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0z
Bu c¢alisma, atomik absorpsiyon spektroskopi (AAS) yontemi ile kalay

analizinin optimum c¢aligma kosullarmi belirleyebilmek amaci ile tasarlanmaistir.

Calismada, kalay analizi i¢in en uygun ortam diizenleyici se¢imi yapilmistir.
Literatlirde Onerilen farkli ortam diizenleyicilere karsin, Elektrotermal Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (ETAAS) yonteminde sadece Mg(NOsy,’ nin kalay

analizinde absorbansi artirdig tespit edilmistir.

Ayrica ETAAS yontemine ek olarak, Gravimetri ve X Ismlar1 Floresans
Spektrumu (XRF) yontemleri de, yontem dogrulugunu test etmek amact ile

kullanilmstir.



ABSTRACT

This study is designed with the aim of determine the optimum operating

conditions in analysis of Sn by atomic absorption spectroscopy (AAS).

In this study, the most suitable matrix modifier selection is made among the
others. Although given different matrix modifier in the literature, only Mg(NOs), was

found to increase the absorbance in ETAAS method.

Moreover, XRF and gravimetric methods were used with the aim to test the

ETAAS method’s accuracy.
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1.GiRiS
1.1.CALISMANIN AMACI

Bu calisma atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) yontemi ile Sn
analizinde optimum c¢alisma kosullarin1 belirleyebilmek amaci ile tasarlanmistir. Sn
analizi lizerine validasyonu saglanmis ve yaymlanmis bir yontem, farmakopi veya
standart literatiirde tam anlamiyla mevcut degildir. Baslangicta calismanin adi
olduk¢a rutin ve kolay bir calisma imaji dogurmakla birlikte, literatiir verilerine
dikkatlice bakilirsa Sn’in AAS yOntemleri ile analizine dair ¢ok ¢alisma olmadigi ve
bu ¢alismalarin da birbirinden oldukca bagimsiz oldugu goriliir. Hatta sadece Sn
degil Mo i¢inde hemen hemen durum aynidir. Alevli atomik absorpsiyon (FAAS)
calismalarinda bile Sn ve Mo i¢in calismada derisim araliklari, alt tayin sinirlari
(LOQ) degerleri verilir, ama 10-20 mg/dm’ (ppm) gibi AAS yontemi i¢in derisik
sayilabilecek derisim degerlerinde bile Sn  ve Mo elementlerinin hatta Cr
elementinin bile standartlarla hi¢ sinyal vermedigi net olarak goriilebilir. Bu
elementlerin oksitleri son derece kararhidir. Ayrica ¢ok yiliksek sicakliklarda, ¢ok
diisiik oranda atomlasabilen maddelerdir. Bu sebepten dolay1 kolay kolay FAAS
yonteminde sinyal vermezler, sadece ortam diizenleyiciler (matriks modifiyer)
yaninda sinyal kaydedilebilmektedir. Literatiirde 6zellikle Sn i¢in ¢ok sayida ortam
diizenleyici bildirilmistir. Ama valide olmus bir yontem ve giivenilir bir analiz
yontemi yoktur. Iste bu ¢alisma bu amagla tasarlanmustir, literatiirde bulunan ¢ok
sayidaki ortam diizenleyicilerden hangisinin veya hangilerinin karigiminin bu analiz
icin daha uygun oldugunu belirleyebilmek amaci ile planlanmistir. Bu calisma bir
dene - yanil ve en uygun olan1 belirle seklinde yapilmis bir calismadir. Literatiirde
bulunan toplam 9 adet ortam diizenleyici ile calisiimis ve bizim kosullarimizda en

uygun ortam diizenleyici kompozisyonu belirlenmistir.
1.2.CALISMANIN ONEMI

Bilindigi gibi AAS calismalarinda, 6rnek alinma tarzi, analitin bir arada
bulundugu elementler, ortam (matriks) ve analitin uguculugu gibi 06zellikler her
analit icin kendine has bir ¢caligma programi tasarlanmasina sebep olur. Genelde

calisilan yOnteme gore atomlasma sicakliklari, alev profilleri gibi calisma



parametreleri sabittir ama Ozellikle elektrotermal atomik absorpsiyon yontemi
(ETAAS) ile ¢alisirken her element i¢in ayr1 bir firin programu tasarlamak gerekir.
FAAS de bu parametrelerin ¢cogu sabit gibidir ama en uygun alev yiiksekligi secimi
(alev profili), alevdeki yakici/yakit orani, analitin cihazm sislestiricisine (nebulizer)
verilme hacmi gibi 6zellikler de analizi etkiler. Biitiin bunlarin yanm sira yukarida
belirtildigi gibi Cr, Sn, Mo, W gibi bazi elementler FAAS’ de ve hatta ETAAS
yonteminde yalniz baslarina hi¢ sinyal vermezler ya da ¢ok zayif sinyaller verirler.
Ornegin Cr alevde ¢ok zayif sinyal verirken ETAAS ydnteminde grafit kiivet iginde
herhangi bir ortam diizenleyici olmadan oldukg¢a yiiksek ve tekrarlanabilen sonuglar
verir ama belirtildigi gibi alevde yliksek derisimlerde bile ¢ok ¢ok zayif sinyaller
verir. Literatiir bu tiir bilgileri, 6zellikle pratik bilgileri ¢cok fazla i¢cermez. Tiim
bunlarin yaninda bir elementin insan ve ¢evre sagligi agisindan 6nemi ile birlikte
malzeme bilimi acisindan 6nemi o elementin analizinin popiilaritesini yaratir.
Cevreyi ¢ok kirleten Cd, Hg, Pb gibi agir metallerin analizi, 6zellikle gidalardaki
analizi, bunun yanmi swa Cr(IV) gibi mutant olusturucu Ozellige sahip toksik
elementlerin analizi literatlirde ¢ok fazla yer bulurken Mo, Sn, W gibi elementlerin
analizlerine dair ¢alismalar digerlerinin yaninda yok denecek kadar azdir. Bunun
sebebi, bu elementlerin biyoinorganik kimya bakimindan daha ikincil durumda
olmasidir. Bagka bir deyisle, bu elementlerden Mo esansiyel elementler arasinda
sayilir ve toprak kimyasinda azotun topraga olan fiksasyonunda rol oynar, insan ve
hayvan yapisindan ¢cok mikroorganizmalar i¢in esansiyel bir elementtir. Cr, Sn ve W
elementlerinin ise esansiyel olduguna dair bir veri yoktur. Bu elementlerden Cr
toksik, ozellikle Cr(IV) bilesikleri toksik ama Sn ve W toksik degildir. Bu sebepten
analizleri de hep ikinci planda kalrr ve literatiirde ¢ok yer almaz. Cok
calisiimadigindan dolay1 da literatiirde analizlerine dair yiliksek gliven seviyesinde
onerilen yontemler yoktur. Onerilen ydntemler birbirinden bagimsiz ¢alismalardir.
Iste bu tiir ¢alismalarin sayisinmn artmasi analitik kimya alaninda bir yarardir. Sn
analizi i¢in AAS yOntemleri arasinda validasyon ¢alismalarmin yapildigi bir yontem
yoktur. Validasyon tek bir ¢calisma ile olmaz, bilindigi gibi validasyon parametreleri
vardir. Parametreler arasinda yer alan, deneysel ¢alismalarin farkli zamanlarda,
farkli yerlerde yapilmis olmasi ve tekrarlanmis olmasi gerekir. Ayrica analiz amagl

kimyasal ve ekipmanlara kolay ulasilabilir olmasi da bunlar arasinda sayilabilir. Iste



bu calisma literatiirde gordiigiimiiz bu kii¢iik bosluk i¢in planlanmis ve tez metni
icinde belirtildigi gibi dene - yanil ve en uygun yontemi bul seklinde bir caligma

olarak yapilmis ve bu tez metni hazirlanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gaz fazindaki atomlarin UV ve goriniir
alan 1smlarin1 absorplamasi temeline dayanir. En yaygm kullanim sekli alev baghkli
atomik absorpsiyon (FAAS)’dur. Ancak, 1970’lerden itibaren gelisen teknoloji ile
daha hassas Olgiimlere ihtiyag duyulmus ve elektro termal atomik absorpsiyon
spektrometreleri (GFAAS veya ETAAS) gelistirilmistir. Bunun ardindan hidriir
yontemi (HGAAS) ve soguk buhar yontemi gelistirilmis ve bdylece ultraeser
elementlerin pek ¢ok ornekte tayini miimkiin olmustur (Welz 1985, Skoog vd 2001).

Lambert-Beer Esitligi:; 1518 sogurulmasini 1518 i¢inden gectigi malzemenin

ozelliklerine baglar. Absorpsiyon olaymda, absorplanan 1sinin siddeti Lambert-Beer

esitligi ile verilir. Buna gore;
A=Absorbans=log I,/ 1=€.L.C

e €=Absorpsiyon katsayisi (t/mol.cm)
e [ (veya b ile gosterilir)= Is1gin etkilestigi yol (cm)
e (C=Konsantrasyon (mol/lt)

o c=g/lt alinirsa €=a ile gdsterilir ve It/gr.cm birimi ile verilir ve
Boylece A=a.b.c olur

e [I/Iporanimna gecirgenlik denir ve T ile gosterilir.

o II=T=10" ve A=-logT=2—log%T

o  %T= % Gegirgenlik adini alir.

AAS’nin 6nemli ana kisimlari; 151 kaynagi, 1sm yolu, monokromator,
dedektor ve kaydedicidir. Sekil 2.1°de bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinin

islem siras1 verilmistir.
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Sekil 2.1 Atomik absorpsiyon spektroskopisi’nin (AAS) sematik gdsterimi

Isin kaynag1 olarak tek dalga boylu 1smn iireten primer 151k kaynaklar:
kullanilir. Oyuk katot lambalar en c¢ok kullanilan 151n kaynagidir. Atomlastirici,
numunenin  atomlastirildigi  ve  absorpsiyonun  gerceklestigi  boliimdiir.
Monokromator, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran kisimdir.
Mercekler, prizmalar ve aynalar sisteminden olusur. Dedektor, bu dalga boyundaki
enerjiyl elektrik sinyaline cevirir. Kaydedici, tiim bilgileri dis ortama aktaran

kisimdir (Elgi 1983).

2.1.1.Isik Kaynaklar1

2.1.1.1.0yuk katot lambalar1

AAS’de en yaygin olarak kullanilan 151k kaynagidir. Titan, tungsten veya
tantal gibi elementlerden yapilmis bir anot, silindir veya hilal seklinde analiz
elementinden yapilmis bir oyuk katot vardir. Katot bazen bu elementin alasimi veya
o elementle kaplanmis olabilmektedir (Christian ve Feldman 1970, El¢i 1983, Skoog
vd 2001).



2.1.1.2.Buhar bosalim lambalar1

Bu lambalar, civa, kadmiyum, ¢inko ve tantal gibi kolay buharlasabilen ugucu
metallerin tayininde kullanilir. Buhar halindeki analiz elementi igeren lambaya,
gerilim verildiginde uyarma gergeklesir. Uygulanan akim, oyuk katot lambaya
uygulanan akimdan daha fazla oldugu i¢in self-absorbsiyon yapar. Bunu onlemek
icin akim disiiriildiiglinde ise lambanin kararliligi azalr (Christian ve Feldman,

1970, Elgi 1983).

2.1.1.3.Elektrotsuz bosalim lambalar1

Elektrotsuz bosalim lambalari, As, Se, Sb gibi hem ugucu elementler icin hem
de analiz hatt1 kisa dalga boylarinda bulunan elementler i¢in kullanilir. Emisyon
siddetinin, oyuk katot lambalara gore fazla olmasi, ucuz olmasi ve vakum UV

bolgede kullanilabilmesi iistiin taraflaridir (Akman 1988, Skoog vd 2001).

2.1.2.Atomlastiricilar

Atomlastirma ve absorbsiyon ortaminda, numunedeki iyon ya da molekiiller,
gaz fazinda, temel diizeyde atom haline getirilir. Bir tayin i¢in elde edilecek tiim
istatistiki bilgilerin etkinligi atomlastirma performansma baglhdir. Atomlastirmaya,

alevli ve alevsiz ortamlarda pek c¢ok faktor etki eder (Cresser 1994, Skoog vd 2001).

2.1.2.1.Alev

Alevli atomlastiricilarda, ¢ozelti haline getirilmis 6rnek, bir kapilerle, yakit ve
yakici bir gaz karigimi yardimu ile aleve puskiirtiiliir. Damlacik halindeki 6rnek daha
sonra sis haline gelir ve alevde ¢oziicii buharlasir. Coziiciiniin buharlasma hizi
damlacik biyiikligii ve c¢Oziicliniin cinsine baghdir. Tayin elementinin tuzu,
molekiiler gaz halinde iken alevin daha sicak bolgelerine ulastiginda atomlarina
ayrisir  (Ebdon 1982). Alevin kendisi absorbsiyon yapmamali, gaz karigimi

atomlagsma verimini diisiirecek reaksiyonlar vermemelidir. Ornegin alevde kalma



siiresi, alevin yanma hiz1 ve diger taneciklerin 1sin sagilmasina yol agan ihtimalleri,

atomlasma verimini diisiiren etkenlerdir (Cresser 1994).

Tablo 2.1 AAS yonteminde kullanilan ¢esitli alev tiirleri

Yakic1 Gaz | Yanici Gaz | Ortalama

Sicaklik (°C)
Hava Dogal Gaz | 1700
Hava Metan 1750
Hava Propan 1930
Hava Biitan 1900
Hava Asetilen 2330
Hava Hidrojen 2030

Oksijen Asetilen 3030

Oksijen Hidrojen 2630

Oksijen Siyanojen | 4500

N,O Asetilen 2930

AAS’de en iy1 bilinen ve yaygin olarak kullanilan alev tiirii hava - asetilen
karigimidir. Tablo 2.1’de AAS yonteminde kullanilan bazi alev tiirleri ve ortalama
sicakliklar1 verilmistir. Bircok element i¢cin uygun bir ortam ve atomlastirma igin
yeterli sicaklik saglar. Genis bir spektral aralikta gegirgendir. 230 nm’ye kadar self
absorbsiyonu yoktur ve emisyonu diigiiktiir. Aliminyum, berilyum, bor ve silisyum
gibi nadir toprak elementleri alevde kararl oksitler olusturacagindan atomlagma i¢in
daha ytiksek sicaklik gerektirir. Bu sicaklik i¢in N,O - asetilen karisimi uygundur.
Bu karisimla ¢aligmalarda patlama riski vardir (Metcalfe 1978, El¢i 1983).



Alev ile atomlastirma yOntemine, atomik spektroskopide “alev atomik

absorpsiyon spektroskopisi” kisaca FAAS ad1 verilir.

2.1.2.2 Elektrotermal atomlastiricilar

Atomik absorpsiyonda en yaygin atomlastirici alev olmakla birlikte, 6zellikle
diisiik konsantrasyonlarin tayini s6z konusu oldugunda, alev yetersiz kalir. Bu
amagcla 1970’1i yillarin baslarinda grafit firin teknigi gelistirilmistir. Grafit firmlar, ic1
bos bir grafit tiipten olusur ve yanmay1 6nlemek amaciyla, i¢inden ve disindan inert
bir gaz gecirilir. Grafit tiip her iki tarafinda birer kuvars pencere bulunan iki elektrot
arasina yerlestirilmistir. Ornek, bir enjeksiyon deliginden enjekte edilir. Kullanilan
ornek hacmi bir ka¢ pL mertebesindedir. Sicakligin programlanabilmesi amaciyla
grafit kiivet bir gii¢ kaynagina baghdir. Ornegin enjeksiyonundan sonra 1sitma bes

basamakta gerceklesir:

1-Kurutma: Bu basamakta, ¢oziicii buharlasarak uzaklasir.

2-Parcalanma (Kiil etme) : Bu basamakta, 6rnegin atomlasma sicakligindan daha
disiik bir sicaklikta buharlasan molekiillerin ortamdan uzaklasmasi ve bdylece

matriks etkisinin en aza indirilmesi saglanir.

3-Atomlagma: Bu basamakta, 6rnekten atom buhar bulutu elde edilir. Sicakligin, gaz
atomlarinin bulundugu, optimum sicaklik olarak secilmesi gerekir. Cok yiiksek
sicaklik, analiz elementinin ortamdan uzaklagsmasina, iyonlagsmaya ve uyarilmaya

neden olur.

4-Absorpsiyon okuma: Bu basamakta, dedektorden absorpsiyon okunur.

5-Temizleme: Cok yiiksek sicaklikta kiivette kalan atiklar inert gaz gegirilerek

temizlenir.

6-Sogutma: Bu basamak, kiivetin otomatik olarak sogutulmasi ve bir sonraki

enjeksiyona hazirlanmasi basamagidir.



Elektrotermal atomlastiricilar ile atomlastirma  yontemine, atomik
spektroskopide “elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi” ya da “grafit

kiivet” yontemi, kisaca “ETAAS” ad1 verilir.

2.1.2.3.Soguk buhar yontemi

Bu yontem oda sicakliginda buharlasabilen civa i¢in kullanilan bir yontemdir.
Kalay(II) kloriir ve siilflirik asit ile reaksiyona sokulan civa buharlari, inert bir gaz
yardimiyla atomlastiriciya tasinir. Herhangi bir 1sitma islemine gerek olmadan, ¢ok
diisiik derisimlerdeki civanin, AAS’de soguk buhar yontemi ile tayini miimkiindiir.
Bu amag i¢in, ticari olarak gelistirilen, ayn1 zamanda HGAAS icin de kullanilan,

pompalar kullanilabilir.

2.1.2.4. Hidriir yontemi

Hidrojenle kovalent hidriirleri olusturulabilen, 6ncelikle arsenik olmak tizere,
periyodik tabloda grup IV, V ve VI elementlerinin hidriirleri, yliz yildan fazla bir
zamandan bu yana bilinmektedir. Gaz halindeki hidriiriin reaksiyon ortamindan
kolayca uzaklasabilme Ozelligi nedeniyle, analiz elementi, matriksden tamamen

ayrilmakta ve girisimlerden uzaklasabilmektedir.

1950’lerin basinda arsenik ve diger hidriirii olusturulabilen elementlerin
kolorimetrik metodlarla tayini i¢in bazi yontemler gelistirilmistir (Welz 1985).
Hidriir, asit ¢ozeltisi icinde ¢inko ile olusturulmus ve reaksiyon sonucunda ortaya
c¢ikan gaz {riinler, amonyum molibdat veya hidrazin siilfat ¢ozeltisi i¢inden
gecirilerek olusan renkli kompleksin kolorimetrik tayini yapilmistir. Bu yontemlerin
bazilar1 hala kullanilmaktadir. Hidriir yontemi atomik absorpsiyonu ilk olarak Holak
(1969) tarafindan, arsenik tayini i¢in uygulanmistir. Holak hidroklorik asitle
asitlendirilmis 6rnege ¢inko ekleyerek hidrojen olusturmus ve arsini sivi azot iginde
tutarak toplamistir. Reaksiyonun sonunda hafif isitarak azot buharlari ile arsini,

argon hidrojen alevine tagimis ve atomik absorpsiyon ile 6lgmiistiir.



Hidroklorik asit ile ¢inko gibi bir metalin reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan
hidrojenin arsenikle olusturdugu hidriir, atomik absorpsiyon uygulamalar1
bakimindan, bazi siirprizlere neden olmustur. Ik uygulamalarda kullanilan reaksiyon
kabi, bir damlatma hunisinin monte edildigi cam kaptan ibaret acik bir sistemdir.
Otomatik bir sistemde Goulden ve Brooksbank (1974), indirgen olarak suda
siispansiyon haline getirilmis aluminyum tozu kullanmislardir. Bu sistemde hidriirii
olusturabilmek i¢in 1sitmak ve toplama kolonundan inert bir gaz ile tasimaya gerek
duyulmustur. Landsford vd (1974) indirgen olarak ¢inko kullanarak selenyum tayin
edildiginde, biiyiik bir bolimii arsenige ait olmak {izere civa ve nitratlarin da neden
oldugu 6nemli girisimler oldugunu bildirmislerdir. Buna ragmen 6 M hidroklorik asit
ile asitlendirilmis 6rnege kalay (II) kloriir eklenerek ve selenyum hidriirii tagimak
icin inert bir gaz kullanarak bu yontemin kullanilabilecegini bildirmektedirler (Welz

1985).

Pollock ve West (1972, 1973) siilfiirik asit ve hidroklorik asit ile
asitlendirilmis 6rnege magnezyum ve titan (III) kloriir karisimi ekleyerek hidriir
doniisiimiiniin olabildigini bildirmislerdir. Indirgen olarak ¢inko kullanim ile sadece
antimon, arsenik ve selenyum tayin edilebilir. McDaniel vd (1976) ¢inko ile hidriir
olusturma reaksiyonunda hidriiriin sadece % 8’inin ayrilabildigini, geri kalan %
90°dan fazla kismin ise ¢oken ¢inko camuru iginde reaksiyona girmeden kaldigini
bildirmislerdir. Bu yontemin hidriir olusturmadaki veriminin eser tayinler i¢in yeterli
olmadig1 net olarak bilinmektedir. Indirgen olarak sodyum borhidriiriin kullanilmaya
baslanmasi ile birlikte hidriir tekniginde belirgin degisiklikler ortaya c¢ikmigtir.
Sodyum borhidriirii kullanarak hidriir teknigi ile tayin edilebilen elementlerin sayis1
artmig, antimon, arsenik, bizmut, selenyum, germanyum, tellur, kalay, kursun gibi
elementlerin yiiksek secimlilik ve duyarlikla tayini i¢in yontemler gelistirilmeye
baslanmistir (Welz 1985). Baslangigta sodyum borhidriir ¢inkoya benzer sekilde,
asitlendirilmis Ornek tizerine pelletlerin parca parca eklenmesi seklinde
uygulanmistir. Bu uygulama ¢inkoda oldugu gibi bazi problemlere ve kirlenmelere
yol ac¢tig1 i¢in cok kullanisli bir yontem degildir. Sodyum borhidriir pelletleri
etrafinda bulunan bazik kusak nedeniyle reaksiyon asidik bir ortamda olmasi

gerektigi gibi gergeklesmemis ve kontrolii ¢ok zor olmustur (Welz 1985). McDaniel
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vd (1976) ornegi 0.6 M hidroklorik asit ile asitlendirerek ve borhidriir pelletlerini
kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarinda sadece hidriiriin %10 unun aleve tasinabildigini
(selenyum i¢in), hidroklorik asit konsantrasyonunu 6 M’a ¢ikartip, hidriirii tasimak
icin azot gazi kullandiklarinda ise verimin %40-60 arttigin1 bildirmektedirler.
Yamamoto ve Kumamaru (1976) bir calismalarinda c¢inko ile pellet halinde
kullanilan sodyum borhidriirii antimon, arsenik ve selenyum tayini ig¢in
karsilagtirmiglar ve her iki indirgeninde kendilerine 6zel bazi girisimleri oldugunu,
cinkonun arsenik tayini i¢in, sodyum bor hidriiriin ise diger iki element i¢in uygun

oldugunu ifade etmislerdir.

Sodyum borhidriirden baska, onun kadar 1yi bir indirgen olan
siyanoborhidriiriin de (BH3CN-), AAS hidriir yonteminde kullanilabilecegi bazi
yazarlar tarafindan Onerilmistir (Welz 1985). Nikel gibi katyonlarin yiiksek
konsantrasyonlarda ortamda bulunmasi ile hidriir veriminde onemli 6lgiide artma

oldugu ve girisimlerin biiyiik 6l¢tide yok oldugu da sdylenmektedir.

Hidriir ydonteminin gelismesi ile ilgili ilk ¢aligmalar hidriiriin elde edilmesi ile
ilgilidir. Elde edilen hidriiriin atomlastiriciya ulastirilmast ve yontemin daha
kullaniglt hale getirilmesi ile ilgili ¢alismalar daha sonra yapilmistir. Holak (1969) ilk
deneylerinde arsini bir sivi azot tuzagi iginde toplamis Ol¢iim sirasinda isitarak
buharlastirmistir. Bu uygulama daha sonra diger arastirmacilar (Orheim ve Bovee
1974, Griffin vd 1975) tarafindan da yiiksek duyarlik ve girisimlerin 6nlenmesi

avantajindan dolay1 kullanilmistir.

Hidriiriin soguk tuzakta tutulmasi ve onu izleyen 1sitma asamasina kadar olan
prosediir cok uzun zaman almaktadir. Fernandez ve Manning (1971) elde ettikleri
hidriirii bir balonda toplayarak bir sistem gelistirmislerdir. 15-30 saniyelik bir
toplama zamanindan sonra, hidriir ve hidrojen bir inert gaz akimi ile atomlastiriciya
tasimmustir. Bu yontemin dezavantaji bazi elementlerin hidriirlerinin toplama siiresi
icinde tamamen ve kolaylikla yapilarinin bozulmalaridir. Bu dezavantaji ortadan
kaldirmak i¢in Dalton ve Malanoski (1971) elde edilen hidriirii aleve direk olarak
tasimay1 onermiglerdir. Hidriiriin reaksiyon kabindan atomlastirictya tasinmasi i¢in

tastyici bir gaza bile ihtiya¢ duyulmadigini, bunun i¢in reaksiyon sirasinda ortaya
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cikan hidrojenin yeterli oldugunu savunmugslardir. Fakat daha sonraki arastirmalar
hidriirtin aleve tasmmasi i¢in bir inert gaz tarafindan siiriiklenmesinin gerekli
oldugunu ve bunun hidriir verimini 6nemli 6lgiide arttirdigi yoniindedir (McDaniel

vd. 1976).

Sonug olarak, hidriiriin direk olarak atomlastiriciya taginmasi, yani on-line
yontem hizli ve kolay bir operasyon olmasi nedeniyle daha ¢ok benimsenmis ve
bugiin HGAAS pompalar1t AAS cihazlarinin bir aksesuar1 olarak bu sekilde dizayn
edilmistir. Hidriirlin atomizasyonu i¢in baslangigta, pek yaygin kullanimi olmayan
argon (veya azot)/hidrojen alevi kullanilmistir. Hidriirii direk aleve tasimak icin inert
gaz ve reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan hidrojenin  kullanilmasi alev

karakteristiklerinde anlamlandirilamayan degisikliklere yol agmustir.

Daha sonraki caligmalarda gelistirilen hidriir tekniklerinde hidriiriin
atomizasyonu i¢in elektrik veya alevle 1sitilan kuvars tiipler kullanilmistir. Hidriirtin
direk aleve gonderilmesine gore kuvars tiip kullanilmasmin daha yiiksek duyarlik
saglamasi, spektral zemin absorpsiyonunun ihmal edilebilir olmas1 ve sinyal/giirtiltii

oranini diizeltmesi nedeniyle daha avantajlidir.

Glinlimiizde  hidriir sisteminde atomizasyon i¢in genel olarak diisiik

sicaklikta alevle 1sitilan kuvars T-tiipler kullanilmaktadir.

2.1.3.Monokromator

Monokromatorler, calisilan elementin rezonans hattini, 151 kaynaginin
yaydig1 6teki emisyon hatlarindan ayiran, optik sistemlerdir. Bazi elementler disinda
AAS’de ¢ok yiiksek ayirma yapabilen monokromatorlere pek ihtiya¢ duyulmaz. 0,2

nm bant genisligi pratik olarak biitiin elementler i¢in yeterlidir.

Bir¢ok spektroskopik yontemde isinlarin dalga boyunu siirekli olarak
degistirmek gerekir. Bu islem, spektrum taramasi olarak adlandirilir. UV-Vis ve IR
isinlar i¢in kullanilan monokromatérler mekanik agidan ayni tasarlanmis olup,

yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar igerirler. Ancak
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bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklar1 dikkate

almarak segilir.

Monokromator Bilesenleri; Dikdortgen optik goriintii temin eden giris sliti,
paralel 151n demeti olusturan toplayict mercek veya ayna, ismlar1 dalga boyu
bilesenlerine ayiran prizma veya optik ag, giris silitinin goriintiisiinii diizenleyen ve
odak diizlemi ad1 verilen yilizeye odaklayan bir odaklama elamani, odak diizlemi
iizerinde bulunan ve istenilen spektral bantlar1 ayiran ¢ikis sliti ve bunlara ek olarak
monokromatorlerin ¢ogunda tasarlanmis ve bilesenleri toz ve laboratuarin korozif

atmosferinden koruyan giris ve ¢ikis pencereleri bulunur (Skoog vd 2001).

2.1.4.Dedektor (Okuyucu)

Dedektor, monokromatdrden ¢ikan 1sin1 elektrik sinyaline doniistiiriir. Bu is
foto ¢ogaltict bir sistem tarafindan gerceklestirilir. AAS’de calisilan tiim spektral
aralikta yeterli duyarliga sahip bir foto ¢ogaltict bulmak zordur. Duyarlik; spektral
aralik, katot {izerinde 1518a duyarl tabakaya ve tiipiin pencere malzemesine baghdir
(Akman 1988). Cogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb,
goriiniir bolge i¢cin Se katot kullanilir (Caglar 1980). Sisteme baglanan bir yazici

veya bilgisayar yardimi ile sinyaller veri olarak dis ortama aktarilir.

2.1.5.AAS ile Analiz Yapilirken Karsilasilacak Girisimler ve Bu

Girisimlerin Giderilmesi

Girisimler analizi bozucu etkilerdir. Atomik absorpsiyonda karsilasilan

girisimler dort gruba ayrilir (Skoog vd 2001);

1- Fiziksel girigimler
2- Kimyasal girisimler
3- Iyonlasma girisimleri

4- Zemin Absorpsiyonu
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2.1.5.1.Zemin diizeltme yontemleri

Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in cesitli yontemler 6nerilmistir. Bunlar,
cift hat yontemi, siirekli 151k kaynagi kullanimi, Zeeman etkisi ile zemin diizeltme ve

Smith - Hieftje yontemleridir (Yildiz ve Geng 1993).
Zeeman Etkisi ile Zemin Diizeltme

Zeeman zemin diizeltmesi, Zeeman adi verilen olaydan yararlanarak
istenmeyen zemin girisimlerinin bertaraf edilmesidir. Zeeman olay1r Hollandali
Fizikgi (1902 Nobel Odiilii sahibi) Pieter Zeeman (1865-1943) tarafindan
gozlenmistir. Magnetik alana konmus olan bir atomda L ile gosterilen bir enerji
diizeyi, ML nin aldig1 degerlerin sayis1 kadar yani (2L+1) tane alt enerji seviyesine
yarilir. Ancak S=J=L=M;=0 kosulunda bu yarilma olay1 gézlenmez. Atomun terim
simgesi 'Sy ise atomun bu hali magnetik alanda yarilmaya ugramaz. Fakat 'P,
halindeki atom tige, 'D, halindeki atom bes enerji seviyesine yarilir (Sekil 2.2).
AML= + 1 kosulunda ortaya ¢ikan D;, P; gibi atom hallerinde gdézlenen bu olaya

normal Zeeman olay1 denir. P;— Sy, D, — P; atom gegislerinde normal Zeeman Olay1

etkilidir.

“.
+2
+1

Moo, i 0

1 b !

|':I o 5 -2

T =1
r L

- y ¥ +_%.,

5 ¥ ¥ ¥y i .. ¥ ¥ ¥ iy
| | | | spektrumiar | | | |

magneti magnetik magnedik magnetik
alan yok Alan var alam yok alan var
(a) 4]

Sekil 2.2 Zeeman olayin1 gosteren yarilmalar ve a) P —'S, b) 'D, - 'P, gecisleri
ve bu gecislere karsilik gelen spektrum ¢izgileri
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Ancak S>0 halinde normal Zeeman olay1 biraz daha karisir, 6zellikle atom halleri

’P,—’S, arasindaki gecislerde daha zor agiklanabilir bir hal alir. Bu olaya da anormal

Zeeman olayr adi verilir (Sarikaya 1997). Anormal Zeeman olasiligi normal

Zeeman’a gOre daha azdir. Genelde P;—+Sy gecisleri hakim oldugundan magnetik

alanda bu ge¢is lic enerji seviyesine ayrilir. Magnetik alan olmadan tek bir
absorpsiyon band1 gozlenirken, kuvvetli bir magnetik alan varliginda {i¢ absorpsiyon

band1 goriiliir.

S icdat

JAVARVAN

Dalga Boyu

Sekil 2.3 Normal Zeeman etkisi ile atomik enerji diizeylerinin ayrilmasi ¢~ bandi
(solda), 7 bandi (ortada), o * band1 (sagda)

Bu bantlardan bir tanesi analiz elementi ile ayni1 dalga boyundadir ve bu
absorpsiyon bandina  band1 ad1 verilir. Diger bantlar = bandindan biraz daha ytliksek
ve biraz daha diisiik dalga boylarinda gézlenirler ve bunlara da ¢ bantlar1 ad1 verilir
(Sekil 2.3). Zeeman zemin diizeltmesi kullanildiginda grafit firin etrafinda sabit bir
magnet (H~ 1T), ayrica oyuk katot lambasinin ¢ikisia da bir polarizor takilir. Bu
polarizor, oyuk katot lambadan gelen ve her yonde titresen 15181 titresim diizlemleri
arasinda 90° fark bulunan iki polarize 1s1n demeti haline getirir. Polariz6riin konumu
iirettigi polarize 151 demetinden bir tanesinin titresim diizleminde 1s1nin magnetik
vektorii ile dig magnetik alanm yonii ayni olacak sekildeyken, bu halde polarizérden
gecen 151 analiz elementi ve girisim yapan diger tiirler tarafindan absorplanir ve
sekil 2.3’deki gibi bir absorpsiyon bandi ortaya ¢ikar. Daha sonra polarizor 90°

cevrilerek bu kez magnetik alan yoniine dik bir titresim diizleminde 151k yollayabilir.
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Polarizor, periyodik araliklarla 6nce magnetik alana paralel, sonra dik yonde polarize
151k demetlerini sirasiyla iiretir. Isik magnetik alana dik bir diizlemde titrestigi zaman
absorpsiyon degisir ve w band1 ortadan kaybolur, ¢iinkii analiz elementinin atomlar1
bu 1sm1 absorplayamazlar. Zemin girisimine neden olan atomlarin dagilimi

gelisigiizel oldugundan ¢ bantlar1 oldugu gibi kalir (Sekil 2.4).

Sddat

PAYAN

Dalga boyu

Sekil 2.4 Isigin magnetik diizleme dik oldugunda zemin girisimi yapan absorpsiyon
bantlar1 (o bantlar1)

Magnetik alana paralel ve dik yonde gozlenen absorpsiyon sinyalleri

arasindaki fark analiz elementinin atomlarinin absorbansini verir. Zeeman zemin

diizeltme yontemi gliniimiizde bilinen en iyi zemin diizeltme yontemidir.
2.1.5.2.Diger zemin diizeltme yontemleri

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez Ol¢lilmesi
ilkesine dayanir. Birinci Ol¢lim, analizi yapilan elementin, 15181 absorpladigi
karakteristik dalga boyunda yapilir. Elde edilen absorbans, analizi yapilan elementin
atomlarmnin  absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin
absorbanslarinin toplamina esittir. Ikinci ol¢lim ise, analizi yapilan elementin
atomlarinin absorpsiyon yapamayacagi fakat birinci dalga boyuna cok yakin bir
dalga boyunda yapilir. Bu dalga boyu bir asal gaz veya bagka bir elementin oyuk
katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir. Ikinci dalga boyunda olgiilen
absorbans, sadece zemin girisimine neden olan tiirlerin absorbansidir. Iki &l¢iim

arasindaki fark, 6rnege ait ger¢ek absorbans degerini verir.
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Zemin diizeltmesi i¢in siirekli 151k kaynaginin kullanilmasi yonteminde,
spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak, déteryum veya halojen lambasi
gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagi yerlestirilir. Bu
iki kaynagin yaydigi igimalar, bir 151k boliicii araciligi ile atomlastiriciya kadar
ulastirilir. Oyuk katot lambanin yaydigi 1sik, atomlastiricida bulunan analiz
elementinin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir.
Stirekli 151k kaynagmin yaydigi 1s1gin analiz elementinin atomlar1 tarafindan
absorplanan kismi, lambanim yaydig1 151g1n siddetine oranla ihmal edilebilecek kadar
azdir. Boylece, siirekli 151k kaynaginin yaydigi isimanm sadece zemin girisimine
neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan absorplandigi kabul edilebilir.
Zemin girisimlerinin diizeltilmesinde ¢ok yaygin olarak kullanilan bu ydntemde,
uygun elektronik sistemlerle bu iki sinyalin farki dlgiiliir. Iki sinyal arasindaki fark,

ornegin gercek absorbans degerini verir.

Zemin girisimlerinin diizeltilmesi i¢in kullanilan bir bagka yontem de Smith-
Hieftje yontemidir. Oyuk katot lambasmna yiiksek akim uygulandiginda gaz iyonlar1
ile uyarilan metal atomu sayisi artacagindan, lambanin emisyon siddeti de artar.
Yiksek akim ve bunun neden oldugu yiiksek sicaklik, katot metalinin
buharlagsmasina neden olur ve katot dniinde temel seviyede atomlarin olusmasina yol
acar. Temel seviyedeki bu atomlar, ¢arpismalarin artmasiyla hat genisliklerinin
artmasima, yani basing genislemesine neden olur. Bu atomlar ayrica, oyuk katot
lambasinin yaydigi 1simay1 absorplayarak analiz elementinin absorplayacagi dalga
boyundaki 15181n siddetini de azaltir. Oyuk katot lambasimin emisyon siddetindeki bu
azalmaya 0zabsorpsiyon (self absorpsiyon) adi verilir. Oyuk katot lambasi, diisiik
akimda c¢alistirildiginda yaydigi 1s1ma, atomlastiricida bulunan analiz elementinin
atomlar1 ve zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan
absorplanir. Daha sonra lamba c¢ok kisa bir siire i¢in ve periyodik olarak yiiksek
akimda calistirilirsa 6zabsorpsiyon nedeniyle, lambanin yaydigi ve analiz
elementinin absorpsiyon yapabilecegi dalga boyunun siddetindeki azalma sonucu,
sadece zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanwr. Boylece iki
absorpsiyon sinyali arasindaki fark, analiz elementine ait atomlarm absorbansini

verir (Skoog vd 2001).
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2.2 KAYNAK ARASTIRMASI

Lorenzo ve arkadaslarinm 1998 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, GFAAS
yontemiyle sarap, bira ve diger alkollii iceceklerdeki Al tayini i¢in hizli ve uygun bir
metod Onerilmistir. Ornekler nitrik asit ve vanadyum pentaoksit ile yakilmustur.
Sonuglarm dogrulugu mikrodalgada 6rneklerin asitle yakilmasma karst smanmistir.
Analitik tayin smir1 4.0 pg bulunmustur. Ortalama geri doniisiim % 98.2 ve yaklasik
standart sapma % 5.2  olarak bulunmustur. Metot, Al tayini i¢in Ispanya’nmn 70

farkl1 alkollii igecegi i¢in uygulanmustir.

Gucer ve arkadaglarinin 2002 yilinda yaptiklar1 bir calismada sarap,
bilesenlerine ayrilmis ve her bir kisimda, Fe, Zn ve Cu tayini yapilmistir. Metal
tiirlerin ytikleri, kat1 faz ekstraksiyonu temelinde katyon ve anyon degisim dagilimi
kullanilarak tespit edilmistir. XAD-8 rezini, polisakarit ve sarap proteinleri ile
kompleks halindeki sarap polifenollerinin ayrilmasinda kullanilmistir. Dowex iyon
degistirici rezin, Zn, Fe ve Cu’nun katyonik ve anyonik tiirlerinin ayrilmasinda
kullanilmistir. Sarabin farkli kisimlarinda ki metal miktarlarinin tespitinde, alevli
atomik absorpsiyon spektrometri ve elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri

kullanilmstir.

Nikolakaki ve arkadaslarinin 2002 yilinda yaptiklar1 bir bagka ¢alismada ise,
Chania bdlgesinden Cretan liziimlerinin ve bunlarin alkollii iirlinlerinin kirlilik yollar1
ve dereceleri, alliminyum, arsenik, kadmiyum, bakir, krom, demir, kursun, mangan,
nikel ve ¢inko elementlerinin tayiniyle incelenmistir. Bu calismada 15 {iziim 6rnegi
toplanmig ve yikanmis ve yikanmamis iizlimlerden deneysel sarap yapiminda
kullanilmistir. Deneysel saraplarin yakilmasi ve ¢oziinmesi i¢cin mikrodalga firmn
kullanilmis ve benzer iireticilerin saraplari gibi bu saraplarda tortu olugsmustur. S6zii
edilen tiim Orneklerin analizleri, total yansimali X-ray floresans (total reflection X-
ray fluorescence) ve grafit kiivet atomik absorpsiyon spektrometri yontemiyle

yapilmistir.

Millikan ve arkadaslarmin 2002 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada,

Melbourne’iin metropolit bdlgesinin disindaki {izim baglarindan elde edilen
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iizlimlerden yapilan beyaz saraplarda, eser metal (Cu, Fe, K, Na, Mg, ve Ca) analizi,
AAS kullanilarak  yapilmistir. Chardonnay, Sauvignon Blanc, Riesling,

Gewlirztraminer ve Pinot Gris’in de i¢inde oldugu 24 farkli sarap analiz edilmistir.

Riganakos ve arkadaslarmin 2003 yilinda yaptiklar1 bir baska calismada ise,
yeteri sayida siselenmis ve siselenmemis kirmizi, roze yunan saraplarinda da demir
tayini yapilmistir. Yunanistan’in farkli bolgelerinden saraplar analiz edilmistir. Fe
icerigi iki modifiye spektrofotometrik metod kullamilarak tayin edilmistir. Klasik
metod; Siilfiirik asit ortaminda ve oksidant olarak potasyum persiilfat varliginda,
Fe(III)-Tiyosiyanat kompleks olusumudur. ikinci metod ise; Fe(Il)’ye yiiksek
duyarliligt oldugu bilinen 2-(5-nitro-2-piridilazo)-5-[N-n-propil-N-(3-siilfopropil)-
amino |-fenol disodyum tuzu kullanimini igermektedir. Her iki metodun sonuglar1 da,
AAS ile yapilan Fe analizi sonuglariyla uyumlu bulunmustur. Rose, beyaz ve kirmizi

saraplarda, Fe igerigi 1.00 ile 10.00 mg/L arasinda bulunmustur.

Martinez ve arkadaslarmin 2005 yilinda yaptiklar bir ¢calismada, Arjantin’in
Mendoza eyaletinden alinan sarap Orneklerinde metal igerigin tayini i¢in metod
gelistirilmistir. Bu ¢alismada, marketlerden de kolaylikla ulasilabilecek 10 kirmizi ve
10 beyaz sarap 6rneginde, Al, Cd, Ca, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb ve Zn metalleri, ETAAS ve
USN-ICP-OES yontemleriyle analiz edilmistir. Bulunan metal miktarlari, diinyanin
diger bolgelerinde iiretilmis benzer saraplarin rapor edilmis metal miktarlariyla

karsilagtirilmistir.

Diger bir ¢alismada ise Marsala tipi saraplarda inorganik anyonlarm (Klor,
Nitrat ve Siilfat) ve eser metal katyonlarin (Kadmiyum, Bakir, Kursun ve Cinko)
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Saraplarin renkleri, yillanma siireleri ve seker
miktarlar1 ile icerdikleri elementlerin arasidaki bagint1 ¢alisiimistir. Inorganik iyon
miktar1 belirlenmesinde, iletken dedektorlii bir iyon degisim kromatografisi
kullanilmigtir. Siilfatlar1 tartaratlardan aymrmak i¢in, 8 mM ftalik asit, %2’lik
asetonitril ve pH:4’e ayarh tris tamponu hareketli faz olarak kullanilmistir. Elde
edilen sonuclara gore, belirlenen anyon ve katyon miktarlar1 yasal limitlerin altinda
bulunmustur. Arastirilan parametrelerden, ahsap ficilarda yillandirmanin, saraplarin

inorganik 1iyon iceriginde biiyilkk bir role sahip oldugu anlasilmistir. Diger
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parametrelerin (seker igerigi ve renk) iyon igerigine bir etkisinin bulunduguna

rastlanmamistir (Pera vd. 2005).

Moreno ve arkadaslarinim 2007 yilinda yaptiklar1 bir g¢alismada “fino”
saraplarmin mineral igeriklerine gore siiflandirmalar1 yapilmistir. Bu amagla on iki
element (Zn, P, Mn, Fe, Mg, Cu, Ca, Al, Sr, Ba, Na, K), elli 6rnekte ICP-AES
kullanilarak analiz edilmistir. Sonuglar gostermistir ki, elementler normal olmayan

bir dagilim gdstermektedir.

Moreno ve arkadaglarinin 2008 yilinda yaptiklar1 bir bagka calismada ise,
ICP-OES ile igeriginde ki organik madde (6zellikle alkol) ayrilmis kirmizi sarap
ornekleri metal igerikleri agisindan (Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr ve Zn)
incelenmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla ti¢ farkli yontem uygulanmistir; metal
analizinden 6nce kuru yakma (DA), yas yakma (WA) ve buharlastirma yontemiyle
alkoliin ayrilmasit (AR) yontemleri uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, ICP-OES

yontemiyle metal analizi i¢in en uygun yontemin DA oldugu sonucuna varilmistir.

Bencs vd. (2008) yaptiklar1 bir baska ¢alismada ise ¢oklu element grafit firin
atomik absorpsiyon spektrometri (GFAAS) metodu, degisik miktarlarda seker igeren
sarap tiirlerinde As, Cd, Cu ve Pb miktarlarmin ayn1 anda tayini i¢in, gelistirilmistir.
Yapilan caligmada 35 kirmizi ve beyaz sarap 6rnegi kullanilmistir. En yiiksek miktar
Cu ’ da saptanmistir (148 pg/L), Pb (32.3 pg/L), Cd (1.06 pg/L) ve As gozlenebilme

sinir1 altinda bulunmustur.

Galgano vd. (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada, Giiney Italya’nin, ii¢ dnemli
sarap tireticisi bolgesinden (Basilicata, Calabria ve Campania) alinan saraplar, makro
element, mikro element ve lantanit i¢eriklerine gore nitelendirilmislerdir. 2000-2002
yillar1 arasinda iiretilmis ve her bir bolgeden 120 farkli kirmiz1 saraptan alman 40’ar
ornekte toplam 61 element tayini yapilmistir. Sonuglar gostermistir ki, sayet element
kompozisyonu sarap iiretiminin yilina bagli degilse, her bir bdlgeden saraplarin

ayrimi i¢in element analizi en iyi bakis1 saglamaktadir.
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Paneque vd. (2009) yaptiklar1 bir ¢galismada Jerez, Montilla ve Condado de
Huelva bolgelerinin “Oloroso” tipi seri saraplarinda, Kalsiyum, Magnezyum, Demir,
Bakir, Mangan ve Cinko igerikleri FAAS yontemiyle ve Sodyum, Potasyum,
Aliiminyum ve Stronsiyum icerikleri ise FAES yontemiyle belirlenmistir. Bolge
farkliliklarinin Na, Mg, Fe, Al ve Sr elementlerinin ortalama miktarlar1 bakimindan

etkiye sahip oldugu anlagilmistir.

Wauilloud vd. (2009) yaptiklar1 bir calismada, eser miktardaki Cd seviyesinin
belirlenmesi amaciyla, FAAS ile koyun yiinii kartuslu mikro kolon birlikte
kullanilarak bir metod gelistirilmistir ve bu metod rose,ve kirmizi saraplarda Cd

miktari tayininde kullanilmistir.

Mutic vd. (2010) yaptiklar1 bir baska ¢alismada ise, ICP-AES ve I¢ Standart
Yontemleriyle,  saraplardaki arsenik tayini i¢in kolay ve hizli bir metod
planlanmistir. Nakil girisimlerini en aza indirmek i¢in oncelikle Co, Bi, V ve Y i¢
standart olarak degerlendirilmistir. Sonug¢lar vanadyumun i¢ standart olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

2010 yilinda yapilan bir ¢calismada, Portekiz saraplarindaki 17 elementin (Al,
As, B, Ba, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, Sr, Zn) konsantrasyonlarini
belirlemek amaci ile ICP-MS yontemi kullanilmistir. Bulunan sonuglar, ICP-MS
yonteminin sarap kokenlerinin kategorize edilmesinde ne kadar kullanigh oldugunu

vurgulamistir (Pereira vd. 2010).

2011 yilinda yapilan bir bagka calismada ise; Slovenya’nin (Dogu
Hirvatistan) dokuz farkli marka sarabinda, arsenik ve diger eser element (Al, Ba, Be,
Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Sr, Ti, Tl, U, V ve Zn)
seviyeleri arastirilmistir. Ayrica karsilastrma yapmak icin, Istria (Bat1 Hirvatistan)
ve Vojvodina (Kuzey Sirbistan) bolgelerinden saraplar kullanilmistir. Element

konsantrasyonlar1 ICP-MS ile tayin edilmistir (Fiket vd. 2011).
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3.MATERYAL VE METOD

3.1.DENEYSEL KISIM
3.1.1.Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Deneysel kisim GBC marka Avanta PM model Atomik absorpsiyon

cihazinda gergeklestirildi (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. GBC Marka Avanta PM Model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

ETAAS yontemi i¢cin GBC marka GF 3000 model gii¢ kaynagi (Sekil 3.2.) ile
calisild1 ve enjeksiyonlar yine GBC marka PAL 3000 model oto 6rnekleyici (sekil
3.3.) yardimi ile yapildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda MES Medikal Endiistriyel
Sistemler firmasi tarafindan tretilmis MES MP Minipure sliper model cihazdan
(sekil 3.4.) elde edilen 0,055 pS/cm  (mikrosiemens/santimetre) iletkenlikte

deiyonize edilmis su kullanildi.
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Sekil 3.4. MES MP Minipure Model Deiyonize Su Cihazi
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3.1.2.Deneysel Calisma Planm
Bu tez ¢aligmas1 asagida sirasiyla verilen basamaklardan meydana gelmistir.

1. Literatiirde verilen cesitli zamanlarda ¢alisilmig ortam diizenleyicilerin

belirlenmesi.

2. Bu ortam diizenleyiciler kullanilarak belli derisimlerde (50 veya 100 pg/dm)
standart Sn*" ¢ozeltilerinin FAAS yontemi ile incelenmesi ve en giiclii absorbans

degerlerinin secilmesi ve en uygun ortam diizenleyici kompozisyonunun seg¢ilmesi.

3. Belirlenen uygun ortam diizenleyici ve standart Sn®* ¢ozeltileri kullanilarak
ETAAS yontemi ile uygun analiz sartlarmin saptanmasi. Bu basamakta alt tayin

sinir1 ve bozucu iyon etkileri de belirlenmistir.

4. SRM orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi, uygun derisimlere seyreltilmesi ve

belirlenen sartlarda ETAAS yontemi ile analizlerinin gergeklestirilmesi.

5. Ticari olarak kullanilan bir lehim 6rne§inin ¢oziiniirlestirilmesi ve belirlenen

uygun ¢alisma sartlarinda ETAAS yontemi ile analizinin gergeklestirilmesi.

6. SRM ve lehim 6rneklerinden uygun miktarlarda alinarak ¢oziiniirlestirilmesi ve

gravimetrik olarak icerdikleri Sn miktarinin belirlenmesi.

7. Benzer sekilde SRM ve lehim o6rneklerinin  Sn igeriklerinin bir ikinci yontem

olan XRF yontemi kullanilarak belirlenmesi.

8. Bulunan sonuglarin analitik kimyaci1 bakisiyla istatistiki olarak degerlendirilmesi

ve yorumlanmasi.
3.1.3.FAAS ile Yapilan Calismalar

Cihaz ile birlikte verilen kataloglarda Sn analizi icin FAAS ydnteminde
¢alisma araligi olarak 1-140 mg/dm’ derisim aralig1 verilmistir (Mart 1996). Ancak
standart Sn*"  cozeltileri veya SnClL.2H,O kullanilarak hazirlanan ¢ozeltilerin
dogrudan aleve verilmesi sonucunda hemen hemen higbir absorbans sinyali
gozlenememistir. Once bu durumun lamba akimu ile ilgili oldugu ve Sn gukur katot

lambanin Oomriinii doldurdugu  diistincesi ortaya ¢ikmis olsa da, lambanin
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degistirilmesi sonucunda da ayni durum gozlenmistir.  Bu sebepten dolayi
literatiirde c¢alisilmis olan tiim ortam diizenleyiciler belirlenmis, temin edilmis ve
Sn elementinin sadece ortam diizenleyici yaninda AAS yontemleriyle sinyal
verebildigi sonucuna varilmigtir. Daha sonra bu ortam diizenleyici maddelerin
literatiirde belirtilen derisimlerde ki ¢ozeltileri kullanilarak, AAS yontemlerinin en
basiti olan FAAS yonteminde verdikleri sinyallerin siddetleri belirlenmistir. Sadece
ortam diizenleyicilerin kendi ¢ozeltileri degil literatiirde verilen degisik

kompozisyonlardaki karisimlari da kullanilmistir.

1970-2014 (Mart Ay1 sonuna kadar) yillar1 arasindaki literatiir tarandiginda

karsimiza ¢ikan ortam diizenleyiciler sirasiyla,

- (NH4)HPO4, Diamonyum fosfat, literatiirde en ¢ok rastlanan ortam
diizenleyicilerden birtanesidir (Mackie, 1987).

- Mg(NOs),, Magnezyum nitrat, literatiirde en c¢ok rastlanan ortam

diizenleyicilerden bir tanesidir (Passias vd. 2012).

- Soy Metaller, metalik olarak bir ¢aligmada 6nerilmistir (Paudyn ve Van Loon,

1988; Aucelio, Curtius, ve Welz, 2000).
- LaCls, Lantan(III) kloriir, sik olmamakla birlikte Sn analizi i¢cin Onerilmistir.

- C¢H3N307, Pikrik asit, stk olmamakla birlikte Sn analizi i¢in Onerilmistir

(Pinel vd. 1988).
- KyCr;07, Potasyum bikromat, bir ¢alismada onerilmistir ( Pinel vd. 1986) .

- Pd(NOs), + (NH4)HPO4 , Palladyum nitrat+diamonyum fosfat karigima,
birkag¢ ¢alismada dnerilmistir (Garcia vd. (2004).

- Pd(NOs3); + Mg(NO3),, Palladyum nitrat+ magnezyum nitrat karisimi, birkag

calismada Onerilmistir (Barrera vd. 1997).
- Na,C¢HgO7 , Disodyum sitrat, bir calismada onerilmistir.

- Askorbik asit, vitamin C, bir ¢calismada onerilmistir (Zhu vd. 2006).
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Bu literatiirde verilen ortam diizenleyicilerin yani sira, tarafimizdan ek olarak
MgSO4, BaCl, ve Sr(NO;), maddelerinin de ayrica ortam diizenleyici olarak

kullanilip kullanilamayacagini anlamak tizere ¢alisma yapilmistir.

Bu maddelerin literatiirde verilen % 1- 6 derisim aralifindaki c¢ozeltileri
kullamlarak FAAS yonteminde aleve 10 mg/dm’ standart Sn*" ¢ozeltileri ile
puskiirtiildiigiinde elde edilen absorbans degerleri grafik olarak Sekil 3.5.- 3.14 de
verilmistir. FAAS calismasinin sartlar1 tiim deneylerde ayni tutulmus, C,H,- hava
karisimi , 1,49 dm’ C,Hy/ 10.0 dm’ hava karisimi kullanilmuis ve cihazin
kataloglarinda tavsiye edilen 235.50 nm dalga boyunda 0.5 nm slit araliginda

calisilmis, zemin diizeltmesi D, lamba yardimiyla yapilmistir.
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Sekil 3.5. 10 mg/dm’ standart Sn®* ¢ozeltisinin degisik derisimlerde (NH,),HPO,,
diamonyum fosfat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gozlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.6. 10 mg/dm’ standart Sn®" ¢ozeltisinin degisik derisimlerde Mg(NOs),,
magnezyum nitrat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gézlenen absorbans degerleri.

Absorbans

Sekil 3.7. 10 mg/dm’
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standart ~ Sn®*"  ¢Ozeltisinin degisik derisimlerde

LaCl; lantan(I1I) kloriir ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gozlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.8. 10 mg/dm’ standart Sn®" ¢ozeltisinin degisik derisimlerde K,Cr,O»,
potasyum bikromat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gézlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.9. 10 mg/dm’ standart Sn*" ¢ozeltisinin degisik derisimlerde MgCl
magnezyum kloriir ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gozlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.10. 10 mg/dm’ standart Sn*" ¢ozeltisinin degisik derisimlerde MgSO,,
magnezyum siilfat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gézlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.11. 10 mg/dm’ standart Sn®" ¢ozeltisinin degisik derisimlerde Sr(NOs),,
stronsiyum nitrat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gézlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.12. 10 mg/dm’ standart Sn®" ¢dzeltisinin degisik derisimlerde BaCls,
Baryum kloriir ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gézlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.13. 10 mg/dm’ standart Sn®" ¢ozeltisinin degisik derisimlerde Cd(NOs3)s,
Kadmiyum nitrat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gozlenen absorbans degerleri.
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Sekil 3.14. 10 mg/dm3 standart Sn”*" ¢ozeltisinin degisik derigsimlerde Na,CsHeO7,
disodyum sitrat ¢ozeltisi yaninda FAAS ile gézlenen absorbans degerleri.

BaCl,, Sr(NOs), ve Cd(NOs), tuzlar literatiirde ortam diizenleyici olarak
Onerilmese de baska analitler i¢in Onerildiklerinden tarafimizdan kullanilmislardir.
Grafikler dikkatli incelenecek olursa, FAAS yonteminde yapilan analizler sonucunda
dikkate almabilecek absorbans degerlerinin sadece  Mg(NOs3), ve MgSOq4
diizenleyicileri ile elde edilecegi goriilmektedir. Bu maddeler ortam diizenleyici
olarak kullanildiginda en azindan 0,04 gibi absorbans degerleri okunurken diger
ortam diizenleyicilerle absorbans degerleri binde birka¢ degerde gdézlenmistir. Bu
sebepten dolay1 ¢aligmanin bundan sonraki seyrinde Mg(NOs), ortam diizenleyici
olarak kullanilmistir. Burada sasirtici nokta pek cok literatiirde (NH4);HPO4 ortam
diizenleyici olarak onerilse de bu madde ile dikkate almabilecek bir absorbans veya
bir duyarlilik degerinin gdzlenememesidir. Bu madde i¢in Pd ** tuzlar1 veya
Mg(NOs), 1ile birlikte kullanimi onerilmistir (Elsheimer ve Fries, 1990; Garcia,
Jerez, Campillo ve Cordoba, 2004). Ancak paladyum tuzlar1 elimizde mevcut
olmadigimmdan maalesef bu karisimin etkisi bu ¢alismada belirlenememistir. MgSO4
maddesi de yine yiiksek denebilecek absorbans degerleri vermekle birlikte AAS

yontemlerinin istemedigi siilfat kirliligini meydana getirmektedir. Ozellikle yabanci
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iyon etkisi arastirilirken Fe beraberinde anormal denebilecek absorbans degerleri

gozlendigi icin MgSO4 kullanmaktan ¢alismada kagimilmistir.

Uygun Mg(NOs3);, derisimini bulabilmek i¢in % 0,5-%15 arasinda Mg(NO3),
cozeltileri ile calisilmis ve asagida verilen grafik elde edilmistir (Sekil 3.15.).
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Sekil 3.15. Ortam diizenleyici olarak % 0,5 -% 15 Mg(NO3), kullanildiginda
FAAS yénteminde 10 mg/dm’ Sn** ¢6zeltisinde okunan absorbans degerleri.

Deneysel ¢alisma yaklasik % 4 -% 8 arasinda Mg(NOs), derisimlerinde en
yiiksek absorbansin okundugu tespit edildikten sonra ortamin iyon derisimini ¢ok
fazla artirmamak amaciyla bundan sonraki agsamalarda % 4 lik Mg(NO3), ¢ozeltisi

ile caligilmistr.
3.1.4.ETAAS Yontemi ile Gergeklestirilen Optimizasyon Calismalari

ETAAS yontemi ile ¢aligmalarda % 4 lik Mg(NOs), ¢ozeltisi kullanilmas,
bunun yam sira yine % 4 lik MgSO4 cozeltisi ile de grafit firmda bir tekrar
yapilmistir. Oncelikle literatiirde Onerilen calisma kosullar1 ile calisilmis ancak
literatiirdeki ¢alisma kosullarinda caligmak verimli olmamustir. Literatiirde kiil etme
basamaginda 750-800 °C sicaklikta calisilmasi Onerilmektedir ama bu sicaklikta
calisildiginda neredeyse absorbans degerleri dikkate alinamayacak kadar kiigiik

olmaktadir (Zhu vd. 2006). Bu sebepten kiil etme basamagi sicakliklar1 en ¢ok 450°C
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tutularak ¢alisilmis ve oldukga yiliksek absorbans degerleri okundugundan kiil etme
basamagi sicakligi 400 °C olarak ¢alisilmistir. Grafit firm ¢calismasinda (ETAAS) Sn

elementi kullanilan en yararli sicaklik programi asagida verilmistir.

Tablo 3.1. Grafit firm sicaklik programu.

Programlama Sicakllk ve bu | Bu basamakta | Gaz
basamagi sicakliga  ulagma | bekleme siiresi

stiresi
Coziiciiniin 80°C/ 10's 10s Ar (6 dm’/dakika)
uzaklastirilmasi
Kurutma 120°C/5 s 10s Ar (6 dm’/dakika)
Kiil etme 400°C/10 s 5s Ar (6 dm’/dakika)
Kiil etme 450 °C/5s 5s Ar (6 dm’/dakika)
Atomlagma 2400 °C/1,5 s 0s Gaz akis1 yok
Okuma 2400 °C 1,2s Gaz akis1 yok
Temizleme 2500 °C/ 1's 1,5s Ar (6 dm’/dakika)

Bu sicaklik programi ile ¢calismada cihazin kalibrasyon modlarindan (conc.
Least square) derisime bagl en kiiciik kareler yontemine gore elde edilen kalibrasyon
egrisi modunda absorbanslar 6lciildii. Diisiik derisimlerde absorbans degerindeki
dalgalanmalar  dogrunun egiminde dolayisiyla duyarlik degerlerinde kuvvetli
degisikliklere neden oldugundan, cihazdan elde edilen kalibrasyon dogrulari
kullanilmamistir. Degerlendirmelerde absorbans degerleri kullanilarak kalibrasyon
grafikleri orijin 8.0 model grafik programi kullanilarak ¢izilmis ve dogrusal aralik

dikkate alinarak hesaplamalar yapilmistir.

Ayrica yukarida Tablo 3.1. de verilen sicaklik programinda cihazin verdigi

absorbanslar yine ¢ farklh mod kullanilarak okunmus ve bunlardan
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tekrarlanabilirligi en yiiksek ve regresyon katsayisi en biiyiik olan mod se¢ilmis ve
degerlendirmeler bu mod ile okunan absorbanslara gore yapilmistir. Kullanilan
modlar sirasiyla, integrasyon, pik alani ve pik yiiksekligidir. Bunlar arasinda en
faydali olan pik yiiksekligi modu olmustur, pik alaninda tekrarlanabilirlik daha azdir
ve absorbanslar  genellikle daha kiiciik bulunmustur, bu sebepten dolay:
degerlendirmeler pik yiiksekligi dikkate alinarak elde edilen absorbans degerlerine
gore yapilmustir. Sekil 3.16., 3.17. ve 3.18’de integrasyon, pik alani ve pik yiiksekligi
modu ile elde edilen kalibrasyon grafikleri goriilmektedir. Dikkat edilirse en yiiksek

absorbans degerinin pik yiiksekligi ile elde edilen verilerde oldugu goriilecektir.
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Sekil 3.16. Integrasyon modu ile okunan absorbans degerleriyle elde edilen
kalibrasyon grafigi R=0,9860
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Sekil 3.17. Pik alan1 modu ile okunan absorbans degerleriyle elde edilen kalibrasyon

grafigi R=0,9050
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Sekil 3.18. Pik yiiksekligi modu ile okunan absorbans degerleriyle elde edilen
kalibrasyon grafiklerinden bir 6rnek, R=0,9978.
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Yukarida Sekil 3.16., Sekil 3.17. ve Sekil 3.18’¢ bakilacak olursa pik
yiiksekligi modunda calisildiginda absorbans degerlerinin gergekten yiiksek oldugu
dolayisiyla duyarligm yiiksek olmasi i¢in bu mod ile ¢aligilmas1 gerektigi sonucu

ortaya ¢ikmustir.

Pik yiiksekligi modunda tekrarlanabilirlik ger¢ekten fazladir, pik ytliksekligi
modu ile farkli zamanlarda c¢alisildiginda benzer biiyiikliikte absorbans degerleri
elde edilmektedir. Pik ytiksekligi ile calisilarak elde edilen absorbanslarla bulunan
kalibrasyon dogrular1 arasinda Sekil 3.18” in yani sira; R=0,9907, 0,9868 ve 0,9775
olan kalibrasyon grafikleri de elde edilmistir. Bu sebepten dolay1 deneysel kisimda
ortam diizenleyici optimizasyonlari bu moda gore okunan absorbans degerleriyle
yapilmis, SRM ve piyasadan temin edilen lehim 6rnegi de bu moda goére analiz
edilmistir. Burada sadece pik yiiksekligi modu ile elde edilmis olan kalibrasyon
grafiginde derisim degerlerinin yiiksek oldugu (400 pg/dm’) elestiri olarak
sOylenebilir, fakat daha diisiik derisimlerde ¢alisildiginda yine absorbans degerleri
yeterince yiiksektir. Asagida Sekil 3.19 ve Sekil 3.20.°de yine pik yiiksekligi

moduyla elde edilmis kalibrasyon grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.19. Pik yiiksekligi modu ile calisilarak 20-200 pg/dm’ standartlar
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi, R=0,9907
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Sekil 3.20. Pik yiiksekligi modu ile c¢alisilarak 10-200 pg/dm’®  standartlar
kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi, R=0,9775.

ETAAS yontemiyle Sn analizinde atomlasma sicakligi oldukca kritik bir
degerdir. Sn icin beklenmedik derecede yiiksektir. Sicaklik programlamasi i¢in
sartlar belirlenirken dikkati ¢eken husus; atomlasma sicakligi 2400 °C’nin altinda
oldugu zaman, absorbans degerlerinin siddetle azalmasidir. 1800, 2000 ve 2200 °C
atomlasma sicakliklarinda absorbans degerleri oldukca diisiik kalmaktadir. Asagida
Sekil 3.21°de 2200 °C ta elde edilen kalibrasyon grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.21. 2200 °C ta 5-100 pg/dm’ derisim araligindaki standartlarla elde edilen
kalibrasyon grafigi.

Bu nokta belirlendikten sonra c¢aligmalarda atomlasma sicakligi olarak

2400°C kullanilmistir.
3.1.4.1.Alt tayin sinirmin belirlenmesi

Calismada alt tayin siirmi belirlemek icin AAS ¢alismalarinda literatiirde en
cok kullanilan yontem secilmistir. Bu yontemde, c¢alisilan sartlarda bir kalibrasyon
grafigi elde edilmekte ve bu kalibrasyon grafiginin dogrusal araligi belirlenip bu
dogrunun denklemi hesaplanmaktadir. Daha sonra Ornek yerine ¢ok sayida tanik
cozelti enjekte edilerek absorbans degerleri okunmaktadir. Genel kabule gore, tanik
cozeltinin  absorbans degerlerinin standart sapmasmin 3 katindan biiyiik olan
absorbans degerleri analite ait kabul edilmektedir. Bu deger gozlenebilme siiri
olarak tanimlanmaktadir (LOD). Kalibrasyon grafikleri dikkatlice incelenirse LOD
degeri civarinda derisim ile absorbans artisinin o bodlgede dogrusal olmadigi,
grafigin bu kesiminde kalibrasyon  egrisinin bastrilmis S seklinde oldugu
goriilmektedir. Ancak belli bir derisim degerinden sonra kalibrasyon egrisi dogrusal
hale gelmekte ve genelde bu dogrusal aralikta analizler yapilmaktadir. Bir ¢ok

calismanin istatistik degerlendirilmesinden elde edilen ortak sonug ise kalibrasyon
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grafiklerinde dogrusal araligm baslangicimin  LOD degerinin 3 veya 3.3 kati
civarindaki absorbanslarda basladigidir. Bu sebepten LOD degerinin 3 kat1 da tayin
sinirt (LOQ) olarak tanimlanmaktadir (Armbruster , Tillman ve Hubbs, 1994 ;
Skoog, Holler ve Crouch, 2007). Tanik ¢ozelti %1 HNOs; ve %1 HCI iceren sulu
¢Ozeltidir. Tablo 3.2.’de bu calismada tanik ¢oézeltiler ile okunmus absorbans

degerleri standart sapmalar1 ile birlikte verilmistir.

Tablo3.2.Calismada alt tayin smirini belirlemek i¢in dlgiilen tanik ¢ozelti absorbansi

Ornek sayis1 Deney 1, oOlgiilen absorbanslar | Deney 2, oOlgiilen absorbanslar

1 -0,004 -0,001
2 0,004 -0,003
3 0,005 -0,005
4 0,006 0,007
5 0,001 0,003
6 0,000 0,005
7 0,007 -0,003
8 -0,001 0,006
9 -0,003 0,004
10 0,001 0,005
11 0,003 -0,004
12 -0,004 0,009
13 -0,007 0,006
14 -0,007 0,004
15 0,003 0,003
16 0,003

17 0,002

18 0,008

19 0,005

20 0,007

Ort ve st. 0,029/20=0,00145 0,036/15=0,0024
Sapma S=[3,52.10-4/19)"2=0,0043 S=[3.16.10-4/14]"?=0,0047
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Tablo 3.2. de gorildiigii gibi iki ¢alisma yapilmis, absorbanslar okunmus ve
standart sapmalar1 hesaplanmistir. Burada standart sapmanin ortalamadan biiyiik
olmasimin bir anlami yoktur ¢linkii idealde ortalamanin sifir olmasi gerekir. Pik
yiiksekligi modunda  diisiik sayilabilecek derisimlerde (2,5-25 pg/dm’) ¢alisilarak
elde edilen kalibrasyon grafiklerinden bir tanesinde absorbans degerlerinin dagilimi

asagidaki gibidir (sekil 3.22. ve 3.23.).
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Sekil 3.22. 2,5-25 pug/dm’ derisimler arasinda pik yiiksekligi modunda 6lgiilen
absorbans degerlerinin dagilimi
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Sekil 3.23. 2,5-25 pug/dm’ derisimler arasinda pik yiiksekligi modunda 6lciilen
absorbans degerlerinin dagilimma ikinci 6rnek calisma.

Sekil 3.22 ve Sekil 3.23’de 2,5-7,5 pg/dm’ derisim aralig: ile 10-25 pg/dm’
arasindaki derisimlerde derisim ile absorbansin artmasinin birbirinden farkli oldugu
goriiliiyor. Asagida verilen Sekil 3.24°de ise Sekil 3.23°deki egrinin dogrusal

araligina rastlayan noktalarin dagilimi verilmistir.
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Sekil 3.24. Sekil 3.23’de verilen noktalarin dogrusal araligin basladigi kisimdaki
dagilimi, R=0,9894
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Goriildigi gibi 7,5-25 pg/dm’ derisim araliginda noktalarin dogrusallig1 daha
fazladir ve elde edilen dogrunun regresyon katsayisi, R=0,9894 olarak bulunmustur.
(Calismada daha ytiksek derisimler ile elde edilen kalibrasyon grafiklerinden SRM
analizinde kullandigimiz bir tanesinin denklemi y=0,00231x + 0,0106 seklinde
kullandigimiz ¢izim programi (Origin pro 8.0) tarafindan hesaplanmaktadir.
Yukarida verilen standart sapmalarin 3 katin1 ve 3.3 katin1 bu denklemde yerine
koydugumuzda LOD ve LOQ degeri olarak 1.55 ve 4.65 pg/dm’ degerlerini elde
ederiz. Ama bu sonug ¢ok tekrarlanabilir bir sonu¢ degildir ¢iinkii her seyden dnce
LOD ve LOQ degerleri her deney i¢in sabit degerler degildir ve denklemin kayma
degerine siddetle baghdir. Bu sebepten dolayr dislik derisimlerde elde edilmis
kalibrasyon grafiginin dogrusal kisminin baslangicin1 grafikten se¢gmek daha dogru
olur diislincesindeyiz. Sekil 3.25°te, Sekil 3.22°de verilen noktalarin dogrusal kism1
ve dogrusal olmayan kismi ayr1 ayr1 gosterilmistir. Sekil 3.24’e bakilirsa dogrusal
kismin baslangicinm 6-8 pg/dm’ arasinda oldugu segilebilmektedir. Bu ¢alismada alt

tayin sinir1 7 pg/dm’ civarindadir.
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Sekil 3.25. Alt tayin sinirmin grafikten tahmin edilebilmesi i¢in ¢izilen egri.
3.1.4.2.Bozucu iyon etkilerinin arastirilmasi

Bozucu iyon olarak toplam 6 tane yabanci iyon etkisi arastirildi. Segilen

yabanci iyonlar Fe’*, Ni*', Cu®", Zn*", Cd*" ve Pb*" iyonlaridrr. Bu iyonlarin
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secilmesinde Sn metali ile alasim yapilan metaller dikkate alinmistir. Sn metalinin
en sik kullanildigi alasimlar Sn-Pb alasimi olan lehim ve Cu-Sn alagimi olan bronz
alasimlaridir. Bu endiistriyel malzemelerin yaninda Sn ile kaplanmis teneke gibi
malzemelerde dikkate alinarak Sn ile yan yana bulunabilecek metallerin analize

olan etkileri arastirilmistir.

Yaklasik 10 mg/dm3 derisiminde yabanci iyon beraberinde yine ETAAS
yontemiyle standart Sn c¢ozeltileri kullanilarak, Sn icin kalibrasyon egrileri
cizilmistir. Asagida, Sekil 3.26, 3.27, 3.28, 3.29, 3.30, 3.31 ve 3.32’de, yukarida
verilen metal iyonlar1 derisimi 10 mg/dm’ iken elde edilen kalibrasyon grafikleri

verilmistir.
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Sekil 3.26. 10 mg/dm’® Fe’" iyonu beraberinde pik yiiksekligi modu ile elde edilen
kalibrasyon grafigi, R=0,9378
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Sekil 3.27. 10 mg/dm® Ni** iyonu yaninda elde edilen kalibrasyon grafigi,
R= 10,9500
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Sekil 3.28. 10 mg/dm® Cu*" iyonu beraberinde elde edilen kalibrasyon grafigi,
R=10,9841.
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Sekil 3.29. 10 mg/dm® Zn*" iyonu beraberinde elde edilen kalibrasyon grafigi,
R=0,9669.
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Sekil 3.30. 10 mg/dm’ Cd*" iyonu beraberinde elde edilen kalibrasyon grafigi,
R=0,9441.
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Sekil 3.31. 10 mg/dm’ Pb>" iyonu beraberinde elde edilen kalibrasyon grafigi,
R=0,9732.
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Sekil 3.32. 5 mg/dm® Fe’”, Ni*", Cu®*, Zn>", Cd*" ve Pb>" beraberinde elde edilen
kalibrasyon egrisi, R=0,9770.
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Kalibrasyon grafiklerinden goriildiigli gibi ETAAS c¢alisma sartlarinda
belirtilen 6 iyonun hemen hemen hig girisim etkisi yoktur denebilir. En yiiksek Sn*"
derisiminin neredeyse 100 kat fazlasi yabanci iyon kullanilmis olmasma ragmen
kalibrasyon grafiklerinin formu ¢ok fazla degismemistir. Sekil 3.32’de ise bu 6
iyonun hepsi bir arada bulunan ve her birinin derisim 5 mg/dm’ oldugu durumda

bile hemen hemen ayni duyarlikta bir kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

Stiphesiz ki  bu alt1 iyona bakilarak diger iyonlarin girisim etkisinin
olmayacagi sdylenemez, calismamizda Ti, Cr, Co, Mo, Hg gibi elementlerin girisim
etkilerinin olup olmadigna dair bir verimiz bulunmamaktadir. Ama bir malzemede
Sn ile beraber bulunabilecek metaller ¢alisilmistir. Simdilik bunun yeterli oldugunu

diisiiniiyoruz.
3.1.5.SRM Ornekleri ve Ticari Lehim Ornegi Ile Yapilan Calismalar

SRM olarak iki farkli bronz materyali kullanilmistir. Kullanilan bronzlar
Dr. Hoepfner Analysen Substanz marka olup Bronz XXVI ve Bronz XXXII olarak
adlandirilmistir.  Standart bronzlari iiretici firma tarafindan bilesim asagidaki gibi

verilmistir.

47



Tablo 3.3. Uretici Firma tarafindan verilmis standart bronz bilesimi

Uretici firmanin verdigi bilesim
Bronz 6rnegi (Dogru deger)

% olarak

88.49 Cu
10.04 Sn
Bronz XXVI 0.18 Ni
0.67 Pb
0.53 Zn

86.22 Cu
Bronz XXXII 12.71 Sn
0.94 Pb

0.012 Zn

Gergek analiz materyali olarak ise Ankara Posta Caddesinden temin edilmis

olan gelisigiizel se¢ilmis bir lehim 6rnegi kullanilmistir.
3.1.5.1.SRM ve lehim 6rneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi

Bilindigi lizere Sn, HNO; i¢inde SnO; haline doniisiir ve ¢okelek olarak
kalir, bundan dolay1 gravimetrik olarak Sn analiz yontemlerinden bir tanesi Sn’yi
SnO, halinde ¢oktiiriip yine bu bilesimde sabit tartima getirmektir. Bronz 6rnekleri
ve ticari lehim O6rneginde Sn’in yaninda bulunan elementler (Cu, Zn, Pb) HNO;
icinde kolayca ¢oziindiiklerinden bronz ve lehim 6rnekleri sertifikali HNO; (Sigma
—Aldrich) kullanilarak ¢oziiniirlestirilmislerdir. Bunun i¢in bir miktar gelisigiizel
6rnek tartilmis ve 250 cm’’likk bir beher i¢inde hidrotermal sartlarda 10-15 cm’
HNO; i¢inde 1sitilarak ve karistirilarak c¢oziinmiiglerdir. Calismada Atomik
absorpsiyon yonteminde kullanilmak iizere 0.6490 g Bronz XXVI, 0.5689 g Bronz
XXXII tartilmis, bu maddeler 15 cm’ sertifikali HNO; i¢inde yaklasik 2 saat
isitilarak  ¢oziintirlestirilmistir. Dogal olarak  Cu, Zn ve Pb nitratlar1 halinde
¢Ozlinmiis Sn ise SnO, halinde beherin dibinde ¢okelek halinde kalmistir. Bundan

sonra bir magnetik karistiricili elektrikli 1sitic1 yardimu ile, ¢ceker ocakta kuruluga
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kadar buharlastirilarak tiim HNOs fazlas1 buharlastirilarak uzaklastirilmistir. Daha
sonra bu beherlerin igine 20 cm’ sertifikali HC1 eklenerek yine hidrotermal sartlarda
isitilarak  SnO, ¢oziiniirlestirilmistir. Devaminda 100 cm® liik birer balon joje i¢ine
aktarilmig ve son hacmi 100 cm’ olan stok analit ¢ozeltileri elde edilmistir. Pb
olduk¢a diisiik miktarda bulundugundan PbCl,’nin ¢okmeyecegi diisiiniilmiis ve
gercekten de bir PbCl, ¢okelegi olusmamistir. Ayni iglemler 99.1 mg ticari lehim
ornegi i¢inde tekrarlanmis ve elde edilen stok analit ¢ozeltisi ETAAS yonteminde
kullanilmak {izere hazirlanmistr. ETAAS i¢in bu stok c¢ozeltiler ¢ok derisik
oldugundan grafit firm ile ¢aligmalarda bu stok analitlerden otomatik pipetler

yardimiyla 1.0 cm’® gekilip son hacmi 100.0 cm’® olana kadar balon jojeler iginde

seyreltilerek kullanilmislardir.
3.1.6.Gravimetrik Analizler

Gravimetrik tayinler  ikinci bir dogru deger elde etmek amaci ile
yapilmiglardir. Gravimetrik tayinler yukarida belirtildigi gibi SRM ve ticari lehim
orneginin sertifikali HNOs ile muamelesi seklinde baslatilmistir. Burada deney
sayis1 birden fazla oldugu ve stok bir analit hazirlanmayacagi icin Ornekler 5 haneli
terazide dikkatlice behere tartilmis ve lizerlerine HNO; eklenerek hidrotermal
sartlarda ¢Oziiniirlestirilmislerdir. Dogal olarak iki saatlik silire sonunda beherin
dibinde SnO, beyaz bir ¢okelek olarak kalmistir. Bundan sonra beher i¢ine yaklasik
50 cm’ deiyonize H,O eklenerek su banyosunda yaklasik bir saat cokelegin
olgunlastirilmas1 amaciyla bekletilmislerdir. Bu siirenin sonunda iyi ¢ekisi olan bir su
trompu yardimiyla G5 Gooch krozesinden siiziilmiis, 3-4 kez deiyonize H,O ile
yikanmis ve sonunda etiivde 110 °C sicaklikta sabit tartima gelene kadar
kurutulmuslardir (Giindiiz, 1990:260). Bundan sonra tartim sonug¢larindan Sn
miktar1 hesaplanmistir. SRM ve lehim 6rneklerinin her birinden 5 tekrar yapilmis ve

sonuclar, “sonuclar ve oneriler” kismin da verilmistir.
3.1.7.XRF Yontemiyle Analizler

XRF yontemi; tiglincii bir dogru deger elde edebilmek amaciyla bagvurulmus
olan bir ydontemdir. Sadece Dr. Hoepfner firmasmin verdigi degerlerin ve gravimetrik

olarak elde ettigimiz degerlerin, yani basitce dogru deger olarak kabul ettigimiz
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degerlerin, bir kez daha dogrulanmasi i¢in  kullandigimiz bir yontemdir. Bu cihaz
laboratuarimizda mevcut olmadigi icin Ankara Universitesi Yer Bilimleri Arastirma
ve Uygulama Merkezi bilinyesinde bulunan Spectra Marka XRF cihazi kullanilmis
ancak tekrarlama olanag1 bulamadigimizdan sonuglarda bir standart sapma
hesaplamamiz miimkiin olmamistir. Cihazin verdigi sonuglar, “sonuclar ve dneriler”

kisminda verilmistir.
3.1.8.Grafit Firm Sistemi Ile Yapilan Calismalar (ETAAS)

GBC marka, Avanta PM model ana govdeye baglanan ve tamamen
bilgisayar kontrollu GF 3000 gii¢ kaynag1 ve grafit kiivet ekipmani buna bagli olan
PAL 3000 otoornekleyici kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Otoornekleyici
iizerinde yikama i¢in siirekli yenilenen deiyonize H,O, ortam diizenleyici ve tanik
cozelti igin stok beherleri bulunmakta ve otodrnekleyicinin enjektdrii bilgisayar
yardimiyla komutlandirilarak istenen miktarda ¢ozelti ¢ekerek, istenen derigimlerde
karigimlar hazirlaylp enjeksiyon yapabilmektedir. Bu noktada en zor islem
enjektorden eklenen ¢ozeltinin damla biiyiikliigliniin sabit olmast ve grafit firinin
tam  platformunun  {izerine  damlatilabilmesidir. =~ Caligmalar  esnasinda
otodrnekleyicinin seyreltmesi s6z konusu oldugundan tasarlanan standart derisimleri
ve ortam diizenleyici derisimlerinin iki kat1 biiylikliikte ¢ozeltiler hazirlanmis ve
cihazda seyreltmeler ona gore yapilmustir. Ornegin  standartlarin enjeksiyonu
esnasinda; 100 g/dm’ stok standart, % 8 lik Mg(NOs), ortam diizenleyici ¢ozeltisi
ve seyreltici olarak deiyonize H,O kullamldiginda, 5 pg/dm’ standart derisimi elde
etmek i¢in oto ornekleyici 1 pL stok standart ¢ozeltisi, 9 uL deiyonize H,O ve 10
uL ortam diizenleyici ¢ekip karistirmakta ve grafit firma bu karisimi enjekte
etmektedir. Eger 10 pg/dm’ standart okunacaksa otodrnekleyici bu kez 2 pL  stok
standart c¢ozeltisi, 8 pL deiyonize H,O ve 10 pL ortam diizenleyici gekip
karistirmakta ve enjekte etmektedir. 50 pg/dm’ standardi okurken cihaz 10 pL stok
standart ve 10 pL ortam diizenleyici karistirip enjeksiyon yapmaktadir. Standart
cozeltiler direkt % 4 liilk Mg(NO3), ¢ozeltisi i¢inde de hazirlanabilirdi ve her birini
teker teker enjekte etmesi saglanabilirdi. Ancak bu sekilde calismak, zamandan
tasarruf saglamaktadir. Ayrica seyreltmelerden dogacak analizci hatalarmi ortadan

kaldirdig1 i¢in cihazin kendi otomiks yapmasi tercih edilmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Sn elementi, giris kisminda da belirtildigi gibi, canlilar icin esansiyel
elementler smifinda giinlimiiz itibariyle yer almadigindan (Kaim ve Schwederski,
2004), ve bunun yanisira toksik etkileri cok fazla olmadigindan, bu elementin analizi
iizerine analitik kimya ve biyoinorganik kimya alanlarinda literatiirde ¢ok fazla
veri yoktur. Yeryiiziinde bulunma yiizdesi olduk¢a az oldugundan simdilik canlilarda
bir birikimi s6z konusu degildir. Canli dokularda birikiminin 6n planda olmamasi
analitik kimya literatiirlerinde az bulunmasmin diger bir sebebidir (Reilly, 2002:125-
130). Ancak Sn elementi uygarlik tarihinde insanlarm ilk kullanmaya basladigi
elementlerden bir tanesidir ve bugiin endiistriyel alanda (alasim iiretimi, malzeme
iretimi, elektronik sensor tiretimi, antifungal maddelerin tiretimi gibi alanlarda) sik
kullanilan bir elementtir. Bununla birlikte 6zellikle organo kalay(IV) bilesiklerinin
aquatik ortamlarda birikimi ve canlilarda yag dokularda birikimi {izerine ¢ok sayida
Oziitleme ve analiz ¢aligmalar1 yakin tarihlerde rapor edilmistir (Gholivand vd.
2008). Atomik Absorpsiyon spektrometreleri iiretici firmalar cihazlarini pazarlarken
cihaz ile birlikte verdikleri kataloglarda Sn i¢in ¢alisma araliklar1 onermektedirler.
Daha once belirtildigi gibi Sn i¢in hem FAAS hem ETAAS hatta bazi literatiirlerde
HGAAS yontemi Onerilmektedir (Welna ve Madeja 10.1007). Hemen hemen tiim
cihaz iireticilerinin verdigi kataloglarda FAAS yonteminde Sn i¢in ¢caligma aralig 1-
140 mg/dm’ olarak &nerilmektedir. Ancak bu derisimlerde Sn standartlar1 direkt
aleve piiskiirtiildiiglinde hemen hemen gozle goriiniir higbir absorbans okunmaz. Bu
aslinda tartisgmali bir durumdur, sebebi Sn(II) iyonunun liiminesans oOzellik
gostermesidir. Klasik nitel (kalitatif) analiz yontemlerinde Sn(II) belirlemesi i¢in
meshur “parlama deneyi” adi verilen basit bir deney mevcuttur ve sadece Sn(Il)
iyonlarma 6zgiidiir (Giindiiz, 1993:49). Bu deneyde i¢inde buz-su karisimi bulunan
bir deney tiipii analitik derisimlerde Sn(Il) iceren ¢ozeltiye daldirilip bek alevinin
en sicak kisminda 30-60 s tutulursa tiip etrafinda mor-mavi bir liiminesans gozlenir
ve bu Sn(Il) iyonunun varligmi gosterir. Bek alevi sicakliinda bir liiminesans
gozlenip FAAS yonteminde zayif absorpsiyon aslinda biraz sasirticidir. Zayif
absorpsiyonun nedenine dair bir literatiir tarafimizdan bulunamamistir, fakat bu zay1f
absorpsiyonun sebebi  diisiincemize gore SnO;’nin oldukc¢a kararli olmasi ve

atomlagsmaya engel olmasidir. SnO, termal olarak oldukc¢a direncli bir molekiildiir,
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1300 °C civarinda hemen hemen hi¢ buharlagsmaz, 1800 °C civarinda da siiblimlesir
(Hofmann ve Rudorf, 1966). Alev sicakligida kullanilan yakita baglh olarak degisir
ama ne kadar degisse alev icinde 2000 °C {iizerinde bir sicaklik elde etmek ancak
0, - CoH, veya N,O - CyH; kullanarak miimkiindiir (Knapek vd.2009). Yani
yiiksek sicaklik bashigi ve sartlari ile calisildiginda alev igindeki sicakligi 2400 °C
veya daha yukari bir sicakliga ulastirmak miimkiindiir, Sn analizi bu konuda Al, Ti,
Cr, Mo ile benzerlik gostermektedir. Ama Hava - C;H, karisiminda SnO;’yi
atomlastirmak daha zayif olasiliktir. Bu sebepten dolayr FAAS yonteminde
alisilagelmis Hava - C;H, karisiminda Sn tayini basarili olmaz. Fakat bu durum
kitaplarda net bir sekilde yer almamaktadir. Sn analizi i¢in yaymlanmis, validasyonu
tamamlanmis, az sayida ¢aligma vardir, validasyonun yapildig: rapor edilen tek bir
calismaya rastlanmistir (Passias vd. 2012). Calismalar hala devam etmektedir. Bunun
yani sira TSE kataloglarinda hayvan yemlerinde Sn analizi ( TS 6421) ve Tiirk
Akreditasyon Kurumu’nun (TURKAK) akredite olmus yOntemler arasmnda
gosterdigi NMKL 190 (Nordic Committee on Food Analysis) standartlari, Sn
analizini atomik absorpsiyonla 6nermektedir. TSE, FAAS Onerirken; NMKL daha
dogru olan ETAAS’yi 6nermektedir. NMKL 190’da FAAS ile 43-260 mg/dm’
derisimde Sn tayin edilirken ki bu deger, AAS i¢in ¢ok yiiksek sayilir, ETAAS i¢in
ise 0.1 mg/dm’ derisimde tayinin miimkiin oldugunu belirtmektedir (NMKL 190,
2009).

Ancak Onerilen yontemde ortam diizenleyici kullanilmas1 s6z konusudur,
yani Sn analizi ortam diizenleyici olmadan pek miimkiin degildir. Bu ¢alisma zaten
literatlirde Onerilen ortam diizenleyiciler arasinda en uygun olanin se¢ilmesi amaci
ile planlanmistir. Literatiirde 9-10 tane ortam diizenleyici onerilmektedir ancak
deneylerimizde bunlardan sadece bir tanesinin, Mg(NOs ),’nin, absorbansi
arttirdigin tespit edebildik. Ozellikle (NH,),HPO, sik &nerilmesine karsm, bizim
calistigimiz sartlarda absorbans degerlerini hi¢ etkilememistir. Calistigimiz kosullar
ise ETAAS yontemi ile kolayca olusturulabilen ve sicaklik programi c¢ok yiiksek
olmayan sartlardir. Bu sebepten dolay1 diger ortam diizenleyicileri bu calisma
sonucuna gore oneremiyoruz. Mg(NOs),’in diger ortam diizenleyicilere gore daha
yiiksek ve tekrarlanabilir absorbans degerleri vermesinin nedeni, biiyiik olasilikla

SnO; olusumunu en azindan bir silire geciktirmesi olabilir. Mg oksitleyici ortamda,
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oksitleyicinin biiylik bir kismin1 tutarak, kendisi MgO seklinde oksitlenmektedir.
MgO, termal dayanikliligi oldukca yiiksek bir madde oldugundan, ortamda
parcalanmamakta ve en azmdan baslangigtan sonra bir siire SnO, olusumunu
engellemektedir. Bu durumda Sn(II) iyonlar1 nétral hale gegtikten sonra absorbans
yapabilecek kadar atomlasabilmektedir. Sn(II) veya Sn(IV) iyonlarmi o ortamda
oksitlenmeden tutabilmek miimkiin degildir. Sn metalinin kendisinin erime noktast
oldukea diisiiktiir (225 °C) ve ¢ok kolay buharlasir. Bu sebepten dolay1 bu ¢alismada
kiil etme sicakligi yiiksek se¢ilmedi, calismada kiil etme sicakligi 400 °C olarak
secilmigstir. Literatiirde 800 °C olarak Onerilmisse de bu sicaklikta once calisip
basarili sonuglar elde edilemedigi tez metni iginde belirtilmistir; sebebi, olas1 olarak
Sn iyonlarmin 6nce metalik hale gelmesi ve atomlagsmadan 6nce buharlasip ortamdan
uzaklagmasidir. Sn, 2400 °C’ta hava veya bir baska oksitleyici ile muhakkak kararh
SnO,’ye doniismektedir.

Buldugumuz sonuglar1 yorumlayacak olursak, sonuglar bir diger yontemle
kiyaslandiginda miikemmel denebilecek sonuclar degildir. Sadece Bronz XXVI
sonuglarinda  gravimetri ile anlamli bir fark bulunmamistir, diger Ornekler igin
istatistik, aralarinda anlamli bir fark var demektedir ama fark cok biiyiik degildir.
Sonuglara bagil hata olarak bakacak olursak bir tanesi hari¢ tiim bagil hatalar % 10
degerinin altindadir. Bazi analitik yontemlerde 6rnegin kromatografide alt tayin smir1
belirlerken bagil hatanin % 10’dan kiiciik olmas1 bir genel kabul haline gelmistir.

Bu nedenle sonuglar genel bir bakisla tatmin edicidir denebilir.

Bu ¢alismanin sonuglarini yorumlayacak olursak, asagidaki maddeler ortaya

cikmaktadir.

1. AAS yontemleri ile Sn analizinde, ortam diizenleyici kullanilmazsa herhangi bir
sinyal alinamaz, mutlak surette bir ortam diizenleyici kullanilmalidir. Ortam
diizenleyici biiyiik olasilikla SnO, olusumunu engellemektedir. Belki indirgen veya
inert bir atmosferde deneyler yapilirsa bir absorbans goézlenebilir. ETAAS
yonteminde ortamda bolca Ar akisi oldugu i¢in bu durum kismen sdylenebilir ama
okuma siiresi boyunca (deneylerimizde 1.2 s) Ar akimi kesildiginden bu belirtilen

durum tam olarak ger¢eklesmez. FAAS yonteminde ise alev ortamina zaten
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oksitleyici katildigi i¢in  SnO; olusumu  kaginilmazdir. Bu sebepten ortam

diizenleyici kullanmak sarttir.

2. AAS yontemleri ile Sn analizine dair literatiirde, validasyonu saglanmig bir
yontem yoktur, c¢alismalar birbirinden bagimsiz ¢aligsmalardir. Validasyonun
gergeklestirilebilmesi icin tekrarlanabilir ve her yerde kolay uygulanabilir yontemler
gereklidir. Bu ¢alismanin sonucuna gore valide bir Sn analizi i¢in ortam diizenleyici
her ortamda ve tekrarlanabilir sonuglar veren bir madde olmalidir. Deney sonuglarina
gore en uygun ortam diizenleyici Mg(NOs),’dir. Bu c¢alismada validasyon igin
onerilebilecek iddiali bir veri birikimi maalesef olmamustir, ¢iinkii farkli zamanlarda
farkli cihazlarla ve farkli SRM kullanilarak yeni verilerin bulunmasi1 gerekir. Bu
mevcut laboratuar olanaklarimiz dahilinde degildir ama gergeklestirilebilir. Bununla
birlikte validasyonun sadece Mg(NOs), kullanilarak yapilabilecegi bu c¢alisma

sonuglarina gore onerilebilir.
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5.SONUC VE ONERILER

5.1.GRAVIMETRI SONUCLARI

Gravimetrik analizler, iki SRM ve ticari lehim 6rnegi i¢in 5 kez tekrarlanmig

ve bulunan sonuglar asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 5.1. Gravimetri Sonuglar1

Analiz edilen 6rnek

Gravimetri

sonuglari

(%)

Ortalama ve
standart  sapma
(Xort + 8)

% 95 giiven
seviyesinde
verilebilecek sonug

X=Xort (t S/AN)

Bronz XXVI 9.48 —9.77 — 9.81 | 9.67£0.16 X=9.67+(2.57
~9.51-9.78 0.16/75)=9.67+0.18
N=5 i¢in t=2.57
almmastir
Bronz XXXII 12.03 — 12.86 —|12.15£0.79 X=12.15+(2.57x
11.01 — 11.91 — 0.79/\5)=12.15+0.90
12.54
N=5 i¢in t=2.57
almmastir
Lehim 4236 — 41.17 — | 41.98+0.60 X=41.98+(2.57x
41.56 — 43.08 — 0.60/\5)=41.98+0.69
41.73

N=5 i¢in t=2.57

almmastir
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5.2.XRF SONUCLARI

Daha once belirtildigi gibi XRF cihazma, gelisigiizel se¢ilmis kati SRM ve
lehim ornekleri verilmis ve tek nokta {izerinde Olciim yapilmistir. Bu sebepten
dolay1 XRF ornekleri i¢in bir tekrar olmadigindan herhangi bir standart sapma ve bir
gliven araligi icinde verilebilecek sonu¢ yoktur. Sadece cihazin tek nokta ile

kaydettigi ve bilgisayarin verdigi degerler asagida verilmistir.
Bronz XXVI i¢in bulunan % Sn degeri: % 9.80
Bronz XXXII i¢in bulunan % Sn degeri: % 11.16
Lehim i¢in bulunan % Sn degeri: % 41.49
5.3.ETAAS SONUCLARI

Calismamizin 6ziinii teskil eden ETAAS 4lglimleri yukarida genis olarak
anlatilan caligma sartlarinda gergeklestirilmis ve bulunan sonuglar asagida

verilmistir.
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Tablo 5.3. ETAAS Sonugclari

Analiz edilen 6rnek

ETAAS sonuglari

(%)

Ortalama ve
standart  sapma
(Xort £ 5)

% 95 giiven
seviyesinde
verilebilecek sonug

X=Xort (t S/AN)

Bronz XXVI 9.34-9.11 -9.63 | 9.54 + 0.63 X=9.54+(2.57%
~ 931 — 9.76 — 0.63/\7)=9.54+0.61
9.12-10.51
N=7 i¢cin t=2.57
(N=7) almmustir
Bronz XXXII 12.39 — 11.23 —| 11.07+0.76 X=11.074£(2.57%
11.36 — 10.76 — 0.76/\N7)=11.07+0.74
11.03 — 10 22 —
N=5 i¢in t=2.57
10.41
almmastir
(N=7)
Lehim 41.17 — 40.38 —|40.15+0.95 X=40.15%(2.57%
39.22 — 39.86 — 0.95/\5)=40.15+1.09
40.12
N=5 i¢in t=2.57
(N=5) almmustir

ETAAS sonuclarini hangi dogru degere gore yorumlamak gerekir? Burada

SRM ile verilen sertifikali degerleri, gravimetri sonuglarin1 ve XRF sonuglarini ayri

ayr1 dogru deger kabul edecek olursak asagidaki mutlak ve bagil hata degerleri elde

edilir.

1. Sertifikali degerler dogru deger kabul edilirse Bronz XXVI ve Bronz XXXII

icin bagil ve mutlak hata:

Bronz XXVI i¢cin E= X, — Xor= 10.04 —9.54 = 0.60 mutlak hata % 0.60
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Bagil hata= (0.60/9.54)x100= % 6.29
Bronz XXXII i¢cin ise E=12.71 —11.07 = %1.64 mutlak hata
Bagil hata= (1.64/11.07)x100= % 14.81 dir.

ii.  Gravimetri sonuglart dogru deger olarak kabul edilirse , Bronz XXVI, Bronz

XXXII ve lehim i¢in mutlak ve bagil hatalar asagidaki gibi bulunur.
Bronz XXVI i¢ib mutlak hata E=9.67-9.54= 9%0.13

Bagil hata % = (0.13/9.54)x100= %1.36

Bronz XXXII i¢in mutlak hata % , E=12.15-11.07 = %1.08

Bagil hata % = (1.08/11.07)x100= %9.76

Lehim i¢in mutlak hata %, E=41.98-40.15= %1.83

Bagil hata %= (1.83/40.15)x100 = %4.55

iit.  XRF sonucglarmi dogru deger kabul edecek olursak Bronz XXVI, Bronz
XXXII ve lehim i¢in mutlak ve bagil hatalar asagidaki gibi bulunur.

Bronz XXVI i¢cin mutlak hata % , E=9.80-9.54 = 9%0.26
Bagil hata % = (0.26/9.54)x100 = %2.72

Bronz XXXII i¢in mutlak hata %, E=11.16-11.07 = %0.09
Bagil hata % = (0.09/11.07)x100=% 0.08

Lehim i¢in ise mutlak hata %, E=41.49-40.15 = %1.34
Bagil hata % = (1.34/40.15)x100 = % 3.33

Goriildigi gibi bir tek deger disinda bagil hatalar %10’un altinda kalmastir.
Bronz XXXII orneginde sertifikali deger dikkate alindiginda bagil hata % 14.81

bulunmaktadir, bunun disinda % 10 degerinin altindadir.
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Farkli yontemler ile bulunanlar arasinda, anlamli bir fark olup olmadigmni
anlayabilmek i¢in T testi ad1 verilen istatistik degerlendirmeye basvurulmustur.
Ancak XRF sonuclarma dair tekrarlanan veriler ve bir standart sapma elimizde
olmadig1 icin, benzer sekilde sertifikali degerlerinde standart sapmasi mevcut
olmadig1 icin ETAAS yOntemi ile bulunan sonuglar1 sadece gravimetri ile bulunan
sonuclarla karsilastrma ve aralarinda anlamli bir fark olup olmadigini tespit

edebilme olanagimiz vardir.

T testi i¢in kritik bir t degeri hesaplamak ve bu t degerinin istatistiki olarak
belirli bir giiven araliginda, verilen t degerinden farkina bakilarak, farkin biiytikliigii

veya kiiciikliigiine gore karar vermek gerekir.

T degeri, t = (X1-X2)/{Sbirtesik > V[(N1+N2)/(N1xNy)] } esitligi ile hesaplanir.
Burada kullanilan s birlestirilmis standart sapmadir. N; ve N, de iki yontemde
yapilan analiz sayilaridir. Bu hesaplamadan bulunan t degeri, belli bir giiven aralig1
ki bu genelde %95 veya daha yukari bir degerdir ve belli bir serbestlik derecesi i¢in
verilen istatistiki tiiik degerinden kiiciik ise iki yontemin sonuglar1 arasinda anlaml
bir fark yoktur. Biiylik ise iki yOntemin sonuglar1 arasinda anlamli fark vardir
seklinde yorumlanir. Bizim analizlerimizde gravimetride 5 Olciim, ETAAS de

Bronzlar i¢in 7, lehim i¢in 5 6l¢iim yapilmustir.

Buna gore Bronz XXVI sonuglarmna bakarak once spiresik hesaplanmalidir.

Spirlesik = V[ ZXionr — X1)” + Xaonr — X2)°/ (N1 + N,) formiiliinii kullanarak

hesaplamay1 yapabiliriz.
Bronz XXVI i¢in N;=5, N,=7 dir ve birlestirilmis standart sapma, Spiricsik= 0.43
t=(9.67-9.54)/[0.43xN(5+7)/(5%7)] =0.13/0.25=0.52

Bu calisma i¢in serbestlik derecesini (5+7)-2= 10 kabul edersek, literatiirde
verilen tiik degerleri % 95 gliven seviyesinde 2.23 olarak verilmektedir ve 0.52,

2.23 ten kiicilik oldugu i¢in iki yontemin sonuglar1 arasinda fark yoktur denebilir.
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Benzer sekilde bronz XXXII i¢in,

Spirlesik= 0.70  t= (12.15-11.07)/ [0.70xN(5+7)/(5x7)]= 1.08/0.41= 2.63 Gériildiigii

gibi bu madde icin iki analiz sonucu arasinda anlamli bir fark ortaya ¢ikmaktadir.
Lehim igin ise spiriesic=0.71 ve t=(41.98-40.15)/ [0.71xN(5+5)/(5%5)]=1.83/.45= 4.06

Goriildigi gibi burada da anlamli bir fark oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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