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1. GIRIS ve AMAG

Arsenik (As) cevrede c¢ok yaygin olarak bulunmaktadir.
Ozellikle As (V) turleri toprakta bulunur. Deniz Urlinlerindeki arsenik miktari
tolerans sinirinin (2.6 mg/l) iistiinde olabilir’. Arsenik bilesikleri solunum ve
sindirim yollariyla absorbe olmakta; ayrica deri yoluyla da emilebilmektedir.
Arsenik belli bir dereceye kadar kumulatif 6zellik gostererek yumusak
dokularda birikir, organizmada bobrek, karaciger, kalp, beyin gibi yumusak
dokulara dagilir, ayrica keratince zengin (sag, tirnak) dokulara ilgisi
fazladir.

Antimonun (Sb) baslica kullanim alanlari tekstil endustrisi,
boya, lak, kibrit ve matbaa alanlaridir. Tip alaninda antimonun +3 ve +5
degerlikli tuzlarinin antiparazitik olarak kullanimlari toksisiteleri nedeniyle
sinirhdir. Ayrica SbH3 toksik bir gazdir. Antimona maruz kalma, asitli
besinlerin seramik kaplarda bekletimesi sonucu kaplarda bulunan
antimonun besinlere gegmesi nedeniyle olmaktadir. Bu sekilde sivi besine
gecebilen yaklasik 18 mg/l derisiminde antimon zehirlenmelere neden
olmaktadir.

Kalay (Sn) bilegikleri tarim alanlarinda, plastik ve boya
endustrisinde kullaniimaktadir. Organik kalay bilesikleri insanlar igin en
toksik olan formdur. Kalay bilesiklerine maruziyet deri veya solunum
yoluyla gerceklesmektedir. Kalay genellikle beyin, kalp, bobrek ve
karaciger gibi yumusak dokularda birikerek toksik etki gosterir. Gidalarla

maruziyet genellikle konserve yiyeceklerin tiketilmesiyle olmaktadir.

Adi gecen elementlerin (As, Sb, Sn) insan vucudunda
birikmeleri nedeniyle bu elementlerin viucuttan atilimi olduk¢a yavas
gerceklesmektedir. Bu sebepten dolayl dusuk duzeylerdeki derigimlerinin
belirlenmesi icin duyarli tekniklere ihtiyag vardir. indiktif Eslesmis Plazma



Kutle Spektrometri (ICP-MS) ve Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
Spektrometri (ETAAS) yontemleri duyarlilik agisindan yeterli olmalarina
ragmen girisimlere sikhikla rastlanir. Buna karsilik Hidrar Olugturmali
Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HGAAS) yontemi, hem eser element
tayinlerine olanak saglamakta hem de analitin matriksten segici olarak

ayrilmasi sonucu girigsimler azaltiimaktadir.

Eser ve ultra-eser miktarlardaki analitin tayini icin ayirma
ve/veya oOnzenginlestirme islemlerinin  yapilmasi  gerekmektedir.
GUnumuzde olgum vyerinde tuzaklama, hidrur olusturan elementlerin
tayininde oldukga yaygin olarak kullanilan bir 6nzenginlestirme yontemidir
ve tuzak yuzeyi olarak genellikle grafit tup kullaniimaktadir. Grafit tupun
dezavantajlarindan dolayr son yillarda alternatif olarak g¢esitli metal
yuzeyler kullanilmaya baslanmistir ve bu metal atomlastiricilar arasinda
tungsten (W)'den yapilmis olan sarmal veya tlp seklindeki atomlastiricilar
yaygin olarak kullaniimaktadir.

HGAAS yonteminde analitin matriksten ayrilmasi sonucu
spektral girisimlere rastlanmamasina ragmen hidrur olusturan elementlerin
girisimleri ile genellikle gaz fazinda karsilasilir. Gaz faz girisimleri, yuksek
atomlastirma sicakliklari kullanilarak veya ortamda bulunan radikal
miktarlari arttirllarak azaltilabilmektedir.

Bu calismadaki amag, hidrarleri olusturulan As, Sb ve Sn’nin
W-sarmal yuzeyinde tuzaklanip yine ayni W-sarmalda atomlastirilarak
oldukga duyarli bir yontem geligtiriimesidir. Ayrica gelistirilen yontemin
diger hidrar olugsturan elementlerin yapmisg oldugu girisim etkileri
incelenerek  kuvars tup atomlagtiricili  sistemle  kiyaslanmasi
distndlmistir. Onerilen yontemin yiiksek duyarliigi nedeniyle dusiik
derisimlerde caligilabilmekte ve numunenin seyreltimesine olanak

saglamaktadir. Buna ek olarak ylksek atomlagtirma sicakliklarinin



kullaniimasi sonucu kuvars tup atomlastiricili dizenege kiyasla girigsimlerin

daha az olmasi beklenmektedir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometri

Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAS) eser element
tayinlerinde siklikla kullanilan bir yéntemdir. AAS ydéntemi, indiktif
Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS) ve indiktif Eslesmis
Plazma Optik Emisyon Spektrometri (ICP-OES) yodntemlerine gore
kullaniminin kolay ve ucuz olmasindan dolayr gunumuzde de etkinligini
kaybetmemistir. AAS yontemi, temel halde bulunan analit atomlarinin
karakteristik dalga boyundaki i1simaylr absorplamasi esasina
dayanmaktadir. Isik kaynagindan saglanan ¢izgi tipi 1S1gIn
absorpsiyonunun oldukga segici ve duyarl olmasi AAS’nin eser element
tayinlerinde yaygin olarak kullanilmasina neden olmaktadir. AAS
yontemleri Alevli AAS (FAAS), Elektrotermal AAS (ETAAS), Hidrar
Olusturmali AAS (HGAAS) ve hibritlesmis AAS teknikleri olarak

siniflandirilabilir?.

2.2. Hidrur Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri (HGAAS)

ilk kez 1969 yilinda kullanilan Hidriir Olusturma®, giinimiizde
As, Sb, Sn, Te, Se, Ge, Pb, Bi gibi hidrir olusturan elementler igin
oldukga yaygin olarak kullanilan bir numune aktarma yontemidir. Son
yillarda klasik hidrur olusturan elementlerin disindaki bazi elementlerin
de (Cu, Ag, Zn, Ni, Pd, Rh, Pt, Ir, Ti, Mn, Co, Fe, Cr) asidik ortamda kati
veya c¢Ozeltideki NaBH4 ile reaksiyonu sonucunda ugucu turlerin
olusabilecegini gosteren calismalar mevcuttur*’. Olusan ucucu tiirler
hakkinda ¢ok fazla bilgi olmamasina kargin bu turlerin kararsiz yapida
olduklari, molekuler formda bulunduklari ve hizli gaz-sivi ayiricilari
gerektirdigi belirtiimektedir®. Ayrica kesin olmamakla beraber bu turlerin
hidrir formunda olduklari dusunulmektedir. HGAAS yonteminde analit,



elektrolitik veya kimyasal yollarla ugucu turlere donusturiimekte ve
olusan ugucu turler azot, argon gibi gazlar yardimiyla atomlastiriciya
tasinmaktadir. Basit ve wucuz bir yontem olmasinin yaninda
konvansiyonel puskurtmeye gore yuksek aktarma verimliliginden dolayi
yuksek duyarliliga sahiptir. Ayrica analitin matriksten segici olarak
ayrilmasi sonucu atomlastirma asamasinda matriks kaynakli girigsimler

de azaltiimaktadir.

HGAAS yonteminde atomlagtirici olarak ¢ogunlukla
digaridan isitmali kuvars T-tip kullaniimaktadir. Ancak Hg ve Cd
elementlerinin tayini icin atomlastiricinin isitiimasina gerek yoktur; gunku
bu iki element oda sicakliginda serbest halde bulunabildigi i¢in atomik
sinyal olugturabilmektedir. Analitin zenginlestiriimesi ve tirleme analizleri
de akisa enjeksiyon veya surekli akis modlarinda HGAAS yontemiyle
gergeklegtirilebilmektedirg. Dedina ve Tsalev HGAAS teknigini Sekil 1'de
gosterildigi gibi siniflandirmislardir®®.

—» Sirekli Akis

> Dogrudan transfer p|  Akisa Enjeksiyon

Ly Bac tipi

Hidrir Olusturma —

—»| Absorblayici ortamda
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Lp| Sivi azot ortaminda

Sekil 1. Hidriir olusturma tekniginde kullanilan yontemlerin siniflandinimasi’



2.2.1. Dogrudan Transfer Hidriir Olugturma Yontemleri

Surekli akig hidrar olugturma sistemleri 1973 yilinda
onerilmistir’. llk akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma sistemi ise 1982’de
Astrom'? tarafindan acgiklanmistir. Akisa enjeksiyonlu ve surekli akig
hidrir olusturma yontemleri kullanim kolayligi, otomasyona uygunlugu,
duyarhligi ile en uygun yontemlerdir. Akisa enjeksiyon yonteminin surekli
akis yontemine gore dezavantajl ise duyarlihigin biraz daha duguk ve
sistemin biraz daha karmasik olmasidir. Fakat akisa enjeksiyonlu
sistemler ornek hacminin arttirilmasi ile kolaylikla surekli akis sistemine

donusturulebilir.

Bacg tipi dlizenekleri akis sistemlerinden ayiran en onemli
fark, kullanilan kabin hem gaz-sivi ayirici olarak hem de reaksiyonun
gerceklestigi yer olarak islev gormesidir. Asit i¢erisinde hazirlanan analit
genellikle cam bir kap igerisine konularak siringa veya pompa yardimiyla
gonderilen NaBH, ¢ozeltisi ile karistirihir ve tasiyici gaz ile atomlastiriciya
gonderilir. Akis sistemlerinin gunumuzde oldukg¢a populer olmasindan
dolay! bu sistemler ¢ok fazla kullanim alani bulamamaktadir. Cok daha
basit ve ucuz duzenekler olmalari ise akis sistemlerine kargi avantaj

saglamaktadir.

2.2.2. HGAAS Yonteminde Kullanilan Atomlastiricilar

HGAAS kullaniimaya baslandigi ilk yillarda olusan hidrdr,
hava-asetilen alevine génderilmekteydi. Ozellikle kisa dalga boylarinda
alevin yuksek absorpsiyonu sonucu N2-H», Ar-H, alevleri alternatif olarak
kullanilmigtir.  Gunumizde HGAAS yonteminde 4 tip atomlastirici
kullaniimaktadir:



inert gaz- H, difiizyon alevi
Kuvars tup atomlastiricilar
Grafit tup atomlastiricilar

o o o o

Metal atomlastiricilar
2.2.2.1. inert Gaz-H, Difiizyon Alevi

Hidrar olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrinin
gelistirildigi ilk yillarda argon-hidrojen alevi yaygin olarak kullanilmigtir™.
Olusturulan hidrur, tasiyici gaz ile birlikte aleve aktariimigtir. Sistem,
alevli atomik absorpsiyon spektrometrinin standart alev bashginin
disinda bir duzenek gerektirmemektedir. Bu alev tipinin hava-asetilen
alevine kiyasla avantaji, dusuk dalga boylarinda c¢alisilan hidrir
elementlerinde zemin sinyalinin ¢gok daha az olmasidir. Buna ragmen
zemin duzeltme tekniklerinin kullanimi zorunludur. Alevin kararlihgini
arttirarak guraltiyd azaltmak amaciyla yahtiimis alev kullaniimistir.
Difuzyon alevinin hidrar ile kullaniminda onemli bir dezavantaj ise
hidrarin alev gazlar ile onemli derecede seyrelmesidir. Bu nedenle
gunumuzde daha az zemin sinyali fakat daha yuksek duyarlihk
saglayacak atomlastiricilar tercih edilmektedir.joa1

2.2.2.2. Kuvars Tup Atomlastiricilar

Bu atomlastiricilar arasinda en yaygin olarak kullanilan alev
ile veya direng teli ile 1sitilan kuvars T-tup atomlastiricilardir. Bunlar, 11k
yolundaki uzunlugu 10-15 cm, ortasindan T baglantisi ile hidrir girigi
olan kuvars tiiplerdir. Isitma elektrikle™ veya tiiplin hava-asetilen’
alevinin Uzerine yerlegtiriimesi ile olabilmektedir. Bazi tasarimlarda 1gik
yoluna vyerlestiriimis atomlagtirici tupun iki ucu kolaylkla c¢ikarilip
takilabilen  kuvars  pencerelerle  kapatiimistir.  Atomlagtiricinin
Isitilmasinda alev kullanildiginda kuvars pencereler grafit conta yardimi



ile sabitlenmektedir. Kuvars pencereler ve grafit conta, tlupin ig
kisimlarina yayilan hidrojen gazinin yanmasini onleyerek ozellikle As ve
Se ig¢in gurdltt olusmasini engellemektedir. Elektrikle isitilan kuvars
atomlagtiricilar direng teli ile sarilir ve dig yuzeyi sicaklik kaybini
azaltacak sekilde yalitiir. Cogu zaman ayni kuvars tup tasarimlari hem
elektrikle hem alevde isitilarak kullanilabilmektedir.

Kuvars tuplerin sicakliklari kuvarsin termal dayaniklihgina,
elektrikle isitilanlarda ise isitici aparata baglidir. Maksimum duyarliliklar
grafit firnla ulagilabilen sicakliklardan daha dusuk sicakliklarda elde
edilir.

Kuvars tup atomlastiricilarin bir tirevi olan tup iginde alevli
atomlastiricilarda uygulanan surekli hidrojen akisi disaridan isitmali
sistemlerde gerekli degildir. Fakat verimli atomlastirmanin saglanmasi
igin hidrojen gazinin gerekli oldugu bilinmektedir. Digaridan isitmali
atomlastiricilarda tetrahidroborat ile asit ¢ozeltisinin reaksiyonunda agiga
ctkan hidrojen gazi yeterli olmaktadir.

GUnumuzde kuvars tupler en sik kullanilan atomlastiricilardir
ve alevli atomlagtiricilara kiyasla daha yuksek duyarlilik saglamaktadir.
Onemli dezavantajlari ise kuvars yiizeyinin atomlastirma sirasinda
neden oldugu girisimlerdir. Akisa enjeksiyon yonteminde ortamda
bulunan radikallerin yetersizligi karsilagilan girisimlerdeki esas problem
degildir. Esas mekanizma girisim yapan tirlerin kuvars yuzeyde
birikmesi sonucu yuzeyin degisiklige ugrayarak analitin bozunmasina

neden olmasidir.



oa22.2.2.3. Grafit Tup Atomlastiricilar

Grafit tup atomlastiricilar ilk kez L'vov tarafindan
kullanilmistir'®. Bu atomlastirici 2900°C’ye kadar isitilabilmektedir ve 2-4
°C/ms 1sinma hizina sahiptir. Atomlarin 1gik yolunda kalig suresi daha
uzun oldugu ve atomlastirici hacmi kuguk oldugu icin alevli AAS’ye gore
daha duyarh bir tekniktir. Matriksten kaynaklanan girisimler bu yontem
icin en Onemli dezavantajdir. Matriks degistiriciler kullanilarak bu
girisimlerin ~ onune gegilebilmektedir16. Grafit tup atomlastiricilar
elektrotermal buharlastirici (ETV) olarak ICP-MS, ICP-OES gibi
yontemlerde numune aktarma araci olarak ve HGAAS'de yerinde
onzenginlestirme icin de siklikla kullaniimaktadirlar. ileriki béliimlerde
yerinde onzenginlegtirme konusu tartisilacaktir.

Grafit tup atomlastiricilar hidrir olusturmali  AAS tekniginin
kullanilmaya basladigi ilk zamanlardan itibaren atomlastirici olarak
kullanilmaktadir. ilk uygulama Knudson ve Christian'’ tarafindan 1973'de
rapor edilmigtir. Grafit firrn atomlastirici olarak kullanildiginda hidrarin
grafit tlp icinde tuzaklanmasi veya on-line atomizasyonu olarak iki tur
kullanimi mevcuttur. Yerinde tuzaklama ayni zamanda zenginlestirme

amaciyla kullanildigindan bélim 2.2.5'de incelenecektir.

On-line atomlastirma, olusturulan hidririn 6nceden atomlastirma
sicakhigina isitilmis grafit tipe dogrudan transferi ile gergeklestirilir.
Siirekli akis hidriir olusturma’®, bag tipi'® kullanilmistir. Olusturulan hidrir
genellikle grafit finnlarin i¢ gaz hatti vasitasiyla atomlastiriciya
gonderilmektedir. Dlzenek oldukga basit olmasina ragmen hidrirun
soguk metal veya grafit yluzeylerinde tuzaklanmasi gibi problemler ile
kargilagilmigtir. Alternatif olarak grafit tipun numune girigsinden kuvars
veya boronitrit tUp baglantisi kullanilmigtir.  Grafit firn  on-line
atomlastirici olarak kullanildiginda duyarliligi kuvars tup atomlastiricilar



ile kiyaslanabilir ~duzeydedir. Hidririn dogrudan sicak grafit
atomlastiriciya transferi sonucunda hidrojen alevi olusmasi'® ve 2000 °C’
nin Uzerindeki sicakliklarda karbon ile reaksiyona girerek asetilen
olusturmasi®® zemin sinyaline ve grafit tipin &mriiniin kisalmasina

neden olmaktadir.
2.2.2.4. Metal atomlastiricilar

ideal bir elektrotermal atomlagtirici materyalinin erime
noktasinin ve safliginin yuksek olmasi, yuksek isinma hizi, stabilitesi,
yuksek sicakliklarda inert olmasi gibi Ozelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Grafit bu Ozellikleri ile elektrotermal atomlastiricilara iyi
bir 6rnektir. Buna karsin pahali olmasi, sogutma sisteminin gerekliligi ve
yuksek sicakliklarda karbur olusumu gibi sinirlamalari da mevcuttur; bu
da tungsten, molibden, platin gibi c¢esitli metal atomlastiricilarin
gelistirimesine neden olmustur. Bu atomlagtiricilar arasinda tungstenden
yapilan atomlastiricilar onceligi almistir.

Tungstenin yiiksek erime noktasi (3420 °C)?*'

, sulfurik asit,
hidroklorik asit, nitrik asit gibi bircok aside kargi dayaniklihdi ve ucuz
olmasi AAS yontemlerinde grafit atomlastiricilara alternatif olmasini
saglamistir. Oksitlenmeyi 6nlemek igin kullanilan Ar+H, gaz karigimi
ayni zamanda sogutma islemi igin de yeterli olmakta dolayisiyla grafit
firnda sogutma igin kullanilan su sistemine gerek kalmamaktadir®. Yine
basit bir gu¢ kaynagi bu metal atomlastiricinin galismasi igin yeterlidir bu
da tasinabilir cihazlarla kullanilabilmesini saglamaktadir. Analitin karbur
bilesikleri olugturmasinin s6z konusu olmamasi yaninda, zemin sinyali
de grafite nazaran UV bdlgede daha azdir ve grafit tUp atomlastiricilara
gore 10 kat yuksek isinma hizina sahiptir®®. Cesitli sekillerde olan
tungsten atomlastiricilar arasinda sarmal ve tup sekilleri uygulamada yer

edinmislerdir. Tungsten atomlastiricilarin yapisinda safsizlik olarak
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bulunan Mo ve W hari¢ grafit tip atomlastiricili ETAAS'de tayin edilen

tlim elementlerin tayin edilmesi miimkindiir?.

Tungsten atomlastiricilar ilk kez 1970'lerde ETAAS
yonteminde kullanilmaya baslanmistir®?’.  Daha sonralari ise;
Elektrotermal ~ Atomik Emisyon  Spektrometri®®?°,  Elektrotermal
Atomlastiricili Lazer Uyarmali Atomik Floresans Spektrometri (ETA-
LEAFS)®, ICP-OES®'*? ICP-MS**3* gibi diger atomik tekniklerde de
kullanilmigtir.  Tungsten  atomlastiricilar,  genellikle  ETAAS’de
elektrotermal atomlastirici olarak kullanilirken plazma tekniklerinde

elektrotermal buharlagtirici (ETV) olarak kullaniimaktadir.

Tungsten atomlastiricili elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometri (WETAAS) geleneksel grafit tup atomlastiricili elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometri (ETAAS) yontemine gore sadece
kullanilan atomlastirici agisindan farkhlik gosterir. Kullanilan tungsten
sarmal atomlastiricilar ticari olarak piyasada bulunan ampullerdeki
tellerin c¢ikartiimasiyla uygulamada yer bulurlar. YUksek atomlasma
sicakliklarina kolayca ulasilabilmektedir; o6rnegin 10 A'lik akim
uygulandiginda 3300°K degerinde bir sicaklik saglanabilir ki, bu sicaklik
birgok elementin atomlasmasi igin yeterlidir®. Tungsten atomlastiricilarin
omru, yuzeyine herhangi bir kimyasal islem yapilmadan matriks ve
kullanilan aside bagli olarak 150-500 Olgim arasinda degismektedir.
Duyarlilik agisindan ise grafit tip atomlastiricili ETAAS yonteminden
farklilik gdstermemektedir. Berndt ve grubu® on (i¢ elementin tayininde
W-sarmal atomlastirici ile grafit tip atomlastiricihi  yontemlerin
duyarhliklarint  karsilagtirmiglar ve c¢ogu element igin grafit tlp
atomlagtiricili ETAAS ile kiyaslanabilir dizeyde oldugunu belirtmiglerdir.
Ancak beklenenin aksine karbur olusturan elementlerin tayininde grafit
tup atomlastiricil yonteme nazaran duyarlilikta 6nemli derecede iyilesme

saglanamamistir. Bagka bir galismada ise yeniden tasarlanmig firin
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bashgi ve gug kaynagina eklenen voltaj-sicaklik-geri besleme devresi ile
kontrolli ve hizli isitilabilen W-tap atomlastirict  kullaniimistir. Bu
duzenek ile karbur olusturan elementlerin duyarhliklarinda o6nemli

derecede iyilestirme saglanmistir®®.

Grafit firnli AAS’de matriks degigtiricilerin  kullanimi
vazgecilmez oldugu halde metal atomlastiricilarda matriks degistirici
kullanimi daha az rapor edilmistir. Slavin® tarafindan 1981 yilinda
“‘Stabilized Temperature Platform Furnace” kavraminin grafit tup
atomlastiricih  ETAAS yoOntemi igin Onerilmesiyle birlikte kimyasal
degistiricilerin  kullanimi genel uygulamaya girmistir. Tungsten
atomlagtiricilarda, ETAAS yonteminde kullanilan kimyasal degistiricilerin
kullanimi mimkinddr. Ornegin, W-sarmal ylzeyi Ir ile kaplanarak su
numunelerinde Se tayini gerceklestirimis ve kaplamanin 300-400
dlciimde kullanilabilecegi belirtilmistir®.

W-tlp atomlastiricilarda atomlagsma mekanizmasiyla ilgili
sinirli sayida bilgi olmasina karsin atomlasmanin metalik formda buhar
fazina gegmesi, metal oksitin termal yolla pargalanmasi veya metal
oksitin indirgenmesi ve ardindan serbest metalin atomlasmasi olarak

cesitli mekanizmalar énerilmigtir®®4°.

2.2.3. Hidrarin Atomlagsma Mekanizmasi

Disaridan 1sitmali atomlastiricilarda hudririn atomlagmasi
icin iki mekanizma onerilmektedir: Bunlar hidririn termal parcalanmasi
ve radikal olusumudur.

Kuvars tip atomlastiricilarda sicaklik 1300 C'yi
gecmemektedir. Bu sicaklik hidrur olusturan elementlerin ETAAS ile

tayinlerinde anilan elementleri atomlastirmak icgin yeterli dedgildir.
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Dedina*' selenyum hidriir ile bu mekanizmay! aydinlatmaya calismislar
ve gerceklesen atomlasma mekanizmasinda serbest hidrojen
radikallerinin etkin oldugunu ve bu mekanizmanin tup iginde alevli
atomlastiricilar ve disaridan 1sitmali kuvars tip atomlastiricilar igin ayni
oldugunu 6ne surmusler ve sadece radikal olusum mekanizmasinin farkli

oldugunu bildirmislerdir.

Welz ve Melcher*?  oksijenin  arsenik  hidriiriin
atomlagsmasindaki etkisini incelemigler ve atomlastirma igin hidrojenin
gerekli oldugunu belirtmiglerdir. Atomlasma mekanizmasi olarak da
Isitilan kuvars hicrede O, ve H radikallerinin c¢arpismasi sonucu
hidrarin pargalanarak atomik sinyal olusturdugunu belirtmiglerdir. Ayrica
O, miktar1 azaldik¢ca atomlastirici sicakhginin etkisinin 6nem kazandigi
yapilan ¢alismada gosterilmigtir.

Grafit tupun hidriran on-line atomlastirilmasi igin kullanildigi
durumlarda atomlagsma mekanizmasi atomlagtirici sicakligina bagli
olarak degismektedir. 1200 °C’den dusuk sicakliklarda mekanizma
kuvars tup atomlastiricilara benzerken, termal yolla atomlasma
mekanizmasi 1600 °C’nin Ustundeki sicakliklarda radikal olusumundan

bagimsiz olarak gerceklesmektedir®.
2.2.4. Onzenginlestirme Yontemleri

Orneklerde bulunan ultra eser miktarlardaki analitin tayini igin
yuksek duyarhliga sahip yontemlerin kullaniimasi gerekmektedir. Analit
konsantrasyonunun g¢ok dugsuk oldugu ve matriks bilegsenlerinin girisim
etkisinin bulunabilecegi orneklerde 6nzenginlestirme ve/veya ayirma
yontemlerinin  uygulanmasi gerekmektedir. Kati faz ve sivi-sivi
ekstraksiyon yontemleri yaygin olarak kullanilan ©Onzenginlegtirme
yontemleridir; ki  bu yOntemler on-line veya off-line olarak
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uygulanabilmektedir.  Sivi-sivi  ekstraksiyon, Alevli AAS ile
uygulanabilmekte iken bu yontemin ETAAS'ye adapte edilmesi
ETAAS'nin surekli bir sistem olmamasindan dolayl offline olarak
gerceklestiriimektedir. Ayrica Alevli AAS ile yapilan ¢caligsmalarda sivi-sivi
ekstraksiyon vyerine kati faz ekstraksiyon yontemi kullanilarak
gerceklestirilen 6nzenginlestirme galismalari aglrllktad|r44.

Bahsedilen Onzenginlestirme yontemlerinin disinda atomik
tekniklerde g¢esitli metal yuzeyleri de Onzenginlegtirme islemi icin
kullanilabilmektedir. Tungsten telin elektrokimyasal biriktirme igin
elektrod olarak kullanimi ilk kez Brandenberger®® tarafindan
gerceklestiriimistir. Lund ve Larsen*®*” tungsten sarmali deniz suyunda
Cd tayini icin ayirma ve onzenginlestirme isleminde kullanmistir. Daha
sonraki yillarda ise bu teknik Barbosa ve grubu® tarafindan otomasyona

uygun hale getirilmigtir.
2.2.5. Olgiim Yerinde Tuzaklama

GuUnumuzde kimyasal buhar olusturan elementlerin tayininde
olcum yerinde tuzaklama yontemi oldukga yaygin olarak kullaniimakta ve
tuzak yuzeyi olarak da genellikle grafit tup secilmektedir. Kimyasal buhar
formundaki analit turlerinin grafit tip yuzeyinde toplanmasi ve yine ayni
yerde atomlastiriimasi ilk kez Drash tarafindan aciklanmistir®. Uygun
tuzak sicakhgina isitilmis olan grafit tup yuzeyinde, olusturulan analit
hidrar belirli bir sure tuzaklanmakta ve bu yodntemle matriksten de
ayrilmis olan analit atomlagtirilarak atomik sinyal elde edilmektedir®.
Hidrir olugsturma yonteminin ETAAS ile birlestiriimesi duyarlihgin
arttinimasini ve gozlenebilme sinirlarinin iyilestiriimesini saglamaktadir.
Yontemin duyarhligr hidrarin transfer ve tuzaklama verimliligine ve
tuzaklama suresine bagli olarak degismektedir. Bu yontemle hidrar

olusturan elementlerin tayini ile ilgili birgok c¢alisma mevcuttur. Bu
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calismalar Matusiewicz ve Sturgeon tarafindan 6zetlenmi§tir5°.
Tuzaklama verimliligi, duyarlihdr etkileyen en Onemli parametre
oldugundan bu parametreyi iyilestirebilmek icin tuzak yuzeyinin karbur
olusturan elementler (tungsten, zirkonyum gibi)®' veya platin grubu
metaller (PGM; platin, paladyum gibi)*> ile kaplanmasinin tuzak
verimliligini arttirdigini gosteren galigsmalar mevcuttur. Tuzak yuzeyinin
kaplanmasi genellikle daha dusuk tuzak sicakliklarinin kullaniimasina
olanak saglamaktadir. Sturgeon ve grubu®> PGM'lerin etkilerini
inceleyerek tuzak verimliliginin yuzeyin kaplandigr durumlarda arttigini
belitmig, ancak Pd ile kaplamanin kalici olmadigini her bir toplama
isleminden sonra tekrar kaplama yapilmasi gerektigini vurgulamiglardir.
Wojciechowski®® ve grubu Sb tayininde Ir, Pd, Rh ile grafit tiip ylzeyini
kaplayarak yerinde tuzaklama ile tayini gerceklestirmis ve yine Pd ile
kaplamanin her bir atomlagsma isleminden sonra tekrar yapilmasi
gerektigini ancak Ir kaplamanin hem tuzak verimliligi hem de kaplamanin
stabilitesi agisindan en iyi modifier oldugunu bildirmislerdir. Haug ve Liao
grafit tupu Ir, Ir/Mg, Pd/Ir ve karblr olusturan elementlerle (Zr, Ta, W)
kaplamak suretiyle tuzak verimliligini incelemisler ve Zr kaplanmig
atomlastiricilarin As, Se, Bi elementleri igin en uygun kaplama oldugunu

belirtmislerdir>*.

Hidrar olusturan elementlerin tayininde yerinde tuzaklama
yonteminde grafit tip kullanimina dair birgok ¢alisma olmasina ragmen
W-sarmal atomlastirici ile yapilan ¢alismalar sinirhdir. Docekal ve
Marek® Se ve As hidrirlerini tungsten tiip atomlastirici kullanarak
yerinde tuzaklamiglar ve tungsten tupun Pt, Ir, Re ile kaplanmasi sonucu
tuzak verimliliginin arttigini belirtmiglerdir. Bagka bir galigma ise Se
hidririn Rh kaplanmis W-sarmal atomlastiricida tuzaklanmasiyla ilgilidir.
Yapilan g¢alismada Rh kaplamanin kararlihgr degismeden 300 olgum
yapilabildigi ve ayni W-sarmal ile vyaklasik olarak 2000 o&lgum
gerceklestirebildigi belirtilmistir®®. Cankur ve grubu®’ atomlastirici olarak
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kullandiklari kuvars T-tup atomlastiricinin T baglantisina yerlegtirdikleri
W-sarmal ile Bi hidrart tuzaklamislar ve daha sonra W-sarmalin
Isitiimasiyla tuzaklanan bizmut turlerinin salinmasi saglanmis ve alevli
kuvars T-tup atomlastiricida tayin etmislerdir. Yine ayni duzenedgi
kullanarak tuzakladiklari Cd kimyasal buharini isitiimayan Kuvars T-tip

ile tayin etmislerdir®®.
2.3. Elektrotermal Buharlagtirma (ETV) Teknigi

ICP-OES ve ICP-MS oldukga etkin yontemler olmakla birlikte
kullanilan numune verme yontemi genellikle puskurtucu vasitasiyla sulu
cOzeltiler olmaktadir. Sivi kromatografi ya da hidrur olusturma da 6rnek
verme yontemleri olarak kullaniimaktadir. Kati 6rneklerin tayini ise lazer
asindirma, dogrudan numune verme ve ETV gibi numune aktarma
sistemleriyle gergeklegtirilmektedirsg. Bu yontemler arasinda ETV en
yaygin olarak kullanilandir. ETV yonteminin en onemli avantajlarindan
birisi pnomatik nebulizer kullanildiginda %5 olan numune tasinma
verimliliginin bu yontemle %60’larin Uzerine ¢cikmasidir. Ayrica plazma
yontemlerinde matriks kaynakli olusan plazma kosullarinin degismesi ve
izobarik girisimlerin azaltilmasi da mumkun olmaktadir. ETV ile dogrudan
kati numunelerin analizinde; ¢dzme igleminin olmamasi, analiz suresinin
kisalmasi, kontaminasyon riskinin azalmasi, duyarlilikta artig, dusuk

numune miktarlari ile galisiimasi gibi 6nemli avantajlar mevcuttur®.

Grafit tup, karbon gubuk, tungsten sarmal, tungsten tel ve
diger metal atomlagtiricilar ETV olarak ICP-OES ve ICP-MS
yontemlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Grafit yapisinda olan ETV

yéntemleri derleme makalelerinde &zetlenmistir®’2,
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2.3.1. Metal Atomlastiricilar ve ETV

Refrakter elementlerin tayininde karbur olusumu grafitten
yapilmis olan ETV’ler i¢in sorun olusturmaktadir. Bu problemin 6nune
gecebilmek icin gesitli metallerden yapilan, 6zellikle W-sarmallar ICP-MS
ve |CP-OES yontemlerinde numune aktarma amaciyla ETV olarak
kullaniimaya baslanmistir®.

W-sarmal'in ETV olarak kullaniminda basit bir gig
kaynaginin yeterli olmasi enerji tuketimi agisindan da kazang
saglamaktadir ve kati, bulamag¢ veya sivi numunelerle de calisiimasi
mumkundur. W-sarmalda bulunan numuneye Once duguk bir akim
uygulanarak solventin ugmasi, daha sonra ise akim arttirilarak
numunenin  buharlasmasi saglanir, bdylece matriks bilesenleri
uzaklastirilmis olur ve Ar ile birlikte analit plazmaya tasinir®*®°. ETAAS
ve W-sarmal-ETV-ICPOES yoOntemlerinin  gOzlenebilme  sinirlari
kargilagtirildiginda ugucu nadir toprak elementlerle kiyaslanabilir
duzeyde iken refrakter nadir toprak elementler icin ETV-ICPOES daha
iyidir®®. W-sarmal ETV-ICP ydntemiyle spektral gakismalarin &niine
gegilebilmekte, bu da daha dusuk ¢ozunurlige sahip spektrometrelerin

emisyon dlciimleri icin kullanilabilirligini arttirmaktadir®.

ICP-MS yonteminde grafit ETV kullanildiginda karbon
turlerinden kaynaklanan izobarik girisimler olabilmektedir (6rn.,
“OAr'2C’nin %2Cr'ye etkisi). Tungsten’den yapilmis ETV'ler kullanildiginda
ise ArC olusumu azalacagl icgin izobarik girisimler de azaltilmig
olmaktadir®. Shibata ve grubu®** W-sarmal kullanarak 15 adet nadir
toprak element igin puskurtmeli ICP-MS yontemine gore godzlenebilme
sinirlarini (LOD) yaklagik 10 kez iyilestirmiglerdir.
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2.4. Hidrur Olusturmali AAS Yonteminde Girigimler

AAS yontemlerinde girisimlerin siniflandiriimasi spektral ve
spektral olmayan girisimler seklinde yapilir. Spektral girisimler analit
haricindeki turlerin 1$1g1 absorplamasi veya 1s1gin sacgilmasi sonucu
gerceklesmektedir. Spektral olmayan girisimler ise matriks bilesenlerinin
analit sinyalini etkilemesiyle gergeklesir.

Analitin matriksten ayriimasi sonucu HGAAS yonteminde
spektral girisimlere ¢ok az rastlanirken ¢izgi girisimleriyle hig
karsilasilmaz. Analit digindaki diger turlerin belli miktarda atomlastiriciya
tasinmasi molekliler absorpsiyona ve zemin sinyaline neden
olabilmektedir. Bu durum genellikle diger hidrur olusturan elementlerin
atomlastiriciya taginmasiyla gézlenmektedir®.

Spektral olmayan girisimler Sekil 2'de gosterildigi gibi ya

hidrir olusumu sirasinda sivi fazda ya da gaz fazinda analit ile

etkileserek gerceklesmektedir®®.

Salim Kinetigi
—» Sivi Faz
Girigimleri Ly

Spektral Olmayan Salim Verimi
Girisimler —
Transfer
L, GazFaz Esnasinda
Girigimleri

Atomlastiricida

Sekil 2. Spektral olmayan girisimlerin siniflandiriimasi
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Sivi faz girigsimleri, hidruran sivi fazdan salim hizinin ve/veya
hidrarin salim verimliliginin azalmasina baglidir. Gaz faz girigsimleri ise
genellikle  analit haricindeki  hidrar  olusturan  elementlerden
kaynaklanmaktadir. Bu girigsimler yuzeyde veya gaz-sivi ayiricisinin olu
hacminde gergeklesmektedir. Gaz faz girisimleri 2’ye ayrilmaktadir;

i) Hidrardn atomlastiriciya taginmasi sirasinda analit hidrurtn kaybi,
ii) Atomlastiricida gergeklesen girisimler. Bu tip girisimler atomlastirma
verimliligini azaltabilirler ya da atomlagmanin gecikmesine neden

olabilirler.

Spektral olmayan girisimler matrikste bulunan diger turlerin
analite gore yuksek miktarlarda bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
Yapilan birgok calismada girisimin buyuklugunun sadece girisim yapan
turin derisimine bagll oldugu analit derisiminden bagimsiz oldugu

belirtilmistir®” "

. Girisim yapan turlerin bulundugu ortamlarda cizilen
kalibrasyonlarin ~ dogrusallik  gOstermesi de girisimlerin  analit
derisiminden bagimsiz olduguna isaret etmektedir. Ayrica genellikle
dugunulen, girisimlerin interferent/analit oranina bagli oldugudur ki bu
sekilde bir davranig ¢ok olasi degildir, ¢inku analit miktarina oranla
oldukga yuksek miktarda interferent bulunmaktadir. Baska bir varsayim
ise, girisimlerin biyiklGgunin analit derisimine bagh oldugudur’™".
Ancak standart ilave yontemleri ile girisimlerin azaltiimasinin mimkun
olmasi nedeniyle girisim etkisinin analit miktarindan bagimsiz olmasi
sonucu ¢ikartilabilir. Standart katma yonteminin ancak girisim yapan tur
veya turlerin analitik sinyali c¢ok fazla etkilemedigi durumlarda
kullaniimasi s6z konusudur. Diger bir ydontem ise numuneyi seyreltmektir.
Bu yontem ylksek analit derisimine sahip numunelerde veya 6lgum

yerinde tuzaklama yontemleriyle uygulanabilir.
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2.4.1. Sivi Faz Girigimleri

Sivi faz girisimleri analitin kimyasal formuna bagh ve matriks

kaynakli olmak tzere ikiye ayrilir.

Analitin kimyasal formu nedeniyle gerceklesen girisimler,
numunede ve standart ¢Ozeltilerde bulunan analitin farkh formlarda
olmasi sonucu hidrir salim kinetiginin farklillk gostermesinden

kaynaklanir ve standart ilave yontemiyle duzeltilemez.

Matriks girisimleri, matriks bilesenlerinin  hidrar salim
verimliligini etkiledigi durumlarda gozlenir. Analitin hidrar olusumunun
engellenmesi veya ¢oOzeltide olusan hidrurin salimi gibi nedenlerden
kaynaklanir. Standart ilave yontemiyle bu tip girisimler duzeltilebilir.

Sivi faz girisimlerinde sik¢a karsilasilan ve en 6nemli olan
gegcis ve soy metallerin yapmis oldugu girisimlerdir ve ilk kez Smith™
tarafindan agiklanmaya calisiimigtir. Smith, metal iyonun ya analit ile
birlikte ¢coktigunu ya da olugan hidrurin metal tarafindan absorplanarak
¢cokelek olusturdugunu ileri surmustir. Ayrica tetrahidroboratin
tilketiimesiyle ilgili bir mekanizma da &nermistir. Pierce ve Brown’’
onerilen tetrahidroboratin tukenmesiyle ilgili mekanizmayi desteklemigler
ve girisim yapan katyonun indirgenmek igin analit ile yarigtigini ve bu
esnada tetrahidroboratin tlkendigini belirtmiglerdir. Kirkbright ve
Taddia’® yiiksek asit derisimleri kullaniidiginda metal iyonlarinin
¢ozunurlugunun arttigini ve matrikste bulunan metallerden kaynaklanan
sivi faz girisimlerinin azaldigini  belirtmislerdir. Welz ve Melcher®
ortamda bulunan tetrahidroboratin girisim yapan metal iyonuna gore her
zaman ic¢in ¢ok daha fazla derisimde bulunmasindan dolayi girisim
mekanizmasinin bu olamayacagini belirtmislerdir ve bu gériis, D’Ulivo’®

tarafindan da desteklenmistir. Welz ve Melcher’, yiiksek asit derisimleri
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kullandiginda (5 mol/L) gecis metallerinin gdkelek olusumunun azaldigini
ve As igin girisimlerin iyilestirildigini yaptiklari ¢alismada gostermiglerdir.
Welz ve Schubert-Jacobs® yiiksek asit derisimlerinde ortamda bulunan
tetrahidroboratin ¢cok daha fazla tuketilecegini ve girisim yapan metallerin
cOkmesi igin az miktarda tetrahidroborat kalacagini sdylemigler ve bu
sekilde As ve Se tayininde Co, Cu, Ni girisimlerini azaltmiglardir.

2.4.2. Gaz Faz Girigimleri

Gaz faz girisimleri hidrarin tasinmasi esnasinda
gerceklesebilecegi gibi atomlastiricida da gercgeklesebilmektedir.
Atomlasgtiricida  gerceklesen  girisimlerin  buyukligu,  kullanilan
atomlasgtiriciya bagli olmanin yaninda atomlagsma mekanizmasina da
baglidir. Atomlastirici olarak tup i¢inde alevli atomlastirici veya digaridan
Isitmali kuvars tup kullanildigi durumlarda atomlagma mekanizmasi
benzerlik gostermektedir ve atomlagsma hidrojen radikallerine bagl
olarak gergeklesmektedir. Girisim yapan tur, ya hidrojen radikallerini
tuketerek ortamda analitin atomlagsmasi igin yeterli miktarda hidrojen
radikali kalmamasina ya da analitin bozunmasina neden olarak
atomlastiricidaki serbest atom miktarini azaltarak 1sik yolunda daha az
miktarda serbest atom kalmasina sebep olacak ve analitik sinyal
azalacaktir. Hangi durumda olursa olsun kargilagilan girisimin boyutu

daha kucuk atomlastiricilarda daha az olmalidir.

Yersel ve grubu®’ As (Ill)’lin kuvars tiip 1sitmali HGAAS ile
tayini sirasinda Sb (lll)’Gn gaz faz girisim etkisini gidermek igin sentetik

zeolit (mordenit) kullanimini igeren bir ayirim yontemi geligtirilmistir.
Lajunen® ve grubu antimon sinyaline Te, Sn, As, Ge, Pb ve

Se elementlerinin etkilerini HGAAS yontemiyle bag modunda ve tup

icinde alevli atomlastirici kullanarak incelemis ve girisimlerin serbest
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hidrojen radikallerinin tukenmesi sonucu oldugunu belirtmiglerdir.
Matousek ve Dedina® As ve Sb varliginda sicaklik, hidrojen akis hizi ve
oksijen miktari gibi parametrelerin Se’nin atomlasmasindaki etkilerini
incelemigler ve elde edilen sonuglarin digaridan isitmali kuvars tup
atomlastirici i¢in de gegerli oldugunu belirtmislerdir. Yine ayni ¢alismada
atomlastiricida gergeklesen girisimlerin radikal populasyonuna mi yoksa
analit atomlarinin bozunmasina mi bagli oldugunun ayrimini yapmiglar

ve girigsimlerin analitin bozunmasina bagl oldugunu vurgulamiglardir.

Disaridan sitmali kuvars tup atomlastiricilarda girisim
mekanizmalariyla ilgili gok fazla ¢alisma olmamakla beraber, Dittrich ve
Mandry®, girisimlerin diatomik (AsSb gibi) molekiiller olusmasi sonucu

gerceklestigini ileri surmuslerdir.

Atomlagsma girigimleriyle ilgili g¢esitli mekanizma Oonerileri
olmasina karsin yapilan calismalar, grafit firnh ve difizyon alevli
atomlastiricilarda gergeklesen girisimlerin diger tipteki atomlastiricilara

gore daha az oldugunu gdstermektedir®*®.

Grafit firinli atomlastiricilarda yuksek sicaklik kullanilarak
girisimlerin azaltilabilecegi Dittrich ve Mandry®® tarafindan &nceden
atomlagma sicakligina isitilan grafit atomlastirici kullanilarak ¢alisiimistir.
Yaptiklari calismada Sb tayininde atomlastirma sicakligini 1600-2000°C
arasinda kullandiklarinda Se, Bi ve As girisimlerinde belirgin bir azalma
gbzlemislerdir. Ayni sekilde Krivan ve Petrick®® As, Sb, Se ve Sn
tayininde atomlastirma sicakligi olarak 1800-2300°C kullanildiginda As,
Bi, Sb, Se, Sn ve Te elementlerinin yapmig olduklari girisim etkisinin
azaldigini belirtmislerdir. Dittrich ve Mandry®® As tayininde Sb, Se, Bi
elementlerinin girisim etkilerini atomlastirici olarak digaridan isitmall
kuvars tup kullanarak incelemisler ve sinyalin %90 oraninda bastirildigini
belitmiglerdir. Ancak atomlastirici olarak on-line grafit atomlagtirici
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kullandiklarinda ise en diisiik atomlastirma sicakliginda (1600°C) bile
girisimlerin tamamen ortadan kalktigini belirtmislerdir.

Daha onceki bolumlerde de belirtildigi gibi grafit firinl
atomlastiricilar hidrir olusturan elementlerin tayininde yerinde tuzaklama
yontemi olarak da yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu yontemde hidrur
olusturan diger elementlerin girisimleri icin; i) Tuzak verimliliginin
azalmasi, ii) Atomlagma verimliliginin azalmasi olmak Uzere iki
mekanizma Onerilmektedir. Karsilasilan girisimlerin sivi fazda ya da
atomlagsma esnasinda olusmadigi, mekanizmanin tuzak yerinde
yarismali olarak birikmek oldugu belirtiimistir®. Bu nedenle de girisimde
interferent derigimi yerine grafit atomlastiricida tuzaklanan toplam
kiitlenin etkin oldugu éngérilmistir. Bu varsayima karsit olarak Zhang®
ve grubu As tayininde 6 pg Ge, Pb, Sn, Bi, Se elementlerinin herhangi
bir girisim etkisinin olmadigini belirtmislerdir. Girigimler ile ilgili bu iki
kargit gorisun sebebi uygulanan tuzaklama sistemiyle ilgili olabilir ki her

iki yontemde de Pd kaplanmis grafit tip atomlastirici kullaniimistir.
2.5. Hidrur Olugturmali AAS Yontemiyle Antimon Tayini

Antimonun Sb(lll) ve Sb(V) olmak uzere iki farkli oksidasyon
basamaginin duyarliliklari fakhdir. Farkli oksidasyon basamaklarinin
girisimlere toleranslari degisiklik gostermektedir ve bu etkiler standart
ilave yOntemleriyle giderilememektedir. Bu durumlar goz Onune
alindiginda HGAAS vyontemlerinde (tirleme analizleri hari¢) turlerin
izoformasyonu gereklidir. Genellikle Sb(V) Sb(lll)’e indirgenerek antimon
tayini gerceklestirilir. Bunun sebebi ise; Sb(lll)'un, Sb(V)'e kiyasla SbHs'e
daha hizli indirgenmesi, ayrica hidrir olugturma veriminin yuksek ve
girisimlerin daha az olmasidir. Bahsedilen sebeplerden dolayr Sb

tayininde Sb(lll) formu kullaniimaktadir.
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Antimon hidrarin  g¢esitli tuzak yuUzeyleri kullanilarak
onzenginlegtiriimesiyle tayini olduk¢a duyarli bir yontemdir. Dogrudan
HGAAS yontemi kullanilarak elde edilen gozlenebilme sinirlari (LOD) ile
kiyaslandiginda 10'-10° kat daha iyilestirilmis degerler elde edilir’?%%%°
Menemenlioglu ve grubu®' elektrokimyasal yolla olusturduklari Sb
hidrarG kuvars yuzeyde tuzaklamiglar ve As, Sn, Pb, Se elementlerinin
antimon sinyaline etkilerini tuzakli ve tuzaksiz duzenekler ile
kargilastirdiklarinda girisimlerde herhangi bir iyilesme

saglayamamislardir.

Yerinde tuzaklama yonteminde kullanilan tuzak yuzeylerinin
basinda grafit tupler gelmektedir. Grafit tiplerin yuzeyinin Pt, Pd, Rh, Ru
gibi platin grubu metalleriyle (PGM) kaplanmasinin tuzak verimliligini ve
yéntemin duyarlihdini arttirdigi belirtilmistir'®. Sturgeon®® ve grubu Sb
tayini icin grafit tup yuzeyini PGM'ler ile kaplayarak kaplanmamig yuzeye
gore 3-4 kat duyarhlik artisi saglamig, ve en uygun kaplamanin Pd
oldugunu belirtmistir. Ayni gsekilde Pt ile kaplanan grafit tUplerde de
duyarhlik kiyaslanabilir duzeydedir. Pd ile kaplanmis grafit tipte 10 ml
numune hacmi kullandiklarinda LOD degeri olarak 2.9 pg/ml elde
etmislerdir. Niedzielski ve grubu® grafit tiip yiizeyini Pd, Ir, Rh ve Ru ile
kaplayarak Sb tayini gerceklestirmigler ve 60 s tuzak suresi
kullandiklarinda (numune hacmi 5 ml) LOD degeri olarak 14 ng/L elde
etmislerdir. Sturgeon ve grubu®® grafit tip yiizeyinde Sb hidriiri
tuzaklamiglar ve 5 ml numune hacmi kullanildiginda 40 pg/ml LOD
degeri elde edildigini bildirmiglerdir.

Krejci ve grubu® tuzak vyiizeyi olarak molibden-folyo
kullanarak antimon hidririi  650-750'C arasindaki sicakliklarda
tuzakladiktan sonra 2200 ‘C’nin {izerinde bir sicaklikta atomlastirarak
cesitli  hidrar olusturan elementlerin  girisimlerini  incelemiglerdir.

Korkmaz® ve grubu antimon hidruru kuvars yuzeyde tuzaklayarak mikro-
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alevli kuvars tup atomlastirici ile tayin etmigler ve 120 s tuzak suresi
kullandiklarinda (numune hacmi 8 ml) LOD degerini 3.9 pg/ml olarak
hesaplamiglardir.

2.6. Hidrur Olugturmali AAS Yontemiyle Arsenik Tayini

Yerinde tuzaklama yéntemi ilk kez Drasch ve grubu®
tarafindan  As  hidriirin ~ 370°C’de grafit tup atomlastiricida
tuzaklanmasinda kullanilmistir.  Sturgeon® ve grubu grafit tip
atomlastiricii ETAAS kullanarak olgim yerinde tuzaklama yonteminde
arsin transfer verimliligini "®As izotopu kullanarak incelemisler ve hidriir
olusumunun oldukg¢a verimli oldugunu ancak ya birikmenin tam olarak
gerceklesmedigini ya da atomlagmanin tamamlanmadigini belirtmigler ve
bu dezavantajlarin grafit  tp  yuzeyinin modifikasyonuyla
iyilestirilebilece@ini anlatmiglardir. Pd kaplamanin her atomlastirma
isleminden sonra tekrarlanmasi gerektiginden Shuttler ve grubu97 As
tayininde tek basina Pd kaplamaya alternatif olarak grafit atomlagtiriciyi
50ug Ir+ 50ug Pd ile kaplayarak tek bir kaplama iglemiyle yaklasik 300
defa atomlastirma yapilabilecegini belirtmis ve tuzak verimliligini hemen
hemen 100% olarak bulmuslardir. Kaplama ile ilgili bagka bir ¢calisma ise
grafit atomlastiricinin Zr ile kaplanmasiyla tek bir kaplamanin 80 kez
kullanilabilecegine dairdir®.

Bazi platin grubu metalleri ile kaplamanin As sinyaline etkisi
Sturgeon52 tarafindan incelenmis ve tuzaklama verimliliklerinin
siralamasi Pd>Pt>Rh>Ru olarak bulunmustur. Kaplanmamis tuzak
yiizeylerinde verimlilik®**® %10-15 arasinda degisirken kaplama yapilan
durumlarda tuzak verimliliginin®> %100’e ulastigi bildirimistir. As
tayininde PGM ile kaplanan atomlastiricilarda daha dusuk tuzak
85,98,100

sicakliklarinin (200-300°C) kullanildigi calismalar bulunmaktadir

Gergeklestirilen bir calismada PGM’lerin olusan hidrur bilesiklerinin
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tuzaklanmasinda etkileri incelenmis ve Pd ile termal olarak kararl
bilesikler olusturdugu bunun da analit kaybini engelledigi belirtilerek As
hidririn dusuk sicakliklarda tuzaklanmasinin yapisinda bulunan
hidrojenlerin Pd kapli yuzey tarafindan absorplanmasi sonucu As
hidriirin bozunarak ylizeye tutulmasi olarak agiklanmistir®®. Zr kapli
grafit atomlagtirici tuzak yuzeyi kullanilarak farkli asidik ortamlarda As
turleme analizi gergeklestiriimis ve toplam arsenik, inorganik arsenik —
dimetilarsenik asit ve As (lll) icin elde edilen LOD degerleri sirasiyla, 56
ng/L, 50 ng/L ve 80 ng/L olarak bulunmustur'®'. Pd kaplamali grafit
atomlagtirici ile yerinde tuzaklama yontemiyle As(lll) ve As(V) tayini
gerceklestiriimis ve LOD degerleri toplam As ve As(lll) igin sirasiyla 19
ng/L ve 31 ng/L olarak bulunmustur'®. Matusiewicz ve grubunun grafit
tupu Ir ile kaplayarak bulama¢ formundaki numunelerde yerinde
tuzaklama yontemiyle gerceklestirdikleri As (lll) ve toplam As tayininde
elde edilen LOD degeri 4.8 ng/g’dir ve normal ETAAS ile gelistirdikleri
yontemi kiyasladiklarinda 830 kez duyarliik artisi saglamislardir'®.
Yang ve Zhang'™, As hidriiri Zr-Pd kapli grafit tiip yiizeyinde
tuzaklayarak 12 pg/ml, Petrov ve grubu'® Zr-Ir kaph grafit tiip yiizeyinde
tuzaklayarak 38 pg/ml LOD degeri elde etmislerdir.

Docekal ve Marek® As hidriirii tungsten tip metal
atomlasgtiricida olgim yerinde tuzaklama yontemiyle tayin etmiglerdir.
Kaplama yapiimamis atomlastiricida tuzak verimliligi %5’in altinda iken
Pt, Ir ve Re ile kaplama yapildiginda tuzak verimliliginde belirgin bir artis
(%61) saglanmistir. Pt kaplama ile AsHz'lin 100-200°C'de, Ir ile
kaplamada ise 700-800°C’de tuzaklandigi bildirilmistir.

2.7. Hidrur Olugturmali AAS Yontemiyle Kalay Tayini

Kalay tayininde analitik amagla kullanilabilecek Ug¢ farkh
dalga boyu mevcuttur (224.6 nm (1x)> 286.3 nm (1.5x) > 235.2 nm (2x)).
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Duyarliligi en yuksek dalga boyu 224.6 nm olmakla beraber, yapilan
calismalarda 286.3 nm’'nin yaygin olarak kullaniimasinin nedeni sinyal-

gurdltd oraninin yiksek ve dogrusal araligin daha genis olmasidir™®.

Ultra eser miktarlardaki Sn tayini oldukca problemlidir'®. En
onemli problem ise LOD degerlerini sinirlayan kor problemidir ve
cogunlukla indirgen olarak kullanilan NaBHs ve bu ¢ozeltinin
stabilizasyonu igin kullanilan NaOH c¢ozeltilerinden kaynaklanmaktadir.
Bu problemi azaltmak i¢in bazi ¢alismalarda NaBH4 ¢ozeltilerinin NaOH

107,108

ilave edilmeden kullaniimasi Onerilmigtir . Bazi calismalarda ise

optimum degerden daha diisiik derisimlerde NaBH,4 kullanilmistir'®®.

Kalay tayininde kuvars tup atomlastiricili sistemler Akisa
Enjeksiyon ya da Sirekli Akis duzenekleri ile kullanildiginda elde edilen
LOD degerleri 0.1 — 0.6 upg/L arasinda degismektedir'®'". LOD
degerlerinin dugurilmesi icin daha duyarli yontemlere ihtiyag vardir. Bu
amagla, kullanim kolayhgi ve yuksek duyarliligi agisindan olgum yerinde
tuzaklama yontemleri bagta gelmektedir. Sn tayininde olusturulan
hidririn tuzaklanmasinda grafit tlpler en yaygin kullanilan tuzak
yuzeyleridir. Yapilan bir caligsmada kaplanmamig grafit tuplerin tuzak
verimliliginin pirolitik kaph tuplere gore yaklasik 5.5 kat daha verimli
oldugu bulunmus ve yine ayni cgalismada Sn’nin sulu ¢ozeltisinin
enjeksiyon yoluyla tlip yuzeyinde biriktiriimesi ile Sn hidrarin
biriktirilmesindeki aktivasyon enerjilerinin ayni bulunmasi sonucu Sn
hidrarin tuzak yuzeyinde SnO, formunda tuzaklandigi sonucuna
varilmistir®®. Pd, Zr, Pt, Ir gibi PGM ve karbiir olusturan elementler ile
grafit tup yuzeyinin kaplanmasi tuzak verimliligini arttirmaktadir;
Sturgeon yiizeyi Pd ile kaplayarak verimliligi %95’e ¢ikartmistir®’. Baska
bir calismada ise Zr veya Pd kapl tiplerde 2-4 kat duyarlilik artisi elde

edilmis ve Zr kaplama ile 100 kez &lciim yapilabildigi bildirilmistir'®.
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Hermann ve grubu grafit tupu Zr, Ir/Pd, Ir, W gibi elementler ile
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kaplamiglar ve Ir ile kaplanan tuzak yuzeylerinde tuzak sicakligi olarak
200-800°C arasinda bir sicaklik kullanilabilecegini ve en iyi duyarliligin Zr
kaplama ile elde edildigini vurgulamislardir (LOD: 25 ng/L). Tsalev®' ve
grubu Akisa Enjeksiyonlu HGAAS yonteminde Ir-Zr kaplama ile Ir-W
kaplamanin tuzak etkisini kargilastirmiglar ve Ir-Zr kaplamanin daha
duguk tuzak sicakliklari kullanimina olanak saglamasi ve atomlastiricinin
daha uzun omurld olmasi (>600 atomlastirma) gibi avantajlara sahip
oldugunu belirtmislerdir. As, Bi, Sb, Se, Sn, Te elementlerinin hidrurleri
kaplamasiz ve Pd kaplamali grafit tip ylzeyinde tuzaklanmis ve

kaplamanin duyarliligi 3-10 kat arttirdigi belirtilmistir''2.

Grafit tup  atomlastiricilarin tuzak  yuzeyi  olarak
kullanilmasiyla yapilan birgok c¢alisma olmasina ragmen metal
atomlastiricilarin - Sn  hidririn  tuzaklanmasinda kullanihigina dair
herhangi bir literatur bilgisi bulunmamaktadir. Sadece grafit tipe benzer
sekilde on-line atomlastirici olarak kullanimiyla ilgili sinirli sayida galigma

mevcuttur' 3114,
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3. GEREG ve YONTEM

3.1. Kullanilan Reaktifler

Tum c¢ozeltilerin hazirlanmasinda 18.2 MQcm (Milli-Q Water
Purification System) deiyonize su kullanildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda
kullanilan cam ve polietilen kaplar teknik nitrik asitten (Aklar Kimya)
hazirlanan %10 (a/h) temizleme tanklarinda en az 24 saat bekletildikten
sonra, once distile su, sonra da deiyonize su ile galkalanarak yikandi.
Kullanilan tum kimyasal maddeler analitik saflikta olup, tim numune ve
standart ¢oOzeltilerin hazirlanmasinda %37 (a/a) derisik HCI (Riedel de
Haen) ve indirgeyici reaktif olarak %96 saflikta NaBH4 (Aldrich Chemical
Company Inc.) ve stabilizasyonu igin NaOH (Merck) kullanildi. Sn, Sb,
(High Purity Standards), As, Te ve Se (Fisher Scientific) ¢ozeltileri 1000
mg/| derigimindeki stok ¢ozeltilerden uygun seyreltmeler yapilarak gunluk
hazirlandi. As, Sb ve Se standart ¢ozeltilerinin As(lll), Sb(lll) ve Se(IV)
formunda olduklarini garanti etmek amaciyla 5.0 ml standart gozeltisi
derisik HCI ile 1:1 oraninda karistirlarak 85-90 °C’de 30 dakika
bekletildikten sonra 25 ml'ye tamamlandi. Bu sekilde 6n indirgeme
islemine tabi tutulmus stoklardan hazirlanan standart c¢ozeltiler ile
dogrudan 1000 mg/l stok c¢oOzeltisinden seyreltimis standartlar
kiyaslandiginda herhangi bir fark go6zlenmediginden daha sonraki
calismalarda standart c¢oOzeltlerde o6n indirgeme iglemi yapilimadi.
Tungsten sarmal atomlastiricinin tuzak verimliligini arttirmak amaciyla
1000 mg/l derigiminde Ir gozeltisi (Accustandart) W-sarmal yuzeyinin
kaplanmasinda ve yontemin validasyonu i¢in TMDA-61 (NIWR, Canada)

sertifikall referans madde kullanildi.
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3.2. Enstriumantasyon

3.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre

Olglimler doéteryum zemin dizeltmeli ATI-UNICAM 939
Atomik Absorpsiyon Spektrometre ile gerceklestirildi. As tayini 9 mA'de
calistinlan UNICAM veri kodlu oyuk katod lambasi kullanilarak 193.7
nm’de ve spektral bant genisligi 0.5 nm’de, Sb tayini 14 mA’de
calistinlan THERMO marka oyuk katod lambasi kullanilarak 217.6 nm’de
ve spektral bant genigligi 0.2 nm'de, Sn tayini 12 mA’de caligtirilan SCP
marka oyuk katod lambasi kullanilarak 224.6 nm'de ve spektral bant
genisligi 0.5 nm'de yapildi. Hz ve Ar gazlarinin akis hizlarini belirlemede

kullanilan akig oOlgerler kalibre edildikten sonra kullanildi.

Atom hucresinde sicaklik olgumleri igin 60-1800°C araliginda
Olcim vyapabilen 0.35 mm c¢apli Pt/Rh termokupl (Tetcis, Ankara)
kullanildi. Sicaklik dlgimlerinde her bir analit igin segilen optimum gaz
akis hizlarinda (Ar+H,) termokupl, W-sarmalin orta noktasindan 1 mm
mesafede tutularak, uygulanan voltaja karsilik kalibre edildi.
Termokupl'un W-sarmala uzakliginin ayarlanmasinda 0.2 mm
kalinhginda kartonun bir yuzi W-sarmala temas ettirilirken termokupl ucu
diger yuzden temas ettirilerek sabitlendi ve karton aradan cekilerek
sicaklik Olgumleri yapildi. Benzer gsekilde, atomik absorbsiyon
spektrometresinin 151k yolunda W-sarmalin bulundugu bodlgedeki 1gin
demetinin ¢apli g6z 6nudnde bulundurularak W-sarmala 0.2, 1, 3 mm
mesafelerde dlgumler yapilarak 1gin demeti hacmindeki sicaklik profilinin
belirlenmesine caligildi (Tablo 1). Mevcut termokupl W-sarmal yuzeyine
temas ettirlemeyecegi icin yuzey sicakliklari olgulmedi. 1800 °C’nin
uzerindeki sicakliklar onceden hazirlanan voltaja karsilik sicaklik
grafiklerinin ekstrapole edilmesiyle hesaplandi (Sekil 3).
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Tablo 1. W-sarmal’dan farkh uzakliklarda ol¢iilen sicaklik degerleri

Sicaklik, °C
0.2 mm 1835 £ 45
1 mm 1500 = 50
3 mm 1040 = 27

2000 -

y = 131.06x - 9.7526
1800 - R? = 0.9992
1600 -
1400 -

Sicaklk °C
=
(e»)
o

0 : ; : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : |
0 2 4 6 8 10 12 14
W-sarmal volt, V

Sekil 3. W-sarmalin Pt/Rh termokupl ile olgiilen volt-sicaklik grafigi, Sicaklik
olciimleri 150 ml/d Ar, 175 ml/d H; gaz akis varliginda yapilmistir.

3.2.2. Kuvars Tup Atomlastiricili Sirekli Akigs Hidrur Olusturma
Duzenegi

Surekli akig dizeneginde ALITEA VS-3 10R peristaltik
pompa hidrar olusturmak igin gerekli ¢gozeltilerin pompalanmasi amaciyla
kullanilirken GILSON Minipuls-3 peristaltik pompa gaz-sivi ayiricisindaki
siviyl bosaltmak amaciyla kullanildi. Sn, As, Sb tayinlerinde 1.8 mm i¢

capli peristaltik pompa tupleri (Tygon, vyesil/yesil, Elkay, Costello
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Industrial) ve ara baglantilar i¢cin de 0.8 mm i¢ c¢apli PTFE tupler
kullanildi. Pompanin bir kanalindan NaBH; diger kanalindan HCI
icerisinde hazirlanmis analit ¢ozeltisi 6 ml/d akis hiziyla basilarak 25 cm
uzunlugundaki reaksiyon sarmalinda karigtirildi ve olusan kimyasal
buhar, tasiyici gaz (Ar) yardimiyla 10 cm uzunlugundaki karigtirma
sarmaliyla boru tipindeki gaz-sivi ayiricisina (GLS) gonderildi. GLS ile
atomlagtirma hudcresinin arasina bir T-baglantisi ile sisteme H, akigi
saglanarak Sb ile Sn tayini sirasinda olusturulan SbH; ve SnHy'nin
kuvars atomlastiricinin  T-baglantisinda tuzaklanmasi engellendi.
Atomlastirma igin 10 mm i¢ ¢apli, 12 cm uzunlugunda, T baglantisi 4 mm
i¢ gapinda, 8 cm uzunlugunda hava-asetilen aleviyle i1sitilan kuvars tup
atomlastirici kullanildi. Tam olgumlerde pik yuksekligi kullaniimistir.

Kullanilan surekli akis duzenegdi Sekil 4'te gosterilmistir.

Atomlastiric

Numune

NaBH,4

Sekil 4. Arsenik, antimon ve kalay hidriir olusturmada kullanilan siirekli
akis diizenegi

3.2.3. Tungsten Sarmal Atomlastiricih Surekli Akig Hidrur
Olusturma Duzenegi

Bolim 3.2.2.°de anlatilan ayni akig duzenegi kullanilarak
olugturulan Sn, Sb, As hidrir 12 cm uzunluga 13 mm i¢ capa ve T
baglantisi 4 cm uzunlugunda ve 4 mm i¢ gapa sahip cam hucre igerisine
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150W, 15V (Osram) tungsten sarmal (W-sarmal) isik yolunun tam
ortasinda bulunacak sekilde yerlestirildi (Sekil 5). W-sarmal, hem on-line
atomlastirici olarak hem de olgim yerinde tuzak yuzeyi olarak kullanildi.
W-sarmal yuksek sicakliklara dayanikli bir malzeme ile izole edilerek
cam hdcreye sabitlendi. Sebeke elektriginden 24 V’luk ¢ikis almak Uzere
bir transformator ve W-sarmalda tayin edilecek elemente gore farkl
tuzak ve atomlastirma sicakliklarini voltaj kontrolli ayarlayabilmek igin
varyak kullanildi. Tuzak c¢alismalarinda olugturulan analit hidrir
onzenginlegtirme amaciyla W-sarmal uygun tuzak sicakligina ayarlandi
ve 30-60 s sureyle W-sarmal yuzeyinde toplandi. Peristaltik pompa ve W
sarmall ile gli¢ kaynagi arasindaki anahtar kapatildi. Glg¢ kaynaginin
voltaji atomlagtirma sicakhgi igin segilen voltaja ayarlandiktan sonra
anahtar agilarak W-sarmalin hizla i1sinmasi saglandi. Bu esnada As, Sn
ve Sb atomik sinyalleri dlguldl. Tum 6lgumlerde pik yuksekligi kullanildi.
As, Sn ve Sb icin optimum tuzak ve atomlastirma sicakliklari Tablo 2’de
gOsterilmistir.
Ayarlanabilir transformator

@ 24 V Girisi
P

)3

[{
m

Sekil 5. W-sarmal atomlastirici

Tablo 2. As, Sb, Sn i¢in tuzak ve atomlastirma sicakliklari

Tuzak sicakhgi, °C  Atomlagtirma sicakligi, °C

As 400 1900
Sb 320 1800
Sn 300 1750
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3.2.3.1. Tungsten Sarmal Yiizeyinin iridyum Kaplanmasi

Olusturulan As, Sb ve Sn hidrurlerin W-sarmal yuzeyinde
tuzaklanma verimini arttirmak igin yuzeyin iridyum ile kaplanmasi
sirasinda 1000 mg/I derigimindeki iridyum ¢ozeltisinden 25 pl alinarak W-
sarmal yuzeyine enjekte edilmig ve daha sonra Tablo 3'de gosterilen
sicaklik programi uygulanmistir. Yukarida belirtilen prosedur, ard arda
dort kez tekrar edilerek W-sarmal yuzeyinin 100 pg iridyum ile

kaplanmasi saglanmisgtir.

Tablo 3. W-sarmal yiizeyinin Ir ile kaplamak icin kullanilan sicaklik programi

Sure, s Sicaklik, °C
1. basamak 45 175
2. basamak 30 600
3. basamak 2 1300

W-sarmalin tuzak yuzeyi olarak kullanildigi calismalarda
analitik performans degerleri hesaplanirken tuzak suresi 60 s ve ¢ozelti

miktari 6.0 ml olarak secilmistir.
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4. BULGULAR

Optimizasyon caligmalarinda her defasinda bir parametre
taranirken diger parametreler sabit tutulmustur. Sabit tutulan
degiskenlerin yaklasik olarak hangi aralikta olmasi gerektigi 0On
deneylerle tespit edilmistir. Hidrlr olusturma asamasinda analitik sinyali
etkileyecek degiskenler; asit derisimi, sodyum tetrahidroborat derigimi,
hidrojen ve argon gazlarinin akis hizlar, reaksiyon ve siyirma
sarmallarinin uzunluklari arsenik, antimon ve kalay igin ayri ayri optimize
edildi. Yerinde tuzaklama galismalari i¢cin W-sarmalin Ir kaplama miktari
ve atomlastirma sicakliklari ayri ayri optimize edildi.

4.1. Arsenik

41.1. Yerinde Tuzaklama ile Ir Kaplanmig W-sarmalda
Optimizasyon Caligsmalan

Gergeklestirilen tum optimizasyon c¢alismalarinda aksi
belirtiimedigi surece As derigimi 1.0 ng/ml, tuzak suresi 30 s ve Olgum
yerinde tuzak yuzeyi olarak Ir kaplanmig W-sarmal kullanilmigtir.

4.1.1.1. NaBH, Derisiminin Optimizasyonu

NaBH, derisiminin 1.0 ng/ml As’nin W-sarmalda tuzaklanarak
elde edilen sinyaline etkisi Sekil 6’da gosterilmistir. NaBH4 derisimi %
0.5-2.0 (a/h) arasinda tarandi. NaBH,4 derigsimi % 0.5-1 (a/h) araliginda
iken sinyalin arttig1 ve % 1-1.5 derigimleri arasinda sabit kaldigi gozlendi.
Optimum NaBH4 derigsimi olarak %0.75 (a/h) secildi. NaBH4 ¢ozeltileri
alkali ortamlarda kararli oldugundan ¢ozeltiler % 0.3 NaOH icinde
hazirlandi. NaOH derisiminin analitik sinyale etkisi arastiriimadi.
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0.12 ~
0.1- /M—o\‘
0.08 ~
0.06 A
0.04
0.02 A

Absorbans
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
% NaBH,, a/h

Sekil 6. Arsenik tayini icin NaBH, derigsiminin optimizasyonu. HCI derisimi 1.0
mol/l, tuzak sicakligi 400°C, atomlastirma sicakhg: 1900°C, Ar akis hizi 150 mi/d,
H, akis hizi, 175 ml/d, NaOH derisimi % 0.3 (a/h), tuzak siiresi 30 s

4.1.1.2. HCI Derisiminin Optimizasyonu

0.12 ~
0.1 A
0.08 A

0.06 A

Absorbans

0.04 ~

0.02 A

0 * t * t * t : t : i
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
HCI derisimi, mol/l

Sekil 7. Arsenik tayini icin HCI derisiminin optimizasyonu. Tuzak sicakhg: 400°C,
atomlastirma sicakhgi 1900°C, NaBH, derisimi %0.75 (a/h) (%0.3 NaOH), Ar akis
hiz1 150 ml/d, H, akis hizi 175 ml/d, tuzak siiresi 30 s

Asit derisimi 0.2-2.0 mol/L arasinda tarandi, 0.2-0.75 mol/l

arasinda sinyal artigi go6zlenirken, 0.75-2.0 mol/l arasindaki asit
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derigimlerinde sinyalin sabit kaldigi gozlendi (Sekil 7). Optimum asit
derisimi olarak 1.0 mol/L HCI derisimi segildi.

4.1.1.3. H2 Akis Hizinin Optimizasyonu

W-sarmalin atomlastirici olarak kullanildigi durumlarda W-
sarmalin oksitlenmesini engellemek ve O, gazini uzaklastirmak amaciyla
kullanilan taglyici gaza ek olarak ortamda belli miktarda Hz bulunmasi
gerekmektedir. Bu dogrultuda hidrir olusturma sirasinda agiga ¢ikan
hidrojen gazina ek olarak atomlastirma esnasinda H, akis hizinin etkisi
75-230 ml/d arasinda incelendi (Sekil 8). H> gazinin 75 ml/d’den dusuk
akis hizlarinda W-sarmalin oksitlendigi goruldigu igcin daha duguk akig
hizlarinda calisilmadi. Cahgilan akis hizlarinda Hz gaz akiginin As
atomik sinyaline anlamli bir etkisi olmadigi goruldu ancak 150 ml/d’nin
altindaki akis hizlarinda zemin sinyali gozlenmesi nedeniyle optimum

akis hizi olarak 175 ml/d segildi.
0.14 -

0.12 -

0.10 - ‘\‘\‘\*

0.08 -

0.06 A

Absorbans

0.04 -

0.02 A

0.00 : t : t : t : t : i
0 50 100 150 200 250
Akis hizi, ml/d

Sekil 8. Arsenik tayini i¢in H, akis hizi optimizasyonu. HCI derigsimi 1.0 mol/l,
tuzak sicakhgi 400°C, atomlastirma sicakhgi 1900°C, NaBH, derisimi %0.75 (a/h)
(%0.3 NaOH), Ar akis hizi, 150 ml/d, tuzak siiresi 30 s
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41.1.4. Ar Akis Hizinin Optimizasyonu

Tasiyici olarak kullanilan Ar gazinin akis hizinin arsenik
sinyaline etkisi Sekil 9’da gosterilmistir. Ar akis hizi 100-300 ml/d
arasinda incelendi. Dakikada 150 ml Ar akis hizindan sonra analitin
seyrelmesine bagli olarak arsenik sinyalinin azalmasi nedeniyle optimum
akis hizi 150 ml/d segildi. Tasiyici gaz akis optimizasyonu sirasinda H;
akis hizi 175 ml/d’de sabit tutuldu.

0.12 -
0.10 A

0.08 -

0.06 -

Absorbans

0.04

0.02

0.00 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Ar gazi akis hizi, ml/d

Sekil 9. Arsenik tayini icin Ar akis hizi optimizasyonu. HCI derigsimi 1.0 mol/l,
tuzak sicakhgi 400°C, atomlastirma sicakhigi 1900°C, NaBH, derisimi %0.75 (a/h)
(%0.3 NaOH), H; akis hizi 175ml/d, tuzak siiresi 30 s

4.1.1.5. Tuzak ve Atomlastirma Sicakliklarinin Optimizasyonu

As hidrarun iridyum kaph W-sarmal yuzeyinde en yuksek
verimle tuzaklandigi ve atomlastirildigi sicakliklari tespit etmek amaciyla
tuzak ve atomlastirma sicakliklarinin optimizasyonu yapildi. Arsenik
sinyalinin tuzak ve atomlastirma sicakliklarina bagli olarak degisimi Sekil
10’da goOsterilmistir. Tuzak sicakhgr olarak 175-600 °C arasinda
sicakliklar tarandi ve 450 °C’den itibaren As’nin tuzak yuzeyinden

kagmasi nedeniyle absorbans sinyalinde keskin bir dugsus gozlendi.
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Optimum tuzaklama sicakligi olarak 400 °C secildi. Atomlastirma
sicakligr 1450-2000°C arasinda tarandi. Arsenik sinyalinin 1700 °C’ye
kadar arttigi 1700-2000 °C arasinda sabit kaldigi gozlendi ve optimum

atomlastirma sicakhgi olarak 1900°C segildi.

0.12 -
0.10 A
0.08 -

0.06 -

Absorbans

0.04 -

0.02 -

OOO R e S L T E
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Sicaklik,°C
—&— Tuzak —— Atomlastirma

Sekil 10. Arsenik tayini icin tuzak ve atomlastirma sicakliklarinin optimizasyonu.
HCI derigimi 1.0 mol/l, NaBH, derisimi %0.75 (a/h) (%0.3 NaOH), H, akis hizi, 175
mil/d, Ar akis hizi 150 ml/d, tuzak siiresi 30 s. Tuzak sicakhgi degistirilirken
atomlastirma sicakligi 1900 °C, atomlastirma sicakhigi degistirilirken tuzak
sicakhigi 400 °C olarak kullaniidi.

4.1.1.6. Ir Kaplama Miktarinin Optimizasyonu

Ir, Pt, Pd gibi PGM (Platin grubu metalleri) grubu elementler
ile tuzak ylUzeyinin kaplanmasinin tuzak verimliligini arttirdigi Bolum
2.25de daha once gergeklestiriilen c¢alismalar referans alinarak
anlatilmigtir. Bu bilgilerden yola c¢ikilarak Ir kaplamanin As sinyaline
etkisi incelendi. iridyum kaplama isleminde bdliim 3.2.1.1’de tarif edilen
prosediir kullanildi. iridyum kaplanmis ve kaplanmamis W-sarmal

atomlagtiricida As sinyalleri kiyaslandiginda kaplamanin As sinyalini
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yaklasik 2 kat arttirdigi gozlendi. Ancak kaplama miktari 50-200 pg
arasinda tarandiginda sinyalde anlamli bir degisim gozlenmedi (Sekil 11).
Bu cgercevede yapilan tum calismalarda optimum Ir kaplama miktari
olarak 100 pg secildi. 50 pg kaplama ile sinyaller agisindan anlamli bir
fark olmamasina ragmen kaplamanin daha kalici olmasi i¢in 100 pg

secildi.

0.12 -
0.10 A
0.08 ~

0.06 -

Absorbans

0.04

0.02 A

O-OO T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Kaplama miktari,pg

Sekil 11. Arsenik tayini icin Ir kaplama miktarinin optimizasyonu. HCI derigimi 1.0
mol/l, tuzak sicakhigi 400°C, atomlastirma sicakligi 1900°C, NaBH, derisimi %0.75
(a/h) (%0.3 NaOH), H, akis hizi 175 ml/d, Ar akis hizi 150 ml/d, tuzak siiresi 30 s

41.1.7. Tuzak Siresinin Etkisi

Tuzak suresi 30-120 s arasinda degisen surelerde incelendi.
Tuzak suresi olarak 120 s kullaniimasi durumunda dahi anlamli bir kor
sinyali gozlenmemistir. 30 s tuzak suresi kullanildiginda kor sinyali
0.017+0.002 iken 120 s tuzak suresi kullanildiginda kor kaynakli sinyal
0.030+0.002 okunmaktadir. Sekil 12'de gosterildigi gibi tuzak suresindeki
artis ile sinyal arasinda dogrusallik mevcuttur. Bununla birlikte tuzak
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suresi uzatildiginda kor degerlerinin ¢ok yuksek olmamasi nedeniyle 120

saniye tuzak suresi kullanilarak daha dusuk derisimlerde caligiimasi

mimkindur.

0.30 -

0.25 -

0.20 -

0.15 -

Absorbans

0.10 4 $

0.05 -

y = 0.002x + 0.0425
R2 = 0.9904

0.00 L } L } L }
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Tuzak siiresi, s

Sekil 12. Arsenik tayini igin tuzak siiresinin sinyale etkisi. HCI derisimi 1.0 mol/l,
tuzak sicakhgi 400°C, atomlastirma sicakhgi 1900°C, NaBH, derisimi %0.75 (a/h)
(%0.3 NaOH), H, akis hizi, 175 ml/d, Ar akis hizi 150 mi/d

Ir kaphh W-sarmal tuzak yontemi ile As tayini icin optimum

kosullar Tablo 4’te verilmigtir.

Tablo 4. As tayini i¢in optimum kosullar

Parametre

NaBH4, % (a/h) 0.75
HCI, mol/I 1.0

Ir kaplama, pg 100
Tuzak sicakhgi, °C 400
Atomlastirma sicakligi, °C 1900
H, akis hizi, mi/d 175
Ar akig hizi, ml/d 150
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4.1.2. Ir Kaph W-sarmal Tuzak Yonteminde Analitik Performans
Degerleri

Optimum kosullarda gergeklestirilen calismalar sonucu Ir
kapli W-sarmalin 6lcum yerinde tuzak yuzeyi olarak kullaniimasi ile As
icin elde edilen analitik performans degerleri Tablo 5'te 6zetlenmistir.

Tablo 5. Optimize edilmis kosullarda Ir kapli W-sarmalin olgiim yerinde tuzak
ylizeyi olarak kullanilmasiyla ilgili analitik performans degerleri

As
LOD, ng/mL 0.03
LOQ ng/mL 0.10
RSD % 2.0
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 0.032
Dogrusal aralik, ng/mL 0.25-4.00
Kalibrasyon denklemi y=0.1862[As]-0.0015
Numune hacmi 6.0 mL
Tuzak suresi 60 s

Arsenik sinyalinin ardigik Olgimlerinde tekrarlanabilirligin %
RSD cinsinden 1.5-4.0 arasinda oldugu gozlendi. Arsenigin 1.0 ng/mL
derisimindeki standart ¢oOzeltisi ile ardisik 11 olgumun % RSD’si 2.0
olarak hesaplandi. Derisimi 3.0 ng/ml olan arsenik standart ¢ozeltisinin
30 s suresince Ir kapli W-sarmal yuzeyinde tuzaklanmasi sonucu elde
edilen sinyal profili Sekil 13’de gosterilmistir. Zemin sinyali agisindan
temiz, simetrik ve yari yukseklik etken band genisligi 0.23 s olan oldukga
hizli bir atomik sinyal gozlenmektedir.
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Sekil 13. W-sarmalda tuzaklanmis arsenigin atomlastiriimasi ile elde edilen sinyal
profili

4.1.3. Kuvars T-tup Atomlastiricili Surekli Akigs HGAAS Yonteminde
Analitik Performans Degerleri

Optimum kosullarda gercgeklestirilen galismalar sonucu ayni
duzenekte atomlastirici olarak kuvars T-tup kullanildiginda hesaplanan
analitik performans degerleri Tablo 6'da O0zetlenmigtir. Atomlastiricidaki
kimyasal ortamin benzer olmasini saglamak, ayrica antimon ve kalay
calismalarinda gozlenen On-pik problemini ortadan kaldirmak amaciyla
gaz-sivi ayiricisi ile T-tup arasina yerlegtirilen T baglantisiyla
atomlastiriciya 175 mL/d akis hizinda Hz gazi verilmigtir.
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Tablo 6. Kuvars T-tiip atomlastiricihi siirekli akis HGAAS yonteminde analitik
performans degerleri

As
LOD, ng/mL 0.6
LOQ, ng/mL 2.0
RSD % 1.3
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 0.77
Dogrusal aralik, ng/mL 5-75
Kalibrasyon denklemi y=0.0071[As]-0.0011

4.1.4. Ir Kaph W-sarmal On-line Atomlastiricih Siirekli Akis HGAAS
Yonteminde Analitik Performans Degerleri

Optimum kosullarda gergeklestirilen calismalar sonucu Ir
kapli W-sarmalin on-line atomlastirici olarak kullaniimasi ile elde edilen
analitik performans degerleri Tablo 7'de 6zetlenmistir.

Tablo 7. Ir kapli W-sarmal on-line atomlastiricili siirekli akis HGAAS yonteminde
analitik performans degerleri

As
LOD, ng/mL 1.2
LOQ, ng/mL 4.0
RSD % 2.9
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 1.0
Dogrusal aralik, ng/mL 5-100
Kalibrasyon denklemi y=0.0051[As]-0.0015
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4.1.5. Girisim Calismalari

4.1.5.1. Kuvars T-tup Atomlastiricih HGAAS Yonteminde Girigim
Calismalari

Surekli akis HGAAS yonteminde kuvars tupun atomlastirici
olarak kullaniimasiyla 20.0 ng/ml derigsimindeki As sinyaline Se, Sb, Sn
ve Te elementlerinin etkileri incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil
14’de gosterilmistir. W-sarmal kullanilan duzenek ile elde edilen sonuglar
kargilagtirilacagi icin Hx'nin girisimleri azaltabilecegi dugunulerek kuvars
tup atomlastiricili dizenekte de sisteme 175 ml/d akis hizinda H
verilmigtir. Derisimi 20.0 ng/ml olan As standart ¢Ozeltisine artan
oranlarda eklenen Te, Se, Sn, Sb elementlerinin etkisi Sekil 14’de

gOsterilmistir.
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Sekil 14. Kuvars T-tiip atomlastiricili yontem ile Te, Se, Sn ve Sb elementlerinin
20.0 ng/ml As sinyaline etkileri

45



41.5.2. Ir Kaph W-sarmal Atomlastiricii HGAAS Yonteminde
Girisim Galismalan

Ir kaph W-sarmal’in surekli akis HGAAS yonteminde on-line
atomlastirici olarak kullaniimasi ile 20.0 ng/ml derisimindeki As sinyaline
Te, Se, Sn, Sb elementlerinin girisim etkileri incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 15’de gosterilmistir. W-sarmalin 6lgim yerinde tuzak
yuzeyi olarak kullanildigi sistem ile herhangi bir farkhlik bulunmamasi
acisindan bu yontemde de Ir ile kaplanmig W-sarmal ve atomlastirma
sicakhgr olarak 1900°C kullanilmistir. Girisimler acgisindan kuvars
atomlastirici ile kiyaslandiginda W-sarmal atomlagtirici kullaniminin

anlamli bir avantaj saglamadigi gozlenmistir.
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Sekil 15. Ir Kapli W-sarmal atomlastiricih yontem ile Te, Se, Sn ve Sb
elementlerinin 20.0 ng/ml As sinyaline etkileri

4.1.5.3. Ir Kaph W-sarmalda Olgiim Yerinde Tuzaklama ile HGAAS
Yonteminde Girisim Calismalari

Olgim  yerinde tuzak yoénteminde yapilan  girisim

calismalarinda tuzak suresi olarak 30 s, tuzak sicakligi 400°C,
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atomlastirma sicakligi 1900°C ve As derisimi 1.0 ng/ml kullanilmigtir.
interferant/analit orani kuvars-T tiip ve W-sarmalin on-line atomlastirici
olarak kullanildigi deneylerdeki gibidir. Elde edilen sonuglar Sekil 16'da
gOsterilmistir. Interferant/analit oranlari benzer olacak derisimlerde
girisimlerin  onemli Ol¢cude azaldigi gozlenmigtir. Girigsim etkilerinin
azalmasinin tuzak duzenegi ile galisildiginda analit derisimi ile birlikte
interferant  derigsiminin de azalmasi, tuzak sicakliginin analitin
tuzaklanmasi igin en uygun sicaklik iken interferantin bir kisminin
tuzaklanmadan uzaklastirimasi ya da atomlagsma basamaginda

kullanilan yuksek sicakliklardan olmasi muhtemeldir.
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Sekil 16. Olgiim yerinde tuzak yonteminde Te, Se, Sn ve Sb elementlerinin 1.0
ng/ml As sinyaline etkileri, tuzak siiresi 30 s
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4.2. Antimon

4.21. Yerinde Tuzaklama ile Ir Kaplanmig W-sarmalda
Optimizasyon Caligsmalan

Gergeklestirilen tum optimizasyon galismalarinda aksi belirtiimedigi
surece Sb derigimi 1.0 ng/ml, tuzak suresi 30 s ve olgum yerinde tuzak

yuzeyi olarak Ir kaplanmis W-sarmal kullaniimigtir.
4.2.1.1. NaBH, Derigiminin Optimizasyonu

NaBHs derigsimi % 0.5-2.0 (a/h) araliginda tarandi. Sekil 17°de
goruldugu gibi Sb sinyali % 0.5-1.0 arasinda artmis ve %1.0-2.0
arasinda platoya ulagsmistir. Deneylerin devaminda NaBH,; derisimi
olarak %1.5 (a/h) secilmigtir. NaBH4 ¢ozeltileri % 0.3 (a/h) NaOH icinde

hazirlandi.
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Sekil 17. Antimon tayini icin NaBH, derisiminin optimizasyonu. HCI derigimi 1.0
mol/l, tuzak sicakligi 320°C, atomlastirma sicakhg: 1800°C, Ar akis hizi 150 mi/d,
H, akis hizi, 175 ml/d, NaOH derisimi % 0.3 (a/h), tuzak siiresi 30 s
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4.2.1.2. HCI Derigiminin Optimizasyonu

Antimon Olgumlerinde asit derisimi 0.2-2.0 mol/l arasindaki
derisimlerde tarandi ve galismanin devaminda optimum deger olarak 1.0

mol/l HCI derigimi kullanildi (Sekil 18).
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Sekil 18. Antimon tayini i¢in HCl optimizasyonu. NaBH, derigsimi %1.5 a/h (%0.3
NaOH), tuzak sicakhigi 320°C, atomlastirma sicakligi 1800°C, Ar akis hizi 150 ml/d,

H, akis hizi, 175 ml/d, tuzak siiresi 30 s

49



4.2.1.3. H, Akis Hizinin Optimizasyonu

Daha oOnce agiklandigr gibi W-sarmalin oksitlenmesini
onlemek amaciyla gaz-sivi ayiricisi ile atom hicresi arasina yerlestiriimig
T-baglantisi vasitasiyla H, gazi dogrudan atom hucresine gonderilmistir.
Benzer sekilde H, akis hizinin antimon sinyaline etkisi 75-230 ml/d akis
hizlar arasinda incelendi. Sekil 19'da gosterildigi gibi calisilan aralikta
H2 gazinin akig hizinin antimonun atomik sinyaline anlamli bir etkisi
olmadigi goruldu. W-sarmalin oksitlenmeden korunabilecegi akis hizi

olarak 175 ml/d akis hizi segildi.
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Sekil 19. Antimon tayini icin H, akis hizi optimizasyonu. HCI derigimi 1.0 moll/l,
tuzak sicakhigi 320°C, atomlastirma sicaklhigi 1800°C, NaBH, derisimi %1.5 (a/h)
(%0.3 NaOH), Ar akis hizi, 150 ml/d, tuzak siiresi 30 s
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4.2.1.4. Ar Akis Hizinin Optimizasyonu

Argon gazinin akis hizi 100-300 ml/d arasinda incelendi. Ar gazinin
akis hiziyla antimon sinyalinin degisimi Sekil 20’de gosterilmigtir. 150 ml/d
akis hizindan sonra Sb sinyalinin seyrelmeye bagl olarak azalmasindan

dolay! optimum akis 150 ml/d olarak segildi.
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Sekil 20. Antimon tayini icin Ar akis hizi optimizasyonu. HCI derigimi 1.0 mol/l,
tuzak sicakhigi 320°C, atomlastirma sicakligi 1800°C, NaBH, derisimi %1.5 (a/h)
(%0.3 NaOH), H, akis hizi 175 ml/d, tuzak siiresi 30 s

4.2.1.5. Tuzak ve Atomlastirma Sicakliklarinin Optimizasyonu

Antimon hidraran Ir kaph W-sarmal yuzeyinde tuzaklama ve
atomlastirma sicakliklari, en yuksek duyarliiga ulasmak amaciyla
optimize edildi. Antimon sinyalinin tuzaklama ve atomlagtirma sicakhgi
ile degisimi Sekil 21’de gosterilmigtir. Tuzak sicakliginin optimizasyonu
icin 175-600 °C arasindaki sicakliklar tarandi ve 400 °C’den yuksek
sicakliklarda tuzak veriminin digsmesinden dolayi 320 °C optimum deger
olarak secildi. Tuzak sicakliginin tarandigi deneylerde atomlagtirma
sicakligr 1900 °C’de sabit tutuldu. Tuzak sicakligi 320 °C’de sabitlenerek
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atomlagtirma sicaklhiginin antimon sinyaline etkisi 1300-2000 °C
arasinda tarandi. Atomlasmanin 1700 °C‘den dusuk sicakliklarda

tamamlanmamasindan dolayi optimum deger olarak 1800 °C segildi.
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Sekil 21. Antimon tayini i¢in tuzak ve atomlastirma sicakliklarinin optimizasyonu.
HCI derigimi 1.0 mol/l, NaBH, derigsimi %1.5 a/h (%0.3 NaOH), H, akis hizi, 175
ml/d, Ar akis hizi, 150 ml/d, tuzak siiresi 30 s
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4.2.1.6. Ir Kaplama Miktarinin Optimizasyonu

W-sarmalin iridyum kaplanmasinin 1 ng/ml derigimindeki
antimon sinyali Uzerine etkisi ¢aligildi. Iridyum kaplanmamig W-sarmal
on-line atomlastirici olarak kullanildiginda atomik sinyal gozlenirken ayni
dizenek tuzak modunda kullanildiinda ancak on-line atomlastirici
modunda caligilan derisimlerde tekrar edilemeyen sinyaller gozlenmigtir.
Buna kargiik W-sarmal 50 pg Ir ile kaplandiginda Sb sinyalinin
bayukligunde ve tekrarlanabilirliginde anlamli bir artis oldugu gozlendi.
iridyum kaplama miktari 50-200 pg arasinda iken ise Sekil 22'de
goraldugu gibi antimon sinyali sabitlenmektedir. Bu cergevede yapilan
tum galismalarda, 50 pug kaplama ile sinyaller agisindan anlamli bir fark
olmamasina ragmen kaplamanin daha kalici olmasi igin optimum

kaplama miktari olarak 100 pg secildi.

0.12 ~
0.10 A
0.08 A

0.06 A

Absorbans

0.04 -

0.02 A

OOO T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Kaplama miktari, ug

Sekil 22. Antimon tayini i¢in Ir kaplama miktarinin optimizasyonu. HCI derisimi
1.0 mol/l, tuzak sicakhigi 320°C, atomlastirma sicakligi 1800°C, NaBH, derisimi
%1.5 a/h (%0.3 NaOH), H, akis hizi, 175 ml/d, Ar akis hizi 150ml/d, tuzak siiresi 30
s
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4.2.1.7. Tuzak Suresinin Sb Sinyaline Etkisi

Tuzak suresi 30-120 s arasinda degisen surelerde incelendi.
Sekil 23’de gosterildigi gibi antimon sinyali tuzak suresi ile dogrusal bir
artis gostermektedir. Tuzak suresini kor sinyalinin izin verdigi Olglde
uzatarak duyarlilik artigi saglanabilmektedir. Uzun tuzak suresi yuksek
miktarda numune ve kimyasal tuketimine neden oldugundan 120 s tuzak
suresinden daha uzun sdreler calisiimadl. 30 s tuzak suUresi
kullanildiginda kor sinyali 0.022 + 0.002 iken 120 s tuzak suresi
kullanildiginda kor kaynakli sinyal 0.042 £ 0.005 okunmaktadir.
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Sekil 23. Tuzak siiresinin antimon sinyaline etkisi. HCI derigimi 1.0 mol/l, tuzak
sicaklhigi 320°C, atomlastirma sicakhigi 1800°C, NaBH, derigsimi %1.5 a/h (%0.3
NaOH), H, akis hizi, 175 ml/d, Ar akis hizi 150 ml/d, tuzak siiresi 30 s

Ir kapli W-sarmal tuzak yontemi ile Sb tayini icin elde edilen

optimum kosullar Tablo 8'de 6zetlenmistir.
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Tablo 8. Sb tayini igin optimum kosullar

Parametre

NaBH4, % (a/h) 1.5

HCI, mol/I 1.0

Ir kaplama, pg 100
Tuzak sicakhgi, °C 320
Atomlastirma sicakligi, °C 1800
H, akis hizi, mi/d 175
Ar akig hizi, ml/d 150

4.2.2.
Degerleri

Ir Kaph W-sarmal Tuzak Yonteminde Analitik Performans

Optimum kosullarda gergeklestirilen calismalar sonucu Ir

kaplt W-sarmalin olgum yerinde tuzak yuzeyi olarak kullaniimasi sonucu

elde edilen analitik performans degerleri Tablo 9’da 6zetlenmisgtir.

Tablo 9. Ir kapli W-sarmal tuzak yonteminde analitik performans degerleri

Sb
LOD, ng/mL 0.028
LOQ ng/mL 0.085
RSD % 1.8
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 0.029
Dogrusal aralik, ng/mL 0.25-5.0
Kalibrasyon denklemi y=0.1528[Sb]+0.0015
Numune hacmi 6.0 mL
Tuzak suresi 60 s
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Sekil 24. W-sarmalda tuzaklanmig antimonun atomlastiriimasi ile elde edilen sinyal
profili

Antimon ile yapilan c¢alismalarda tekrarlanabilirligin % RSD
cinsinden % 1-4 arasinda oldugu gozlendi. Derisimi 1.0 ng/ml olan Sb
standart ¢ozeltisi ile yapilan 11 ardisik olgimin % RSD’si 1.8 olarak
hesaplandi. Sekil 24’te 1.0 ng/ml antimonun 60 s biriktiriimesi ile elde
edilen sinyal gosterilmistir. Zemin sinyali agisindan temiz, simetrik ve yari
yukseklikteki band genisligi yaklasik 0.2 saniye olan hizli bir sinyal
gOzlenmektedir.
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4.2.3. Kuvars T-tup Atomlastincih Sirekli Akis HGAAS
Yonteminde Analitik Performans Degerleri

Optimum kosullarda gergeklestirilen c¢alismalar sonucu
kuvars tup atomlastiricili HGAAS yontemi kullanilarak elde edilen analitik
performans degerleri Tablo 10'da 6zetlenmistir.

Tablo 10. Kuvars T-tiip atomlastiricili siirekli akis HGAAS yonteminde analitik
performans degerleri

Sb
LOD, ng/mL 0.9
LOQ, ng/mL 29
RSD % 3.0
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 1.0
Dogrusal aralik, ng/mL 5-100
Kalibrasyon denklemi y=0.0045[Sb]-0.001

4.2.4. Ir Kapli W-sarmal On-line Atomlastiricih Siirekli Akis
HGAAS Yonteminde Analitik Performans Degerleri

Optimum kosullarda gergeklestirilen calismalar sonucu Ir
kapli W-sarmal'in on-line atomlastirici olarak kullanildiginda elde
edilen analitik performans degerleri Tablo 11’de 6zetlenmisgtir.

Tablo 11. On-line atomlastirmali Ir kaphh W-sarmal sirekli akis HGAAS
yonteminde analitik performans degerleri

Sb
LOD, ng/mL 1.2
LOQ, ng/mL 4.0
RSD % 2.0
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 1.7
Dogrusal aralik, ng/mL 10-100
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Kalibrasyon denklemi y=0.0029[Sb]-0.002
4.2.5. Girisim Caligsmalan

4.2.5.1. Kuvars T-tup Atomlastiricih HGAAS Yonteminde Girigim
Calismalari

Surekli akis HGAAS yonteminde kuvars tupun atomlastirici
olarak kullaniimasiyla 40 ng/ml derigsimindeki Sb sinyaline Se, As, Sn ve
Te elementlerinin etkileri incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 25'de
gOsterilmistir.
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Sekil 25. Kuvars T-tip atomlastirci ile Te, Se, Sn ve As elementlerinin 40.0 ng/mi
Sb sinyaline etkileri

Kuvars tup atomlastiricili dizenekte Sb’nin atomlastiricinin
T-baglantisinin sicak yuzeylerinde kismen birikmesi sonucu 0On-pik
g6zlenmistir. On-pik’in olusmasini engellemek icin atomlastiriciya artan
hizlarda H, gazi akigi saglandi ve 150 ml/d’nin Gzerindeki akis hizlarinda
on-pik olusumunun ortadan kalktigi gozlendi. Kuvars T-tip atomlagtirici
ile gerceklestirilen girisim ¢aligmalarinda H, akis hizi 175 ml/d segilerek
gerceklestirildi. Bu sayede hem atomlastiricidaki kimyasal ortamin W-

58



sarmal c¢alismalarina benzemesi hem de girisim c¢alismalarinda
peristaltik pompanin her agcilisinda gozlenen pre-pik sinyalinin pik
yuksekligi dlcimlerinde neden oldugu zorluklarin 6nlenmesi saglanmistir.
Kuvars T-tip Olgumlerinde de ortama H, gazi ilavesi pre-pik olusumunu

ortadan kaldirmaktadir.

4.2.5.2. Ir Kapli W-sarmal Atomlastiricih HGAAS Yonteminde
Girisim Caligsmalan

iridyum kapli W-sarmal atomlastirici siirekli akis HGAAS
yonteminde 40.0 ng/ml derigsimindeki Sb sinyaline Se, As, Sn, Te
elementlerinin etkileri incelenerek elde edilen sonuglar Sekil 26'da
gosterilmistir. W-sarmalin olgim yerinde tuzak yuzeyi olarak kullanildigi
sistem ile herhangi bir farklilik bulunmamasi agisindan bu yontemde de
Ir ile kaplanmig W-sarmal atomlastirici ve atomlagtirma sicakligi olarak
1800°C kullaniimigtir.
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Sekil 26. Ir Kapli W-sarmal atomlastiricili yontem ile Te, Se, Sn ve As
elementlerinin 40.0 ng/ml Sb sinyaline etkileri
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4.2.5.3. Ir Kapli W-sarmalda Olgiim Yerinde Tuzaklama ile HGAAS
Yonteminde Girisim Calismalari

Olgim  yerinde tuzak yoénteminde yapilan  girisim
calismalarinda tuzak suresi olarak 30 s, tuzak sicakhgr 320 °C,
atomlastirma sicakhgr 1800 °C ve 1.0 ng/ml Sb derigimi kullaniimistir.

Elde edilen sonuclar Sekil 27°de gosterilmigtir.
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Sekil 27. Olgiim yerinde tuzak yénteminde Te, Se, Sn ve As elementlerinin 1.0
ng/ml Sb sinyaline etkileri, tuzak siiresi 30 s

Sekil 27°de de gosterildigi gibi 6lgim yerinde tuzaklama ile
Sn haricindeki diger hidrir olusturan elementlerin girisim etkileri 6nemli
Olcide ortadan kaldiriimistir. YUksek atomlagsma sicakliklarinin hidrar
olusturan elementlerin girisim etkilerini azalttigi bilinmektedir®. Bu bilgi
cercevesinde, tuzaksiz W-sarmal ile kuvars tup atomlastiricili dizenek
kargilagtirildiginda W-sarmal atomlastiricinin kuvars tlupe goére daha
yuksek atomlagtirma sicakliklarinin kullanimina olanak saglamasi
girisimlerin azalmasini gerektirmektedir. Ancak deneysel sonuglar
kiyaslandiginda kuvars T-tup ile W-sarmalin on-line atomlastirma
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yontemleri arasinda girisimler agisindan herhangi bir iyilesme
saptanmamistir.  Bunun nedeninin W-sarmalin yuzey sicakhgi ile
yuzeyden uzaklasildiginda gaz fazi girisimlerinin gergeklesmesine uygun
dusuk sicakliklarin oldugu dusunulmektedir. W sarmal atomlastiricilarda
tup tipi atomlastiricilardaki izotermal kosullarin olusturulamadigr agiktir.
Bu veriler géz o6nune alindiginda W-sarmalda Sb’nin atomlasma
mekanizmasinda esas etkinin atomlasma sicakliginin yaninda ortamda
bulunan H radikallerinin de etkisi oldugudur. Welz ve Melcher*? hidrir
olugturan elementlerden kaynaklanan girisimlerin kuvars tip atomlastirici
kullanildiginda H radikallerinin yetersiz miktarda olmasindan dolayi
atomlagmanin  yeterince etkin olmamasindan  kaynaklandigini
belirtmiglerdir ve bu g¢alisma da bizim dngérimuzu desteklemektedir. Bu
cercevede kuvars tup atomlastiricili sistemde girisim ¢alismalari ortamda
H2 olmadan tekrar yapildiginda Tablo 12’de de gosterildigi gibi girigsimler
hidrojenli ortama kiyasla artmistir.

Kuvars T-tup atomlastiricida kalayin girisim etkisi beklenenin
aksine ortama hidrojen gazi ilavesiyle artmigtir. Bunun nedeni kalayin
ayni zamanda pre-pik olusumuna neden olup T-baglantisinda olugsan
sicak bdlgede tuzaklaniyor olmasidir. H; ilave edilmedigi durumlarda
daha cok Sn T-baglantisinda tuzaklandigindan interferent/analit orani
analit lehine degismektedir. ilave edilen H, varliginda ise kalay T
baglantisindan  gecerek  Olcim  ortamindaki kalay  derisimini
yukselttiginden girisim miktari artmaktadir. Kalay derigimi arttikga T-
baglantisinda tuzaklanan kalay miktari toplam kalaya kiyasla onemini
yitirdiginden girisim etkisi ilave edilen Hz’den bagimsiz bir gekilde
birbirine yaklagmaktadir.
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Tablo 12. Kuvars T-tiip atomlastiricii sistemde ortamda bulunan Hynin analit
sinyaline etkisi. 40.0 ng/ml Sb (H; akig hizi 175 ml/d)

Te Se Sn As

Int/'Sb  Havar Hzyok Hy;var Hy;yok Hzvar Hyyok Hyvar Hsyok

0 100 100 100 100 100 100 100 100

100 79 59 78 58 60 73 110 59

250 76 51 67 45 52 57 90 42

500 72 45 61 26 42 44 79 32
4.3. Kalay

4.3.1. Yerinde Tuzaklama ile Ir Kaplanmig W-sarmalda
Optimizasyon Caligsmalan

Gergeklestirlen tum optimizasyon c¢alismalarinda aksi
belirtiimedigi surece Sn derisimi 5.0 ng/ml, tuzak suresi 30 s ve Olgim

yerinde tuzak yuzeyi olarak Ir kaplanmig W-sarmal kullanilmigtir.

Kalay tayininde en duyarli dalga boyu olan 224.6 nm’nin yani
sira 1.5 kez daha az duyarli olmasina ragmen sinyal/guriltt orani
acisindan daha avantajli oldugu ileri sdrulen 286.3 nm siklikla
kullanilmaktadir. Calismamizda iki dalga boyu arasinda sinyal/gurultu
oranlarinda bir fark gbzlenmediginden daha duyarli olan 224.6 nm dalga
boyunda caligiimistir.

4.3.1.1. NaBH, Derigiminin Optimizasyonu
NaBHs derigsiminin kalay sinyaline etkisi Sekil 28'de
gOsterilmistir. NaBH4 derisimi %1.0-2.5 (a/h) arasinda incelendi ve

optimum NaBH, derigimi olarak %1.5 (a/h) secildi. NaBH,4 g¢ozeltilerini
stabilize etmek amaciyla kullanilan NaOH'in ylksek kor sinyallerine
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neden oldugu tespit edildiginden NaOH derisimi dusuk tutularak (%0.02

a/h) NaBH, ¢ozeltileri gunluk hazirlanmistir.

0.40 -
0.35 -
0.30 -
0.25 -
0.20 A
0.15 -

Absorbans

0.10 A
0.05 -

0.00 T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

%NaBH,, a/h

Sekil 28. Kalay tayini icin NaBH, derisiminin optimizasyonu. HCI derigimi 0.5 mol/l,
tuzak sicakhgi 300°C, atomlastirma sicakhigi 1750°C, Ar akis hizi 125 ml/d, H, akis
hizi, 175 ml/d, NaOH derisimi % 0.02 (a/h), tuzak siiresi 30 s

4.3.1.2. HCI Derigiminin Optimizasyonu

0.40 -
0.35 A
0.30 A
0.25 A
0.20 A
0.15 A
0.10 ~
0.05 A

0.00 * t * t * t : t : i
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
HCI derisimi, mol/l

Absorbans

Sekil 29. Kalay tayini icin HCI derigiminin optimizasyonu. NaBH, %1.5 a/h (%0.02
NaOH), tuzak sicakhgi 300°C, atomlastirma sicakhigi 1750°C, Ar akis hizi 125 mi/d,
H; akis hizi 175 ml/d, tuzak siiresi 30 s
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Hidrar olusturma kosullarini etkileyen diger bir parametre
olan HCI derisimi 0.2-2.0 mol/l araliginda incelendi. Sekil 29'da
gosterildigi gibi 1.0 mol/I'den buyuk HCI derisimlerinde sinyalin azaldigi
gOzlendiginden, calismanin devaminda HCI derisimi olarak 0.5 mol/l

kullaniimigtir.

4.3.1.3. H2 Akis Hizinin Optimizasyonu

H2 gazi akis hizinin Sn sinyaline etkisi Sekil 30°da
gOsterilmistir. As ve Sb calismalarindan farkli olarak Sn sinyalinde H;
gaz akigina bagli olarak anlamli bir artis gozlenmistir. H, akis hizi 100
ml/d’den 175 ml/d’ye arttirildiginda Sn sinyalinde anlamli derecede artig
ve 175-250 ml/d akis hizlarinda sinyalin sabit kaldigi gézlendi. Optimum
akis hizi olarak 175 ml/d segildi.

0.35 -
0.30 A
0.25 A
0.20 A

0.15 A

Absorbans

0.10 A

0.05 ~

0.00 : 1 : 1 : 1 : 1 : 1 : |
0 50 100 150 200 250 300
H, akis hizi, ml/d

Sekil 30. Kalay sinyaline H, akisinin etkisi. HCI derisimi 0.5 mol/l, tuzak sicakhgi
300°C, atomlastirma sicaklhigi 1750°C, NaBH, derisimi %1.5 a/h (%0.02 NaOH), Ar
akis hizi, 125 ml/d, tuzak siiresi 30 s
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4.3.1.4. Ar Akis Hizinin Optimizasyonu

Ar akis hizi 50-250 ml/d arasinda incelendi. Sekil 31'de
gosterildigi gibi, 150 ml/d akis hizindan sonra Sn sinyalinin seyrelmeye

bagli olarak azalmasindan dolayi optimum akis 125 ml/d segildi.

0.40 -
0.35 A
0.30 A
0.25 A
0.20 A

Absorbans

0.15 A
0.10 A
0.05 A

O- OO T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Akis hizi, ml/d

Sekil 31. Kalay sinyaline argon tasiyici gaz akis hizinin etkisi. HCI derisimi 0.5
mol/l, tuzak sicakhgi 300°C, atomlastirma sicakligi 1750°C, NaBH, derigimi %1.5
a/h (%0.02 NaOH), H, akis hizi 175 ml/d, tuzak siiresi 30 s

4.3.1.5. Tuzak ve Atomlastirma Sicakliklarinin Optimizasyonu

Kalay hidrurun Ir kapli W-sarmal yuzeyinde tuzaklanmasi igin
tuzak ve atomlastirma sicakliklarinin optimizasyonu yapildi. Tuzak
sicakligr olarak 100-450 °C arasinda sicakliklar tarandi ve 350 °C’den
itibaren tuzak yuzeyinden kagmasindan dolayr 300 °C optimum deger
olarak secildi (Sekil 32). Arsenik ve antimondan farkli olarak kalayin 100
°C gibi dusuk sicakliklarda bile tuzaklandigi gozlendi. Atomlastirma
sicakligr olarak 1350-1950 °C arasinda taranan sicakliklar arasinda
1600°C‘den dusuk sicakliklarda atomlagsmanin tamamlanmamasindan

dolay! optimum deger olarak 1750 °C segildi.
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Sekil 32. Kalay tayini icin tuzak ve atomlastirma sicakliklarinin optimizasyonu.
HCI derisimi 0.5mol/l, NaBH, derisimi %1.5 a/h (%0.02 NaOH), H, akis hiz1 175
ml/d, Ar akis hizi 125 ml/d, tuzak siiresi 30 s

4.3.1.6. Ir Kaplama Miktarinin Optimizasyonu

Ir, Pt, Pd gibi PGM grubu elementler ile tuzak yuzeylerinin
kaplanmasinin tuzak verimliligini arttirdigi Bolum 2.2.5’de daha once
gerceklestirilen ¢alismalar referans alinarak anlatiimistir. Bu bilgilerden
yola cikilarak Ir kaplamanin Sn sinyaline etkisi incelendi. iridyum
kaplanmis ve kaplanmamis W-sarmal atomlastiricida Sn sinyalleri
kiyaslandiginda kaplamanin Sn sinyalini yaklasik 2.5 kat arttirdigi
gozlendi (Sekil 33). Ancak kaplama miktari 50-200 pg arasinda
tarandiginda sinyalde anlamli bir degisim gerceklesmedi. Bu gercevede
yapilan tum ¢alismalarda optimum kaplama miktari olarak 100 ug segcildi.
50 pg kaplama ile sinyaller agisindan anlamli bir fark olmamasina

ragmen kaplamanin daha kalici olmasi i¢in bu deger segilmistir.
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Sekil 33. Kalay tayini icin Ir kaplama miktarinin optimizasyonu. HCI derisimi 0.5
mol/l, tuzak sicakhgi 300°C, atomlastirma sicakligi 1750°C, NaBH, derigimi %1.5
a/h (%0.02 NaOH), H, akis hizi 175 ml/d, Ar akis hizi 125 ml/d, tuzak siiresi 30 s

4.3.1.7. Tuzak Suresinin Sinyale Etkisi

Kalay derisiminin 1.0 ng/ml oldugu durumda 30-120 s.
arahiginda tuzak surelerinin etkisi incelendi. Diger optimizasyonlarin 5
ng/ml derisimindeki Sn kullanilarak yapilmasina karsin burada 1 ng/ml
derigsimindeki Sn kullaniimasinin sebebi, W-sarmal tuzak duzeneginde
60 s. tuzak sdresi kullanildiginda dogrusal araligin 0.5-4.0 ng/ml
arasinda olmasidir. Kalay derigiminin 5.0 ng/ml olmasi durumunda
dogrusal araligin diginda kalinacagindan tuzak suresinin optimizasyonu

1.0 ng/ml derisimindeki Sn ¢Ozeltisi hazirlanarak gergeklestirildi.
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Sekil 34. Kalay tayini i¢in tuzak siiresinin sinyale etkisi. HCI derigimi 0.5 mol/l,
tuzak sicakhgi 300°C, atomlastirma sicaklhigi 1750°C, NaBH, derisimi %1.5 a/h
(%0.02 NaOH), H, akis hiz1 175 ml/d, Ar akis hizi 125 ml/d, Sn derigimi 1.0 ng/ml

Sekil 34’de gosterildigi Uzere tuzak suresinin artmasiyla Sn
atomik sinyali de artmaktadir. Ayrica sistemde kor kaynakli sinyal 30-120
s arasindaki tuzak surelerinde ¢ok fazla olmamasindan dolayi yuksek
tuzak surelerinin kullanilmasi Onerilen yontemde mumkunduar. Farkli

tuzak surelerinde elde edilen kor sinyalleri Tablo 13’de gosterilmigtir.

Tablo 13. W-sarmal tuzak diizeneginde tuzak siiresinin kor sinyaline etkisi

Tuzak suresi, s Absorbans

30 0.015 £ 0.002
60 0.025 + 0.003
90 0.031 £ 0.002
120 0.034 + 0.003
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iridyum kapli W-sarmalin tuzak yiizeyi olarak kullanildig
yontem ile Sn tayini i¢in elde edilen optimum parametreler Tablo 14’de

Ozetlenmistir.

Tablo 14. Sn tayini igin elde edilen optimum parametreler

Parametre

NaBH4, % (a/h) 1.5

HCI, mol/I 0.5

Ir kaplama, pg 100
Tuzak sicakhgi, °C 300
Atomlastirma sicakligi, °C 1750
H, akis hizi, mi/d 175
Ar akig hizi, ml/d 125

4.3.2. Ir Kaphh W-sarmal Tuzak Yonteminde Analitik Performans
Degerleri

Optimum kosullarda gergeklestirilen calismalar sonucu Ir
kaplhh W-sarmalin olgim yerinde tuzak yuzeyi olarak kullaniimasi sonucu

elde edilen analitik performans degerleri Tablo 15°de 6zetlenmisgtir.

Tablo 15. Ir kaph W-sarmal tuzak yonteminde analitik performans degerleri

Sn
LOD, ng/ml 0.065
LOQ ng/ml 0.195
RSD % 2.2
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 0.037
Dogrusal aralik, ng/ml 0.5-4.0
Kalibrasyon denklemi 0.0922[Sn]+0.0010
Numune hacmi 6.0 mi
Tuzak suresi 60 s
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4.3.3. Kuvars T-tiip Atomlastiricili Suirekli Akis HGAAS Yonteminde
Analitik Performans Degerleri
Optimum kosullarda gergeklestirilen galismalarda kuvars T-
tup atomlastiricili surekli akis HGAAS yontemiyle elde edilen analitik
performans degerleri Tablo 16'da 6zetlenmistir.

Tablo 16. Kuvars T-tiip atomlastiricili siirekli akis HGAAS yonteminde analitik
performans degerleri

Sn
LOD, ng/ml 1.2
LOQ ng/ml 4.0
RSD % 2.5
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 1.0
Dogrusal aralik, ng/ml 10-120
Kalibrasyon denklemi 0.0036[Sn]+0.0008

4.3.4. Ir Kapli W-sarmal On-line Atomlastiricih Surekli Akigs HGAAS
Yonteminde Analitik Performans Degerleri

Optimum kosullarda gergeklestirilen galismalarda Ir kapli W-
sarmalin on-line atomlastirici olarak kullanilmasiyla sudrekli akig
HGAAS yonteminde elde edilen analitik performans degerleri Tablo
17°de Ozetlenmistir.

Tablo 17. Ir kaphh W-sarmal On-line atomlastiricili sirekli akis HGAAS
yonteminde analitik performans degerleri

Sn
LOD, ng/ml 0.7
LOQ, pg/ml 2.3
RSD, % 2.0
Karakteristik duyarlilik, ng/ml 1.1
Dogrusal aralik, ng/ml 10-120
Kalibrasyon denklemi 0.0034[Sn]+0.0007
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Sekil 35. W-sarmalda tuzaklanmig kalayin atomlastiriimasi ile elde edilen sinyal
profili

Kalay caligmalar suresince tekrarlanabilirligin genel olarak
%RSD cinsinden %1.5-4.0 arasinda oldugu gozlendi. Derigimi 2.0 ng/ml
olan kalay standart ¢ozeltisi ile yapilan 11 ardigik 6lgimun %RSD’si 2.2
olarak hesaplandi. $ekil 35°de 3.0 ng/ml Sn’nin Ir kapli W-sarmal
yuzeyinde 60 saniye suresince tuzaklanmasi ile elde edilen sinyal
gosterilmigtir. Yari yukseklikte bant genigligi 0.17 saniye olan hizl bir
sinyal gozlenmektedir.
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4.3.5. Girisim Caligsmalan

4.3.5.1. Kuvars T-tup Atomlastiricii HGAAS Yonteminde Girigim
Calismalari

Surekli akis HGAAS yonteminde kuvars tupun atomlastirici
olarak kullaniimasiyla 50.0 ng/ml derisimindeki Sn sinyaline Se, Sb, As
ve Te elementlerinin etkileri incelenmis ve S$ekil 36'da elde edilen
sonugclar gosterilmistir. Kuvars tup atomlastiricili duzenekte Sb tayininde
gOzlenen durumun aynisi Sn tayininde de gozlenmistir ve Sn’nin
atomlastiricinin  T-baglantisinda kismen birikmesi sonucu pre-pik
olugmustur. Pre-pik’in olusmasini engellemek igin sisteme farkl akig
hizlarinda Hy verildi ve 150 ml/d’nin Uzerindeki akis hizlarinda pre-pik
olusumunun ortadan kalktigi gozlendi. Kuvars T-tip atomlastirici
kullanilarak gergeklestirilen girisim ¢alismalarinda Hz akis hizi 175 mi/d
secilerek gerceklestirildi.
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Sekil 36. Kuvars T-tiip atomlastiricili yontem ile Te, Se, As ve Sb elementlerinin
50.0 ng/ml Sn sinyaline etkileri
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4.3.5.2. Ir Kaph W-sarmal Atomlastiricih HGAAS Yodnteminde
Girisim Galismalan

iridyum kapli W-sarmal atomlastirici siirekli akis HGAAS
yonteminde 50.0 ng/ml derisimindeki Sn sinyaline Se, Sb, As, Te
elementlerinin etkileri incelenerek elde edilen sonuglar Sekil 37°de
gosterilmigtir. W-sarmalin 6lgim yerinde tuzak yuzeyi kullanildigi sistem
ile herhangi bir faklihk bulunmamasi agisindan bu yontemde de Ir ile
kaplanmig W-sarmal atomlastirici kullaniimistir. Atomlastirma sicakligi
olarak 1750°C kullanilmigtir.
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Sekil 37. Ir Kapli W-sarmal atomlastiricili yontem ile Te, Se, As ve Sb
elementlerinin 50.0 ng/ml Sn sinyaline etkileri

4.3.5.3. Ir Kaph W-sarmalda Olgiim Yerinde Tuzaklama ile HGAAS
Yonteminde Girisim Calismalari

Olgim  yerinde tuzak yoénteminde yapilan  girisim
calismalarinda tuzak suresi olarak 30 s, tuzak sicakligi 300°C,
atomlastirma sicakligi 1750°C ve Sn derisimi 2.0 ng/ml kullanilmigtir.

Elde edilen sonuclar Sekil 38’de gosterilmigtir.
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Sekil 38. Olgiim yerinde tuzak yonteminde Te, Se, As ve Sb elementlerinin 2.0
ng/ml Sn sinyaline etkileri, tuzak siiresi 30 s

Sekil 38’'de gosterildigi gibi tuzaklama yonteminde As, Sb, Se,
Te elementlerinin etkileri diger yontemlere kiyasla onemli Olgude
azaltilmistir. Tuzaksiz W-sarmalli duzenek ve kuvars tup atomlastiricili
dizenek karsilagtiriidiginda ise W-sarmalin atomlastirici  olarak

kullanildigi sistemin girisimler agisindan daha iyi oldugu gorulmektedir.

Ortama ilave edilen hidrojen gazinin Sn sinyaline ve
girisimlere olan etkisini incelemek igin kuvars tup atomlastiricili sistem ile
girisim galismalar tekrar yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 18’de
gOsterilmistir. Antimon tayininde karsilasilan duruma benzer bir durum
ortaya cikmistir ve hidrir olusturan elementlerin girisimlerinde H

radikallerinin de etkili oldugu gorulmasgtur.
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Tablo 18. Kuvars T-tiip atomlastiricii sistemde ortamda bulunan H;’nin analit
sinyaline etkisi. 50.0 ng/ml Sn (H; akig hizi 175 ml/d)

Te Se Sb As
Int/Sn  Hzavar Hzyok | Hovar Hxyok | Hovar Hayok | Ha var  Hzyok
0 100 100 100 100 100 100 100 100
50 43 30 11 0 99 62 58 40
100 31 28 9 0 68 35 50 19
300 20 12 12 0 32 4 28 2

4.4. W-sarmalda Olgiim Yerinde Tuzak Yénteminin Dogrulugu

Geligtirilen yontemin dogrulugu, sertifikali referans madde
(CRM) kullanilarak gergeklestirildi. CRM'den alinan 1.0 ml, As, Sb ve Sn
elementleri icin optimum HCI derisimleri kullanilarak 50.0 ml'ye seyreltildi.
Tayinler sulu standartlar kullanilarak Ir kapli W-sarmal tuzak yontemiyle
gerceklestirildi. CRM analizlerinde her bir element igin elde edilen sonuglar

Tablo 19°'da gosterilmigtir. Sonuglar U¢ paralel hazirlanarak elde edilmigtir.

Tablo 19. Gelistirilen yontem ile elde edilen CRM sonuglari

TMDA-61 Sertifika degeri, pg/l Bulunan deger, pg/l
As 33652 33.7+0.7

Sb 32.0+6.0 341+1.3

Sn 59.6 + 10.2 576+1.9
SCP-EU-L1 Sertifika degeri, pg/l Bulunan deger, ug/l
Sb 60.0 £ 10.0 58.8 +3.8

n=3

Elde edilen sonuglar sertifika degerleriyle karsilastirildiginda
%95 olasilikla sertifika degerleri ile aralarinda anlamli bir fark yoktur.
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5. TARTISMA ve SONUG

Olgim yerinde tuzak ydntemi hidrir olusturan elementlerin
tayininde Onzenginlegtirme amaciyla kullanilan tayin yontemidir ve
gerceklestirilen galigmalarda tuzak yuzeyi olarak genellikle grafit tup
atomlastiricilar kullaniimakla beraber gesitli metal atomlastiricilarin da
kullanildigr ¢calismalar da mevcuttur. Tungsten sarmal (W-sarmal); yuksek
Isinma hizi, tasinabilir cihazlarla kullanilabilmesi, sogutma sistemine gerek
olmamasi, karbur olusturan elementlerin tayini gibi grafit tup
atomlastiricilara alternatif olugturmaktadir. Onerilen galismada ise As, Sb
ve Sn elementlerinin tayininde W-sarmal (150W, 15V) kullaniimigtir.

Tuzak yuzeylerinin Pt, Pd, Ir, Rh, Zr gibi metallerle
kaplanmasi sonucu tuzak verimliligi artmaktadir. Onerilen galismada da Ir
kapli W-sarmal ve kaplanmamis W-sarmal ile elde edilen analitik sinyaller
karsilastirlmis ve Ir kaplama yapildiginda sinyallerin As ve Sn igin
sirasiyla 2 ve 2.5 kat arttigi belirlenmigtir. Buna karsilik olarak Sb tayininde
olusturulan Sb hidruran sinyal olusturabilmesi icin W-sarmalin mutlaka Ir
ile kaplanmasi gerektigi gorulmustur. W-sarmal on-line atomlastirici olarak
kullanildiginda kalibrasyon duyarliigi kuvars tup atomlastirici ile
kiyaslanabilir duzeylerdedir. As, Sb ve Sn igin kalibrasyon duyarliliklar
kargilagtirildiginda kuvars tup atomlastirici sirasiyla 1.4 1.6 ve 1.1 kez
daha duyarlidir. Tuzakli duzenek (60 s tuzak suresi ve 6.0 ml numune
hacmi) ve tuzaksiz dizeneklerde As, Sb ve Sn elementleri igin kalibrasyon
duyarhliklan kiyaslandiginda tuzakli duzenegin sirasiyla 37, 53 ve 27 kat

duyarhlik artis1 sagladigi bulunmustur.

Tablo 20’de; literaturde tuzak yuUzeyi olarak grafit tup
kullanildiginda As, Sb ve Sn igin elde edilen LOD degerleri verilmistir. Bu
calismada elde edilen LOD degerleri ile karsilastirildiginda oldukga basit
ve ekonomik bir duzenekle, literatirde belirtilen grafit tup tuzaklama
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duzenekleriyle

gOstermektedir.

Tablo 20. Literatiirde gesitli tuzak diizenekleriyle elde edilen LOD degerleri

kiyaslanabilir

LOD

degerlerine

ulagilabilecegini

Element LOD Tuzak Numune Ref
Yuzeyi hacmi,
tHzak.
siiresi
pg/ml pg

As 12 Grafit tup 40 s 104
As 38 Grafit tap 0.5 ml 105
As 31 Grafit tap 60 s, 5Sml 102
As 150 W-tlp Tml 55
As 80 Grafit tap 0.5 ml 101
As 4.3 Grafit tap 10 ml 52
As 36 Grafit tap 1Tml 87
As 30 180 W-sarmal 60 s, 6 ml *
Sn 25 Grafit tap Tml 111
Sn 158 Grafit tap 51
Sn 3.7 Grafit tap 10 ml 52
Sn 14 Grafit tap 108
Sn 7 Grafit tip 10 mi 88
Sn 65 390 W-sarmal 60 s, 6 ml *
Sb 29 Grafit tap 10 ml 52
Sb 14 Grafit tap 60 s, 5 ml 92
Sb 3.9 Kuvars 120s,8 ml 95
Sb 40 Grafit tip 5ml 93
Sb 28 168 W-sarmal 60 s, 6 ml *
* Bu ¢alisma

Arsenik, antimon ve kalay tayininde diger hidrur olusturan

elementlerin girisim etkileri incelenerek kuvars tup atomlastirici, W-sarmal
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on-line atomlastinci ve W-sarmal tuzak yontemlerinin girisimleri
kargilagtirlmistir. Atomlastirma esnasinda kuvars tup sicakligina (800
1100 °C) kiyasla yuksek sicakliklarin (1600-2300 °C) kullanildiginda gaz

faz girisimlerinin azaldigi bilinmektedir?®®®.

W-sarmal atomlastiricida
kullanilan atomlastirma sicakliginin kuvars tipe gore oldukg¢a yuksek bir
deger olmasindan dolayl girisimlerin daha az olmasi Ongorulmustur.
Ancak W-sarmalin sicakligi yuzeyden 0.2 mm mesafede 1835 £ 45 °C
iken yuzeyden 3 mm mesafede 1040 27 °C olarak olgulmustar.
Goruldagu gibi atom hucresinde 151tk demetinin taradigi bolge dahilinde
sicaklik hizla dusmektedir. Ayrica, sicaklik olgumleri sirasinda sicakligin
dengeye ulasmasi ve termokuplin cevabinin sabitlenmesi igin 20-40
saniye beklenmektedir. Absorbans olgumleri sirasinda ise W-sarmal on-
line atomlastirici modunda 4 saniye tuzak modunda ise 2 saniye gibi daha
kisa sureler 1sitildigindan W-sarmal yuzeyine yakin ve uzak bdlgelerde
sicaklik farkinin daha buyuk olmasi ihtimal dahilindedir. Yukaridaki
tartismalarin 1g1ginda W-sarmal atom hucresinde sicaklik dagilimi tap tipi
atomlastiricilara kiyasla ¢ok daha az homojen olmaktadir. Sarmal
yuzeyinden uzak fakat 1sik yolunun taradigi bolgelerde girisimlerin
gerceklesmesine uygun dusuk sicakliklarin olusmasi nedeniyle tup tipi

atomlastiricilarda ulasilan tolerans seviyelerine ulagilamamaktadir.

Arsenik tayininde W-sarmalin on-line atomlastirici olarak
kullanildigr duzenekte Sb, Se, Sn ve Te'nin As sinyaline etkileri kuvars tip
atomlastiricih  sistem ile karsilastirildiginda sadece Sb ve Se'den
kaynaklanan girisim etkileri azaltlmig ancak tamamen giderilememistir.
Ayrica her iki duzenekte de Te'nin galigilan derigsim araliginda As sinyalini
etkilemedigi gozlenmistir. Kalaydan kaynaklanan girisim etkisi ise W-
sarmal atomlastiricili duzenekte c¢aligilan derisim araliginda dusuk
interferent/analit oranlarinda kuvars tipe gore avantaj saglar iken yluksek
oranlar c¢aligildiginda her iki dizenekte de girisim etkisi birbirine yakin
olmaktadir. Buna karsilik olarak ise oOlgcum yerinde tuzak yontemi
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kullanilmasi durumunda Sb, Sn, Te ve Se girigsimleri dnemli olgude

azaldigi gozlenmigtir.

Sb tayininde ise W-sarmal'in on-line atomlastirici olarak
kullanildigi dizenek ve kuvars tup atomlastirici olan duzenek girisimler
acisindan kiyaslandiginda, W-sarmal atomlagtiricinin 6zellikle Te ve As
girisimlerinde 6nemli dlgude avantajli oldugu, Se ve Sn girisimlerinde ise
kuvars tup ile kiyaslanabilir duzeyde oldugu goérulmektedir. Buna karsilik
olarak W-sarmal’in tuzak yuzeyi olarak kullanildigi durumda ise Sn hari¢
diger elementlerin (As, Se, Te) etkileri tamamen giderilmistir. Sn’nin girigsim
etkisinin her iki element i¢in de tuzak sicakliklarinin ve hidrir olusturma

kosullarinin birbirine gok yakin olmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.

Sn tayininde W-sarmal on-line atomlastirici ve kuvars tip
atomlastirici Se, Sb, As ve Te girisimleri agisindan kargilasgtirildiginda W-
sarmal atomlagtiricida kargilagilan girisimlerin, kuvars tip atomlastiriciya
kiyasla azaldigi gorulmektedir ancak caligilan Interferant/analit oranlarinda
girisimlerin tamamen giderilemedigi gorulmektedir. W-sarmal'in tuzak
yuzeyi olarak kullanildigi durumda ise Te ve As’nin analit sinyaline olan
girisim etkileri tamamen ortadan kaldirilmig, Se ve Sb’nin girisim etkileri ise

azaltilmistir.

Atomlagtirma sicakliginin yaninda ortamda bulunan hidrojen
radikallerinin miktari da girisim etkisini onemli Ol¢clide etkiledigi
bilinmektedir. Bu etkinin incelenebilmesi icin kuvars tup atomlastirici
kullanilan duzenekte girisim ¢alismalari hem hidrojen gazi verilerek hem
de hidrojen gazi olmadan yapimistir. Elde edilen sonuglar
kargilagtirildiginda hem Sn hem de Sb igin diger hidrir olusturan
elementlerin yapmis oldugu girisim etkileri ortamda hidrojen olan

durumlarda belli miktarda azalmaktadir. Bu veriler gergevesinde girisim
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yapan turlerin analitik sinyale etkisinde atomlastirma sicakliginin yaninda
ortamda bulunan hidrojen radikallerinin de etkisi oldugudur.

W-sarmal atomlastiricinin  kuvars-T tlp atomlastiriciya
kiyasla bir diger avantaji da analitin Sb ve Sn oldugunda go6zlenmigtir.
Atomlastirici olarak kuvars T-tup kullanildigi deneylerde yuksek derisimde
interferant varliginda girisim etkisi kalici hale gelmekte ve hemen ardindan
Olculen interferant icermeyen standart ¢ozeltilerin sinyallerinde Sb icin %
20 Sn icin ise % 30 lara varan dusuk sinyaller okunmaktadir. Standart
¢Ozelti sinyalinin baslangigtaki absorbans degerine ulagmasi i¢in kuvars
tup atomlastiricinin en az 5 dakika alevde bekletilerek orijinal sinyale
ulasilip ulasilmadiginin  kontrol edilmesi gerekmektedir. W-sarmal
atomlagtiricilarda atom hucresinde W ylzeyinin diginda girisim yapan
turlerin tuzaklanmasina uygun sicakliklara i1sinan bir yuzey olmadigindan
ya da, tuzaklanmis tarler var ise bunlarin salinmasina neden olacak
sicakliklara ulasilmadigindan yuksek derigimlerde interferant varliginda

dahi kalici girisim etkisi gozlenmemektedir.

Girisim etkilerinin  degerlendiriimesinde interferent/analit
oraninin mi yoksa girisim yapan turan kutlesinin mi referans alinacagi
literatirlerde halen tartisma konusudur. Bu konuya aciklik getirmek
amaciyla W-sarmal tuzakli dizenek ile Sb’nin As sinyaline etkisi 60 s
tuzak sdresi kullanildigi durumda interferant/analit orani sabit tutulmak
sartiyla 0.5 ng/ml ve 2.0 ng/ml arsenik derigsimleri kullanilarak
karsilastiriimigtir. Sekil 39'da gdsterildigi gibi girisimler int/Analit oranindan
bagimsiz olarak girisim yapan turin derisiminden etkilenmektedir. Ayni
verileri  kullanarak normalize edilmig absorbans sinyaline karsi
atomlagtiriciya tasinan interferant katlesinin - grafigi  Sekil 40'ta
gosterilmigtir. Interferant kutlesi temel alindiginda 0.5 ng/ml ve 2.0 ng/ml
analit (arsenik) derisimleri igin girisim etkisinin benzer oldugu

gorulmektedir.
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Benzer sekilde interferant/analit orani sabit tutularak tuzak
suresi uzatilarak arsenik’in 1.0 ng/ml derigimindeki Sb sinyaline etkisi 30 s
ve 60 s tuzak sureleri icin kargilastinldi. Sekil 41°de goruldugu gibi 60 s
tuzak suresi kullanildiginda atomlastiriciya tasinan interferant miktari

arttigindan girisim etkisi artmaktadir.
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Sekil 41. Farkh tuzak sureleri kullanilarak 1.0 ng/ml Sb sinyaline As’nin etkisi

Bu deneylerin sonucunda girisimlerde atomlastiriciya tasinan
interferant kutlesinin etkili oldugu, girisimin interferant/analit oranindan
veya analit derisiminden bagimsiz oldugu soylenebilir. Tuzaklama
yontemlerinin sagladigi duyarlilik artigsi numunenin seyreltiimesine olanak

sagladigindan atomlastiriciya taginan interferent miktari azalmaktadir.

Sertifikali Referans Madde (CRM) TMDA-61 kullanilarak
gelistirilen yontemin dogrulugu incelenmis ve As, Sb, Sn elementleri icin
elde edilen sonuclar sertifika degerleri ile kiyaslandiginda %95 olasilikla

aralarinda anlamli bir fark olmadigi belirlenmistir.
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Sonug olarak Ir kapli W-sarmal’in dlgum yerinde tuzak yuzeyi
olarak kullaniimasi ile As, Sb ve Sn elementleri icin duyarh, hizli ve
ekonomik bir yontem gelistiriimis ve hidrar olusturan diger elementlerin
girisim etkilerinin kuvars T-tup atomlastiriciya kiyasla daha az oldugu

gozlenmigtir.
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6. OZET

Arsenik, antimon ve kalayin tungsten sarmalda tuzaklanarak
hidrur olugsturmali atomik absorpsiyon spektrometri yontemi ile

tayini ve girisim caligmalan

Surekli akis hidrar olusturma sistemi Ir kapli W-sarmal
atomlasgtirici ile birlestirilerek W-sarmal'in 6lgum yerinde tuzak yuzeyi
olarak kullaniimasi sonucu As, Sb ve Sn elementleri igin duyarli bir ydontem
gelistiriimigtir. W-sarmal yUzeyinin Ir ile kaplanmasi As, Sb ve Sn tayininde
tuzak verimliligini arttirmis olup yapilan kaplama 6nemli duyarlilik kaybi
olmadan yaklagik olarak 200 olgum icin kullanilabilmektedir. Gelistirilen
yontemde 60 s tuzak suresi kullanildiginda (numune hacmi 6 ml) As, Sb,
Sn elementleri icin gozlenebilme sinirlari (30) sirasiyla; 30 pg/ml, 28 pg/ml
ve 65 pg/mldir. Optimum kosullar belirlendikten sonra Ug¢ ayri
atomlastirma sekli (W-sarmal tuzak, W-sarmal on-line atomlagtirma ve
kuvars tup atomlastirici) ile hidrar olusturan bazi elementlerin girisim
calismalari yapildi ve sonuglar karsilastirildi. Yontemin dogrulugunu
denemek icin TMDA 61 (NIWR) ve Waste Water EU-L-1 (SCP) adli
sertifikali referans maddeler kullanildi ve hesaplanan degerler ile sertifika
degerleri arasinda %95 guven araliginda anlamli bir fark olmadig1 gozlendi.

Anahtar Kelimeler

Hidrur Olusturma, Arsenik, Antimon, Kalay, W-sarmal, 6lgum yerinde tuzak
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7. SUMMARY

Hydride generation atomic absorption spectrometric determination of
arsenic, antimony and tin by in situ trapping of their hydride on

tungsten coil and interference studies

A sensitive method was developed by continuous flow
hydride generation manifold coupled to a Ir coated tungsten coil atomizer
for in situ trapping of As, Sb, Sn hydride. Coating the W-coil surface by Ir
significantly enhances the trapping efficiencies for As, Sb and Sn and the
coating was stable at least 200 firings without any sensitivity loss. When
60s trapping period was used (sample volume is 6 ml) LOD (30) values for
As, Sb, Sn were found as 30 pg/ml, 28 pg/ml and 65 pg/ml, respectively.
After the analytical conditions have been optimized, the interferences of
some hydride forming elements were studied using three atomization
modes (W-coil in situ trap, W-coil on-line atomization, quartz tube atomizer)
were compared. In order to test the accuracy of the method certified water
standard reference materials TMDA 61 (NIWR) and Waste Water EU-L-1
(SCP) were analyzed and the results were found in good agreement with
the certified values at 95% confidence level.

Keywords

Hydride generation, Arsenic, Antimony, Tin, W-coil, In situ trap
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