularindaki kabul edilebilir civa sinirini olan 1 pg/L
degerinin ¢ok altinda oldugu gortilmiistiir.(WHO, 2011). Yani bu sularin, sinir degerin
cok altinda civa oranlar1 igerdiginden civa miktar1 agisindan herhangi bir olumsuz
durum teskil etmedigi goriilmistiir (Cizelge 4.3). Tiim bu su numunelerindeki analiz
sonuglar1 incelendiginde, Mugla ili Mentese(Merkez) Ilgesinde yer alan farkli
bolgelerden alinmis olan ¢esme suyu Orneklerindeki civa miktari, en yiliksek Kireg
Sanayi bolgesinde 0,402 pug/L,en diisiik olarak da MSKU bolgesinde 0,024 nug/L olark
tespit edilmistir. Cevresel kaynaklardan temin edilen su numunelerinde ise en yliksek
civa miktar1 Gokova Deniz kiyist numunesinde 0,414 pg/L,en diisik olarak da

Yatagan Cay1 su numunesinde 0,018 pg/L olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Toplanmis su numunelerinde tespit edilen Hg miktarlar:

Numune Hg(ng/L)
Azmak Nehri 1 0,30 £0,03
Azmak Nehri 2 0,37 + 0,03
Yatagan Cay1 <LOD
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Akyaka deniz suyu(Marina) 0,41+ 0,04

Aliaga Korfezi deniz suyu 0,08+ 0,01
Gemlik Korfezi deniz suyu 0,19+ 0,02
Gebze Organize Sanayi ¢gesme suyu 0,18 + 0,02
Yatagan Gokpinar kaynak suyu 0,23+ 0,02
Mentese Yayla Kuyu suyu <LOD

MSKU (Sandraz) gesme suyu <LOD

Mentese Kire¢ Sanayi ¢esme suyu 0,40+ 0,04
Mentese Toki Evleri ¢esme suyu 0,10+ 0,01
Mentese Mentese Evleri cesme suyu 0,13+ 0,01

*Sonuglar 3 6l¢ilimiin ortalamasidir
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