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OZET

Ruj numunelerinde (n=25) stirekli akis hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri
(SA-HO-AAS) kullanarak kursun tayin edilmistir. Hidriir olusumu sirasinda duyarligi
etkileyen asit derisimi, oksitleyici ve indirgeyici reaktif derisimleri, tastyict azot gaz akis
hizi, ¢ozelti akis hizi optimize edilmistir. Numuneler teflon kaplarda HNO3: HF (7:2) (h:h)
ortaminda 100 °C’de yikilanarak hazirlanmigtir. 283,3 nm’de sulu ortamda kursun standart
¢ozeltisi i¢in dogrusal kalibrasyon araligi 2,5-100 pg/L'dir (R?= 0,9987). Dogrusal
regresyon ile elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi A= 0,0059 C + 0,0049 olarak
bulunmustur (A: absorbans, C: pg/L). SA-HO-AAS ile ruj numunelerinde kursun
derisimleri %95 giiven sinirlart igerisinde 1,68 + 0,72 mg/kg araliginda bulunmustur.
Teshis sinir1 (3 X Sb/m) ve karakteristik derisim sirasiyla 0,51 pg/L ve 0,74 ng/L olarak
bulunmustur. Tayin Alt Sinir1 (TAS veya LOQ) ise (10 x Sb /m) 1,70 pg/L olarak
hesaplanmistir. Yontemin c¢alisilan kosullar altinda tekrarlanabilirligi 20 ug/L Pb
derisiminde ardarda 11 ol¢timde %BSS (bagil standart sapma) cinsinden 4,2 olarak
bulunmustur. Geri kazanim sonuglart %95 giiven sinirlari i¢inde 98,14 + 1,88 olarak
bulunmustur.
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ABSTRACT

Lead was determined in lipstick samples using continuous flow hydride generation atomic
absorption spectrometry (CF-HG-AAS). The parameters such as the acidity, the
concentrations of oxidizing and reducing agent, the flow rate of carrier nitrogen gas and
the solutions were optimized. The samples were digested with HNOg3: HF (7:2) (h:h) at 100
°C in teflon beaker. Linear calibration range for the lead solution in aqueous media at
283,3 nm is 2,5-100 pg/L (R’*= 0,9987). The equation of calibration curve which was
obtained by using linear regression was found as A= 0,0059 C + 0,0049 (A: absorbance,
C: concentration, ug/L). The concentration of lead in samples were found in the range of
1,68 + 0,72 mg/kg within the confidence limits of 95%. The detection limit (3 x Sp/m) and
characteristic sensitivity were found as 0,51 pug/L and 0,74 pg/L, respectively. Also, limit
of quantitation (LOQ) was calculated as 1,70 pg/L (10 x Sp /m). of the measurements (n=
11) at 20 pg/L Pb level was 4,2 % RSD (relative standard deviation). The recovery was
found as 98,14 + 1,88 within the confidence limit of 95%.
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1. GIRIS

Kursun, dogada hem dogal yoldan hem de insan kokenli olaylar sonucu organik veya
inorganik formlarda bulunan g¢evresel bir kirleticidir. Bir¢ok arastirma raporlar1 kursunun
viicuttaki her sistemi etkiledigini ve uzun dénemli saglik problemlerine neden oldugunu
gostermistir [1]. Kursun toksisitesi olduk¢a fazla arastirilan ve yaymnlanan bir konu

olmasina ragmen, kursun maruziyetinin tam kontrolii ve 6nlemi hala alinabilmis degildir

[2].

Biyokimyasal reaksiyonlarda yer almayan kursun, bir agir metal ve ndrotoksin olarak
strdiiriilebilir yasam ve ¢evre bilincinden yoksun sanayilesme anlayisinin bir sonucu
olarak bugiin yasami kusatmistir. Bu nedenle de problem kiireseldir. Kursun zehirlenmesi
Onlenebilir olmasina karsin yaygin bir halk saglhigi ve cevre sorunu olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Kursun kontaminasyonu ve zchirlenmesi, gelisim ve davranis

bozukluklarindan norolojik patolojilere kadar bir dizi saglik sorununda temel etmendir [3].

Kozmetik gibi ¢ok sayida tiiketici tarafindan kullanilan iiriinler, insan saglig1 i¢in agir
metal maruziyet kaynaklarindan biridir [4]. Uygarligin dogusundan beri kullanilan
kozmetikler, sadece iist sosyal tabakadaki insanlar i¢in degil, orta ve diisiik sosyal siniftaki
insanlar i¢in de viicut bakiminin rutin bir pargasini olusturmaktadir. Kisisel bakim
diriinlerinin kullanimu ile ilgili 2300'den fazla kiside yapilan arastirmada, ortalama yetiskin
bir insanin giinde 126 kimyasal iceren 9 kisisel bakim {irlinii kullandig1 belirlenmigtir [5].
Insanoglunun giizellik algis1 piyasada kozmetik talebi olustururken, kozmetiklerin yan
etkileri de bilim adamlarmi ve arastirmacilari, bu yan etkilerin arkasindaki nedenleri

bulmaya yoneltmistir. Agir metal kirliligi, problemlerin arkasindaki énemli nedenlerden

biridir [6].

Kullanilan kisisel bakim f{irtinlerinin bazilarina ¢ok kisa siire maruz kalinsa da, bazi
iriinlere saatlerce maruz kaliabilmektedir. Cilt, koruyucu bariyer gérevi saglamasina
karsin kozmetik iirlinlin kullanimi sonucunda viicut boslugu, yiiz, dudak, goz ve
mukozadan sistemik maruziyet s6z konusu olabilmektedir [7]. Avrupa Birligi kozmetik
kanunu (76/768/EEC), kozmetik iiriinlerdeki kursun ve kursun bilesiklerini 1976’dan beri
yasaklamasina ragmen, eser miktarda kursun, iyi iiretim uygulamalar1 kapsaminda

kacinilmazdir. Amerikan Gida ve llag Dairesi (FDA), kozmetik iiriinlerinin pazara



c¢ikmadan oOnce firiinlerinin ve igeriklerinin giivenligini kontrol etme sorumlulugunu
kozmetik firmalarina yliklemistir. Ancak gelismekte olan iilkelerin ¢ogu, kozmetik ve diger
iirlinlerde uygulanan uygun renk pigmentlerinin kullanimi, toksik madde varligi gibi

kisitlamalarda FDA gereksinimlerinden yoksundurlar [8].

Kozmetik {iriinler igerisindeki rujlar farkli renk ve goriinlim igin parafin, yag, cila
antioksidan, yumusatici, renk pigmentleri, dolgu materyalleri, mika, silika, balik pulu ve
titanyum dioksit olmak tizere gesitli igeriklere sahiptirler. Bu nedenle rujlardaki kursun,
iriin iceriginde bulunan dogal kursun veya {retim esnasindaki kirliliklerden
kaynaklanabilmektedir. FDA, kozmetiklerdeki kursun i¢in kesin bir deger olusturmamastir.
Ancak renk pigmentlerinden kaynaklanan potansiyel kursun maruziyetini kontrol etmek
i¢in renk pigmentlerindeki kursun miktarini 20 mg/kg olarak sinirlandirmistir [9]. Rujlarda
kullanilan boya ve pigmentler, FDA tarafindan renk katkilar1 olarak diizenlenmekte ve
herhangi bir kozmetikte renk katki maddelerinin kullanilabilmeleri i¢in pazar Oncesi

onaydan ge¢cmesi gerekmektedir [10].

Bir bayanin yasami boyunca farkinda olmayarak yaklasik 1,8 kg ruju yuttugu géz oniine
alindiginda kozmetik tiriinler igerisinde rujlar bityiik risk faktoriidiirler [10]. Dogrudan oral
yol ile alimi, rujlarin icerigindeki maddelerin negatif etkilerini arttirmaktadir [5]. Bu
nedenle, bu calismamizda 6zellikle bayanlarin yasaminda 6nemli bir yer tutan rujlarin
igerisindeki kursun elementinin belirlenen siirlar i¢inde (Pbrpa < 20 mg/kg, Pbgerman Federal
Government < 20 MQ/Kg, Pbpeaith canada < 10 mg/kg) olup olmadiginin tespit edilmesi

amaglanmustir [1,11-14].



2. GENEL BILGILER

2.1. Kursunun Toksik Etkileri

Insan viicuduna giren kursunun % 85-90°Iik kismi kanda eritrositlere baglanarak, % 1’i
serbest ve geri kalani ise alblimine bagl olarak taginir. Kursun viicutta depolanan bir
metaldir; oncelikle yumusak dokularda ve parankimal organlarda dagilim gosterir ve daha
sonra kemiklerde kalsiyumun yerini alarak depolanir. Kandaki kursunun yarilanma 6mrii
35 giin, yumusak dokuda 40 giin, kemikte 16-20 yildir. Yetiskinlerde viicuttaki toplam
kursunun yaklasik %94'i kemik ve dislerde, ¢ocuklarda ise kursunun yaklasik %73"0
kemiklerde depolanir [15-17].

Kursun toksisitesi altinda yatan temel mekanizma oldukca az bilinmektedir. Ancak,
kursunun proteinlerin siilfidril gruplarina baglandigi iyi bilinmektedir. Bu durum enzim
fonksiyonlarini engeller ve toksik etki ile sonuglanir. Ayrica kursun, kalsiyum aracili

hiicresel islemleri de degistirir [18].

Insan viicuduna yararli veya gerekli oldugu miktar1 gdsteren kursun seviyesi yoktur ve
kursun maruziyetinin giivenli seviyesi bulunmus degildir. Kursun toksisitesi, geri doniisii
olmayan saglik sorunlarima neden olacak sinsi bir tehlikedir [2]. Maalesef, cok yiiksek
dozda tek seferde mazuriyet (akut) ya da uzun déonemli kronik maruziyet ile viicuda ¢ok

miktarda alinmast durumunda olumsuz saglik sorunlarina neden olabilmektedir [19].

2.1.1. Kursun maruziyetinin sinir sistemine etkileri

Viicudun diger sistemleri ile karsilastirildiginda, kursun maruziyeti sonucu gelisen toksisite
icin sinir sistemi en hassas ve ana hedeftir. Hem merkezi hem de periferik sinir sistemi
kursun maruziyetinden etkilenmektedir. Periferik sinir sistemindeki etkileri yetiskinlerde
daha belirginken, merkezi siniri sistemine etkileri gocuklarda daha belirgindir. Ensefelapoti
kursun maruziyetinin direk sonucudur ve baslica belirtileri sersemlik, sinirlilik, dikkat
dagmikhig, bas agrisi, kas kasilmasi, hafiza kaybi ve haliisinasyondur. Yiksek doz
mazuriyetlerde sayiklama, koordinasyon eksikligi, konviilsiyonlar, felg, koma ve ataksi

gozlenir. Ozellikle fetus ve kiigiik cocuklarin gelisen sinir sistemi daha yiiksek oranda



kursun emilimi yaptigindan yetigkinlere oranla kursunun norolojik etkileri fetus ve kiiciik

cocuklarda daha fazla goriiliir [2].

2.1.2. Kursun maruziyetinin hematolojik sisteme etkileri

Kursunun hematopoetik sisteme etkisi, dogrudan sentez metabolizmasinda bulunan ¢esitli
enzimlerin inhibide edilerek hemoglobin sentezinin engellenmesi ile olmaktadir.
Deltaaminoleviilinik asit dehidrataz enzimi ve ferroselataz enzimi {izerine olan inhibitor
etkisi sonucu kursunun hem biyosentez yolaginda hemoglobin sentezini engelledigi
gosterilmistir [20]. Ayrica hiicre zarlar1 kirllganligini arttirarak dolagimdaki eritrosit
omriinii azaltir. Bu iki durumun birlesmesi sonucu da anemi olusur. Kursun
zehirlenmelerinin neden oldugu anemi iki tipte olusur. Hemolitik anemi; asir1 yiiksek
seviye kursun maruziyeti sonucu ortaya c¢ikar. Frank anemi ise, kursun kan seviyesinin

uzun siirede anlamli miktarda artmasi sonucu gozlenir [2].

2.1.3. Kursun nefrotoksisitesi

Bobrek fonksiyon bozukluklar1 ¢ogunlukla yiliksek kursun seviyelerinden dolayr meydana
gelir. Fakat diisiik kursun seviyelerinde de kursunun bobreklere zarar verdigi rapor
edilmistir. Bobrek fonksiyon bozukluklar1 akut nefropati ve kronik nefropati olmak iizere
iki tiptir. Akut nefropati; fonksiyonel olarak bozulmus tiibiiler gegis mekanizmasi ve
morfolojik olarak kursun protein kompleksleri igeren ¢ekirdek organ kisimlarinin olusumu
ile birlikte tiibiiler epiteldeki degisikliklerin bozulmasi ile karakterize edilir. Urede protein
olusumuna neden olmaz fakat anormal glikoz, fosfat ve aminoasit atilimina neden olur.
Kronik nefropati ¢cok daha ciddidir, geri doniisiimii olmayan fonksiyonel ve morfolojik
degisiklere neden olur. Bobrek yetmezligine, yliksek tansiyona ve kanda iire fazlaligina

neden olur [2].

2.1.4. Kursun maruziyetinin iireme sistemine ve fotal dolasima etkileri

Hem erkeklerde hem de kadinlarda iireme sistemlerinde kursun bir takim olumsuz etkilere
neden olur. Erkeklerde yaygin belirtileri libido azalmasi, anormal spermatojenez,
kromozomal bozukluklar, kisirlhik, anormal prostatik fonksiyonlar ve serum

testesteronlarinda azalmadir. Diger taraftan kadinlarda kisirlik, diisiik yapma, prematiire



zar yirtilmasi, preeklampsi, dogum hipertansiyonu ve erken dogum gibi belirtiler goriiliir

[2].

Plasenta araciligiyla fetus, anneden gecen kursundan etkilenmektedir. Fetusa gecen kursun
dogum sonrasina dek fetusun viicudundan uzaklastirilamadigindan ve kan beyin engeli
olgunlagsmadigindan, gebeligin her doneminde kursunun fetusa zarar verdigi

belirtilmektedir [15].

2.1.5. Kursunun kardiovaskiiler sisteme etkileri

Hem kronik hem de akut kursun zehirlenmesi yiiksek tansiyon ve kardiyovaskiiler

hastaliklar dahil olmak tizere 6liimciil kardiyovaskiiler rahatsizlara neden olmaktadir [2].

2.1.6. Kursunun gastrointestinal sisteme etkileri

Kursun maruziyetinin ilk gostergeleri istahsizlik, epigastrik agri, hazimsizlik, bulanti,
kusma, kabizlik, ishal, agizda metalik tat gibi bulgulardir. Artan kursun temasi ile
istahsizlik ve konstipasyon belirginlesir ve kursun koligi diye adlandirilan siddetli karin
agrist olusur. Kursun koliginde karin kaslar1 sert ve gobek bdlgesi hassaslagsmistir.
Kursunun olusturdugu vaskiiler spazm ile birlikte artan asidite kursun zehirlenmesinde sik

gorlilen gastrik ve duodenal iilserlerin de nedenidir [20].

2.2. Kozmetik Uriinler

24 Mart 2005 tarihli Resmi gazetede yayinlanarak revize edilmis 5324 sayili Tiirk
Kozmetik Kanununa goére: “Kozmetikler; insan viicudunun epiderma, tirnaklar, killar,
saclar, dudaklar ve genital organlar gibi degisik kisimlarina, agiz ve dislere ve mukozaya
uygulanmak {izere hazirlanmig, amaci ve yan amaci bu kisimlar1 temizlemek, koku vermek
ve korumak suretiyle iyi bir durumda muhafaza etmek ve goriiniimiinii degistirmek ve
viicut kokularim1 diizeltmek olan, sa¢ boyalar1 ve sa¢ rengi acicilar1 da dahil biitiin

preparatlar ve/veya maddelerdir.” olarak tanimlanmigtir.

Insanlik tarihi kadar eski olan kozmetik, siis ve giizellik anlamina gelen latince "Cosmos"
kelimesinden gelmektedir [21]. Caglardan beri insanlar bitki, su veya c¢amurla

hastaliklarin1 tedavi etmisler, kaynak sularmin faydalarini kesfetmisler, kotii ruhlari



kovmak i¢in tiitsiiler yakmisglar, bazen tanrilarini etkilemek, bazen diismanlarini iirkiitmek
icin dogal boyalarla yiizlerini ve viicutlarin1 boyamislardir. Erkeklerin diismanlarini

etkilemek i¢in boyanmalarinin yani sira kadinlar da siislenme amagli boyanmislardir [22].

Oliilerle birlikte esyalarin da mezara konuldugu Eski Misir’da yapilan arkeolojik kazilarda
bulunan, yiize siiriilen boyalarin karistirildig: kiiciik kaseler, binlerce yil sonra hala giizel
kokusunu koruyan merhem kaplari, 10 4000’lerde kozmetiklerin yaygmn olarak
kullanildigin1 gostermektedir. Ayrica, 1. yiizyila ait kaynaklarda, yiizli beyazlastirmak icin
tebesir tozu, gozleri boyamak icin siirme, dudaklari ve yanaklari renklendirmek igin
kirmizi boyalar, disleri beyazlatmak igin slingertasi kullandigi bilgiler yer almaktadir. Yine
ayn1 kaynaklarda sarayli kadinlarin saglariin rengini agmak icin 6zel bir sabun kullandig:

belirtilmektedir [23].

Rujlarin 16. yiizyilda Ingiltere Kraligesi I. Elizabeth ve onun yakin cevresindeki bayanlar
tarafindan kullanilmas: ile popiilerlik kazandig1 ve II. Diinya Savasi sonrasinda ise sinema
endiistrisinin gelismesi ile popiilaritesini arttirdigr belirtilmektedir. Bu donemle birlikte

makyaj yapmak bayanlar i¢in olagan kabul edilmeye baglanmigtir [24].

En yaygin kullanilan kozmetik {irlinlerden biri olan rujlarin tiretimi i¢in bir dizi kimyasal
madde gerekmektedir. Bu Kimyasallarin se¢iminde rujlarda istenilen renk, parlaklik ve

dayanaklig1 saglayacak kimyasallar g6z 6niinde bulundurulmaktadir [25].

Genelde, rujlarin igeriginin biiyiik kism1 balmumu ve yaglardan olusmaktadir. Balmumu,
rujun sekli ve yapisi bakimindan kritik 6neme sahiptir. Balmumundan sonra rujun en
onemli bilesenlerinden biri de yaglardir. Yaglar rujlarin parlak ve yumusak olmasina
katkida bulunma ve rujlarin kolayca uygulanabilmesini saglama gibi rollerinin yaninda,
rujlarda kullanilan boyalarin ¢éziinmesi i¢in ¢dziicii rolii ya da ¢dziinmeyen pigmentlerin
cozlinmesini saglayan madde gorevi gormektedir. Balmumu ve yaglarin yaninda,
pigmentler ve boyalar ruj bilesiminin kiiglik bir oranini olustursalar da ruja renk verdikleri
icin en onemli bilesenlerdir. Pigmentler ¢dziinmeyen renkli bilesiklerken, boyalar yaygin
bir sekilde ya sivi ya da ¢oziinebilir yapidadirlar. Ayrica rujlarin igerisine kiiglik
miktarlarda nemlendirici 6zellik veren bilesikler ya da ruju olusturan bazi maddelerin

kokusunu gizleyecek hos koku veren bilesikler de eklenebilmektedir [25].



2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopi, serbest gaz halinde atomlastirilmis elementlerin belli
bir dalga boyunda 1sinlar1 absorpladiklar1 bir tekniktir. Absorplanan 1simn miktari, 11k
yolunda bulunan serbest atomlarin derisimleri ile dogru orantilidir (A= €bC = log (Io/1)).
1849 yilinda, Foucault tarafindan ilk kez gozlemlenen fiziksel olay, Walsh tarafindan
spektral enerji kaynagi olarak oyuk katot lambasinin gelistirilmesi ile popiiler bir analitik

teknigine dondstiiriilmiistiir [26].

Atomik Absorpsiyon Spektroskopi, temel olarak yaklasik yetmis metal ve metaloidlerin
eser miktar tayini icin kullanilmaktadir. Gaz halinde bulunan atomlarin UV-goriiniir
elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi temeline dayanmaktadir. Hava bilesenlerinin (Np,
O,) rezonans absorbans ¢izgilerinin vakum UV bélgede (<200 nm) olmasi nedeniyle
yontem ametal tayinini, ayrica her element icin 151k kaynaginin degistirilmesi ve

enstriimantal kosullarin ayarlanmasini gerektirdigi i¢in de ¢oklu element tayinini kisitlar.

Yiiksek ¢oziiniirliklii siirekli 151k kaynakli atomik absorpsiyon spektroskopinin
kullannmiyla eszamali birkag absorpsiyon ¢izgisinin degerlendirmesiyle ¢oklu element
tayini yapilabilmektedir. Eszamanli tayin ancak iki analit hattinin yeterince spektral

pencere igerisine diisecek kadar yakin oldugu zamanlarda yapilabilmektedir[27].

2.3.1. Atomik absorpsiyon spekroskopi bilesenleri

Atomik Absorpsiyon Spektroskopi, tayin edilecek elementin absorplayacagi 1sin1 yayan
151k kaynagi, numune ¢Ozeltisi i¢indeki elementleri atomik gaz haline doniistiiren
atomlastirici, ¢alisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokramatér, 1s1k

siddetinin Ol¢tildiigii dedektor, sinyal islemci ve veri kaydediciden olusmaktadir.



Istk Kaynagi —> Atomlastirici — Monokramator | —= Dedektor

Sinyal islemci
ve veri
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Sekil 2.1. Atomik absorpsiyon spektroskopi bilesenleri

Isik kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopide kullanilan 1s1k kaynaklart:

Oyuk katot lambast

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en c¢ok kullanilan 151k kaynagi oyuk katot
lambalaridir. Oyuk katot lambasi, 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus bir
cam tiip icerisinde, bir tarafi kapali silindirik katot ve anottan olusur. Katot incelenen
elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi de igeren bir alasimdan ibarettir. Anot ise
tungsten veya nikel bir teldir. Elektrotlar arasina 300 V civarinda bir potansiyel
uygulanarak inert gaz atomlarinin iyonlagmasi saglanir. Olusan bu iyonlar katoda dogru,
elektronlar ise anoda dogru yonlenirler ve 5-10 mA akim goézlenir. Gerilim altinda pozitif
yiiklii iyon hizlanarak katoda carpar ve ylizeydeki metal atomlarini koparir ve uyarirlar.
Uyarilmis atomlar temel seviyeye donerlerken karakteristik (rezonans) 1sinlarini yayarlar.

Katottan ayrilan metal atomlar1 tekrar katot yilizeyine veya cam yiizeyine donerler [28, 29].

Elektrotsuz bosalim lambast

Tayin edilecek metalin veya metalin tuzunun kii¢lik bir miktarinin diisiik basingtaki argon
gibi inert bir gaz ile birlikte kuvars bir tiip icine yerlestirilmesi ile olugsmaktadir. Bu
lambalar elektrot icermez, onun yerine siddetli bir radyo frekans1 veya mikro dalga 1sinin
sagladig1 alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; bu iyonlar, uygulanan
alanin yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir. Hizlandirilmis bu iyonlar,

spektrumu istenen atomlara carpip onlar1 uyarirlar. Ozellikle ugucu elementlerin ve vakum



UV bolgesinde (<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapan As, Se ve Sbh gibi elementlerin

tayin edilmesinde elektrotsuz bosalim lambalar1 6nemli {istiinliik saglarlar [26, 28, 30].

Atomlastiricilar

Atomlastiricinin  gérevi, numune igerisinde yer alan, tayini yapilacak elementin temel
diizeydeki atom buharini olusturmaktir. Atomik Absorpsiyon Spektrometride kullanilan

atomlagtiricilar:

Alevli atomlastiricilar

Atomlasmanin olustugu alev i¢ine numune ¢ozeltisi yanici gaz ile karisan yiikseltgen gaz
akisiyla taginir ve piiskiirtiiliir. Ilk olarak ¢dziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis molekiiler
aerosol olusur. Daha sonra molekiiller, katyonlar ve elektronlar vermek tizere iyonlasirlar.
Yanic1 gazin numunedeki cesitli tiirlerle ve yiikseltgenle etkilesimi sonucu alevde baska
molekiiller de olusabilir. Sonug olarak alevin 1sis1yla molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir
kismi da uyarilir. Bu nedenle, alev spektroskopisinde atomlastirma en kritik ve en 6nemli

basamaktir [28].

Alevli atomlagtiricilar bir es-merkezli boru ve sislestiricinin kullanildigi, tipik ticari
laminar akish bek diyagramidir. Yiikseltgen akisi ile olusan aerosol, yanic ile karisir ve
cok kiiciik damlaciklar disindaki sivi damlalarimi uzaklastirmak icin bir seri ylizeye
carptirilir. Carpmalar sonucu numunenin biiyiik ¢capli damlalari, karisma odasinin dibinde
toplanir ve oradan bir atik kabina gider. Aerosol, ylikseltgen ve yanici genellikle 5-10 cm

uzunlugunda alev olusturan yarikli bir bek i¢inde yakilir [28].

Elektrotermal atomlastirict

Grafit bir kapsiil veya grafit bir tiipte numunenin birkag¢ mikrolitresi kurutulur, kiil (veya
piroliz) edilir ve yaklagik 2000 °C - 3000 °C'e yiikselen sicakliga neden olan akim, hizla
birka¢ yiiz ampere arttirilarak birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar degisen periyotta
numunenin atomlasmas1 saglanir. Grafit tiip atomlastiricida belli hacimde sivi numune
Oornegi grafit tiip icerisine enjekte edilir. Atomlastiricida, mikropipetle numunenin
verilmesi i¢in merkezi bir delik mevcuttur ve her iki ucu acik olan silindirik grafit tiipte

atomlagsma gergeklesir [28]. Kurutma, kiilleme, atomlastirma, temizleme basamaklarini
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iceren Onceden se¢ilmis programlara gore sicaklik arttirilir. Kurutma asamasinda,
ornekteki ¢oziiciiniin buharlastirilmasi igin diisiik sicaklikta 1sitma islemi uygulanir. ideal
sicaklik, numunenin sigramasini dnlemek i¢in ¢oziicii kaynama noktasinin altindadir.
Piroliz asamasinda, analit elementini kaybetmeden miimkiin oldugunca en yiiksek sicakliga
kadar 1sitilarak atomlastirma Oncesi matriksin pargalanmasi veya buharlasmasi saglanir.
Atomlastirma basamaginda ise analit elementinin serbest gaz halde atomlar1 olusturulur.
Atomlastirma sicakligi hem analite hem de numuneye gore degismektedir. Temizleme

basamagi ise, bir sonraki dl¢iimde temiz bir grafit yiizeyi saglamak i¢in uygulanmaktadir

[26].

Akkor bosalimli atomlastirma

Absorpsiyon dl¢iimlerinin yapildigi hiicre igine siiptiriilebilen atomlagmis buhar olusturur.
Hiicre, yaklasik 17 cm uzunlugunda ve ortasina yakin bir yerde yaklasik 2 cm ¢apinda bir
deligi olan silindirik bir borudan ibarettir. Deligi bir halka sarar. Numune, bu deligi
kapatacak sekilde, bir mandal vida ile delige karsi bastirilir. Numune iizerinde dairesel
sekilde diizenlenmis ince uglardan c¢ikan alt1 tane ince argon akintis1 hekzagonal sekilde
numune ylizeyine ¢arptirilir. Katot olarak gorev yapan numune ve ince uglari destekleyen
bir anot arasindaki bir akim ile argon iyonlagtirilir. Argon iyonlarinin asindirmasi sonucu
numune yiizeyinde, hizla altt kratercik olusur. Asimmma sonucu olusan atomlar,
spektrometre kaynagindan gelen 1sinlar1 absorpladigi hiicre eksenine bir vakumla gekilir

[28].

Monokromatorler

Genel olarak 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siklardan monokromatik 151k elde
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Atomik absorpsiyon spektrometrede monokramatdriin
ayrima giicli diger spektroskpik yontemlere gore daha az 6nemlidir. Spesifik tek yollu 151k
kaynag: kullanimi ile atomik absorpsiyon spektroskopinin segiciligi ve spesifikligi sadece
emisyon hattinin ve absorpsiyon hattinin genisligine baglidir. Atomik absorpsiyon
spektroskopideki monokromatdriin esas gorevi analit elementinin rezonans hattini, oyuk
katot lambasinin yaydigi diger hatlardan ayirmaktir [31]. Monokromatorler fototiipteki 1s1k
akimmin azaltilmasina yardim etmek icin atomlastirict kismindan sonra yerlestirilir

[29,30].
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Dedektdrler
Bir dedektoriin yiisek duyarlilik gostermesi, sinyal/giiriiltii oraninin yiiksek olmasi, genis
dalga boyu araliginda olmasi, orantili, hizli cevap vermesi ve 1sin gelmediginde c¢ikis
sinyalinin sifir olmasi istenir. Dedektorler, genel olarak foton ve termal olmak tizere iki

gruba ayrilir [28]. Atomik Absorpsiyon Spektrometride kullanilan dedektorler foton
dedektorleridir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spekroskopi Yonteminde Girisimler

Atomik absorpsiyon yontemlerinde karsilasilan girisimler spektral ve kimyasal girisimler

olarak iki boliimde incelenir:

Spektral girisimler

Spektral girisimler, analit elementinin absorpsiyon hattinin girisime neden olan diger
elementlerin absorpsiyon hatti ile ¢cakigmasi veya monokromatoriin ayiramayacagi kadar
ona yakin olmasi, gaz halindeki molekiillerin analit 1s1ma hattin1 absorplamast ve kati

pargaciklarin neden oldugu 1s1n sagilmasi ile olusan girisimlerdir [28, 31].

Atomlarin emisyon hatlarinin dar olmasi1 nedeniyle, hatlarin ¢akigmasi sonucu meydana
gelen girisimler daha az goriliir [29]. Boyle bir girisimin olusabilmesi i¢in iki ¢izgi
arasinda 0,1 A'dan daha az fark olmasi gerekir. Ornegin, aliiminyumun 3082,15 A'daki
absorpsiyon hattina dayanan bir analizde, 3082,11 A'daki bir vanadyum hatt1 girisim yapar.
Girisim, alimiinyum icin bu ¢izgi yerine 3092,7 A'daki hatt1 kullanilarak &nlenebilir [28].

Absorpsiyon ve sagilmanin kaynagi numune matriksi ise gegen 1smn giicii (1), matriks
bilesenleri tarafindan azaltilir, fakat gelen 15 giicti (lp) degismedigi icin absorsbansta

(log (lo/1)) dolayisiyla derisimde pozitif hata meydana gelir [28].

Molekiiller, atomik tiirlerin aksine daha genis absorpsiyon spektrumuna sahiptirler. Bu
nedenle, atomlastiricidaki bir molekiiler tiir, ilgili elementin absorpsiyon bandi ile
ortlisecek bir absorpsiyon spekturumuna sahip oldugunda molekiiler absorspiyon

girisimine neden olur [28, 29].
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Kat1 tanecikli pargalar, monokramator-dedektor sisteminin eksenindeki kaynak isinlarin
bazilarinin sapmasina neden oldugu zaman 1sin sagilmasi olusur. Bu durum, 1sin

yogunlugunda bir azalmaya ve gercekte olmayan bir absorbans degeri okunmasina neden

olur [29].

Alevli atomlastiricida, matriks iiriinlerinin spektral girisimleri ile ¢ok fazla karsilagiimaz ve
cogu zaman sicaklik ve yanici/yiikseltgen orani1 gibi analitik degiskenler ile Onlenebilir.
Gegmiste matriks girisim problemi, elektrotermal atomlastiricilarda daha 6nemliydi.
Platform teknolojisindeki gelismeler, yeni yiiksek Kkaliteli grafit materyaller, hizh
fotometrik 6l¢iim ve Zeeman tipi zemin diizletme ile bu tip girisimlerin alevdeki diizeye

inebildigi one stirilmektedir [28].

Kimyasal girisimler

Kimyasal girisim etkileri g¢ogunlukla uygun c¢alisma kosullar1 secimiyle en aza

indirilebilmektedir. Ancak spektral girisimlere gore daha yaygindir.

Kimyasal girisimler igerisinde en yaygin girisim, analit ile ucuculugu az bilesiklerin
olugmasi ve dolayisiyla atomlagsmanin gecikmesidir. Bu tip girisimler, genellikle daha
yilksek sicaklik kullanilarak giderilebilmektedir. Ayrica, yiiksek sicaklikla girisimin

giderilmesine alternatif olarak, serbest reaktifler ve koruyucu reaktifler kullanilabilir.

Iyonlasma girisimi; analitin yiiksek sicakliklarda bir miktar iyonlasmasi ile temel
diizeydeki toplam atom sayisinin azalmast sonucu olusur. Atomlastiricida bulunan
iyonlarin ve atomlarin spektral hatlar1 ayn1 dalga boyunda olmadigindan, gergek absorbans
degerinden daha diisiik absorbans degeri bulunur ve iyonlagma yiizdesi derisime bagh
oldugundan dogrusallik bozulur. iyonlasma girisiminin énlenmesi i¢in ya atomlasma daha
diisiik sicaklikta gerceklestirilmeli ya da numuneye ve standartlara iyonlagsma enerjisi daha

diistik bir element eklenerek ortamdaki elektron miktari artirilmalidir [30].

2.5. Hidriir Olusturmal Atomik Absorpsiyon Spektrometri

Metaller, asidik ortamda sodyum borhidriir reaksiyonu sonucu hidriir olustururlar.
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X+
NaBH, + 3H;0 + H* —» H3BOs + Na" + 8H" —Ms  MH, + Ha(asir)

Hidriir olusturma, direkt transfer metodu ve biriktirme metodu olmak tizere iki sekilde
simiflandirilabilir  (Sekil 2.2). Direkt transfer metodunda olusan hidriir dogrudan
atomlagtirictya  gonderilirken,  biriktirme metodunda toplama kisminda  hidriir

tuzaklanmakta ve daha sonra toplu olarak atomlastiriciya gonderilmektedir [32].

Hidriir
Olusturma

Direkt —_
transfer Biriktirme
I I
[ 1 ] [ 1 ]
Akisa . Sorplayict Basingh Sogutulmus
enjeksiyon Sitrekli akig Bag ortamda ortamda ortamda

Sekil 2.2. Hidriir olusturma metotlar1 [32]

Direkt transfer metotlarindan biri olan siirekli akis sistemlerinde, sabit hizla akan numune
cozeltisi ile tetrahidroborat ¢ozeltisi karistirma sarmalinda karisir ve olusan sivi ve gaz
fazlar (metal hidriir, hidrojen gazi) inert tasiyici gaz yardimiyla sivi fazdan ayrilarak
atomlastiriciya yonlendirilir. Sivi faz ise gaz sivi ayricisinin atik kismindan yergekimi
veya pompa yardimiyla atilir. Akisa enjeksiyonlu hidriir olugturma sisteminde ise bilinen
hacimdeki numune, sabit akista tasiyici asit ¢ozeltisine enjekte edilir. Numune asit ¢ozeltisi
ile birlikte tasinirken reaksiyon sarmalinda tetrahidroborat ¢ozeltisi ile karisip sivi ve gaz
fazlar (metal hidriir, hidrojen gazi) olusur. Siirekli akis sistemleri, akisa enjeksiyon

sistemlerine gore daha duyarli ve daha basittir.

Stirekli akis sistemlerinde numune ve asit ya ayr1 kanallardan taginip reaksiyon sarmalinda
karistiritlir ya da numune asit i¢cinde hazirlanir. Her iki yontemde de asitlendirilmis
numune veya tastyict asit ¢ozeltisi indirgeyici ¢ozelti ile karistirilarak hidriir olusumuna
yeterli siire taninmasi i¢in reaksiyon sarmalindan gegirilir. Tasiyic1 gaz, reaksiyon sarmali

ile enjeksiyon vanasi arasindan veya gaz sivi ayiricisindan gonderilir. Tasiyici gazin
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reaksiyon sarmalinda olusan hidriirin gaz fazina gegmesine katkisi oldugu
diisiiniilmektedir. Reaksiyon sarmal uzunlugu hidriir verimini etkilemektedir. Cok kisa
reaksiyon sarmallar1 hidriir saliminin tamamlanamamasina, ¢cok uzun reaksiyon sarmali ise

stv1 faz girisimlerine neden olabilmektedir.

Gaz-s1v1 ayiricilart hidrostatik, emmeli ve membranli olmak iizere ii¢ tiptir. Hidrostatik
gaz-sivi ayiricilart U seklinde olup en sik kullanilanlardir. Sivinin fazlasi sifon olusturup
atik borudan atilir. Basincin yiiksek oldugu durumlarda hidriiriin tasiyic1 gaz ile birlikte
kagma problemi ve 6lii hacmin ¢ok olmasi hidrostatik ayiricilarin dezavantajidir. Yiiksek
basingli ortamlarda emmeli ayiricilarin performansi daha iyi ve Olii hacimleri daha
kiicliktlir. Siv1 fazin atik yolundan pompa yardimiyla atilmasi gerekmektedir. Atik akis
hizinin reaktif akiglarinin toplamindan biraz daha yiiksek olmasi atomlastiriciya sivi
gitmesini Onler. Fakat gaz akis hizina bagl olarak bir miktar hidriiriin atik yoluna giderek
analit kaybi s6z konusu olabilir. Sadece gaz gegirgen olan politetrafloroetilen (PTFE) veya
silikon-lastik tiiplerin kullanildigt membranli ayiricilarda gaz fazi mikroporoz yapidaki
membrandan difiiz eder. Membran hem reaksiyon sarmali hem de gaz-siv1 ayiricisi gorevi
gormektedir. Sivi, membran tiip aracilifiyla atiga taginirken inert gaz ile tasinan hidriir
membrandan difiiz ederek atomlastiriciya tasinir. Atomlastiriciya aerosoliin taginmamasi
bu tip gaz-sivi ayiricilarinin 6nemli avantajidir. Membran ayiricilarin verimliligi basingh
ortamlarda emmeli sistemlere gére %50-60 oranina diismektedir. Ayrica ¢aligsmalardan
once membranin sartlanmast ve membran tipli Oomri (yaklagitk 100 Olctim) diger

dezavantajlarindandir [33].

Akis sistemlerinde ¢ozeltiler genellikle bir peristaltik pompa yardimu ile tasinir. Peristaltik
pompa, bir motor yardimiyla dondiirtilen ve ¢esitli sayida donebilen silindirik miller igeren
doner baslik icerir. Doner baglik hareket ettirildiginde silindirik miller ile doner baglik
arasina yerlestirilmis esnek peristaltik pompa tlipinii sikistirir ve diger ugtaki sivinin
emilerek basilmasi saglanir. Akis hizi, doner basligin donme hizi1 ve kullanilan peristaltik
pompa borulariin i¢ capi ile kontrol edilir. Peristaltik pompanin en énemli dezavantaji,
sagladig1 akisin puls igermesidir. Millerin sayisinin fazla oldugu pompalar kullanilarak
puls azaltilabilmektedir. Akis sistemlerindeki problemlerden biri de peristaltik pompa
tiiplerinin kullanilan reaktiflerden etkilenmesi ve tiim reaktifler i¢in inert tiip malzemesinin

mevcut olmamasidir. Polivinil kloriir (PVC), tygon tiipler ¢ok asindirmayan reaktifler igin,
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solvaflex gibi PVC tiirevleri organik ¢oziiciiler i¢in, silikon tiipler hem organik ¢oziiciiler

hem de asitler i¢in, floroplast tiipler ise derisik asitler i¢in kullanilabilir [34].

Tasiyict kanal olarak kullanilan 0,35-1,0 mm i¢ capli PTFE tiipler, akis sistemindeki
cozeltilerin tasinmasini ve kanallar arasinda baglantilar1 saglar. Analitik islemler genellikle
tastyict kanallarla ayni i¢ ¢aptaki PTFE tiiplerin kullanildig: iki veya daha fazla reaktifin

tekrarlanabilir ve verimli bir sekilde karistiklari reaksiyon sarmalinda gergeklesir.

2.5.1. Hidriiriin atomlastirilmasi

Hidriir sisteminde atomlastiricilarin analit hidriiri en az seyreltme ile maksimum
verimlilikte, matriksten bagimsiz olarak serbest atomlara doniistiirmesi, 1s1k yolunda

serbest atomlar1 uzun siire tutabilmesi ve yiliksek duyarlilik saglayabilmesi beklenmektedir
[32].

Atomik absorpsiyon spektrometre ile kullanilan hidriir atomlastiricilar inert gaz-hidrojen
difiizyon alevleri, grafit firinli atomlastiricilar ve kuvars tiip atomlastiricilar olmak tizere 3

tiptir.

Inert gaz-hidrojen difiizyon alevleri

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrenin standart alev bashiginda genellikle argon-
hidrojen alevinin kullanildigi bu tip atomlastiricilarda, olusturulan hidriir, tasiyic1 gaz ile
birlikte aleve aktarilir. Boylece hava-asetilen alevine kiyasla diisiik dalga boylarinda
caligilan hidriir elementlerinde zemin sinyali ¢ok daha az olmaktadir. Fakat yine de zemin
diizeltme tekniklerinin kullanilmasina gerek vardir. Hidriir sisteminde diflizyon alevlerinin
kullanimindaki dezavantajlardan biri hidriiriin alev gazlar1 ile Onemli derecede
seyrelmesidir. Bu tip atomlastiricilarin duyarliliklar1 kotii olmasina ragmen atomlagma

girisimlerinin en az oldugu atomlastirict tipleridir [35].

Grafit firinhi atomlastiricilar

Grafit firm kullaniminda olusturulan hidriir grafit tiipte tuzaklanir veya siirekli

atomlastirma yontemleri uygulanir.
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Drasch, Meyer ve Kauert tarafindan yapilan ¢alismada hidriir gaz-sivi ayiricisindan
taginarak 200-600 °C’deki 1sitilmis grafit tiipte tuzaklanmis, daha sonra 2000 °C’nin
iizerinde bir sicaklikta atomlastirllmigtir. Atomlagtirma oncesinde su buhari ve hidrojen
gazinin uzaklagtirilmasi (600 °C' de 20 sn) i¢in temizleme basamagi uygulanmasi grafit

tiiplin Omriiniin uzatilmasi i¢in gereklidir[36].

Hidriiriin tuzak verimliligini etkileyen deneysel parametreler; grafit tiiplin i¢ yiizeyinin
geometrisi, grafit tlipiin kalitesi, tuzak sicaklig1 ve tasiyic1 gazin akis hizidir. Olusan hidriir,
atomlastiricinin - gaz girisinden veya enjeksiyon deliginden grafit, kuvars veya
politetrafloroetilen uclarla tiipiin i¢ ylizeyine gonderilir. Hidrilir tuzagi ve atomlastirict
olarak; kaplanmamis grafit tiip, pirolitik kapli, Zr kapl veya Pd ile muamele edilmis
yiizeyler kullanilmaktadir. Pd ile muamele edilmis ylizeyde anlamli derecede duyarlilik
artist ve yiiksek kesinlikte sonuglar elde edilmistir [37]. Duyarlilikta artig, reaksiyon
kinetiginden etkilenmemesi, atomlastirma girisimlerinin daha az olmas1 gibi nedenlerden

dolay1 grafit tiip tuzaklamali sistemler, en avantajli atomlastirici olarak kabul edilmektedir.

Grafit tiiptin siirekli atomlastirict olarak kullaniminda, olusturulan hidriir, atomlastirma
sicakligina 1sitilmis grafit tiipe dogrudan aktarilir [38]. Siirekli akis hidriir olusturma
sistemi ile olusturulan hidriir atomlastiriciya grafit firinlarin internal gaz girisinden
tasinmaktadir. Bu tasarim basit olmasina karsin analit hidriirii soguk metal ve grafit
kontaklarda yogunlasarak tutulabilmektedir. Bunu engellemek i¢in hidriiriin kuvars veya
boronitrit tiipler ile enjeksiyon deliginden gonderildigi sistemler kullanilmaktadir.
Kuvarsin grafit firmin 2300 °C’ye kadar 1sitilmasina dayanabilmesi i¢in bir gaz akisi ile

sogutulmasi gerekmektedir.

Stirekli atomlastirmali grafit firin atomlastiricilar, atomlagma girisimlerini oldukga
azaltmasma ragmen hidriiriin atomlagsma sicakligindaki atomlastiriciya transferi en zayif

noktasidir.

Kuvars tiip atomlastiricilar

Kuvars tiip atomlastiricilar genellikle atomik absorbsiyon spektrometrenin isik yoluna

yerlestirilmis T-baglantili kuvars tiiplerdir [39]. Kuvars atomlastiricilar iki tiptir:
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Tiip icinde alevli atomlastiricilar

Disaridan sitilmasma gerek yoktur. Olusturulan hidriir, hidrojen gaz1 tarafindan
stipiirilerek atomlagtiriciya tasinir. Diger bir baglantidan oldukga diisiik akis hizinda
oksijen gazi gonderilerek T baglantisinda kilcal borunun ucunda gozle fark edilemeyecek

kiiciikliikte bir hidrojen alevi olusturulur [40].
Dusaridan 1sitmalt tiipler

Isik yolundaki uzunlugu 10-15 cm, ortasindan T baglantisi ile hidriir girisi olan kuvars
tiplerdir. Isitma elektrikle [41] veya tiipiin hava-asetilen [42] alevinin {izerine
yerlestirilmesi ile olabilmektedir. Kuvars tiiplerin sicakliklart kuvarsin termal
dayanikliligina, elektrikle 1sitilanlarda ise 1sitici aparata baghdir. Grafit firina kiyasla daha

diisiik sicakliklarda maksimum duyarliliklara ulasilabilmektedir.

Disaridan 1sitmali sistemlerde, tetrahidroboratin asit ¢ozeltisi ile reaksiyonundan agiga
cikan hidrojen gazi, atomlastirmanin saglanmasi i¢in yeterli oldugundan, tiip i¢inde alevli

atomlastiricilarda oldugu gibi siirekli hidrojen akisina gerek kalmamaktadir.

Kuvars tiipler en sik kullanilan atomlastiricilardir. Duyarligi alevli ve siirekli
atomlagtirmali grafit firina kiyasla daha yiiksektir. Kuvars yilizeyinin atomlastirma

sirasinda neden oldugu girisimler ise 6nemli bir dezavantajdir.

Distan 1sitmali atomlastiricilarda atomlastirmak i¢in iki mekanizma ileri siiriiliir; hidriiriin

termal par¢alanmasi ve radikal olusumudur.

Welz ve Melcher 1sitilmis kuvars tiipte arsinin pargalanmasi ve atomlasmasi ile ilgili
calismalarinda, 1000 OC’ye isitilmis  kuvars  tlipte  hidriir  olusturan elementlerin
atomlagmasinda hidrojenin 6nemli rolii ve gerekli oldugunu savunmaktadirlar. Welz ve
Melcher’e gore hidrojenin olmadig1 durumda arsin parcalanir, fakat 1sitilmis kuvars tiipte
atomlagmaz. Is1 ile parcalanma sonucu kismen ugucu arsenik tiirleri olusur ve/veya
hidrojen varliginda tekrar buharlastirilir ve atomlastirilir. Hidriiriin 1000 ‘C sicaklikta 1s1
yoluyla par¢alanma ihtimali atomlasma mekanizmasi olarak kabul edilmeyebilir [43].
Agterdenbos ve Bax distan 1sitmali atomlastiricilarda, 1s1 ile par¢alanmadan ve radikal

olusumundan farkli SeH; + 2 O, —» Se + H;O gibi bir reaksiyon mekanizmasinin
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olabilecegini Onermislerdir ve reaksiyonun katalizlenmesi i¢in radikallerin gerekliligini
savunmuslardir. Agterdenbos ve Bax oksijen gazi derisiminin NaBH4 lin parcalanmasiyla
aciga c¢ikan hidrojen gazi derisiminin %350’sine yaklastiginda kursun sinyalinin sifira
distligiinii belirtmiglerdir. Bu kadar yiiksek oksijen derisiminde suyun olustugunu ileri
stirmiisler, fakat bunun yeterli bir kanit olmadigin1 ¢iinkii diisiik oksijen derisiminde de bu

tip bir reaksiyonun olacagini belirtmislerdir [44].

Forsyth ve Marshall 1sitilmis kuvars tiipte alkilkursun bilesiklerinin par¢alanmasi ve
atomlagmasi ile ilgili ¢aligmalarinda, analitin maksimum atomlagmasi i¢in hidrojen gazinin
bulunmasi gerektigini, olusan hidrojen radikallerinin alkilkursunlarin baslangigtaki
parg¢alanma {iriinii olan metalik kursunlarin atomlagmasinda gorev aldigini belirtmislerdir.

Onerdikleri mekanizma su sekildedir:
Pb(k) + 2H <> PbH,(q)
PbH; + 2H <> Pb(atom) + 2H,

Ayrica, 800 "C’nin iizerindeki sicaklik degisimlerinin duyarliligi etkilememesini 1siyla

ilgili olmayan iglemlerin belirtisi olabilecegini savunmaktadirlar [45].
2.6. Hidriir Sisteminde Girisimler

Atomik Absorpsiyon Spektrometride girisimler, spektral ve spektral olmayan girisimlerdir.
Spektral girisimler, analitin serbest atomlarindan farkli tilirler tarafindan 1$181n
absorplanmasindan kaynaklanir. Spektral olmayan girisimlerde ise fiziksel ve kimyasal

icerikler analit sinyalini etkiler.

Hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometride spektral girisimler daha azdir ¢iinkii
analit, gaz hidriir formunda matriksten ayrilir. Zemin sinyali ancak, atomlastiricitya dnemli
miktarda matriks tiirleri tasindigr durumlarda gdzlenir; ¢izgi girisimleri meydana gelmez.
Hidriir olusturan diger elementlerin numune matriksinde fazla miktarda bulunmasi veya

susuz ortamlarda hidriir olusturulmasi halinde girisim gézlenir [32].
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Hidriir reaktorlerindeki gaz akis bi¢imi ve hizindaki degisimler dedektore ulagan 1sik
siddetinin degismesine, dolayisiyla zemin sinyalinde kaymalara neden olabilmektedir.

Ayrica oksijen diisiik dalga boylarinda zemin absorbansina neden olur [32].

Spektral olmayan girisimler, hidriiriin olusumu ve hidriiriin tasinmasi sirasinda sivi fazda

(s1v1 faz girisimleri) veya gaz fazinda olabilir (gaz faz girisimleri) [32].

Salim Kinetigi
Sivi Faz
Girisimleri
Salim Verimi
Spektral Olmayan
Girisimler
Transfer Esnasinda
Gaz Faz
Girisimleri
Atomlastiricida

Sekil 2.3. Spektral olmayan girisimlerin siniflandiriimasi

S1v1 faz girisimlerine numune ¢dzeltisinde bulunan matriks bilesenleri neden olur ki, bu tip
girigimler, hidriiriin sivi fazdan salim hizindaki degisimlerden (salim kinetigi girisimi)

ve/veya hidriir salim veriminin azalmasindan (salim verimi girigimi) kaynaklanir.

Reaktoriin yiizeyinde veya oOlii hacminde, baglanti tiiplerinde ve/veya atomlastiricida
meydana gelen gaz faz girisimleri, ugucu tiirlerden, ¢cogunlukla diger hidriir olusturan
elementlerden veya hidriir reaktoriindeki aeresolden kaynaklanir. Gaz fazi girisimleri,
girigim hidriir olusumu ile ayn1 anda gozleniyorsa dogrudan veya girisim yapan tiiriin

transferi tamamlandiktan sonra da gozleniyorsa hafiza etkisi olarak gozlenebilir.

Hidriirlin numune ¢ozeltisinden atomlagtiriciya aktarilmasi sirasinda transfer girisimleri
(gaz faz1 girisimleri) meydana gelir. Bu da tasima kinetigi girisimi (hidriiriin tasinmasi
esnasinda gecikmesinin sebep oldugu) veya tasima verimi girisimi (tasima sirasinda hidriir

kaybinin s6z konusu oldugu) seklinde olabilir [32].
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Hidriirlin atomlasma mekanizmasina ve analitin atomlastirict i¢inde dagilimina bagli olan
atomlagtiricidaki girisimler, H radikallerinin derisimini azaltarak toplam atomlasma
verimini diisiirebilir (atomlasma verimi girisimi) veya analitin atomlagsmasini geciktirebilir.
Birinci durumdaki girisimler daha fazla radikal olusturarak azaltilabilir. Ikinci durumda ise
analit atomlarinin kuvars ylizey ile temas1 veya gaz fazinda matriks ile temas azaltilarak
kismen engellenebilir. Atomlastiricidaki girisimler ¢ogunlukla diger hidriir olusturan
clementlerden kaynaklanir. Johansson, Fresh, Baxter ve Ohlsson atomlastiricinin ug
kisimlarina dogru serbest kursun atomlarinin yogunlugunda 6nemli azalis oldugunu ve bu
azalisin  atmosferik  oksijen nedeniyle olusan kursun oksitten kaynaklandigini
belirtmislerdir. Tasiyict gaz olarak karbon monoksitin hassasiyeti arttirmada hidrojen kadar
etkili oldugu, ¢iinkii her iki durumda da atomlastiricidaki oksijen kismi basinci diiserek

kursun atomlagmasinin arttigi goriilmustiir [46].

Sivi faz girisimleri; analitin kimyasal formu nedeniyle veya matriks girisimleri olarak ikiye

ayrilir.

Analitin kimyasal formu nedeniyle olan girisimler, numunedeki analitin, standart
¢Ozeltiden farkli formda olmasindan, numunede ve standartta hidriir salimimin farklilik
gostermesinden kaynaklanan girisimlerdir. Bu tip girisimler standart katma yontemiyle bile

engellenemezler.

Matriks girisimleri, matriks bilesenlerinin hidriir salim verimini etkilediginde goriiliir.
Fiziksel ve kimyasal islemler analitin hidriir olusumunu veya olusan hidriiriin reaksiyon
ortamindan salimimi etkiler. Standart katma yontemi ile matriks kaynakli girisimler

engellenebilir.

Hidriir aktarimi sirasindaki olas1 girisimler ancak hidriir aktarma verimliligi %100’den az
ise veya atomlastiricitya aktarma hattindaki yiizeylerde geciktirici bir etkilesim varsa
anlamlidir. Fakat numune ve standart ¢dzeltilerin hidriir olusumu sirasindaki hidriir kaybi

veya aktarma gecikmesi farkli ise bu girisim olarak degerlendirilebilir [32].
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2.7. Eser Miktarda Kursun Tayininde Kullanilan Teknikler

2.7.1. Elektrotermal atomlastiricith atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS) ile

yapilan kursun tayin calismalari

Agir metallerin analizinde kullanilan metotlardan biri olan Atomik Absorpsiyon
Spektrometri ile cesitli matrikslerde kursun tayini yapilmaktadir. Kursunun hem 283,3 nm
hem de 217,0 nm rezonans ¢izgisi bulunmaktadir. 217,0 nm dalga boyu Pb tayini i¢in
analitik duyarlik acisindan 2,5 kez daha duyarhidir. Fakat kursun tayininde, dinamik aralik
ve girisimlere toleransinin yiiksek olmasi nedeniyle 283,3 nm dalga boyu secilmektedir

[47].

AAS ile yapilan analizlerde matrikse bagli olarak ¢esitli numune hazirlanma yontemleri
kullanilmaktadir. Amertey, Asumadi-Sakyi, Adjei, Quashie, Duodu ve Bentil sa¢
pomatlarinda agir metal tayini i¢in siilfiiriik asit ve hidroflorik asit ortaminda mikrodalga

yikilama islemi kullanmiglardir [48].

Eser element analizlerinde Elektrotermal Atomlastiricili Atomik Absorpsiyon Spektrometri
(ETAAS) 1iyi bir alternatif yontemdir. Fakat gercek numune analizlerinde, matriks
girisimleri ve kullanilan metotlarin hassasiyetlerinden dolay1 diisiik derisimdeki kursun
derisiminin belirlenmesi genellikle zordur. Bu yilizden 6n ayrima veya on zenginlestirme
asamalar1 hassasiyeti artirabilmek icin sik sik kullamilmaktadir. Ruj, sa¢ boyasi gibi
kompleks yapilara sahip numunelerin cihazlarla 6l¢tim yapilabilecek bir forma
doniistiiriilmesine gerek duyulmaktadir. Ayrica numune hazirlama islemlerinde sivi-sivi
ekstraksiyon, kati faz ekstraksyion, sivi faz ekstraksiyon, dagitict = sivi-sivi
miktoekstraksiyon, kat1 faz mikroekstraksyon ve sivi faz mikroekstraksiyon gibi ayirma ve

on zenginlestirme tekniklerine de gerek duyulmaktadir [49].

Al-Saleh, Al-Enazi ve Shinwari giivenlik diizenlemelerinin zayif oldugu ve tiretimde iyi
kosullardan yoksun olan iilkelerden ithal edilmis Suudi Arabistan piyasasindaki
magazalarda bulunan ¢esitli ucuz kozmetik iirlinlerin igerigindeki kursun miktarini
degerlendirmek amaciyla yaptiklar1 ¢alismada, ruj ve goz far1 {riinlerini nitrik asit ve
hidrojenperoksit ortaminda yas yikilama islemine tabi tutmuslar ve Zeeman zemin

diizeltmeli ETAAS ile kursun tayini gerceklestirmislerdir. Tayini yapilan ruj
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numunelerinde 0,27-3760 mg/kg araliginda kursun saptanmis ve bu rujlardan 4 farkli ruj
markasinin triinlerinde FDA'nin kursun limit degeri olan 20 mg/kg’in iizerinde kursun
bulunmustur. Ayrica 8 farklt markanin géz far {riinlerinde yapilan ¢alismada bir {iriin
58,70 mg/kg Pb seviyesi ile FDA limitlerinin tstiinde bulunurken geri kalan goz farlarinda

kursun degerlerinin 0,42-17,68 mg/kg araliginda oldugu belirtilmistir [8].

Demir, Goktirk ve Akgay, sa¢ boyasi ve oje gibi kozmetik {irlinlerinde kursun ve
kadmiyum tayinini gergeklestirmislerdir. Sa¢ boyasi ve oje numuneleri nitrik asit ve
hidrojenperoksit kullanarak mikrodalgada pargalandiktan sonra 400 °C kurutma, 600 °C
kiilleme ve 2100 °C’de atomlastirma sicakliklart kullanilarak kursun tayinini
gerceklestirmislerdir. Cesitli renkteki sa¢ boylarinda yapilan analizde 8,560 pg/L olarak en
yiikksek kursun degeri koyu kahve renkli sa¢ boyasinda tespit edilirken ¢esitli renkte
ojelerde yapilan analizde ise en yiiksek kursun degeri 517,40 pg/L olarak siyah renkli
ojede tespit edilmistir [50].

Akman ve Gunduz, kati 6rnekleme yiiksek rezoliisyonlu siirekli 151k kaynakli elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometri (SS-HR-CS ETAAS) yontemi kullanarak rujlardaki
kursun igerigini arastirmiglardir. Yapilan arastirmada, kati Ornekleme tekniginde
hassasiyeti sadece analit derisiminin degil numune miktarinin da etkiledigi belirtilmistir.
Bu yiizden, 6rnek miktar1 ve grafit firln optimizasyonu gibi parametreler incelenerek
maksimum hassasiyette en 1yi sinyal veren degerler secilmistir. Kat1 6rnekleme ile yapilan
Ol¢ciimler, mikrodalga yakma islemi ile yapilan 6l¢limlerle karsilastirildiklarinda, bazi ruj
orneklerinde bulunan degerlerden istatistiksel olarak farkli oldugu tespit edilmistir. Bu
durumun Orneklerdeki kursun dagilimin heterojen olmasindan kaynakli olabilecegi

belirtilmistir [51].

2.7.2. Akisa enjeksiyonlu hidriir olusturmal atomik absorbsiyon spektrometri ile

yapilan kursun tayin ¢cahsmalar (FI-HG-AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometre ile birlestirilmis hidriir olusturma; As, Se, Bi, Sn, Ge,
Pb, Sb ve Te gibi elementlerin belirlenmesinde en O6nemli analitik cihazlardan biridir.
Hidriir olusturma teknigi, diger alevli ve grafit firinli atomik absorspsiyon spektroskopi

teknikleri ile kiyaslandiginda, analitin matriksten ucucu bilesik olarak uzaklastirmasi
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sayesinde yiiksek secicilik, atomlagsma verimliligi ve matriks girisimlerinden kaginma

pg/L mertebesinde tespit sinirlar1 gibi 6nemli avantajlara sahiptir [52].

Kursun hidriir olusumu, hidriir olusum kosullarina 6nemli derecede baglidir. Thompson ve
Thomerson, kursun hidriir olusumunda hem asit hem de indirgeyici ajan derisimlerinin
Oonemli bir parametre oldugunu gostermisler ve kiigiik degisiklerin kursun sinyalini

etkiledigini ifade etmislerdir [42].

Kursun hidriir olusumuna katkisindan dolayr yiikseltgeyici reaktiflerin, kursunun
belirlenmesinde hassasiyeti artirdigi ifade edilmistir [52]. Hidriir olusturan kosullar
arasinda biiyiik farkliliklar oldugu gortilmistiir. Bu nedenle, hidriir olusturmada standart

bir prosediir olusturmak pek miimkiin degildir.

En yaygin olarak kullanilan yiikseltgeyiciler; hidrojen peroksit, amonyum ya da sodyum
peroksit siilfat, potasyum ferri siyaniir ve potasyum dikromattir. Yiikseltgeyici ajanlarin
cinsine bagl olarak, asidik oksitleyici ortamlar Pb(II) tiirlinii, kararsiz Pb(IV) formuna
doniistiirerek PbH, (plumbane) olusumunda reaksiyon hizim1 ve duyarliligini artirmaktadir.

K3Fe(CN)g kullanildiginda duyarliligin arttig: tespit edilmistir [53-55].

Hidriir olusturma reaksiyonlarinda NaBH,’lin gorevi yar1 kararli Pb(IV) bilesiklerine
hidrojen iyonu saglamaktir. Hidrilir olusturmada farkli indirgeyici ajanlar kullanilsa da,

genel olarak hidriir sentezinde NaBH, kullanilmaktadir.

El¢i, Arslan ve Tyson, akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma teknigini kullanarak Atomik
Absorpsiyon Spektrometre ile sarap ve romlarda kursun tayinini gergeklestirmislerdir. Bu
calismada oksiyleyici ajan olarak K3Fe(CN)g, indirgeyici reaktif olarak NaBH, ve numune
cozeltisinin  asitlendirilmesi icin HCl kullanilmistir.  Yikseltgeyici reaktif olarak
KsFe(CN)g kullanildiginda daha iyi sinyaller elde edildigi belirtilmistir. Diisiik argon gazi
akis hizinda absorbans degerlerindeki diisiisiin kararsiz PbH, bilesiginin atomlastiriciya
ulagsmadan 6nce ayrigmasi nedeniyle meydana geldigi, yiikksek argon akisinda ise gaz sivi
ayiricinda olusan kopiiklerin atomlastiriciya ulastigini belirtilmistir.  Hidriir olusturmada,
gaz sivi ayiricilarindaki seyrelmenin duyarlilign azalttigi, KsFe(CN)s, Pb ve NaBH,4
reaksiyonu sonucunda olusan PbH, bilesiginin minimum seyrelme orani ile taginmasinin da

argon gazi akis hiz1 kadar 6nemli bir parametre oldugu bildirilmistir. PbH4 olusumunun,
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numunenin ve Yyikseltgeyici cozeltilerin asitliligine 6nemli derecede bagli oldugu

saptanmistir. Tayin sinir1 0,16 pg/L olarak tespit edilmistir [55].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Reaktifler

Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda direnci 18MQcm (Milli-Q Water Purification System)
deiyonize su kullanilmigtir. Tiim cam, plastik ve teflon kaplar %10 h/h HNOj3 (Aklar
Kimya) iceren temizleme kaplarinda en az 48 saat bekletildikten sonra sirasiyla distile su
ve deiyonize su ile yikanmistir. Calismalarda analitik saflikta kimyasal maddeler
kullanilmistir. Numunelerin yas yikilama islemi teflon beherlerde Niive MK418 elektrikli
1sitic1 tabla tizerinde yapilmistir. Yikilama isleminde nitrik asit, (HNO3) (Sigma-Aldrich)
hidrojen peroksit (H,0,) (Merck), ve hidroflorik asit, (HF) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.
Hidriir olusumu sirasinda ytikseltgeyici reaktif olarak potasyum ferri siyaniir (KsFe(CN)g)
(Merck), hidroklorik asit (HCI) (Merck), indirgeyici reaktif olarak sodyum borhidriir
(NaBH,4) (Sigma-Aldrich), indirgeyici reaktif kararliligini saglamak i¢in sodyum hidroksit
(NaOH) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Standart Pb ¢o6zeltisi (1000 pg/mL) Fisher

Scientific, UK’dan temin edimistir.

3.2. Cihaz

Tim olglimler ATI-UNICAM 939 SOLAR Atomik Absorpsiyon Spektrometrede
(doteryum zemin diizeltmeli) hava-asetilen alevi kullanilarak yapilmistir. UNICAM data
kodlu Pb oyuk katot lambasi ile 283,3 nm dalga boyunda ¢alisilmistir. Siirekli akis sistemi,
Gilson Minipuls3 peristaltik pompa yardimiyla tygon peristaltik pompa tiipler (1,8 mm ig
capli) kullanilarak 3,8 mL/d akis hiz1 saglayacak sekilde ayarlanmis ve hidriir reaksiyonu
sonucu olusan gaz ve sivi fazlar UNICAM VP 90 Standart U-Tipi gaz-sivi ayiricisina
pompalanmistir. Baglantilar i¢in 0,8 mm i¢ ¢capli PTFE tiipler kullanilmistir. Olusan kursun
hidriir atomlastiriciya azot gazi ile tasinmistir. Atomlastirma hava-asetilen alevi tizerideki
quvars T-tlipte (i¢ ¢ap1 10 mm, uzunlugu 11,5 cm, T baglantisi; i¢ ¢capt 4 mm, uzunlugu 6,5

mm) yapilmigtir.

Hassas tartimlar icin OHAUS Analytical Standard dijital terazi kullanilmistir. Cozeltiler
Ependorf Research Mikropipet ile polietilen tiiplerde hazirlanmistir.
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3.3. Ruj Numunelerinin Yas Yikilama islemi ile Hazirlanmas ve Siirekli Akis Hidriir

Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri (SA-HO-AAS) ile Kursun Tayini

Calismamizda piyasadan satin alinan 10 farkli marka ve 3 farkli yapida (klasik kati rujlar,
parlatici rujlar, kremsi rujlar) 25 adet ruj kullanilmistir. Her bir ruj igin 3 paralel numune

hazirlanmistir.

Rujlar iki farkli ortamda yas yikilamaya tabi tutulmustur. Yas yikilama ortamlart:
a) Derisik HNOs : derisik H,0, (7:2) ile sicak tablada 100 ‘C’de yikilama[8,50].

b) Derisik HNOs : derisik HF (7:2) ile sicak tablada 100 "C’de yikilama[49].

HNOj; : H,0; yikilama iglemi ile hazirlanan numunelerde geri kazanim sonuglart %50- 80
arasinda bulundugundan, ¢alismanin devaminda yikilama ortami olarak derisik HNOg :

derisik HF (7:2) (h:h) kullanilmasina karar verilmistir.

0,2-0,4 g ruj teflon beherde tartildiktan sonra derisik HNO; : derisik HF (7:2) (h:h)
ortaminda yikilanarak kuruluga kadar isitilmistir. Kalint1 deiyonize su ile ¢oziilerek son
hacim 5,0 mL olacak sekilde deiyonize su ile hacme tamamlanmistir. Buradan alinan 0,5-
1,0 mL ¢ozeltiye hidriir olusturmak icin gerekli optimum asit ve K3Fe(CN)g ¢ozeltileri
ilave edilerek son hacim 10,0 mL’ye deiyonize su ile tamamlanmistir. Ayni sartlarda 3

paralel kor ¢ozeltisi de hazirlanmistir.

Geri kazanim c¢aligmalar1 igin yikilama asamasindan Once paralel ruj numunelerinden
birine son derisim 20,0 pg/L olacak sekilde standart Pb ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu
amagla 0,2-0,4 g araliginda tartilan paralel numunelerden birine 10,0 mg/L standart kursun
cozeltisinden 0,2 mL ilave edilerek tiim numuneler ayni sartlarda HNOj3 : HF ortaminda
yikilama islemine tabi tutulmustur. Deiyonize su ile c¢oziilen kalinti 5,0 mL’ye
tamamlanmis, buradan alinan 0,5-1,0 mL ¢6zeltiye hidriir olusturmak icin gerekli optimum
asit ve KsFeCNg cozeltileri ilave edilerek son hacim 10,0 mL’ye deiyonize su ile
tamamlanmistir. %0,1 a/h NaOH igeren %1,0 a/h NaBH, indirgeyici ¢ozelti varliginda
olusan kursun hidriir SA-HO-AAS ile tayin edilmistir. Sulu Pb standartlar ile ¢izilen

kalibrasyon dogru denklemi kullanilarak % geri kazanim degerleri hesaplanmustir.
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Ruj numunelerinde Siirekli Akis Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri
(SA-HO-AAS) ile kursun tayininde ¢ift yollu akis diizenegi kullanilmistir (Sekil 3.1). Bu
diizenekte, 0,1 M HCI ve %1,0 a/h KzFe(CN)g iceren numune ¢ozeltisi birinci kanaldan,
%0,1 a/h NaOH iceren %1,0 a/h ’lik NaBH, indirgeyici ¢ozelti ise ikinci kanaldan
peristaltik pompa yardimi ile pompalanmaktadir. Akis halindeki her iki ¢ozelti reaksiyon
sarmalinda karigarak gaz-sivi ayiricisina gonderilmektedir. Olusan gaz fazindaki kursun
hidriiriin  gaz-stvi  ayiricisinda  sivi fazdan ayrilarak alevli atomik absorpsiyon
spektrometrenin alev bashigi lizerindeki kuvars T-tlipe tasinmasi azot gazi ile saglanmustir.
T-tiipe taginan kursun hidriiriin atomlagmasi alev basgligi tizerindeki T-tiipiin hava asetilen
alevi ile 1sitilmasi ile saglanmistir. Absorbans degerleri 283,3 nm dalga boyunda
Olciilmiistiir. Absorbans degerleri 3 paralel numune ve 3 ardisik Ol¢lim sonucu elde

edilmistir. Calismanin tamaminda déteryum zemin diizeltmesi kullanilmigtir.

Kursun Hidrir
g
', / \
/"' _"‘\ Reaksiyon sarmaly
HCL K3Fe(CN)s N _-/ J
Numune =
mm— ¢
[
NaBHs, NaOH —_— — ;
\\___-./ Tastyict gaz \ 7 s
Peristaltik pompa
LS o
\‘_:—-- 34

Sekil 3.1. Siirekli akig hidriir olusturma (SA-HO) diizenegi
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4. BULGULAR

4.1. Siirekli Akis Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri (SA-HO-

AAS) ile Ruj Numunelerinde Kursun Tayini icin Optimizasyon Calismalari

Siirekli Akis Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometride (SA-HO-AAS)
deneysel parametrelerin (HCI derisimi, K3Fe(CN)g derisimi, NaBH; derisimi, NaOH
derisimi ¢Ozelti akis hizi, tasiyic1 gaz akis hizi) kursun sinyaline etkileri incelenmistir. SA-
HO-AAS ile kursun tayininde en uygun sinyal seklinin ve yiiksek duyarligin saglandig
deneysel parametreler i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda
her defasinda bir parametre incelenirken diger parametrelerin sabit tutuldugu ardisik

optimizasyon yaklasimi kullanilmistir.

4.1.1. HCI derisiminin optimizasyonu

20,0 pg/L standart kursun g¢ozeltileri %1,0 a/h K3Fe(CN)g igerisinde 0,01 M - 0,20 M
derisim araliginda HCI igerecek sekilde hazirlanmistir. % 0,1 a/h NaOH igerisinde % 1,0
a/h NaBH, indirgeyici reaktif olarak kullanilmigtir. Farkli HCl derisimlerinin kursun
sinyaline etkisi Sekil 4.1’de goriilmektedir. Kursun hidriir olusumunda asit derisimi dnemli
bir parametre olup asit derisimindeki kii¢iik degisikler kursun sinyalini etkilemektedir. En
yiiksek absorbans degerinin gézlendigi ve kursun absorbans sinyalin daha kararli oldugu

araliktaki 0,1 M HCI derisimi optimum asit derisimi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. HCI derisiminin optimizasyonu; 20,0 pg/L Pb, %1,0 a/h NaBH,4, %0,1 a/h
NaOH, %1,0 a/lh K3Fe(CN)s, azot akis hizi 200 mL/d, ¢ozeltilerin akis hizi
2,4 mL/d

4.1.2. K;3Fe(CN)g derisimi optimizasyonu

Kursun hidriir olusturmak igin yiikseltgeyici reaktif olarak K3Fe(CN)g’iin analitik sinyale
etkisi, %0,5 - 4,0 a/h derisim araliginda 0,1 M HCI i¢inde hazirlanmig 20,0 ug/L standart
kursun sinyali iizerinden incelenmistir (Sekil 4.2). Artan KsFe(CN)g derisimi ile blank
degerlerinde artis gdzlenmis, bu nedenle yiiksek analit sinyali veren ama derisimi diisiik
tutularak makul diizeyde blank sinyaline neden olan %1,0 a/h KsFe(CN)g derisimi

optimum derigim olarak secilmistir.
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Sekil 4.2. K3Fe(CN)g derisiminin optimizasyonu; 20,0 pg/L Pb, %1,0 a/h NaBH4,
%0,1 a/h NaOH, 0,1 M HCI, azot akis hiz1 200 mL/d, ¢ozeltilerin akis hizi
2,4 mL/d

4.1.3. NaBH, derisimi optimizasyonu

Kursun hidriir olugsmasini saglayan indirgeyici reaktif NaBH4 derisiminin %0,25 - 2,0 a/h
araliginda absorbans etkisi incelenmistir (Sekil 4.3). 20,0 pg/L kursun derisimi ig¢in en
yliksek absorbans degerinin gozlendigi NaBH, derisimi %1,0 a/h olarak gozlenmis ve

calismalarin devaminda %1,0 a/h NaBH, derisimi kullanilmistir.
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Sekil 4.3. NaBH, derisiminin optimizasyonu; 20,0 pg/L Pb, %0,1 a/h NaOH, 0,1 M HCI,
%1,0 a’h K3Fe(CN)g, azot akis hiz1 200 mL/d, ¢ozeltilerin akis hiz1 2,4 mL/d

4.1.4. Cozelti akis hizi

Peristaltik pompa yardimiyla bir kanaldan pompalanan Ks;Fe(CN)s ve HCI igerisinde
hazirlanmig 20,0 pg/L standart kursun ¢ozeltisi ile diger kanaldan pompalanan indirgeyici
reaktif NaBH, ¢ozeltilerinin akis hizlar1 1,0 - 7,0 mL/d araliginda taranarak analitik sinyal
degisimi incelenmistir (Sekil 4.4). Reaktiflerin tiiketimi, sinyal kararliligi ve absorbans

degeri goz Oniine alinarak 3,8 mL/d ¢6zelti akis hiz1 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.4. Cozelti akis hiz1 optimizasyonu; 20,0 ug/L Pb, %1,0 a/h NaBH,, %0,1 a/h
NaOH, 0,1M HCI, %1,0 a/h KsFe(CN)g, azot akis hiz1 200 mL/d

4.1.5. Azot gaz1 akis hiz

Reaksiyon sarmalinda olusup gaz-sivi ayiricisina gelen kursun hidriiriin atomlagtiriciya
taginmasini saglamak igin tasiyict gaz olarak azot gazi kullanmilmistir. Diisiik tasiyict gaz
akislarinda kursun hidriiriin atomlastiriciya transferi uzun siirdiigiinden analit seyrelmekte
ve duyarlilik kayb1 olmaktadir. Azot gaz akis hizi, kursun hidriir olusum kinetigine bagl
olarak duyarligi etkileyebilmektedir. Azot gazinin 100-600 mL/d akig hizlar1 arasinda
analitik sinyale etkisi Sekil 4.5’te gosterilmistir. 200 mL/d azot gaz1 akis hiz1 optimum akis

hiz1 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.5. Azot gazi akis hizi optimizasyonu; 20,0 png/L Pb, %1,0 a/h NaBHj,
%0,1 a/h NaOH, 0,1 M HCI, %1,0 a/h K3Fe(CN)g, ¢ozelti akis hiz1 2,4 mL/d

Stirekli akis hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometri (SA-HO-AAS) ile kursun
tayininde 20,0 pg/L standart kursun c¢ozeltisi ile yapilan optimizasyon ¢alismalari

sonucunda elde edilen optimum calisma kosullar1 Cizelge 4.1 de yer almaktadir.

Cizelge 4.1. SA-HO-AAS ile ruj numunelerinde kursun tayini i¢in optimum deneysel
parametreler

HCI 01M
KsFe(CN)s %1,0 a’h
NaBH, %1,0 a’h
NaOH %0,1 a’h
Azot akis hizi 200 mL/d
Cozelti Akis hizi 3,8 mL/d
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Iki farkli ortamda (HNO3-H,0; ve HNOs-HF) yas yikilamaya tabi tutulan rujlarin, HNOs-
H,0, ortaminda geri kazanim sonuglari %50-80 arasinda bulundugundan, c¢alismanin
devaminda yikilama ortami olarak derisik HNOj : derisik HF (7:2)(h:h) kullanilmasina
karar verilmistir. HNO3-HF karisiminin  daha basarili olmasindaki sebebin HF‘in
kozmetiklerde bulunan TiO,, SiO; ve mika matriksini de ¢Ozerek kursunun serbest hale

gelmesinde katkisinin oldugu diistiniilmektedir.

4.2. Ruj Numunelerinde Siirekli Akis Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon
Spektrometri (SA-HO-AAS) ile Kursun Tayini

Kalibrasyon igin standart kursun ¢ozeltileri 0,1 M HCI ve % 1,0 a/h K3Fe(CN)g igerecek
sekilde hazirlanmistir. Kalibrasyon dogru denkleminin 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 30,0;
50,0; 75,0 ve 100 pg/L, standart kursun derisim araliginda dogrusal oldugu goézlenmistir
(R?*= 0,9987). Sulu standartlarla ve standart ilave etme yontemi ile dogrusal derigim
araliginda ¢izilen kalibrasyon dogru denklemlerinin egimleri student t-testine gore (p=
0,05) karsilagtirilmig, egimler arasinda anlamli bir fark bulunmadigi icin (Cizelge 4.2)
numunelerdeki kursun tayini sulu standartlar ile ¢izilmis kalibrasyon dogru denklemi (A=

0,0059 C+ 0,0049; R? = 0,9987) lizerinden yapilmistir.
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Cizelge 4.2. SA-HO-AAS ile standart katma ve sulu standartlarla ¢izilen kalibrasyon

dogrularinin egimlerinin karsilagtiriimasi

Numune kodu* | Numune kodu Numune kodu
Sulu Standartlar
K p C
Egim x107 5,9 6,2 5,6 6,3
Oran 1,00 0,95 1,05 0,94
t-Test - FY? FY FY
0,7 -
0,6 -
A 0,5 -
b y = 0,0059x + 0,0049
s R2=0,9987
o 0,4 -
r
b 03 - )2
a
" 02
S
0,1 -
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Pb derisimi, pg/L

Sekil 4.6. SA-HO-AAS ile sulu Pb standartlariyla ¢izilen kalibrasyon dogrusu

! Klasik kat1 ruj: K; parlatici ruj: P; kremsi rujlar: C
2FY: istatistiksel olarak fark yok (p= 0,05)
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5. TARTISMA

Kimyasal buhar olusturma yontemleri, analitin segici olarak gaz fazina doniistiiriilmesi
yoluyla girisimlerin azaltilmasimi veya engellenmesini saglayan etkili ve hizli analiz
yontemleridir. Kursunun hidriir olusturma yontemi ile tayini duyarli, kesinligi yiiksek,
saglam ve ekonomik bir analitik yontemdir. Glinlimiizde, farkli matrikslerde uygulamalari
mevcuttur. Fakat parafin, yag, cila, antioksidan, yumusatici, renk pigmentleri, dolgu
materyalleri, mika, silika, balik pulu ve titanyum dioksit olmak {izere olduk¢a karmasik ve
farkli iceriklere sahip olan rujlarda hidriir olusturma yontemi ile kursun tayinine

rastlanmamustir.

Cizelge 6.1'de iirlin tipi ve {riin fiyatina gore siniflandirilan ruj numunelerinde, SA-HO-
AAS ile Pb tayini ile bulunan kursun derisimleri ve geri kazanim sonugclar1 verilmistir.
Analiz edilen 25 ruj numunedeki Pb derisimi fiyat ve iiriin tipi géz 6niine alinmadiginda
%95 giiven sinirlart igerisinde Pb derisimleri 1,68 + 0,72 mg/kg bulunmustur. Analizi
yapilan 25 numunenin %16’sinin Pb derisimi 1 mg/kg’dan az, % 44’iinde Pb derisimi 1
mg/kg ile 2 mg/kg araliginda, %36’sinda Pb derisimi 2 mg/kg ile 3 mg/kg araliginda ve
%4’tinde Pb derisimi 4 mg/kg ’dan disiik bulunmustur. Ortalama Pb konsantrasyonu
klasik kat1 rujlarda 2,45 + 0,34 mg/kg (p=0,05), parlaticilarda 1,28 + 0,17 mg/kg (p=0,05)
ve kremsi rujlarda 0,95 + 0,17 mg/kg (p= 0,05) olarak bulunmustur. Kat1 klasik rujlarin Pb
derisimleri ile parlatict rujlarin icerdigi Pb derisimleri student t-testine gore (p= 0,05)
kiyaslandiginda Pb derisimleri agisindan fark anlamli bulunmustur (thesapianan, 7.07 > tiabio,
1,96). Parlatici rujlar ve kremsi rujlarin Pb igerikleri sudent t-testine gore kiyaslandiginda
(p= 0,05) ise yine fark anlamlidir (thesapianan,3,03 > ttaio,2,14). Istatistiksel olarak sonuclar
gdz Oniine alindiginda, Pb igerigindeki farkliligin biiyiik olasilikla rujlarin yapiminda

kullanilan farkl: tirlinler veya pigmentler nedeniyle oldugu diisiiniilmektedir.

Aynt triin tipindeki rujlar kendi iclerinde fiyatlar1 g6z 6niine alinarak student t-testine gore
(p= 0,05) istatistiksel olarak degerlendirildiginde, klasik kati rujlar igin (thesaplanan,2,21 <
tiablo2,31), parlatict rujlar igin (thesaplanan, 1,44 < twbio2,31) fark anlamsiz bulunmustur. Bu da,
rujlarin yapiminda kullanilan farkli irlinler nedeniyle Pb miktarinda degisiklik olabilecegi
tezimizi giiclendirmektedir. Sonug¢ olarak rujlardaki Pb miktar1 igin limit Kriterine
uyuldugu goriilmistiir (Pbrpa < 20 Mg/Kg, Pbgerman Federal Government < 20 M@/Kg, PBheaith canada
<10 mg/kg) [1,11-14].
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6. SONUC

Optimizasyon ¢alismalari ile belirlenen deneysel kosullarda 10 farkli marka ruj kullanilmig
ve 3 farkli yapida, 2 farkl fiyat araliginda toplam 25 adet ruj numunesinde SA-HO-AAS
ile kursun tayin edilmistir. Cizelge 6.1°de rujlarda tayin edilen Pb derisimleri ve geri

kazanim sonuglar1 verilmistir. Sonuglar, 3 paralel numunenin ortalamasidir.

Cizelge 6.1. SA-HO-AAS ile rujlarda bulunan kursun derisimleri

Numune kodu' | Pb+SS (mg/kg) | % Geri kazanim Fiyat®
K1 2,17 +0,24 94,1 F1
K2 2,10 £0,15 93,3 F1
K3 2,26 +0,08 102,0 F1
K4 2,24 +0,07 94,6 F1
K5 2,10 +0,09 91,8 F1
K6 2,40 +0,29 94,5 F2
K7 2,26 + 0,08 103,9 F2
K8 2,72+ 0,24 105,9 F2
K9 2,59 +0,21 103,4 F2
K10 3,68 +0,14 96,3 F2
P1 1,07 +0,06 96,0 F1
P2 1,21+0,11 101,1 F1
P3 0,98 0,12 96,5 F1
P4 1,02+0,10 92,5 F1
P5 1,32 + 0,04 95,8 F1

! Klasik kati ruj: K; parlatici ruj: P; kremsi rujlar: C
®Fiyat arahgi: F1>50 TL; F2<20TL
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Cizelge 6.1. (devam) SA-HO-AAS ile rujlarda bulunan kursun derisimleri

P6 1,48 + 0,12 91,2 F2
P7 1,71+ 0,18 105,0 F2
P8 1,31+0,13 104,9 F2
P9 1,18 £ 0,05 90,8 F2
P10 1,52+0,14 96,0 F2
C1l 0,79 £ 0,04 104,0 F1
C2 0,86 + 0,05 101,9 F1
C3 1,13+£0,10 101,2 F1
C4 0,94+£0,11 101,4 F1
C5 1,02 + 0,05 95,4 F1

SA-HO-AAS ile yapilan analizde, yapilarina, fiyatlarina gore rujlarin %95 giliven siirinda

icerdigi kursun miktarlar1 Cizelge 6.2, 6.3 ve 6.4' te verilmistir.

Cizelge 6.2. Farkli yapidaki rujlarin kursun igerikleri

Numune kodu Giiven smirt1 Pb (mg/kg) (p= 0,05)

K 2,45+ 0,34

P 1,28 + 0,17

C 0,95+0,17
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Cizelge 6.3. Farkli yap1 ve fiyat kategorisindeki rujlarin kursun icerikleri

Numune kodu Giiven smir1 Pb (mg/kg) (p=0,05)
K-F1 2,17 + 0,09
K-F2 2,73+0,70
P-F1 1,12+ 0,18
P-F2 1,44 £ 0,25
C-F1 0,95+0,17

Cizelge 6.4. Farkli fiyat kategorisindeki rujlarin kursun icerikleri

Numune kodu Giiven smirt Pb (mg/kg) (p= 0,05)

F1 1,41+ 0,28

F2 2,09 £ 0,56

6.1. Analitik Yontem Validasyon Parametreleri

6.1.1. SA-HO-AAS ile geri kazanim ¢alismalari

Ruj numunelerinde bulunan kursun derisimlerinin dogrulugunu kontrol etmek igin, 3
paralel ruj numunesi 0,2000 — 0,4000 g araliginda tartilmis ve numunelerden birine son
derisim 20 pg/L olacak sekilde standart Pb ¢ozeltisi ilave edilerek HNO3:HF (7:2)(h:h)
ortaminda 100 °C’de yikilama islemine tabi tutulmustur. Pb ilave edilmis ve Pb ilave
edilmemis numuneler yikilama isleminin ardindan 100 kat seyreltilmis ve SA-HO-AAS ile
her bir numune i¢in en az 3 absorbans degeri okunarak kalibrasyon dogru denklemi
yardimiyla Pb derisimleri ve % geri kazanim degerleri hesaplanmistir (Cizelge 6.1) Geri

kazanim sonuglart %95 giiven sinirlari i¢inde 98,14 + 1,88 olarak bulunmustur.

6.1.2. Teshis sinir1 (TS veya LOD) ve tayin alt sinir1 (TAS veya LOQ)

Teshis smir1 (TS veya LOD), 3 X Sp/m (Sp, kor ¢6zeltinin ardi ardina 11 kez okunan

absorbans degerlerinin standart sapmasi) ve karakteristik derisim (0,044 absorpsiyon
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veren derisim)[56, 57] sirasiyla 0,51 pug/L ve 0,74 pg/L olarak bulunmustur. Tayin Alt
Sinir1 (TAS veya LOQ) ise (10 x Sp /m) 1,70 pg/L olarak hesaplanmistir. 283,3 nm’de sulu
ortamda kursun standart ¢6zeltisi i¢in dogrusal kalibrasyon araligi 2,5-100 pg/L ’dir (RZZ
0,9987). Dogrusal regresyon ile elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi A= 0,0059 C
+ 0,0049 olarak bulunmustur (A: absorbans, C: derisim, ug/L).

6.1.3. Kesinlik

Yontemin ¢alisilan kosullar altinda tekrarlanabilirligi 20 pg/L Pb derisiminde ardarda 11
Olgimde yontemin kesinligi %BSS (bagil standart sapma) cinsinden 4,2 olarak

bulunmustur.
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