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GRAFIT FIRINLI ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI ILE
KALAY TAYININDE BAZI ANORGANIK TUZLARIN GIiRiSiM
MEKANIZMALARININ INCELENMES{

OZET

Klorir ve siilfat tuzlan grafit finnh atomik absorpsiyon spektrometrisinde
(GFAAS) en c¢ok ¢ahgilan girisim yapicilardir. Cinkii bu anyonlar gergek
Orneklerde fazla miktarda bulunmakta ve birgok elementin tayinini etkileyen
girisimlerde bulunmaktadir.

STPF (Stabilized Temperature Platform Fumace) kosullari, uygun modifier
kullanma ve gelismig cihazlarla girigimlerin birgodu etkisiz hale gelse de baz
analizlerde kurtulma miimkiin olmamaktadir. Bu yiizden dogru analiz sonuglan elde
etmek amaciyla girisim mekanizmalarnin  anlagilmast ve  uygun deneysel
parametrelerin ~ kullammu  her zaman oOnemlidir. Birgok yayinda  girigim
mekanizmalan Gzerinde galigilmaktadir..

Grafit finnda girigim yapan tirlerle analat arasinda olusan genel girisim turleri
sunlardir.

i. On atomlagma basama@inda tayin elementi ile matriks arasinda
olusan kolay buharlasgan molekillerin ¢natomlagma basamaginda
uzaklagmasi.

it. Analatin matnks mikrokristalleri arasinda hapsolmas: ve

atomlagsmadan digan taginmas:.

iit. Atomlagsma basamaginda matriksin pargalanma {rinlerinin ani
geniglemesi sonucu analatin tipin digina sirtiiklenmest.

iv. Matriks ile analat arasinda yogun fazda 1sisal olarak kararli bilesikler
olusturmasi.
V. Atomlagma basamaginda matriksin bozunma iriinleri ile analat

arasinda gaz faz iriinleri olugmast.  A(g) + B(g) < AB(g)

Bu mekanizmalarin gergeklesmesi deneysel kosullar, analat ve matriks tiriine
baghdir.

Sicakhk ve pargalanma iriinlerinin konsantrasyonu gaz fazi reaksiyonlarinda
onemli faktorlerdir. Gaz fazi reaksiyonlari  STPF (Stabilized Temperature Platform
Furnace) kosullan kullanimu ile azaltilabilirler fakat tamamen giderilemez.
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Yogun fazda analat ile matriks arasinda 1siya dayanikh bilegiklerin olugmas: analat
ile matnksin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine, analat ile matriks arasinda olusan
bilesiklerin ¢ozunurliklerine ve olusan bilesigin 1stya dayanma davranigina baghdir.

Analatin suriklenmesi matriksin 1sisal genlesme derecesine, 1sitma hizina ve
matriks ve analat atomlarimin gaz fazindaki bulunus yakinliklarina baghdir.

Analatin hapsedilmesi matriksin 1sisal dayamkiihigina ve analatin hapsedildigi
matriks taneciklerinin buyiikligiine baghdir.

Bu c¢aligmanin amaci, sodyum, potasyum ve nikelin kloriir, stlfat ve nitrat
tuzlannin grafit finnh atomik absorpsiyon spektrometresinde kalay tayininde
olusturduklan girigim mekanizmalann aragtirmaktir. Bu amagla farkli deney setleni
olusturularak  analat ve interferantin aynn ve birlikte verildigi ¢ozeltilerin
6natomlagma egrileri, 6natomlagma basamagindaki zemin sinyalleri, platform ve
tip duvanndan atomlagmalari  incelenmigtir.  Platform kullanilarak yapilan
deneylerde tek oyuk yerine ¢ift oyugu olan prolitik grafit kaph platformlar
kullanilmugtir. Bu platformlar pirolitik grafit tiip i¢ine konulup 6rnek verme deligi
genigletilerek farkli oyuklara enjeksiyon yapabilecek hale getirilmigtir. Tum
cozeltiler Eppendorf pipet 10 pl'lik hacim kullanilarak ¢ift oyuga verilmigstir. Cift
oyuklu platform analat ve matriksin farkhi yerlerden buharlagmalanim saglayarak
gaz fazi ve yogun faz girisimlerinin daha iyi incelenmesini saglar.

Sodyum ve potasyum’ un kloriir ve siilfat tuzlanmn, analat ve interferantin
pargalanma irinleriyle gaz fazi reaksiyonlan ve/veya atomlagma basamaginda ani
isinma sonucu genigleyen matriks gazlanmin analati grafit tipten siriklenmesi
sonucu girisime neden oldugu gérilmiigtir. Nikelin silfat ve klortir tuzlarmn etkisi
ise sicakhfa baghdir. Disiikk sicakliklarda girisim yapan tiirler tip iginde
kaldiklanindan atomlagsma sirasinda gaz fazi ve/veya siirikkleme girisimlerine neden
olmaktadir. Sicakhk yiikseldikge, her iki tuzda NiO’ e donisir ve olusan NiO,
analati girigim yapan tiirlerin etkisinden korur. Omnek platformsuz grafit tiipte
atomlagtinldii zaman, artan gaz faz reaksiyonlan ve stiriikleme etkisiyle
girigimler daha etkili olmugtur.

GFAAS’ de Kalay tayinine, tuzlann girisim etkilerinin belirlenmesinden sonra, bu
girisim etkisinin giderilmesi igin matriks modifier (degistirici) olarak Pd
kullamlmas: incelenmistir. Pd” un GFAAS‘de kalay tayininde incelenen tuzlar i¢in
uygun bir matriks modifier oldugu goérilmigtiir.



THE INVESTIGATION OF THE EFFECT OF SOME INORGANIC SALTS
ON THE DETERMINATION OF TIN IN GRAPHITE FURNACE ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

SUMMARY

The chloride and sulphate salts have been the most frequently studied interferents in
graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS) because these anions are
present as the most abundant species in many real samples and cause severe
interferences on the determination of many elements.

Although most of the interferences have disappeared using STPF (Stabilized
Temperature Platform Furnace) conditions together with proper modifiers and
advanced instrumentation techniques, some analysis are not free from interference .
Therefore it is always important to understand the interference mechanism in order
to provide the conditions for true determination and the interference mechanisms
have been widely studied in many papers.

In graphite furnace, general interference mechanisms between interferent and
analyte are;

i- Loss of the analyte as its volatile compound during the pyrolysis step or
beginning of the atomization step.

ii- Occlusion of the analyte in the matrix micro crystals and then being
carried directly out of absorption volume without being atomized.

iii-  Expulsion of the analyte with rapidly expanding decomposition
products of matrix in atomization step.

iv-  Formation of a thermally stable stable compound in the condensed
phase between the analyte and matrix constituents which partly
atomized.

v- Gas phase reactions between the analyte and decomposition products of

matrix in the atomization step. A(g) + B(g) <> AB(g)

The possibility of those mechanisms depends on experimental conditions and the
kind of the analyte and matrix.

Temperature, and the concentrations of the decomposition gaseous products of the
matrix during the atomization step are the main factors for gas phase reactions. Gas
phase reactions could be reduced by using stabilized temperature platform furnace
(STPF) conditions but it can not be completely reduced.

xi
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Formation of a thermally stable stable compound in the condensed phase between
the analyte and matrix is dependent on solubilities of the compounds forming
between analyte element and matrix components, thermal behavior and stability of
the compound and many other physical and chemical properties of compound.

Expulsion of the analyte depends on the thermal expansion degree of the matrix,
heating rate and closeness of the appearance time of the matrix constituents and
analyte atoms in the gase phase.

Occlusion of the analyte depends on the thermal stability and size of the matrix
particles in which analyte is occluded.

In this study, our aim was to investigate the interference effects of chloride and
sulphate and nitrate salts of sodium, potassium and nickel on the determination of
tin in GFAAS pyrolytic graphite coated tubes with and without pyrolytic graphite
platform. For this purpose, different set of experiments such as pyrolysis curves for
mixed and separated solutions of analyte and interferent, background signals in the
pyrolysis step, atomization from tube wall and platform were studied. In platform
experiments dual cavity platforms which have two cavities instead of one and made
from solid pyrolitic graphite, were used. They were inserted into pyrolytic graphite
coated tubes, the dosing hole of which was enlarged to form a slot in order to
facilitate pipetting into two separate cavities. All solutions were pipetted manually
with an Eppendorf pipette as 10 pl into dual cavity platfom. The dual cavity
platform allows the analyte and interferent to be volatilized from different cavities
and therefore, in principle, allows gas-phase and condensed-phase interferences to
be distinguished.

It was found that sodium and potassium chloride and sulphates caused gas phase
reaction between analyte and decomposition products of interferent and/or
expulsion of analyte from the furnace together with rapidly expanding matrix gases
in the atomization step. The interference effects of nickel chioride and sulphate
depended on the pyrolysis temperature. At low pyrolysis temperatures, interferents
remained in the tube and caused gas phase reaction and -or expulsion interferences
in the atomization step. At elevated temperatures the both interferents were
converted to NiO which did not cause any interference and protected the analyte
against the suppressive effects of its non converted forms of interferents. When the
samples were atomized from wall, the interferences were always more suppressive
than platform because of the more extensive gas-phase interferences and expulsion
mechanism.

After the determination of the effect of inorganic salts on the determination of tin in
GFAAS, the using of the Pd, as a matrix modifier to eliminate of salts, was
investigated. It was found that, Pd was a good matrix modifier for the
determination of tin, to eliminate the effect of the salts investigated
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1. GIRIS VE AMAC

Kalay yerkabugunun yaklagik %0.0035'ini olugturmaktadir ve elementlerin bulunug
yuzdeleri listesinde kobalt, seryum ve itriyumun bulunus yiizdelerine yakindir.
Kalay bilesiklerinde +2 ve +4 yukseltgenme basamaklarinda bulunur. En 6nemli
kalay madeni kassiterittir (SnO;) fakat kalay siilfiir madenleri halinde de bulunur.
Kalayin en o6nemli kullanim alani konserve sanayiinde ve yumugak lehimlerde
kullamlan kalay tabakalarnmin (ince metal levha) iretimidir. Bronz iretiminde,
metallerin iglenmesinde, fosfor-bronz iretiminde, sigortalar igin Ozel alagim
yapimunda, bask: makinelerinde ve ¢an yapiminda biyik miktarda kalay
kullamlmaktadir. Organik yapidaki kalay bilesikleri buyik bir uygulama alam
bulmugtur, ¢ok sayidaki gevre felaketi sonucu organik kalay bilesikleri civa kadar

bilinen maddeler haline gelmistir [1].

Tribititkalay’in, sulu sisteme  girdiginde oOlimcil sonuglara neden oldugu
belirlenmigtir. 1ng/litre lik kiigiik bir konsantrasyonu biyolojik doniisim nedeniyle
(bioaccumulation) disi midyelerde karakteristik hastaliklara neden olur. Istiridye
yataklarindaki korkung bozulmadan sonra Fransa 1982 yilinda kendi kiyilarinda su
gecirmezlik boyasi olarak tributil kalay igeren boyalarin kullamimasim yasaklayan
ilk dlke oldu.  Genellikle organometalik  bilesiklerinin  zehirliligi
R4Sn=R3SnX>R,SnX,>RSnX3>SnX, seklindedir. Bilesigin zehirliligi R grubuna da

baghdir ve etil>metil>butil>oktil>fenil sirasina gore azalir [2].

Endiistriyel uygulamalannda iki veya ii¢ siibstitiientli kalay bilesikleri buyuk ilgi
gormuglerdir ve ¢ok ¢esitli uygulama alanlann mevcuttur. Bunlar; katalizorler,
stabilizatorler (6zellikle polimerler igin PVC gibi), tannmda biyolojik canlilan
(biocides) ve mantarlarn (fungicides) oldiriici ve boya-aga¢ koruyucu olarak
siralanabilir. Organometalik bilegiklerin ¢ok farkli uygulamalardan dolayr bu
bilesiklerin ¢evreye atiimi gok cesitli yollardan gergeklegsmektedir. Bu bilesikler

biyolojik canlilant yok edici olarak kullamlmasi yoluyla ve organometalik bilesikler

YOKSEXOCRETIM KURULY
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kullanilarak islem goren veya bu tur bilesiklerle kararh hale getirilen maddelerin
yakilmas1 sonucu atmosfere ulagirlar . Bu bilegikler tarimsal uygulamalar , agaglann
islenmesi ve atiklann depolanmasi sonucu topraga kangirlar. Bunlarin suya
kangmasi da botlarin su gegirmezlik boyalan ile, topragin yikanmasi ve PVC
kaplarn kullammiyla gergeklesmektedir. Biyolojik 6ldariicii olarak kullanilan
tributilkalay sulu yasam sistemine gabucak girer ve kolaylikla pargaciklar iizerine
adsorbe olur, tortularda birikir ve yizeydeki mikro tabakada yiiksek konsantrasyona
ulasir. Bu bilesigin yan 6mrii tortu tiriine bagh olarak dort aydan iki yila kadar
degiskenlik gosterir [2].

Insanlar igin kalay ve kalayin ¢ogu bilesigi kalay hidriir harig genellikle zehirsizdir.
Aslinda kalay yillarca alinmast gereken element olarak kabul edilmigtir. Eksikligi

istahin kaybolmasina, sa¢ dokiilmesine ve sivilcelere neden olur [1].

Kalay hava-hidrojen alevinde, yakitga zengin hava-asetilen alevinde ve N,O-
asetilen alevinde yaklagtk aym hassasiyetle tayin edilebilir. Kalay igin en iyi
hassasiyet argon-hidrojen difiizyon alevinde elde edilebilir. Bununla birlikte birgok
asit ve mevcut olan metalik elementler bu alevde kuvvetli girisimlere neden olur.

Ayrnica hava-asetilen alevi iginde ¢ok sayida girisimler rapor edilmistir [1].

Kalay, hidrir olugturma teknigi ile de tayin edilebilir. Hidrir olusturan diger
elementlerin aksine hassasiyet goreceli olarak ortamin pH degerine ¢ok siddetle

bagimhidir. Bu tir bir tayin en iyi doygun borik asit ¢ozeltisinde gergeklesir.

Grafit finnhh  atomik absorpsiyon  spektrometrisinde (GFAAS) girigim
mekanizmalan ile ilgili olarak giiniimiize kadar ¢ok sayida ¢aliyma yapilmustir.
Atomlagmanmn platform kullamlarak ve yiiksek isitma hizinda yapilmasi, atomlagma
basamagl sirasinda gaz akigmin durdurulmasi, pik yiiksekligi yerine pik alam
degerlerinin alinmasi, matriks modifier (degistirici) kullanilmasi ve Zeeman
dizeltme sistemiyle zemin degerlerinin etkin bir sekilde diizeltilmesi sonucu
girigimlerin gogu azaltilmasma hatta yok edilmesine ragmen, yine de bazi girisimler
gozlenmektedir. GFAAS’de dogru bir analiz yapabilmek igin, girigimleri olusturan
nedenlerin giderilmesi, uygun modifier ve ¢aliyjma kosullanmin seg¢imi ve bunu
saglamak igin girigim mekanizmalarnin incelenmesi son derece énemli oldugundan

bu konu ile ilgili ¢aligmalar yogun bir sekilde devam etmektedir
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Bu calismada; kalay elementinin tayinine NaCl, Na;SQ,, KCI, K;S04, NiCl,.6H,0,
KNOs, Ni(NO;)2.6H20, NaNO; ve NiSO4.6H,O gibi gesitli tuzlann etkisi, girigim
mekanizmalan incelenerek bu tuzlann varliginda GFAAS de kalay elementi tayim
icin uygun deneysel kogullar ve aletsel parametreler belirlenmesine ¢aligtimugtir.
Bu amagla inorganik tuzlar varbiginda GFAAS de kalay tayini sirasinda gesitli
aletsel parametreler (6natomlagma sicakh@i, analiz siiresi, platformlu veya
platformsuz grafit tip kullammi, ¢ift oyuklu platform kullammi gibi...)
degistirilerek olgiimler yapilmig bu tuzlann varhginda kalay tayininde ortaya ¢ikan

girisim mekanizmalan aragtirilmigtir.



2. ATOMIK ABSORPSiIYON SPEKTROSKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) 70 kadar metal ve yarmetalin eser nicel
tayini igin kullamlan, elektromanyetik i1sinin gaz halindeki atomlar tarafindan

absorplanmasinin dlgiimiine dayanan bir tekniktir [1].

Isigin absorpsiyonu olayr ile ilgili galigmalar on sekizinci yiizyiin baslarinda
ozellikle stvilar ve kristaller iizerinde yapilmgtir. 1760 yihinda Lambert homojen bir
ortamm belli bir kalinliktaki tabakasindan gegen 1tk bagil miktannm, Isigm gegtigi
tabakanin kalinh@ d' ye bagh oldugunu, buna karsihik ortamu terk eden 1s18in
siddetinin (I) gelen 11§ siddetine (I,) orammn, sk siddetinden baZimsiz

oldugunu ispatlamustir.

I=lo.e-xd 2.1

x: absorpsiyon faktoriidiir. Absorpsiyon faktorii konsantrasyon ¢ ile orantilidir

x=k.c 2.2)

Lambert yasasi, Beer tarafindan giinimizde kullamlan gekline donustirilerek

asagidaki sekilde ifade edilmistir.

Io

A=log — =kecd (2.3)



A=Absorbans

Io=Gelen 1g1g1n siddeti

I=Cikan 1g181n siddeti

k=Absorpsiyon katsayist (Absorplanan maddenin tiiriine bagh bir sabit)
d=Absorpsiyon tabakasinn kalinlig:

c=Absorplanan maddenin konsantrasyonunu gésterir.

Absorpsiyon spektroskopisinin tarihi, giines 1s1ifinmn  gozlenmesiyle yakindan
ilgilidir 1802 yihnda Fraunhofer'in giines spektrumunda siyah ¢izgiler bulmasiyla
atomik absorpsiyon spektroskopisi gelismeye baslamustir. Fraunhofer'e gore, bu
siyah  ¢izgilerin  olujumu  giines atmosferinde absorplama  olayindan
kaynaklanmaktadir. Daha sonra Kirchhoff ve Bunsen absorplama prensiplerini
agiklamuglardir. Genig ve sistematik ¢aligmalar yapan bu iki bilim adamu bu siyah
cizgilerin alkali ve toprak alkali metallerine ait oldugunu belirlemisler ve deneysel
caligmalar sonucu alevde sodyum tuzlan tarafindan yayilan san hattin gunes

spektrumundaki siyah D hatt1 ile benzestigini kesin olarak gostermiglerdir.

Absorpsiyon ve emisyon olaylann arasinda bir iligki oldugunu Kirchhoff tespit
etmigtir. Buna gore, belirli bir dalga boyunda emisyon i1g1m yayan maddeler, ayn

dalga boyundaki 1sin1 absorbe edebilirler.

1900 yilinda Planck; bir atomun sadece belirli bir dalga boylarindaki 1gmnlan
absorbe ettigini bulmustur. Kuantum teorisine gore, h ~ enerjili bir foton atom
tarafindan absorblanirsa temel seviyedeki degerlik elektronu uyarlir ve enerjisi
yitksek olan kararsiz uyarilmig temel seviyeye geger. Iki enerji seviyesindeki fark su

esitlikle verilir;

AE=E,-E;=h.V=h.c/A (2.4)

E»= Yiiksek enerjili hal

E = Diisik enerjili hal



h = Planck sabiti
= Isinin frekans
A = Isimin dalga boyu

Kirchhoffun 1860' da verilen prensibi zamanla, yavag yavas gelimis fakat pratikte
¢ok uzun sire sonra uygulanmaya baglanmgtir. Aslinda Kirchhoffun
¢alismalarindan sonra absorpsiyon metodu uzun sire sadece astronomide,

yildizlarin atmosferinde metallerin tespiti i¢in kullamlmugtir.

Kuramsal temelleri 19. Yiizyildan beri bilinmesine ragmen AAS'nin dogus yih
1955'dir. Bu yilda Milatz, Alkemade [3] ve Walsh [4] birbirinden bagimsiz olarak
atomik absorpsiyon spektrometriyi analizler igin uygulanabilecek bir yontem olarak
onermislerdir. Bunu takip eden yillarda Walsh ve arkadaslar1 atomik absorpsiyonu

yitksek duyarlikli ve segici bir kantitatif analitik teknik olarak gelistirmiglerdir.

2.1. Atomik Spektrum

Bir atom tarafindan 15in enerjisinin sadece belirli dalga boylart absorplanabilir ve
absorpsiyon sonucu atom yiiksek enerjili yani uyanlmus hale gelir. Tekrar daha
diisik enerji seviyesine donerken, absorpladit  enerjiyi genellikle yine iin

seklinde geri verir [5].

Atomlar termal ya da elektriksel olarak uyarildiktan sonra absorplanan eneri i
yayilmas: seklinde geri verilirse bu, emisyon spektrumu, eger atomlar 1§in
tarafindan uyanlirsa ve bu sekilde absorplanmug enerji geri verilirken 151 yayilirsa,
floresan spektrumu seklinde adlandinlir. Atomlar sadece belli enerji seviyelerine
sahip oldugundan atomik absorpsiyon ve emisyon spektrumlan kesiklidir Ancak,
atomik absorpsiyon hatlan monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine
sahiptir. Atomik absorpsiyon spektrumlanmn genislemesine etki eden faktorler

sunlardir.



2.1.1 Tabii Hat Genislemesi [0]

Heinsenberg belirsizlik prensibi sonucudur. Kuantum mekanigine goére bir
atomun enerji seviyeleri belirli degerler olmayip Ei-E; geg¢isine ait enerji
seviyeleri AE; ve AE; gibi simurh bir enerji genigligine sahiptir ve tek bir enerji
degerinde hat elde edilemez. Buna karsilik iki enerji terimi genigliginin (AE; ve

AE;) toplam mertebesinde bir enerji dagilimu s6z konusudur.

Heinsenberg belirsizlik prensibine gore E;-E; seviyelerine kargt gelen AE; ve AE;

degerleri, atomlarin E;-E, seviyelerindeki ortalama ali konma siireleri olan At; ve

Aty ye
AE; . Aty =h2. =& (2.5)
AE;, At;=h/2. ® (2.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E; arasindaki gegis i¢in tabii hat genigligi,

AE = (1/At; +1/Aty) . bW/ 2. (2.7)
veya
AVn = (1/At; +1/At;) . W 2. & (2.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararh oldugundan ah konma

stiiresi Aty, sonsuzdur. Buna gore,

A= (1/At) . W 2.7 (2.9)

olur ve bu esitlikten E;-E, gegisi i¢in tabii hat genisligi 10° nm mertebesinde

bulunur.



2.1.2. Doppler genislemesi

Atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklamr. Absorpsiyon frekansi, absorplama
yapan atomlarin 151k kaynagina gore olan hareketlerine baghdir. Eger atomlar 1gik
kaynagina dogru hareket ediyorsa, absorpsiyon frekansi azahr; 1tk kaynagindan
uzaklasacak sekilde hareket ediyorsa absorpsiyon frekanst artar. Isik kaynagma

gore iz olmayan atomlar ise Doppler geniglemesinden etkilenmezler.

\y frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 15tk kaynagindan aksi yone dogru
v hiziyla hareket ederlerse, Doppler kuralina gore o yerine Avp kadar kayma
yaparak p, frekansinda absorplama yaparlar. Doppler yank genisligi,

p =2 Vo/c N 2(In2). R. TM (2.10)
Vb =17,16x10° ¥ T/M (2.11)

esitligine gore verilir.

M = absorpsiyon yapan atomun atom agirhg

T = Kelvin cinsinden mutlak sicaklik

¢ =151k hizi (3x10°cm/sn)

2.11 egitligine gore Doppler geniglemesi atom agirhigy, sicakhk ve gozlenen hattin
frekansina baghdir ve 4.5x10” nm mertebesindedir.

2.1.3. Basing¢ Genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlann ortamdaki difer gaz atomlan veya molekiilleriyle
etkilesmesi (¢arpigmasi) sonucu, enerji seviyelerinde olusan kugik degisiklikler hat
geniglemesine neden olur. Basing geniglemesi yabanci gazin atom veya molekiil
agirhigma, absorpsiyon yapan atomun agirhigina ve ortamun sicakhima baghdir ve

1x10° nm mertebesindedir.
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2.1.4. Rezonans Genislemesi

Temel diizeyde bulunan aym cins atomlarin ¢arpigmast sonucu ortaya gikan basing
geniglemesidir. Hat geniglemesi Uizerine etkisi énemsizdir.

2.1.5. Stark ve Zeeman Genislemesi

Bir atomun elektronik diizeylerinin; elektriksel alanda yarilmasi sonucu Stark,
manyetik alanda yarilmasiyla da Zeeman geniglemesi ortaya ¢ikar. Her iki etkide
thmal edilebilecek dizeydedir.

2.1.6. ince Yapi Genislemesi

Cekirdek spininin stfirdan farkh olmasi ve/veya gesitli izotoplarin varlit nedeniyle
ortaya ¢ikar. Boylece her hat birbirine ¢ok yakin ve her biri ayn bir absorpsiyon
hatt: gibi davranan farkh bilegenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu ¢ekirdekle

elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

1

yarilir. ince yap1 yarilmas1 10® — 1 cm™ mertebesindedir.

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi [7]

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin genel pargalari sunlardir;
1. Isik Kaynagy, analiz elementinin absorplayacag dalga boyunda 1g1ma yapar.

2. Atomlagtirict, ornek ¢ozeltisi i¢indeki analiz elementini atomik gaz buhar

bulutu haline getirir.
3. Monokromator; ¢ahigilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayinr.
4. Detektor; 151k siddetini 6lger.

5. Gosterge; absorbsiyon sonuglanni verir.



Sekil 2.1 Cesitli AAS cihazlarmmn gematik gosterimi
a: Tek 151k yollu alternatif akim AAS

b: Cift 151k yollu alternatif akimhi AAS

2.2. Isik Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga boyu
arahifinda absorpsiyon yapmast bir avantajdir. Bu nedenle, siirekli bir 151k kaynag:
kullanarak absorpsiyon hattim ayirmaya ¢aligmak yerine, absorpsiyon hattindan
daha dar bir emisyon hatti veren bir spektral kaynak kullanmak alet tasarimu
agisindan gok biyik bir kolaylik saglar.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan 151k kaynaklari,

1-  Oyuk katot lambalarn,

2- Elektrotsuz bogalim lambalari,

3- Sirekli Isik kaynaklar,

4- Buhar bogalim lambalari,

5- Yiksek isimali lambalar, olarak siniflandinlabilir.
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2.2.1. Oyuk Katot Lambalan

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde en ¢ok kullanilan 11tk kaynagi oyuk katot
lambasidir. Bu tip bir lambamin teknolojisi yeni degildir, ilk kez 1916 yilinda
Paschen tarafindan tasanmlanmigtir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya
bagladiktan sonra Walsh ve arkadaslann oyuk katot lambalann yapisim geligtirmis
ve basitlestirmiglerdir. Oyuk katot lambalan olarak bilinen 15tk kaynaklan disuk
basingta (I-2 mmHg) neon ve argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir
bi¢iminde lambalardir. Bunlarda kullamlan katot, oyuk bir silindir bigimindedir ve
analiz edilecek elementten yapilmstir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmug bir
teldir. Anot ile katot arasmna 100-400 voltluk bir gerilim uygulandifinda lamba
igindeki asal gaz atomlan iyonlagir. Pozitif yiikli gaz atomlant katoda dogru
olduk¢a buyik hiz kazamirlar (biyik kinetik enerji) ve katoda ¢arpmalan sonucu
katottaki metal atomlarim kopanr ve uyarrlar. Uyanlan atomlar, temel enerji

duzeyine donerken katot elementine dzgi dalga boyundaki iggmay: yayarlar.

Oyuk katot lambalarinda gereginden yiksek akim kullamlmamalidir. Yiiksek akim
gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur. Bunlardan pek g¢ofu uyarilmamug halde
olduklarindan, uyanlmig atomlarn yaydigi 15181 absorbe ederler ve 15in demetinin

siddetini disiirirler.

Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde en fazla
kullamm alam bulunan isik kaynaklandir. Fakat incelenen her element igin, o
elemente 6zgii bir oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.
Bu da atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile analizlerin en Onemli
dezavantajidir. bu nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalanmin geligtiriimesi
diigiinilmiigtiir. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri igeren alagimlardan,
metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal kangimlarindan yapilir. Cok
elementli lambalarda ortaya ¢ikan en onemli sorun ozellikle tgten fazla element
iceren lambalarda, lambamin emisyon siddetinin azalmas: ve bunun sonucu olarak

gozlenebilme sininnin biyimesidir.
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Sekil 2.2 Oyuk Katot Lambas!

2.2.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalan

Elektrotsuz Bosahm Lambalari, atomik absorpsiyon ve atomik floresan
spektrometride 151tk kaynag olarak ¢ok kullanilir, ok dar bir hat genigligi ve ¢ok
yitksek 151k siddetine sahiptirler. Bilinen oyuk katot lambalar ile kargilagtinldiginda
elektrotsuz bosalim lambalarinin en biiyitk avantaji ii8in siddetinin arttinlmasidir.
Ayrica ucuz bir sekilde uiretilmektedirler. Birkag cm uzunlugunda ve yaklagik 5-10
mm ¢apinda, birkag mg analiz elementini igeren (saf metal ya da metal bilesigi)
kapali bir kuartz tipten olusmaktadirlar. Birkag yiiz paskal basinglh argonla
doldurulmustur. Tiip yiksek frekansh bir jeneratoriin (6rnegin 2400MHz) sarimlart

arasina yerlestirilir ve birkag watt' tan 200 watt' a kadar bir gii¢ uygulanir.

Elektrotsuz Bosalim Lambalan ozellikle vakum UV bolgede biyiik bir avantaja
sahiptir. Cinkii bu bolgede tayin edilen elementler igin uygun igik kaynaklar
yoktur. Aynca yine bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin

zayif yansitma &zellikleri nedeniyle yilksek 1gima siddeti oldukga 6nemlidir.

Giiniimiizde elektrotsuz bogalim lambalan atomik absorpsiyon spektrometrilerinde

yaygmn bir sekilde kullanilmaktadir ve bir ¢ok element igin diger 151k kaynaklarmin

yerini almaktadir. Elektrotsuz bogalim lambalan As, Se, Sb gibi ugucu ve kiigik

dalga boylarinda (< 200 mn) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler igin

gelistirilmistir. Kolay buharlasan elementler i¢in kullamlan oyuk katot lambalan

daha az kararlidir ve omirleri kisadir, buna egdeger olan elektrotsuz bogalim
12



lambalar1 daha kararhdir ve Omirleri daha uzundur. Oyuk katot lambalan ve

elektrotsuz bosalim lambalann AAS de kullamlan en énemli 151k kaynag: tiirleridir.

2.2.3. Siirekli Isik Kaynaklan

Yeterli 1gima yapan surekli 15tk kaynaklan (hidrojen ya da doteryum lambalar,
yuksek basingh ksenon ya da halojen lambalar ilk bakigta bir ¢ok nedenden dolay
daha g¢ekicidir. Bu lambalar iyi bir kararliliga sahiptirler. Birden fazla elementin
bir arada analizine imkan verirler, ucuzdurlar Fakat bundan 5-6 yil éncesine kadar
cok yiksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan saptift igin
yiksek absorbanslarda ¢alismak mimkin degildi.Aynica siirekli kaynagin
kendisinin segici olmamasi spektral girigimlerin ortaya ¢tkma olasthigin
arttirmaktaydi [8]. Son yillarda CCD (charge coupled device) detektor kullamilan
suirekli 151k kaynakli AAS cihazlan tzerine bir ¢ok ¢aligmalar mevcuttur [ 9-12].

2.3. Atomlastiricilar

Istk kaynagindan yayilan tayin edilecek elementin emisyon spektrumu bir
absorpsiyon ortamindan gecer. Gelen igigin bir kismu termal aynigma nedeniyle
olusan atomlar tarafindan absorplamir. Bu nedenle bu absorpsiyon ortamunin en
onemli iglevi, bir 6rnekte termal seviyede bulunan iyonlardan ve molekiillerden
analiz edilecek elementin atomlanm dretmektirr. Bu durum buatin atomik
absorpsiyon iglemleri igin Onemlidir. Bir analizde basan ya da basansizhk,
atomlagmanin etkinligine ve omek igindeki analiz edilecek elementin atomlagma

derecesine dogrudan baghdir.

Uzun yillar atomik absorpsiyon spektrofotometrisinde incelenen elementin gaz
halindeki atomlanim olusturmak i¢in ¢ozeltinin aleve piskirtillmesi uygulanmigtir.
1970 yilindan sonra grafit finn teknigi, hidrir teknii ve soguk buhar teknigi

ozellikle eser element ya da ultra eser element tayinde 6nem kazanmugtir.
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2.3.1. Alev Teknigi [13]

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢ozeltisi aleve bir nebulizer (sislestirici) yardimtyla
puskurtilir. Cozelti aleve puskirtildigi zaman ilk olay, damlaciklarin kurumast
yani ¢Oziicuniin buharlasmasidir. Buharlagma hizi damlaciklann biyiikliigiine ve
¢oziicii tiriine baghdir. Buharlagma sonucu olusan kati pargaciklar erir, buharlasir
ve atomlagir. Alevde organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlagir
veya birbirleriyle ve alev gazlanyla tepkimeye girerler. Cozeltideki taneciklerin
buharlagmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayngma ile atomlanina
ayrilirlar. Alev iginde analiz elementinin atomlanndan baska CO,, CO, C, H,;0, O,,
H,;, H, OH, NO, N, gibi birgok yanma triinleri de olusur. Bu nedenle alevdeki

olaylar son derece karmagiktir.

Alevdeki gazlarin ve dolayisiyla 6rnek bilesenlerinin alevdeki hizi, 6megin
atomlagmas: igin gerekli siire gibi faktorler alevde 6lgiim yapilacak bolge igin
oldukga onemlidir. Bu nedenle atomlagmanin miimkiin oldugunca g¢abuk olmast
istenir. Iyi bir absorbans 6lgiimii atomlagmamn tam olarak gergeklestigi, alevin
en iyl oldugu durumda yapilmalidir. Genellikle, alev atomlagsmamn tam olmasim
saglamall ve alev gazlanmn tutugsma uUriinleri ya da omekteki bilesenlerle analiz
elementinin ikincil reaksiyonlarindan kagmmlmahdir. Alev sicakhigimin  belirli
sirlar iginde biyiik bir Onemi yoktur, alevin yiikseltgen yada indirgen karakteri ise

oldukga 6nemlidir.

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde analiz edilen element tiiriine bagh olarak
hava/asetilen veya azot protoksit/asetilen en ¢ok kullanilan alev turleridir
(Tablo 2.1).

Alev atomik absorpsiyon spektroskopisinde iki tir burner (yakicr) kullamlir.

On-kanistirmasiz (turbulent) yakicilarda, Ornek g¢ozeltisi yamci ve yakici gazlar,
birbirleriyle temas etmeden ayn ayn tagmarak yakici baghginin (bek) hemen
cikiginda kargilagirlar. 6rnek ¢ozeltisi dik bir kapilerden puskiirtillerek dogrudan

aleve sis seklinde verilir.

On-kanigtirmali (premix burner) yakicillarda ise, ik kisim  nebulizerdir.

Nebulizerde érnek ¢ozeltisi yakici gaz akim ile kapiler bir boru tarafindan emilip
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bir boslugun igine tagimr ve burada yamci gazla kanisir. Boylece bir aerosol olusur
ve bu aerosol nebulizer kangimina yerlestirilen kuartz gubuk (impact bead) ve
levhalara (flow spoiler) ¢arparak, ¢esitli biyiikliikteki (5-25um) damlaciklara
dontisiir. Damlaciklar nebulizerden sonra piiskiirtme hiicresine gelir. Piiskiirtme
hiicresinin gorevi alevde bubarlagabilecek kiigikk pargaciklan secip aleve
gondermektir. Bir diger gorevi de damlaciklarin oksitleyici ve yamct gazlar ile
aleve ulagmadan 6nce tamamen karismasim saglamaktir. bundan sonra uygun
buytkliikteki damlaciklar aleve taginirken daha biiyiik damiaciklar sistemden digan
atilir (Sekil 2.3).

Tablo 2.1 Atomik spektroskepide stk kullamlan bazi alevler

Yakit Yakic gaz Yaklagtk maksimum sicaklik/°C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Okstjen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Hidrojen Oksijen 2700
Asetiien Azotprotoksit 2800
Asetilen Okstjen 3100
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Bek, alev etkisiyle atomik buharin olustugu ve 1sik kaynagindan gelen 1gimun

absorbe edildigi yerdir.

Kullanilan alev, optik olarak gegirgen olmalidir. Yani alevin kendisi herhangi bir
absorpsiyon yapmamali ve atomlagma verimi miimkin mertebe yiksek olmaldir.
Tam olmayan atomlasma, yalmz daha az atom olugmasina degil, aym zamanda itk
sacilmasma yol agabilecek kati veya sivi taneciklerin alevde ve dolayisiyla itk
yolunda bulunmasi demektir. Atomlastiici olarak alev kullamldiginda, o6rnek
cozeltisi aleve siirekli olarak gonderilir ve bir analiz igin 0.3-1.0 ml g¢ozelti
kullamlir.

_ ‘ Aley
Lt 7] dyTek delikli ek
" -

. Sistestirici

' »liAnulfiz'!en.e;:_ak
g cozelti

" Rotametre |

Hava
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Sekil 2.3 Alevli Atomlagtinct

2.3.2. Elektrotermal Atomlastiricilar [14]

Elektrotermal atomlastinicilar, spektrofotometrik 6lgiim igin gaz halinde serbest
metal atomlan olusturmak igin elektrikle isitilan aygitlardir. Cok gesitli tarzda
elektrotermal atomlagtinci (ETA) geligtirilmigtir, Grafik cubuklar, metal seritler,
metal bobinler ve grafit tipler. En ¢ok kullamlan ETA, su ile sogutulan (su
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sogutmali) elektrotlar arasina yerlestirilmis direngle 1sitilan yaklastk 25 mm
uzunlugunda 5 mm i¢ ¢apa sahip grafit tiiptir. Ticari cihazlarda bu tip
atomlastiricilar en yaygin olarak kullanilir ve grafit finnli AAS olarak adlandinilir.

2.3.2.1. Grafit Firinh Atomlastiricilar

Grafit Firm ilk olarak 1959 da L’vov [15,16] tarafindan gelistinimistir. L’Vov
finmnda analiz edilecek 6mek, bir elektrotun tizerine yerlestirilmigti. Grafit kiivet
10cm uzunlugunda ve 3mm g¢apindaydi. Bu yontem kullamlarak hem sivi hem de
kat:1 orneklerin analizi miimkiin olmustur. Sivi 6rneklerde ¢6ziicu, atomlagmadan
once uzaklastinlmahdir. Ik aletlerde, gerekli atomlagma sicakligi once Omnek
elektrotla grafit tip arasindaki bir arkla, daha sonra elektrotla 6rek arasindaki bir
elektrik akimiyla iretilmigtir. Grafitin oksidasyonunu onlemek igin, tiip ve elektrot,

inert atmosfer igeren su sogutmali bir cam hticre iginde tutulmustur.

Sekil.2.4 Ik L’vov Platform

1968’de Massmann [17] elektrotu olamayan, 55mm uzunlugunda ve 6.5mm ¢apinda
tiip boyutlan1 olan firm gelistirdi. Massmann firinda Tiip, grafit uglu iki konik baghk
arasina yerlestirilmistir ve grafit oksidasyonunu onlemek igin aletin tamamu inert
atmosfer igeren sogutma sulu paslanmaz gelik bir ceket igine konmustur. Isik
kaynag ceketteki kuartz pencerelerden geger. Tiip grafit konilere bagh diisiik voltaj
kaynagiyla elektriksel olarak isitilmugtir.

Massmann tipi firnlarla aym anda iiretilen Woodriff finmt [18] sicaklik program
olmadan sabit bir sicaklikta ¢alistirlmigtir. Bu finn Massmann finmndan ¢ok daha
genistir. Sivi ornekler, inert bir gaz akiginda sislestirilerek firna verilirken, katt

ornekler de kiguk grafit bir tip i¢inde atomlastirictya verilmistir.
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Massmann ve Woodriff’le aym zamanda, West ve Williams(1969) ve Alder (1970)
gibi diger arastirmacilar ohmik 1sitmali tungsten ve grafit filamanlar ve gubuklar
gelistirdiler. Ancak zamanla bu aletler kullanllmamaya baslandi ve simdi ticari
olarak kullanilan atomlagtinicilar, orjinal Massmann grafit finmmn degisik

cesitleridir. Genel bir grafit firnli atomlagtinic: Sekil 2.5 de gosterilmigtir.

U GAZ AKi

Sekil 2.5. Massman Firiu

Grafit tiip etrafi kapatilmug bir sekilde yerlestirilmig ve atmosferdeki oksijenden N,
Ar gibi gaz akigt ile korunmugtur. I¢ akim (akig) tiipiin uglanindan girer ve tiipiin
orta kisminda bulunan ve 6rnegin tiipe konuldugu oyuktan ¢ikar; di akig ise tiipiin
dis kismumu sarar. Grafit tiipiin yuvasindan ug kisimlan tipii direngsel olarak 1sitmak
i¢cin kullanilan, su sofutmali  iki tane celik elektrot bulunur. Finn AA
spektrometrenin 151k yoluna yerlestirilir ve bir 19tk kaynagindan gelen karakteristik
151k, kuarts pencereden ve daha sonra grafit tiipten geger. Bu 1tk monokromator
tarafindan aynbir ve sonrasinda da dedekte edilir ve kaydedilir. Genellikle 10-50 pl
arasindaki stvi 6rnek, 6rnek verme oyugundan, soguk tipin i¢ine (tiip duvarlarna)
veya tupin igindeki platforma verilir. Tip daha sonra programlanabilir bir giig
kaynag yardimuyla isitiir. Genel bir sicakhk programu ilk olarak oOrnegin hafifce
sittldig ¢oziicistiniin uguruldugu kurutma basamag), ikinci basamak olarak, analiz
edilen maddenin buharlagtinlmadan ugucu matriks bilegenlerinin uzaklastirildig
piroliz (Onatomlagma) basamag:, uglnciisi tipte serbest atom buharlarim
olusturulan ve olusan atomlann 151 absorpstyonun olgildigi atomlagma basamag:

ve son olarak tupun yiksek sicaklikta isitilarak herhangi kalict veya az ugucu
18
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matrikslerin uzaklastinldigi temizleme basamag seklindedir. Bazen atomlasma
basamagindan odnce tekrar bir sogutma basama@ yer alabilir. On atomlagma 1sitma
basamagi 1sisal 6n islem basamagint igerir. Argon koruyucu gaz akist isitma
siiresince devam eder. Sadece atomlagsma basamaginda durdurulur. Caligma egrisini

hazirlamak igin hem pik alaru hem de pik yiksekligi kullanilabilir.

Firnnlarin yapimimnda grafit en ¢ok kullanilan malzemedir. Ticari olarak grafit tipli
finnlar uretilmektedir. Bu finnlarda 6rmegin grafit tiipe enjekte edildigi kiigitk bir
delik bulunur. Kaynaktan gelen 1in, tiipin iginden gecger. Grafit tipli finnlar,
Oormegin atomik tirlerinin finn duvarlanna difiizlenmesini onlemek i¢in genellikle
pirolitik grafitle kaplamr. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde isitilmasiyla

hazirlanir,

Grafit finnh atomlastiricilarda en ¢ok kargilagilan sorunlar zemin absorpsiyonu ve

tayin elementinin iginde bulundugu matriksten (kimyasal ¢evre) kaynaklanan girigim

etkileridir. Bir ¢ok durumda matriks etkileri sabit sicakhkta c¢aligan bir finn
kullanilarak azaltilabilir veya yok edilebilir. Firimi sabit sicaklikta tutmak igin bir ¢ok
yaklagimlar kullamlmustir.  Omnek bir karbon veya tungsten ¢ubuk iizerine
yerlestirilip, kurutulduktan sonra finn diginda piroliz edilebilir. Piroliz edilen 6rnek,
sabit atomlagma sicakliginda tutulan bir finna yerlestirilir. Bu isleme daha basit bir
alternatif platformlu finn kullanmudir. Platformlu finn, konvensiyonel tipli firinla
hemen hemen aym yapidadir. Ek olarak finnin igine kugiik grafit bir platform

yerlestirilmigtir

2.3.2.2. Platform Kullanim ve STPF

Massmann finnlarinda atomlasma  tam olarak  uygun  kosullarda
gerceklesmemektedir. Ornek tiipiin soguk duvarlarina (geperlerine enjekte edilmekte
ve daha sonra hizli bir sekilde isitilmaktadir. Ornek buharlasmadan sonra denge
halindeki bir ortamda olmadigindan kimyasal girisimler olugmaktadir. Olugan
atomlarin %60 mn tiipiin daha soguk olan ug¢ kisimlanna diftize oldugu ve buralarda
yogunlastigy tespit edilmigtir. Yine buna ek olarak tiipiin orta ve u¢ kisimlan arasinda
2500 °Cile 800 °C arasinda degisen sicakhklar olgilmustir.
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L’vov ve arkadaglarni ornegin direkt olarak grafit tiipiin duvarlarina (g¢eperlerine)
verilmesi yerine, tlpin igine yerlestirilen bir platforma verilmesini Onerdiler
(Sekil 2.6). Platform tupiin igine yerlestirildiginden gergekte direkt olarak
isitlmamaktadir. Grafit tip atomlagma basamagma hizli bir sekilde isitildiginda
platform, firinin duvarindan gelen 1ginla 1sitildigs igin firin duvarlarina nazaran ¢ok
daha yavag 1siir. Sonug olarak 6rnegin atomlagmasi firin sicakhigs sabit sicaklhiga
gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek sicakhgin  degismedigi bir ortamda

atomlagtigindan girisimlerde azalma goriliir (Sekil 2.7).

Slavin ve arkadaglan [19] L’vov platformun tek bagina yeterli olmadigim belirterek
Stabilized temperature platform firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik, hizli
isitma, pik yiiksekligi yerine integre edilmig pik alami okuma, pirolitik grafit platform

ve pirolitik kapli tiip ve Zeeman etkili zemin diizeltme kullammini igermektedir.

—~ 45T |

Syeakhik

Zaman

Sekil 2.7 L’vov platformda Sicakhk zaman grafigi

A: Tiip duvarimn sicakhg B: Gaz fazimn sicakligi C: L’vov platformun sicakhig
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Grafit finnh atomik absorpsiyon teknigi, metallerin piko gram miktarda bile tayin

edilmesini saglar, Grafit firnli atomlastiricilarin Gstinlikleri sunlardir;

1- Bir ¢ok metal igin grafit finnda tayin simn alevden 100 ile 1000 kez daha
dugiktir. Bu durum 1ug/L' nin altindaki seviyelerde c¢ok sayida element igin

ornegin deristirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar

2- 10 ile 50 uL gibi oldukg¢a diigiikk 6rnek miktarlan ile ¢aligilir. Bu durum ¢ok

kiigiik miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkam sunar.

3- Sivi orneklerin tamamuyla ¢6zelti olmas: gerekmemektedir. Grafit finn,
homojen siispansiyonlarn  ve emilsiyonlanin  analiz  edilmesi i¢in de
kullanilmaktadir. Ancak bu durumda, alevdeki sislestirici/yakict bir sistem

kesinligin daha az olmasina neden olur.

4- Plastikler, tinaklar, sa¢ pargalan toz haline getirilmis bitki ornekleri,
dokular ya da kaya gibi kati omekler bir 6n isleme tutulmadan analiz
edilebilmektedir.

Biitiin bu avantajlarina ragmen grafit firn, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.
Eger 6mek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen
alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit finn bu durumda avantajli
degildir. Ornek i¢inde en ¢ok bulunan bilegen analiz edilmek isteniyorsa, 6rnegin
bir kaya 6meginde silisyum tayininde, grafit finn yiksek duyarliligi nedeniyle

kullanilamaz.

2.4. Monokromatorler

Absorbansin 6l¢iilmesi sirasinda 151k kaynagindan gelen polikromatik isiktan tek bir
dalga boyunda 1gik segilerek 6rnege gonderilir. Atomlarin oldukga dar bir spektral
aralikta absorpsiyon yapmast AAS yontemine biyilk bir avantaj getirir.
Spektroskopik yontemlerin g¢ogunda kullamlan aletin  Gstinligi  dogrudan
monokromatoriin ayirma giiciine bagh oldugu halde, AAS' de bu o kadar 6nemli

degildir. AAS' de iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot lambasimn
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emisyon hattinin genisligi ile absorpsiyon hattimin genigligine baghdir ve normal bir
monokromatdriin ayirma giciiniin istiinde degerlerdir. Monokramotériin incelenen
elementin rezonans hattim diger elementlerin rezonans hatlanndan ayirmas

yeterlidir.

2.5. Detektorler

Isig1 elektrik sinyaline déniigtiirmek i¢in kullambirlar.
Bir detektoriin,
1-Isiga kars1 duyarh olmasi,
2-Isik siddeti ile dogru orantili bir sinyal {iretmesi,
3-Uzerine diigen 1513a cevap verme, yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmast,

4-Kararli olmast ve dretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle

cogaltilabilmesi, istenir.

AAS' de gtk sinyalinin elektrik sinyaline donisturilmesi igin foto g¢ogalticilar
kullamhir. Bu detektorde, fotokatot yiizeyinde foton c¢arpmasi ile firlatilan
elektronlar "dinot" denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandinlir ve dinoda
¢arpan her bir elektron, dinot yiizeyinden birkag¢ elektron daha koparir. Boylece
sayilan giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akinna

cevrilir.

2.6. AAS de Nicel Analiz

AAS' de numunedeki analat miktari, konsantrasyonu bilinen bir standartla
kargilastinlarak bulunur. Bu amagla daha Once hazirlanan ve madde miktart tam
olarak bilinen ¢ozeltilerin (standart ¢ozeltilerin) absorbans degerleri cithazda okunur

ve konsantrasyona karg1 absorbans grafigi ¢izilir. Daha sonra numunenin absorbans
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degeri dlgiliir ve standart' 1in degerleri ile kargilagtirlarak grafikten bu degere kars:

gelen konsantrasyon bulunur.

AAS ile analiz yapilirken standart g¢ozeltiler, 1000mg/L lik stok standarttan
seyreltilerek taze olarak hazirlamir. 1000mg/L lik standart ¢ozelti genellikle hazir
olarak almr ancak eger istenirse, elementin analitik safliktaki bir bilesiginden de
hazirlanabilir. Elementin bir bilesigi (genelde Nitratl bilesikleri) istenen element

miktar1 1000mg (1gr) olacak sekilde ¢oziliir ve 1L ye tamamlanir.

Ornegin 1000mg/L lik Cu?* standardi hazirlamak igin, Cu: 63.5 Cu(NOs),: 187.5
63.5 gram Cu®** igin 187.5 gram Cu(NOs), gerekli ise;

1 gram Cu®* igin 2,953 gram Cu(NOQs), tartmak gerekir.

2,953gr Cu(NOs), destile deiyonize su ile goziilerek 1L ye balonjojede tamamlanir.
Gerekli seyreltmeler bu ¢ozeltiden analiz dncesinde,

1.¢ozelti kons. X 1.¢ézelti hacmi = 2.¢ozelti kons. X 2.¢ozelti hacmi (2.12)

formiiliine gore yapilir.

AAS de analiz edilecek elementin oyuk katot lambast cihaza takilir, uygun dalga
boyu ve yank aralig ayarlamr. Grafit firnda uygun sicaklik-zaman programi

yapilirken alevde uygun yamci/yakict gaz segilir.

Lineer kalibrasyon yonteminde, swrasiyla ¢ozici (genelde su) ve standart
¢ozeltilerin absorbanslan okunur daha sonra 6megin absorbansi olgiliir. Standart
icin konsantrasyona karsi okunan absorbans grafigi ¢izilir, 6rnegin absorbansina
karsilk gelen analat konsantrasyonu grafikten veya Lambert-Beer formiliinden

hesaplanur.



2.7. Girigimler [1,7]

Bir element ya da molekiliin bagka bir elementin tayinini bozmasina girigim
(interference) denir. AAS' de, diger yontemlerde oldugu gibi, analizi yapilacak
ornegin ozelliklerine gore girgimlerle kargilagilabilir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagh olarak spektral ve spektral olmayan

girigimler olarak iki ana grupta toplanmaktadir.

2.7.1. Spektral Girisimler ve Aletsel Diizeltme Metotlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde agagidaki nedenlerden dolayr spektral

girigimler olur.

a- Bilesenlerin atomik ya da molekiler hatlanmin ¢akigmasiyla, 15181n tayin

elementi diginda bagka tiirler tarafindan da absorplanmasi,

b- Bilesenlerden olugmus olan buharlagmamig partikiiller tarafindan kaynaktan

gelen 15181n sagilmas.

Matriks bilesenlerinin atomik hatlarni ile analiz elementinin atomik hattinin direkt
olarak c¢akigmasi, tavsiye edilen yank kullamldiginda atomik absorpsiyon
spektroskopisinde olduk¢a nadir kargilagilan bir durumdur. Buna ilave olarak bu
etki uygulanan atomlagma tekniklerinden bagimsizdir ve hem grafit hem de alevl
atomik absorpsiyon spektrometrisindeki deneylerde bu etkiyi gormek miimkiindiir.
Grafit finnh atomik absorpsiyon spektrometrisinde en yaygin spektral girigimler
ortamdaki buharlagmig molekiillerin tayin elementi ile aym dalga boyunda
absorpsiyon yapmasi ve/veya bilegenlerden olugan buharlagmamg partikillerin 11k
kaynagindan gelen 15181 sagmasidir. Bu iki etki genellikle zemin degeri ya da zemin

absorpsiyonu olarak tamimlanir.

Molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 118in sagilmasiyla olusan spektral
~ girigimlerin yok edilmesi igin degisik yontemler onerilmistir. Alev tekniginde en iyi
olgiim yiksek sicakliktaki alevin kullanlmasi ile yapihr. Iyi dizayn edilmemis
Onkangtincili  yakicilar ve hava/asetilen alevinde 15tk yolundaki molekiiller ve

parcaciklar girisime neden olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi
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kullanildiginda molekullerin sayis: epeyce azaltildigindan bu etki hemen hemen hig
gorilmez. Bununla beraber bazi elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda

azaldigindan azot protoksit alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Grafit finn tekniginde matriks degistirme zemin girigiminin belirgin bir sekilde
azalmas: i¢in etkin bir yoldur. Analiz elementini daha kararh yapmak ya da matriks
bilesenlerinin daha ugucu olmalanm saglamak igin 6rnege yiiksek konsantrasyonda
bir reaktif ilave ederek atomlagsma basamagindan once iyi bir aywuma
gergeklestirilir. Diger etkin bir yolda analiz elementini iceremeyen fakat diger
matriks bilesenlerini iceren ve 6mek ile ayn1 zemin absorpsiyonu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin olgtlmesidir. Bu islem pratikte
nadiren uygulanir ¢iinkd, sentetik olarak bos numune hazirlamasi her  bilegeni
yuksek saflikta olmast gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica 6rekten Ornege
bilesenlerin kompozisyonu farklilk gostermektedir. Spektral girigimler ayrica
aletsel olarak agagidaki metotlaria diizeltilebilmektedir.

2.7.1.1 Cift Hat Metodu

Cift hat metodunda ilk ol¢lim analiz elementinin atomik absorpsiyon tayini igin
kullanilan dalga boyunda o6lgiim yapilir. Bu 6lgiim analiz elementi absorbans: ile
zemin sinyalini olusturan tiirlerin absorbanslarimin toplamm olusturur. Ikinci 6lgiim
analiz elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin
dalga boyunda absorpsiyon yapan aym veya bagka bir oyuk katot lamba ile yapilr.
Ikinci 6lgiim sadece zemin absorpsiyonu verir. Cift hat metodunun otomatik ve hizh
bir gekilde uygulanmasi igin iki kanalli atomik absorpsiyon spektrofotometre
kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatérde analiz elementinin
absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen monokromatorde zemin

sinyali diizeltilmesi i¢in dalga boyu segilir.

2.7.1.2. Siirekli Isitk Kaynakh Diizeltme Metodu

Zemin girisimlerinin  diizeltilmesi i¢in surekli 15  kaynagi yonteminde,
spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak, doteryum veya halojen lambas

gibi genis bir dalga boyu araliginda stirekli 11ma yapabilen bir 151n kaynag
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yerlestirilir. Bu iki kaynagin yaydig igimalar, Sekil 2.8' de gorildugi gibi, bir 1s1n
boliicii yardimiyla atomlagtincidan gegirilir. Oyuk katot lambasinin yaydigr isin,
atomlagtincida bulunan analiz elementinin atomlant ve zemin engellemesine neden
olan turler tarafindan absorplaur. Buna kargin monokromatériin dalga boyu
gecirme arahiginda, sirekli gtk kaynagmin yaydigi igmin  analiz elementinin
atomlan tarafindan absorplanan kismi, lambanin monokromatérden gegen toplam
1i5in siddetine gore ihmal edilebilecek kadar azdir. Boylece, sirekli 151tk kaynaginin
yaydigt isimanin  sadece zemin engellemelerine neden olan molekiiller ve diger

turler tarafindan absorplandig: kabul edilebilir.

OKL _

&l

ATOMLASTIRICI

AANAIKIRA,

o OKL

Sekil 2.8 Zemin engellemelerinin diizeltilmesi igin siirekli 1tk kaynag: kullanimim

gosteren sistem.

Sekil 2.8 de Zemin engellemelerinin diizeltilmesi igin strekli kaynak kullammu
gosterilmektedir. Déteryum lamba ultraviyole bolgede siirekli igima yapan bir.
kaynaktir. Isin dilicinin (Chopper) buradaki islevi, oyuk katot lambadan ve
doteryum lambadan gelen igiin  atomlastincidan sira ile gegmesini saglamaktir.
Yank genigligi belirli bir aralikla tutularak siirekli isin kaynagindan gelen
emisyonun 6mek atomlan tarafindan tutulan kesrinin 6nemsiz bir miktarda olmasi
saglamir. Temel kaynaktan yani oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatti,
analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da etkilenecektir.
Surekli kaynagin genis emisyon bandi ise yalniz zemin absorpsiyonundan

etkilenecektir, iki sinyal elektronik olarak kargilastinldiginda, zemin absorpsiyonu
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her iki sinyali de esit olarak etkilediginden déteryum 1s18min absorbansi, oyuk katot
lambamn absorbansindan ¢ikanldiginda zemin absorpsiyonunun etkisi yok edilmis

veya biiyiik 6lgiide azalmis olur (Sekil 2.9)

Oyuk Katot Lambasi D, Lambasi

NI

Sekil 2.9. D, lambast ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi.

2.7.1.3. Self Absorpsiyonla Zemin Diizeltme

Metot yitksek akim uygulayarak katot lambadan yayilan isigin self absorpsiyon ya
da self reversalina dayamir. Yitksek akim uygulayarak buyiik miktarda uyanimams
atom diretilir ve bunlar uyanlmis atomlardan gelen emisyonun absorplanmasim
saglar. Ayrca yiksek akim uyanilmus tirlerin emisyon bandim belirgin bir gekilde
genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum

oldugu bir bant olugur.

Diizeltilmis absorbansi  olgmek igin lamba birkag milisaniye diigik akimda
calistirmak igin programlanir ve daha sonra yaklagik 300 ps yiksek akim uygulanr.
Diisik akim uygulandiginda toplam absorbans, yitksek akim uygulandifinda ise
zemin absorpsiyonu olgiiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan, zemin

absorpsiyonu gikartihir ve diizeltilmis deger elde edilir.
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2.7.1.4. Zeeman Etkili Zemin Diizeltme

Bir atomik spektrum hatti kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda

birbirinden az farkh dalga boylanindaki bilesenlerine yarilir. Bu olaya Zeeman etkisi

denir.

Bilegen sayis1 elemente baghdir. Mg, Hg ve Cd gibi elementlerin atomik spektral
hatlar1 ii¢ bilesene ayriir. Bu normal Zeeman olarak tammlamir. Merkez bilesen 7,
manyetik alana polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile aym dalga boyundadir.
Diger bilesenler ¢™ ve o ~ merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyu
uzaklikta ve manyetik alana dik diizlemde polarizedir (Sekil 2.10).

Siddet

£ 3
h 7

Dalgaboyu

Sekil 2.10 Normal Zeeman etkisi ile atomik enerji diizeylerinin yariimasi.

Bir ¢ok element anormal Zeeman etki gosterir. Bu durumda 7t ve ¢ bilesenleri gok
sayida bilesene yanhr. Omnegin, 357.9nm 'de kromun ©t ve ¢ bilesenlerinin herbiri
yedi bilesene aynimaktadir. ¢  bilesenlerinin dalga boyundaki kayma her iki tip
Zeeman etki igin uygulanan manyetik alan ile orantihdir. Isik kaynagmma yeterince
guclii manyetik alan uygulanmasit ¢ bilegenlerini bir elektrotermal atomlagtinicida
ya da alevli atomlagtiricida olusmus olan atomik buharin absorpsiyon profilinin
digina kaydirabilmektedir. Boylece rezonans hattin olugan 7t bilesenleri hem atomik
hemde atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken ¢ bilesenleri sadece atomik
olmayan turler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan sonra yer alan doner bir
polarizor sirast ile m® ve o bilesenlerini monokromatérden gegirir. T ve ©
bilesenlerinin absorbanslaninin  birbirinden ¢ikarilmast ile dizeltilmis atomik
absorpsiyon sinyalleri elde edilir. (Sekil 2.11)
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Isin kaynag

Atomik absorpsivon o= X

Sekil 2.11. Istk kaynagina manyetik alanin uygulandifi Zeeman AAS teknigi

Bagka bir Zeeman diizeltme metodunda manyetik alan, 151k kaynagina dikey yonde
elektrotermal atomlastirict ya da alev ile olugturulmus atomik buhara uygulanir.
Atomik absorpsiyon hattiin ¢ bilegenleri kaynaktan gelen rezonans 1g181
absorplayamayacak kadar kaydinlirlar. Uygun bir optik polarizériin kullanilmas: ile
oyuk katot lambadan gelen 1sin sirastyla manyetik alana paralel ya da dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 11k absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplamr. Buna karsihk manyetik alana dikey
polarize olmug rezonans igmn atomik absorpsiyon hatttmn o bilegenleri ile
cakismamaktadir ve o bilegenlerinin absorpsiyonu s6z konusu degildir.
Absorpsiyon ortamundaki atomik olmayan tirler tarafindan ismmn  sagilmasi ve
molekiiler absorpsiyon rezonans gtk kaynagimin her iki polarizasyonu igin esit
olacaktir. Dizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki yénde polarizasyon igin

ayn ayn absorbanslarin 6lgiliip birbirinden ¢tkariimas: ile elde edilir.

Diger bir metot da atomlagtirictya kesikli manyetik alan uygulanmasidir. Eger firm
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanirsa atomik ve zemin
absorpsiyonu olgliimii i¢in primer rezonans hattin kullamlmastyla ideal zemin degeri
gOzlenir. Manyetik alan olmamast durumunda atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte 6lgiiliir. Boylece atomik absorpsiyon hattimin ¢ bilegenleri orijinal rezonans
hattan kayma yapar ve polarizér ile 7 bilesenine engel olunur. Boylece sadece
zemin absorpsiyonu olculir. ki okuma degeri arasndaki fark atomik

absorpsiyondur. Diger diizeltme metotlanndan farkli olarak atomlastiriciya

29

o KURULD
e



uygulanan Zeeman dizeltme metodunda hem molekiler absorpsiyon hem de
atomik absorpsiyon aym dalga boyunda olgiilir. Bu nedenle atomik absorpsiyon
hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi (artma veya azalmasi) nedeniyle
diger diizeltme metotlarinda ortaya ¢ikan hatalar (agin diizeltme veya eksik

diizeltme) bu metotta gozlenmez (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi.
(a) manyetik alan 15tk kaynagina uygulamr.

(b) Manyetik alan atomlagtirictya uygulanir.

2.7.2. Spektral Olmayan Girigimler

Spektral olmayan girigimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune absorbanst ile referans  absorbansinin
kargilagtinlmasi prensibine dayali bir metot oldugundan 6mek igindeki analiz
elementinin davramgmin referanstakinden farkh olmas: girisim oldugunu gosterir.
Girisimlerin sebebi kesinlikle belli degildir. Céziiciden gelen bir etki girigim olarak
isimlendirilmez, ciinkii ornekte ve referans ¢ozeltide genel olarak aym ¢ozici
kullamilmaktadir. Ancak ¢oziiciilerin farkh olmast durumunda ¢éziciden gelen bir
girisimden soz edilebilir. Bu tir girigimler omnegin ozelliklerine bagh olarak

fiziksel, iyonlagma ve kimyasal girisimler olarak smiflandinlabilir.
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2.7.2.1. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girigimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
yuzey gerilimi, yogunluk gibi fiziksel Gzelliklerinin farkhiligindan dolayr olusur ve
aleve ulagan ornek miktari, aerosol boyutu ve 6rnek buharlagmasi gibi parametreler
etkiler. Fiziksel girigimler, sinyali hem azaltici hem arttinici olmasi nedeniyle hem
negatif hem de pozitif olabilmektedir. Omek ve referans gozeltilerin ozellikleri
birbirine benzetilerek fiziksel girisimler giderilebilir. Ornegin, i¢ standart yontemi
(bagka bir elementin bilinen miktarlan 6mek ¢6zeltiye eklenerek) veya standart
ekleme yontemi ile bu etki oOnlenebilir. Fiziksel girisimler alevde piiskiirtme
sirasinda ortaya ¢ikarlar. Grafit firnnda ise ornekler piskurtiilmeyip pipetle enjekte

edildiginden fiziksel girigimler gorilmez.

2.7.2.2. iyonlasma Girisimleri

Iyonlasma girisimleri, atomlastincida atomlann énemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikla iyonlagmast sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlan, atomlann spektral
hatlan ile aym dalgaboylarinda olmadigindan iyonlasma, olgiilmesi gereken
absorbanstan daha kiigiik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma
genellikle, atomlagtinci sicakhigiin ¢ok  yiksek oldugu durumlarda olusur.
Ozellikle 1A ve 11A gruplanmn elementleri, oldukga kiiciik iyonlasma enerjilerine
sahiptirler ve atomlagtiict sicakhiginda iyonlagirlar.  Atomlagtirici  sicakliginin
digirilmesiyle iyonlagma bir miktar engellenebilir.  Alevli atomlagtiricilarda,
propan hava alevi kullamlarak iyonlagsmamn analize etkisi azaltilabilir.
Atomlastirict sicakhginin dusiirilmesi, bir¢ok elementin tam olarak atomlagmasim
da engelleyebilecegi icin kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlagma girisimlerinin
azaltilabilmesi igin diger bir yéntem ise, standart ve Ornek gozeltilerine, iyonlagma
enerjisi  kiigiikk bir bagka elementin eklenmesidir. Ortama 500-5000 pg/L
konsantrasyonunda kolay iyonlagsan lityum, sodyum veya potasyum eklenmesiyle,

analizi yapilan metale ait,

Me < Me" +e (2.13)
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dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagsmast sonucu olusan elektron fazlasi
nedeni ile, sola kaydinlir ve analizi yapilan metalin iyonlagsmasi 6nemli 6lgiide

engellenir.

2.7.2.3. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, atomlagtincida  olugan kimyasal tepkimeler sonucudur.
Kimyasal girigimlerin bir ¢gok nedeni vardir. Bunlar; tayin elementinin molekiiler
halde buharlagmasi, zor eriyen veya buharlagan tuz olusumu ve olusan atomlarin
gaz fazinda ortamda bulunan diger atom veya radikallerle hemen tepkimeye girerek

absorpsiyon ortaminda yeteri kadar uzun siire kalmamasidir.

Genellikle metal halojeniirler, oksitlerinden ¢ok daha ugucudur. Bu yiizden,
anorganik ornekler i¢in 0rnek hazirlanmasinda oksijen igeren asitler, halojenli asitlere
tercih edilir. ~ Metal halojeniirler, termal piroliz sirasinda veya atomlagma
basamagmin baglarinda kaybolabilir ve atomlagma sicakligina ulagiimadan tiipten

digar atilir.

Ugucu bilegiklerin olusumundan kaynaklanan girisimler, matriks modifikasyonu ile
giderilebilir. Matriks modifikasyonu ile matriks tayin elementinden daha ugucu hale
getirilir veya tayin elementi daha kararh bilesigine donugtirulur. Eger grafit tiipte
atomlagma sicakliginda kolay parcalanmayan termal kararhi bilesikler varsa, tayin
elementinin absorbans: azahr. GFAAS’lerde, bir ¢ok oksitler atomlagma sicaklifinda
indirgenir. Ancak, baz1 elementler gaz atomlarimin olugmast i¢in gerekli olandan daha

diisitk sicakliklarda karbiirleri olusturabilir.

Karbir olusumu atomlagma hizim yavaglatarak veya atomlagmayr tamamen
Onleyerek sinyali azaltr. Kararli karbiirler olusturan elementler baryum,
vanadyum, tungsten, molibden ve tantaldir. Bu metaller tayin edildiginde firn
programinda temizleme basamag: mutlaka kullamlmahdir. Karbir olusum miktan ve
kolaylig1 grafit tiip yiizeyinin durumuna baghdir. Bu elementlerin tekrarlanabilir
sonuglanim elde etmek i¢in tayinleri daima ayni kosullarda yapilmalidir. Pirolitik
grafit tipler kullamlarak aym kosullarin devamu saglanabilir. Tantal (veya tantal

kapl) ve tungsten tiipler kullanilarak karbiir olusumundan kagimlabilir.



Kimyasal girisimler alev veya grafit finn sicakhigim arttirarak veya kimyasal cevre
degistirilerek yok edilebilir. Eger bu yontemler herhangi bir nedenden dolayr
uygulanamazsa kimyasal girisimler su yontemlerle yok edilebilir:

1-Standart ¢ozeltilere engelleyici iyonlardan eklenir veya 6rnek ve standart

matriksi birbirine benzetilir,

2-Girigim  yapan anyon, 6rnek c¢ozeltiye asinn miktarda eklenen bagka bir

katyonla baglanir,

3-Tayin edilecek element kompleks olugsumu ile korunur.

2.7.3. Matriks Modifier Kullanim

Matriks modifier kullamm 1975 yilinda Ediger [20] tarafindan gelistirilmigtir. Bu
yontemde buharlagma ve gaz fazi gingimlerini yok etmek veya  azaltmak.
amaglanmaktadir. Bunun i¢in 6rnege, bir reaktifin (genellikle anorganik bir tuzun)

asinist katilir. Bu reaktif,

1. omekteki matriks bilesenlerinin  uguculugunu  arttirarak, bunlann
Onatomlagma basamaginda sirasinda uzaklagmasini, analatin buharlagmadan
kalmasim saglar. Bu tiir reaktiflere en genel 6érmek amonyum nitrattir.
Yiiksek oranda klorir igeren ormeklere eklenir ve klorirti, ugucu amonyum

klorir bilesigine doniistiirerek ortamdan uzaklagmasim saglar.

NHLNO; + NaCl < NaNO; + NHCI (2.14)

NH4NO;: 210 °C de bozunur.
NaCl :e.n.=:800°C, k.n=1400 °C
NaNO; : 380 °C

NH4CI1 : subliglegsme n. 340°C
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Reaksiyonda goriildiigi gibi amonyum nitrat sodyum kloririi, sodyum nitrat ve
amonyum klorire donigtirir. Amonyum klorir 400°C civarinda bozunur veya
siiblime olurken amonyum nitrat ve sodyum nitrat Onatomlagma basamaginda

kolayca ortamdan uzaklagtirilir.

2. analati 1sisal olarak kararh hale getirerek, daha yitksek Onatomlagma
sicakliklarinmn kullamimina izin verir. Paladyum tuzlari, bu tiir modifier larn
en bilinenidir. Onatomlasma sicakhigiin  1100-1200°C  ye kadar

¢ikartiimasina olanak verir ve matrikslerin ugarak uzaklagsmasini saglar.
3. Analati koruyarak daha yiiksek sicakliklarda atomlagmaya neden olurlar.

Magnezyum nitrat, aliiminyum tayininde modifier olarak kullamlabilir.
Onatomlagma sirasinda magnezyum oksit olusumu aliiminyumu korur. Aliiminyum
un absorpsiyon sinyali magnezyum nitrat buharlagtiktan sonra elde edilir[21]. $ekil
2.13 te magnezyumun atomlagma basamaZinda absorbans sinyaline etkisi

goriilmektedir. Mg, Al un atomlagmasim geciktirmektedir.

jL S

S
zaman

Sekil 2.13 Mg’ un Al absorpsiyon sinyaline etkisi
A: Magnezyumsuz Al sinyali

B: Magnezyumlu Al sinyali
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3. DENEYSEL KOSULLAR

Bu c¢aliyjmada HGA-600 Grafit firmli Perkin Elmer Zeeman/3030 atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullamlmustir. Isik kaynag: olarak kalay oyuk katot
lambast kullamlmugtir. GFAAS de kalay olgiimleri Zeeman zemin diizeltme
sistemleri igin tavsiye edilen 286.3 nm de 0.7 nm yark genisligi kullanlarak
yapumustir. Grafit finnda siiriikkleyici gaz olarak azot kullamilmustir. Absorbans
okumalarinda integre edilmis pik alami degerleri kullamlmustir. GFAAS de Kalay

tayini i¢in kullamlan Sicaklik-zaman programi Tablo 3.1 de gosterilmigtir.

Girisim mekanizmalarimi daha iyi inceleyebilmek igin, tek oyuklu platform yerine,
sag ve sol oyuklanna oOrneklerin elle enjeksiyonuna olanak veren ¢ift oyukiu
pirolitik kapli o6zel platformlar (Ringsdorff Werke GmbH, Bonn, Germany,
RWO0553/4) ve genis enjeksiyon oyuguna sahip grafit tiipler (Ringsdorff Werke
GmbH, Bonn, Germany, RW 0555/9-HD-Pyc) kullamlmustir. Biitiin ¢ozeltiler
Eppendorf marka pipet kullanilarak elle 10ul olarak enjekte edilmistir. Yapilan
enjeksiyonlarin dogru yapilip yapilmadigi, strekli olarak ¢zel bir ayna ile

enjeksiyon sirasinda ve sonrasinda finnin igi gézlenerek kontrol edilmigtir.

Deneylerin bir kismi, Amerika Birlesik Devletleri, Tanim Bakanhg Insan Beslenme
Arastirma Merkezi, Gida Bilesimi Laboratuarinda, 300 W xenon ark lamba
(Cermax LX300UV, ILC Technology, Sunnyvale, CA, USA), boylamasma
yerlestirilen grafit firin (Perkin Elmer Corporation, HGA 500, Norwalk, CT,USA)
esel polikromatér (Beckman SpectraSpan V) bir CCD (Charge Coupled Device)
protip kamera (PixelVision Beaverton, OR, USA) ve 200MHz Pentium personal
Bilgisayar dan olugturulmus siirekli 151k kaynakh grafit finnh atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile gergeklestirilmigti. Bu deneylerde kalay olgumleri igin
286.3nm dalga boyu ve Tablo 1 deki sicakhk-zaman programn kullamimugstir.
Olgiimlerin bir kisminda cihazin otomatik 6rnekleyicisi kullanilmakla beraber

enjeksiyonlar genellikle elle yapilmigtir.
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Tablo 3.1. GFAAS de Kalay tayini i¢in kullanilan Sicaklik-zaman programi

Basamak Firin Sicaklig Sire (s) Gaz Akist Okuma

°C) Ulasma Tutma (ml.dak™)
siiresi (s) | stiresi (s)

1 110 10 15 300 -

2 160 5 15 300 -

3 Degisken 10 20 300 -
2300

4 2200 0 5 0 *

5 2600 1 5 300 -

6 20 2 5 300 -

(a) Cift Oyuklu platformda atomlasma sicakhig: (b) Platformsuz tiipte atomlasma sicakligs

Yapilan deneyler sonucu olusturulan tablo ve grafiklerde, 150 °C 6natomlagma
sicakhig1 uygulanan olgimdeki  4ng Kalay’ a karsihk okunan absorbans degerleri 1
kabul edilmis ve yapilan diger tim olgiimlerdeki absorbans degerleri bu degere

gore bagil olarak hesaplanmugtir.

Girisim mekanizmalanm daha iyi agiklayabilmek amaciyla yapilan SnS ve SnO
molekiiler absorpsiyon olgiimlerinde; SnS i¢in  338.4nm dalga boyu [22], SnO i¢in
348.4nm dalga boyu kullanitmgtir [23]. |

Kalay stok cozeltileri, 1000 mg/l lik kalay (SnCly Merck) standart ¢ozeltisinden
hazirlanmugtir. Stok matriks gozeltiler analitik safliktaki NaCl, NaS04, KCI,
K;S04, NiCl,.6H,0, KNO;, Ni(NO;);.6H,0, NaNO; ve NiSO;.6H;0 kati
maddelerinden énce %10 (agirlik/hacim) luk olarak hazirlanmmg ve gahgilan tuz ve
tayin elementi konsantrasyonuna gerekli seyreltmeler, deneylerden once, distile
deiyonize su kullamlarak yapilmigtir. Sonuglar en az 4 deneyin ortalamasi olarak

verilmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

GFAAS’ de dogru bir analiz yapabilmek igin, girisimleri olusturan nedenlerin
giderilmesi, uygun modifier ve galisma kosullanmn segimi ve bunu saglamak igin
girisim mekanizmalarinin incelenmesi son derece onemli oldugundan bu konu

lizerine bir ¢ok ¢aligma yapilmaktadir. [24-29].
Grafit firnda girigim yapan tiirlerle analat arasinda muhtemel girisim sunlardr,

1- On atomlasma basamaginda tayin elementi ile matriks arasinda olugan

kolay buharlasan molekiillerin 6natomlagma basamaginda uzaklagmasi.

2- Analatin matriks mikro kristalleri arasinda hapsolmasi ve atomlagmadan

digan taginmasi.

3- Atomlasma basamaginda matriksin pargalanma triinlerinin  ani

genislemesi sonucu analatin tiip disina siiriiklenmesi.

4- Matriks ile analat arasinda yogun fazda 1sisal olarak kararh bilesikler

olusturmast

5- Atomlagma basamaginda matriksin bozunma triinleri ile analat arasinda

gaz fazi iriinleri olugmasi

Bu ¢alismada da GFAAS de kalay tayinine gesitli metallerin sulfat, kloriir ve nitrat
tuzlarmin etkisi ve muhtemel girigim mekanizmalan incelenmigtir. Ozellikle ¢ift
oyuklu platform [30-34] deneylerinde girisim mekanizmalarim aydimnlatict onemli

veriler elde edilmistir.

Kalay Grafit Finnh Atomik Absorbsiyon Spektrofometrisi ile tayini zor element
olarak kabul edilir [35]. Kalay hassasiyeti Zeeman zemin diizeltme etkisinden
onemli 6lgiide etkilenir. Uzunlamasina 1sitilan atomlagtincilara sahip Zeeman

diizeltmesi olmayan aletlerde kalay igin optimum atomlasma sicakhg
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2300-2400 °C olup karakteristik kitlesi 10pg dir ve bu deger Zeeman zemin
dizeltme uygulandiginda 25pg civarma gikar. Atomlagma sicakhigi enine isitilan
atomlagtinicilar kullamldiginda 2200 °C ye diigebilir. bu tiir atomlastirict ve Zeeman
zemin dizeltme kullamldiginda karakteristik kiitle 90pg dir [1].

Kalaymn grafit tap igindeki reaksiyonlan oldukga karmagiktir. Frech ve arkadaglan
[36] termodinamik model hesaplamalarim kullanarak kalay tayinine etki eden
parametreler {izerine ¢ahgmiglar ve 1000°C in (zerindeki ©natomlasma
sicakhklarinda kalay kayiplarim, daha sonra elementlerine ayrilan, kalay oksit
bilesiklerinin olugumu ile agiklamuglardir. Rayson ve Holcombe ([37] kalayin
atomlagmasina oksijeninin etkisini incelemigler ve okstjen varhginda, SnO olusumu
nedeniyle absorbans degerlerinde azalma gérmiiglerdir. Miiller-Vogt ve arkadaslan
[38] kalayn farkh maddelerle kaplanmug tiiplerdeki reaksiyonlanina oksijenin
etkisini incelemigler ve ugucu kalay oksitlerin diger birgok elementin oksitlerinden
daha yiiksek sicakhklarda kararli oldugunu belirtmiglerdir. Fritzche ve arkadaglan
[39] grafit tipiin yiizeyinin kaplanmasi sonucu, grafit atomlagtincinin tasarimina
bagh olarak, hassasiyeti artrma ve/veya girisimlerden daha az etkilenme elde
edilecegini rapor etmislerdir. Gilchrist ve arkadaslant [40] kalay ve diger baz
elementlerde buharlagma ve atomlagma caligmalan i¢in zaman bagimh deneylerle
grafit probe firnla g¢aligmayr Onermiglerdir. Yang ve Ni [41] gesitli atomlagtirica
yizeylerinde indiyum ve kalay igin atomlagma etkinligini incelemisler ve kalayin
atomlagma etkinliginin atomlagma sicaklifina bagh oldugunu belirtmislerdir.
Volynsky ve arkadaglan [42] borik asit varhginda, atomlagma basamaginda SnB
olusumu sonucunda bor’ un girigime neden olmasindan dolayr kalayn absorbsiyon

sinyalinde azalma oldugunu belirtmistir.

Pruszkowska (NH4);PO4, Mg(NO3), ve HNO; kangimum modifier olarak 6nermig
ve STPF gartlarinda bu kangmmin birgok girigimi yok ettigi literatiirde verilmistir.
Buna ragmen bu kangim modifier olarak kullanilsa bile ¢ok yiiksek miktarda kloriir

kullanimindan kagimilmas: gerekmektedir [1].

Wendl ve Miiller-Vogt’un “karbiir ve oksit olusturan elementlerin grafit tup
icindeki kimyasal reaksiyonlar’” [43] adh ¢ahigmasina gore; kurutma basamag:

sirasinda ugucu kalay kloriir bilesikleri SnO ya donigiir, 900 °C civarinda SnO,



grafit tiipteki oksijen ile, SnO; ye yikseltgenir, 900 °C den daha yiksek
sicakliklarda SnO; 6nce SnO daha sonra da Sn e indirgenir. SnO 1100 °C civarinda
buharlagir ve tip igindeki inert gaz akigiyla ortamdan uzaklagir. Bu da, 1100 °C nin
izerindeki Onatomlagsma sicakliklarinda, kalayin absorbans sinyalinde azalmaya

neden olur.
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Sekil 4.1. Uygulanan gesitli onatomlasma sicakliklarina kargi atomlasma basamagnda
4ng kalay (SnCLy) i¢in, ¢ift oyuklu platformda, okunan absombans degerleri.

Sekil 4.1 de SnCly den hazirlanan 4ng kalay standardinin ¢ift oyuklu platformda
uygulanan ¢esiti ©6n atomlagsma basamagi sicakliklarma karsi atomlagma
basamaginda elde edilen absorbans degerleri goriilmektedir. Kalay sinyali 1100 °C
ye kadar yaklagtk aym gitmekte ve bundan sonra bir diigme gorilmektedir.
Sekil 4.2 de ise platformsuz tiipte kalayn Onatomlagma egrisi gorilmektedir.

Burada kalay sinyalinde 1300 °C den sonra bir azalma olmaktadir.
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Sekil 4.2, Uygulanan gesitli onatomlagma sicakliklarina kargi atomlagma basamaginda 4ng
kalay (SnCly) i¢in, platformsuz tiipte okunan absorbans degerlen.

4.1. Kalay Tayinine Siilfat Tuzlarinin Etkisi

Sekil 4.3 10 000 ng Na,SO, un ¢ift oyuklu platformda 4ng kalayin uygulanan
cesitli On atomlagma basamag sicakliklarinin atomlagma basamaginda elde edilen
absorbans degerlerine etkisini gostermektedir. Bu galiyjmada aym zamanda K>SO,
in de kalay tizerine etkisi incelenmigtir; ancak K,SQOj4 tin Sn iizerine etkisi Na;SO4
ile gok benzer oldugundan, sadece Na;SO, i¢in grafik ve agiklamalar verilmistir.
Dolayisiyla yapilan agiklamalar her iki tuz i¢in gegerlidir. Analiz elementi ile
girisim yapicilarin platformun farkh  oyuklanna ayn ayn veya aym oyuguna
kangim olarak enjekte edilmesine bakmaksizin Na;SOs Sn elementinin absorbans
degerlerinde %65 den baglayarak ve artan sicakliklarla yavagca artarak 700°C de
%80 e ulagan bir girisim yapmaktadir. Bu etkinin genig bir sicakhk araliginda
gecerli olmasi, analiz elementi ile girisim yapicimin pargalanma triinleri (muhtemel
S) ile gaz fazinda birlesme reaksiyonu ve/veya matriks gazlarimn atomlasma
basamaginda ani genislemesi neticesinde analatin tipin digina siriklenmesi

muhtemel girisim mekanizmalandir. Ciinkii bu her iki olayda girisim yapan tirler
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farkli bir kimyasal tire doniigmedikge veya artan sicaklikla hizla buharlagsmadik¢a
girigimler 6n atomlasma sicaklifindan bagimsizdir. Diger taraftan gozlenen girigim
atomlasma basamagindan once SnS gibi ugucu bilesikler olusmasina baglanamaz.

Cunki ugucu bilesiklerin kaybi sicakliga ¢ok baglidir.
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Sekil 4.3 10 000 ng Na,SO, iin ¢ift oyuklu platformda 4ng kalayin 6n atomlagma grafigine
etkisi. (@) Kalay (M) Kalay ve Na,SO, kangim1 (A)Kalay ve Na,SO, ayn oyuklarda

Bu bakis kalay ile matriks bilegenler arasinda yeni bilesikler olusumunu g6z
ardi  etmemektedir ama bu bilesikler olugsa bile bunlar 6n atomlagma
basamaginda en azindan girigimin  sicaklifa ¢ok az bagmli oldugu sicaklik
bolgesinden énemli dlgiide uzaklagsmazlar. Bunu destekleyen diger bir gozlem kalay
ve Na;S0,4 (veya KSO4)in ¢ift oyuklu platforma birlikte veya ayn ayn enjekte
edildigine bakilmaksizin 6n atomlagma egrileri birbirine ¢ok benzemesidir. Bu
durum bitiin girisimlerin katt veya sivi (yogun) fazda degil de atomlasma
basamaginda gaz fazinda olustugu gosterir, ¢iinkii analat ve interferant farkh
oyuklara konuldugunda birbirleri ile yogun fazda temas etmemekte ve sadece
atomlagma basamaginda buharlagmalarinda sonra gaz fazinda kargilagmaktadirlar.

Bu nedenle, analatla interferantin, ayn enjekte edildigindeki sinyal azalmasi
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atomlagma basamaginda olusan gaz fazi birlesmeleri reaksiyonlanna veya gaz faz

genislemestyle analatin digant stiriiklenmesi olaylarina baglanabilir.

Yogun fazda, kalay ve Na,SO, arasinda kurutma sirasina veya Onatomlagma
basamaginda ugucu bilesikler olusumu ayn enjekte edildiklerinde pek mimkiin
degildir. Aym oyuga ve farkli oyuklara enjekte edilmig kalay ve Na;SO,
¢ozeltilerinin 6n atomlasma egrileri tam olarak aym oldugundan, aym: tirr girigim
olaylar1 olur ki bu da her iki durum igin atomlagsma basamagindan 6nce ugucu

bilegiklerin olmadigim gosterir.

Tip iginde 5 torr kismi basing gosteren 10 000ng Na,SO, iin kangim halinde aym
oyukta bulunan kalay: etkileyebilecegi ama ayn oyuklara edilmeleri halinde diger
oyuktaki kalayr etkileyemeyecegi dusiniilebilic. Eger bu dogru olsaydi, kangim ve
ayri oyuklara enjekte edilen kalay ve Na,SOsin siiriikleme ve gaz faz
reaksiyonlarindan dolayr azalma miktan farkli olmaliydi. Her iki durum igin aym
girigim gozlenmesi, enjekte edildigi oyuga bakilmaksizin analat ve interferantin gaz
fazinda kolayca kangtigim gostermistir. Bu durumda kangim ve ayn halde enjekte
edilen analat ve interferant arasi gaz fazi reaksiyonlan ve analatin firm digina
suriiklenme mekanizmalan aym derecede etki yapar. Cift oyuklu platforma farkh
oyuklardaki g¢ozeltilerin birbiri ile temas edip etmedigi dikkat edilecek husustur
ciinkti bu ¢ozeltilerin herhangi bir sekilde birbirler1 ile temast sonucunda da karisik
ve aym enjekte edilmig ¢Ozeltilerde aym egri elde edilebilir. Bunu onlemek igin
enjeksiyon ve damlalarin kurumast agamalarinda grafit tiipiin i¢i Ozel aynalarla
izlenmigtir. Aynca bu caligmada diger interferantlar igin karnigim ve aym halde
enjekte edilmig ¢ozeltiler igin farkh egriler elde edilmigtir. Bu durum ayn oyuklara
enjeksiyonlann baganh bir sekilde gergeklestirildiginin diger bir kamtidir.

Yapilan bir seri deneyde 10 000 ng kalayin tek bagna, 10 000 ng Na;SOs tek
bagina ve bu ikisinin kangimunmn molekiiler absorbanslann Na,SO4 tn heniiz
buharlagmaya baglamadigi 900°C de olgulmiigtir ve herhangi bir molekiler
absorbans goriilmemistir ki, bu da analatn 6n atomlagma basamaginda
buharlagmadifint gostermektedir. Baska analat ve tuzlarla buna benzer yapilan
deneyler atomlagma oncesinde ve buharlagsan molekillerin varigt konusunda
faydali bilgiler vermistir. [34,44]. Bu ¢ahgmadaki diger tuzlar i¢inde benzer
Olgtimler yapilmig ve herhangi bir molekiiler absorbansa rastlaniimamigtir. Disiik
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absorplama seviyelerinden dolay1 gaz bilesiklerin g6riilmemis olmalar ihtimaline
ragmen bu deneylerin sonuglan 6nerilen mekanizma ile uyum igindedir. Bagka bir
deyisle tersi olsayd: yani molekiler absorbans olgiilseydi onerilen mekanizma (gaz
fazinda atomlagma Oncesi ugucu molekiillerin olusumu) yanlis olacakti. Bu
nedenlerden dolayr 6n atomlagma basamagindan sonra (atomlagma basamagmda)
platform veya tiip duvarindaki analat miktarinin baglangigta enjekte edilen miktarla
ayni oldugu kabul edilmistir. Bu kabul deneyleri sonuglarint agitklamada temel

olarak alinmigtir,
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Sekil 4.4. 10 000 ng Na,SO, ve NiSO4 un platformsuz tiipte 4ng kalaym on atomlagma
grafigine etkisi. (4) Kalay (M) Kalay ve Na,SO,karigimu (A) Kalay ve NiSOy kanigimu

Omek platforma degil de, dogrudan firn duvanna (geperine) enjekte edildiginde,
girisimlerin beklenildigi gibi daha etkili oldugu gorildi ve sodyum silfat (veya
potasyum siilfat) varliginda hemen hemen hig sinyal elde edilemedi (Sekil 4.4). Bu
sonu¢ yine onerilen gaz faz ve sirikleme mekanizmalann ile uygunluk
gostermektedir. STPF kabullerine gore, platformdan atomlagmamn roli, gaz faz
birlesme reaksiyonlarim bastirmak igin gaz fazi sicakh@ dengeye gelinceye kadar
analatin buharlagmasini geciktirmektir. Bu yiizden duvardan atomlasma sonucu
ortaya ¢ikan daha yiitksek orandaki girisimler gaz fazinda daha yiiksek oranda

tekrar birlesme reaksiyonlarina baglanabilir. Bunlara ek olarak, platformun isinma
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hizt duvarin 1sinma hizindan daha yavastir ki, bu matriksin buharlasma hiz1 ve gaz
fazinda genigleme hizim azaltir ve sonug olarak daha az analat genlesen matriks

tarafindan finn digina siirtiklenir.

Cift oyuklu platformda, 10 000 ng NiSO4 varhgmda 4 ng kalay elementinin
uygulanan ¢esitli 6n atomlagma sicakhiklarina kargt atomlagma basamaginda elde
edilen absorbans degerleri Sekil 4.5’ de verilmistir. NiSQ4 ve kalayin aym veya
farkhi oyuklara enjeksiyonunda, farkli 6n atomlagma egrileri elde edilmistir. (Bu
¢ozeltilerin  gercekten, farkh oyuklara ayn olarak enjekte edilebildigim
gostermektedir.) NiSO4in girigim etkisi uygulanan 6n atomlagma sicaklifina
baghdir. NiSO, ve kalay kangtinldiginda 700°C ye kadar tek basmna kalay
sinyalinde %50-60 oraninda azalma olur. 700°C'in tizerinde girigim etkisi azalir ve
900°C'de matrikssiz kalay kadar absorbans elde edilir.
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Sekil 4.5, Cift oyuklu platformda, 10 000 ng NiSO, varhginda 4 ng kalay elementmin 6n
atomlasma grafigi (@) Kalay (M) Kalay ve NiSO, kanigimu (A )Kalay ve NiSO, ayn
oyuklarda

Sicakliktan bagimsiz sabit orandaki bastinci girigim, nikel sulfatin pargalanma

tiriinleri ile kalay arasindaki birlesme reaksiyonlar ile matriksin sicakhkla hizla
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genislemesi sonucu analatin tipten uzaklagmasi gibi olaylardan dolayi NiSO4'n gaz
faz girisimlerine neden oldugunu goésterir. 700°C'n iizerinde NiSO4 herhangi bir
girisime neden olmayan NiQO'e déniisiir ve analat azalmasim 6nleyerek modifier
olarak davranir. 900°C de NiSO4'm NiO'e donmesi tamamlanir ve olugan NiO
buharlasma kayiplarim onler. NiSO; ve kalay ¢ift oyuklu platformun farkh
oyuklarna  enjekte edildiklerinde absorpsiyon sinyali kangim sinyalinden her
zaman digiktir ve nikel modifier olarak davranamaz. Yiksek sicakliklarda daha
fazla miktarda NiSO4, NiO' e doner ve girigimler giderek azalir. Sonug olarak kalay
ve NiSO, farkh yerlerde olduklaninda girisimler daha fazladir. Bununla beraber
kalay ve NiSO4in ayn enjeksiyonlanindaki 6n atomlagma egrisi, matriksiz kalay
egrisi ile kargilagtinldiginda, kalaymn yiiksek sicakliklarda daha kararlh oldugu
gorilir. Bu olay bir miktar kalayin, buharlagma sirasinda diger nikel oyugunda
NiSO, ile etkilesime girerek kararl hale gelmesinden dolay:dir.

Sekil 4.4' de goriildiigi gibi, kalay ve nikel siilfat kangimu finn duvanna enjekte
edildiginde (platformsuz) disiik 6n atomlagsma sicakliklart uygulandiginda kalayin
absorbans sinyali platforma gore daha ¢ok bastimlmigtir ki, bu da gaz fazi ve

surikleme girigimlerini kanitlar.

Siilfat tuzlannin etkisini daha iyi anlayabilmek amaciyla; Spg Sn ile 15pg NazSOs
veya 16pg NiSOQ, ¢ozeltileri kangim veya ayn halde enjekte edilerek ¢ift oyuklu
platform ve platformsuz tiipte, énatomlagma ve atomlagma basamaklarinda, SnS
in maksimum absorbans yaptifi 338.4nm dalga boyunda[21], SnS molekiiler
absorbans ol¢iimleri yapilmugtir. Bu deneyler sonucu 6n atomlagma basamaginda
herhangi bir absorbans goérnilmezken, atomlagma basamaginda SnS absorbansi
goriildii. Bu deney sonuglan 6ne siirillen girigim mekanizmalanni  dogrulayan en

onemli kanitlardir.

S5ug Sn ve 15ug NaySO, ¢ozeltileri igin  tiim Onatomlagma sicakliklarinda,
platformda (Sekil 4.6) ve sekilde gosterilmeyen platformsuz 6lgtimlerde,
atomlagma amnda aym miktarda SnS molekiiler absorbanst 338.4nm de
okunmugtur. Bu veri Na;SO,4 iin tim onatomlagma sicakliklarinda Sn sinyalini
bastirmasi ile uyum igindedir ve atomlagma aminda Sn ile S in gaz fazi birleimi

reaksiyonu sonucu kalayin girisime ugradigim gostermektedir. Platformlu
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olgimlerde, NiSO, ile Sn enjeksiyonlarinda diigiikk 6n atomlagsma sicakliklarinda
atomlagma basamaginda SnS absorbast goriilmiig, 700 °C in iizerinde bu absorbans
azalarak 900°C, kaybolmustur ki zaten 900°C de NiSO, iin kalay iizerine girisim
etkisi olmadig1 sekil 4.5°de gornilmektedir. Bunun nedeni yiksek sicakhklarda
NiSO4 tGn NiO e dénmesi ve kalay ile reaksiyona girerek kiikiirdiin atomlagma
basamag oOncesi finm terk etmesidir. Dolayisiyla atomlagma basamaginda kalay
stlflir olugturacak kiikiirt ortamda bulunmamaktadir. SnS absorbansi platformsuz,
olgiamlerde 700 °C den sonra azalmaya baslayarak 1000°C de kaybolmaktadir ki bu
sonugta sekil ile uyum igindedir. Biitin bu deneyler one siiriilen girisim

mekanizmalarim tekrar dogrulayan en 6nemli objektif kantlardir.
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Sekil 4.6. Cift oyuklu platforrﬁda 5ug Kalay ile 15pg Na,SO4 veya 16pug NiSO, kangim
¢ozeltileri ile 338.4nm de uygulanan gesitli énatomlagma sicakliklarma kargi atomlagma
basamaginda okunan SnS molekiiler absorbanslan. (@) Kalay ve Na,SO, kangmu
(W) Kalay ve NiSO, karigum

Yapilan bagka bir deneyde, 15ug Na;SO4 ile 5ug Sn kangim ¢oézeltisi igin
platformlu ortamda 318.4nm de [20] gesitli 6natomlagma sicakliklant denenerek
atomlagma amndaki SnO molekiiler absorbans degerleri Olglilmiigtar. Tiam
sicaklilarda ¢ok az miktarda background seviyelerinde ve hep aym oranda SnO

molekiiler absorbanslan elde edilmistir. Yine NiSQ4 varliginda yapilan deneylerde
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de uygulanan farkli 6n atomlagma sicakliklarina karst atomlagsma aminda SnO ya ait,
cok kiigik degerlerde alnmigtir. Bu sonuglar ancak ¢ok az miktarda SnO
olusumunu gostermektedir. Yapilan deneylerde ¢ok az miktarda ve tim
Onatomlasma sicakliklanna karsin atomlagma basamaginda aym miktarda SnO
molekiiler absorbanst goériilmesi, girisim mekanizmasimn SnS  {zerinden

gergeklestigini gostermektedir

Ozet olarak, Na,SO,4 ve K;SO, biitiin 6n atomlagma sicakhilarinda, NiSO4 diigiik
onatomlasma sicakhklarinda, atomlagma basamaginda Sn ile S in gaz fazi bilesimi
reaksiyonlarindan dolay:, kalayla girisim yapmaktadir. Yiiksek 6n atomlagma
sicakliklaninda nikel modifier etkisi gosterdiginden matrikssiz kalay sinyali elde

edilir.

4.2. Kalay Tayinine Kloriir Tuzlarmmn Etkisi

Sekil 4.7 de ¢ift oyuklu platformda, 4 ng kalaymn tek bagina ve 10 000 ng NiCl,
varhgindaki uygulanan cesitli 6n atomlagma basamag sicakhiklarina karst
atomlasma basamaginda elde edilen absorbans degerleri gorilmektedir. NiCly'lin
etkisi NiSO4mn etkisine benzemekle beraber daha azdir. Nikel klorur dusiik
onatomlasma sicakliklarinda absorbansi oldukga fazla azaltici etkisi NiCl, ve diger
baz kristal su igeren kloriirlerin bagka elementler tizerindeki etkisine benzer sekilde
[30-34] artan sicaklikla azalmaktadur.

NiCl, ve kalayin kangim haldeki enjeksiyonlar ile ayn oyuklara yapilan enjeksiyon
egrileri birbirinden farklidir. Bu ayn oyuklara enjeksiyonun baganyla yapildigin bir
kez daha gostermektedir. Digilk 6n atomlagma sicakhiklarinda, NiCl; baska bir
kimyasal yaptya doniigmediginden girisimler atomlasma basamaginda NiCly iin
bozunma irinleri (muhtemelen CI) ile kalayin gaz fazi reaksiyonlan ve/veya hizla
finrnda genlesen matriksle birlikte analatin tiipten siriklenerek uzaklagmast
neticesinde olusur. 400°C'in iizerindeki sicakliklarda termal hidroliz sonucu NiCl,,
herhangi bir gaz fazi reaksiyonuna ve sirikleme girisimine neden olmayan NiQO'e
doniisir ve girisim etkisi kaybolurken NiO modifier olarak davramr. 700°C'in

tizerinde kalayin, nikel varhgindaki absorbans degeri, tek bagina kalaym absorbans
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degerden daha farkhidir ve daha ¢ok yiiksek sicakliklarda bu kararhhik devam eder.
Analat ve interferant ¢ift oyuklu platformun farkh oyuklarina konuldugu zaman,
sinyal 500°C ye kadar karigim g¢ozeltisinin degerlerinden yiiksek olmakla beraber
500°C';mn uzerinde bir durum tam tersine donerek analat ve interferant kangimmn
sinyali daha fazla olmaktadir. Interferant ve analat birbirlerinden ayn olduklarinda,
NiO modifier olarak davranamaz ve dolayisiyla diger oyuktaki analat kaybina

engel olamaz.
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Sekil 4.7. 10 000 ng NiCl, iin 4 ng kalaymn én atomlagma grafigine etkisi . (®) Kalay
(M) Kalay ve NiCl, kanigim ( A)Kalay ve NiCl, farkh oyuklarda

Sekil 4.8 de 4ng kalayin platformsuz tipte 10 000ng NiCl; varhiginda uygulanan
cesitli Onatomlagma sicakliklarina kargin atomlagma basamaginda elde edilen
absorbans degerleri gosterilmigtir. NiCl; ve kalayin kangimu i¢in elde edilen grafik
¢ift oyuklu platformda NiCl; ve kalay kangimmin aym oyukta oldugu durumdaki
egriye benzemektedir. Platform varhifinda elde edilen egri i¢in yapilan agiklamalar
aynen gegerlidir. 500 °C ye kadar NiCl, girigim etkisi ile absorbansi azaltmaktadur.
700 ve 900 °C de matrikssiz kalay degerine esit hatta bir miktar fazla absorbans elde

edilmigtir.
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Sekil 4.8. 10000 ng NaCl ve 10000ng NiCl, nin platformsuz tipte 4 ng kalaymn 6n
atomlagma egrisine etkisi. () Kalay (W) Kalay ve NaCl kangimm (A) Kalay ve NiCl,

karigimu.

4 ng kalaymn tek bagina ve 10 000 ng NaCl varhiginda platformsuz tiipte, uygulanan
cesiti 6n atomlagsma sicakhklarna kargt atomlagma basamaginda elde edilen
absorbans degerleri Sekil 4.8’de goriilmektedir. 500 °C ye kadar digik 6n
atomlagma sicakliklannda NaCl kalay absorbansinda yaklagtk %60 kadar bir
azalmaya sebep olur. Ancak artan sicaklikla 600°C den itibaren NaCl buharlagmaya
basladigindan firinda girisime neden olacak da_ha az tuz kalr ve bu durumda
girisimlerin etkisi azalarak tayin elementinin absorbansi artmaya baglar. 1100 °C de
NaCl buharlagsarak ortamdan hemen hemen tamamen uzaklastigindan dolay
matriksiz kalay absorbansina yakin bir deger okunur ama muhtemelen tiip duvarlan
tizerinde kalan bir miktar NaCl nedeniyle matriksiz kalay degerine ulagilamaz. Sekil
4.9 da 10 000ng NaCl platformsuz tiipe tek bagina enjekte edildikten sonra, gesith
on atomlagma sicakliklarinda 1sitiimast  ve daha sonra program durdurulup kalay
enjekte edilerek  300°C on atomlagma sicaklii uygulanarak yapilan kalay

absorbans 6lgiimleri gosterilmigtir. Bu deney serisinde NaCl e farkl 6n atomlagma
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sicakliklan uygulandig: halde daha sonra enjekte edilen kalay i¢in 6n atomlagma
sicakhigt hep 300 °C olmustur. NaCl’ e 1100°C 6n atomlagsma sicakhg
uygulandiginda matrikssiz kalaya yakin absorbans elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Platformsuz tiip’e 10 000ng NaCl tek basma enjekte edilip gesitli 6n atomlagma
sicakliklarinda 1sitilmasi sonrasinda program durdurulduktan sonra, kalay enjekte edilerek

300°C é6n atomlagsma sicaklign uygulanarak atomlagsma basamagmda ©olgiillen kalay

absorbans degerleri.

Sekil 4.10°da ise 4 ng kalayn tek basina ve 10 000 ng NaCl varliginda, ¢ift oyuklu
platformda  uygulanan ¢esitli 6n atomlagma sicakliklarna karsi atomlagma
basamaginda elde edilen absorbans degerleri goriilmektedir. NaCl 900 °C ye kadar
¢ok genig bir sicakhk araliginda analat ve interferantin birlikte veya ayn ayn
enjekte edilmelerine bakilmaksizin kalay igin yaklagik %35-55 oramnda bir sinyal
azalmasina sebep olur. Girigim miktar1 6n atomlagma sicakligr ile degismediginden
atomlagma basamaginda gaz faz birlesmeleri ve veya matriksin yayilmast sonucu
analatin siiriikklenmesi kabul edilebilir girisim mekanizmalandir. Sinyal azalmast
analatin atomlasma basamagmdan once kloriir gibi ugucu bir bilesigi halinde kayb
ile agiklanamaz ¢iinkii bu tiir buharlagsmalar sicakliga baghdir ve yine ayri ayn veya

bir arada enjeksiyon tarzina gore farkli etki elde edilmesi beklenir. On atomlasma
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sicakligi 900 °C den yukan ¢ikildiginda 1100°C ye kadar girisim oram az bir
miktar azalmaktadir. Cinkii NaCl buharlagarak uzaklagmaya baslar ve geri kalan
daha az miktann atomlagma basamaginda kalayla daha az girisim yapar. (NaCl
kayiplarinin bagladig: sicaklik platform ve platformsuz durumlar igin farkhdir.
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Sekil 4.10. 10000 ng NaCl in ¢ift oyuklu platformda 4 ng kalaym 6n atomlasma egrisine
etkisi (@) Kalay (M) Kalay ve NaCl karigim (A )Kalay ve NaCl farkli oyuklarda

Bunun nedeni grafit finn programinda ayarlanan belli bir sicakligin finn yiizeyinde
ve platformda farkli olmasi nedeniyledir) Analatin matriksle birlikte veya ayn ayn
olarak enjeksiyonuna bakilmaksizin NaCl varliginda kalay degerleri asla matriksiz
kalay degerlerine ulagmaz. On atomlasma basamaginda uzaklagtinimayan NaCl
atomlagma basmaginda girisime  neden olur. Bu mekanizmayr daha iyi
agiklayabilmek amaciyla 6nce NaCl tek bagina enjekte edilerek ¢esitli on
atomlagma sicakhklannda isitilmig ve daha sonra program durdurulup kalay enjekte
edilerek 300°C 6n atomlagma sicaklifi uygulanarak olgiim yapilmigtir. Bu deney
serisinde NaCl e farkli 6n atomlagma sicakliklani uygulandifn halde daha sonra
enjekte edilen kalay igin 6n atomlagma sicakligi  hep 300 °C olmustur (Sekil
4.11). NaCl’ e 1100°C 6n atomlagma sicakhifn uygulandiginda matrikssiz kalaya
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esit absorbans elde edilmistir. Bu da 1100 °C ye kadar NaCl in tip iginde kalarak

girisimlere neden oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.11. Cift oyuklu platformda, 10 000ng NaCl tek basmna enjekte edilip gesitli 6n
atomlagma sicakliklarinda istilmas: sonrasmda program durdurulduktan sonra, kalay
enjekte edilerek 300°C 6n atomlagsma sicaklign uygulanarak atomlagsma basamagmnda
dlgiilen kalay absorbans degerleri. ¢10000ng NaCl ile 4ng Sn aym oyuga enjeksiyon
m10000ng NaCl 4ng Sn farkli oyuklara enjeksiyon

4.3. Kalay Tayinine Nitrat Tuzlarmin Etkisi

10 000ng Ni(NOs), i varliginda 4ng kalay i¢in uygulanan gesitli 6n atomlagma
sicakhiklarina karsi atomlasma basamaginda elde edilen absorbans degerleri ¢ift
oyuklu platform igin Sekil 4.12, platformsuz tiip i¢in sekil 4.13 te gorulmektedir.
Uygulanan sicaklik araliginda kalay’ in, Ni(NOs), ile ayn ayn veya birlikte enjekte
edilmeleri sonucu onemli bir girisim gozlenmemistic. Bu NiSO4 veya NiCl; den
gelen girisimlerin nikelden  degil silfat veya klorirden dolayr oldugunu
gostermektedir. Ayrica absorbanslar kalay sinyaline gére daha fazladir. Bu durum
nikelin modifier etkisi seklinde agiklanabilir
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Sekil 4.12 . 10 000 ng Ni(NOs), in ¢ift oyuklu platformda 4 ng kalaymn 6n atomlagma
egrisine etkisi(9) Kalay (W) Kalay ve Ni(NO;); kangim (A)Kalay ve Ni(NO;), farkli
oyuklarda
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T 1

Sekil 4.13. 10 000 ng Ni(NQs), in platformsuz tiipte 4 ng kalaym 6n atomlagma egrisine
etkisi (@) Kalay (W) Kalay ve Ni(NOs), kangim
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Sekil 4.14 10 000 ng KNO; in ¢ift oyuklu platformda 4 ng kalaymn én atomlagma egrisine
etkisi(®) Kalay (®) Kalay ve KNO; kangim (A)Kalay ve KNO; farkh oyuklarda
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Sekil 4.15. 10 000 ng KNO; in platformsuz tipte 4 ng kalaym o6n atomlagma egrisine
etkisi(®) Kalay (M) Kalay ve KNO; karigim
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Sekil 4.14 ve 4.15 de 10 000ng KNO; ‘in (benzer sonuglar NaNO; i¢inde
alindigindan aynca bahsedilmemistir) 4ng kalay tayinine etkisi gosterilmistir.
Uygulanan sicaklik aralifinda ¢ift oyuklu platformda, kalay’ in, KNO; ile ayn ayn
veya birlikte enjekte edilmeleri sonucu Onemli bir girisim gozlenmemigtir. Ayni
sekilde platformsuz tiipte Sn ile KNOs; kangimimn absorbans degerleri matriksiz
kalay absorbans degerlerine esittir. Bu K,SO4, KCI, Na;SO4 veya NaCl den gelen
girisimlerin potasyum veya sodyum dan degil, silfat (veya kiikirt) ve kloriirden
dolay1 oldugunu gostermektedir.

4.4, Kalay tayininde Modifier Olarak Pd Kullanim

Yapilan deneylerde Kalay’in GFAAS analizlerinde g¢aligilan tiim kloriir ve siilfat
tuzlarindan etkilendigi nitrat tuzlannin ise herhangi bir girisime neden olmadig
gorilmigtir. Kloriir ve silfat tuzlanmn etkilerini gidermek i¢in Pd’in  modifier
olarak kullanildigi deneyler yapilmistir. Tablo 4.1 de bu ¢ahgmada kullamlam
tuzlanin  varh@inda, platformsuz ortamda modifier olarak Spg Pd kullanildiginda

elde edilen Sn absorbans degerleri gosterilmistir.

Tablo 4.1.de goriildigii gibi Pd, modifier olarak kullanildigi tim 6natomlagma
sicakllarinda, atomlagsma basamaginda matriksiz kalay absorbansina yakin ve hatta

fazla degerler elde edilmesini saglamigtir.

Sekil 4.16 da Sug Pd varliginda, Spg Kalay ile 15ug Na;SO4 veya 16ug NiSO4
kansimu icin uygulanan gesitli 6natomlagma sicaklarindan sonra atomlagma amnda
elde edilen SnS absorbans degerlerindeki degisim gosterilmistir. Sekilde gorildiigi
gibi, Pd suz durumda énatomlagma sicakliklan igin SnS molekuler absorbansi elde
edilmesine ragmen, Pd modifier kullanildiginda SnS molekiiler absorbansi hemen
hemen hi¢ elde edilememigtir. Modifier in tayin elementinin atomlagmasim
geciktirmesi nedeniyle atomlagma basamaginda yiksek gaz fazi sicakliklarinda
birlesme reaksiyonlani olmamaktadir. Bu sonug¢ ta yine, sulfat tuzlarmn,
atomlasma basamaginda Sn ile S in gaz fazi bilesimi reaksiyonlarindan dolays,

kalayla girigim yaptig1 seklindeki agiklamay: desteklemektedir.
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Tablo 4.1. 4ng Sn igin 10 000ng gesitli tuzlarn varhgmnda, ve bu tuzlarm iizerine modifier
olarak Spg Pd kullanldiginda, platformsuz tipte uygulanan gesitli Gnatomlagma

sicakliklarina kargmn atomlagsma basamaginda elde edilen absorbans degerleri

300°C 700°C 1100°C | 1300°C | 1500°C
Sn 0,95 0,97 1,05 0,60 0,04
Sn+Pd 1,20 1,12 1,15 1,20 1,16
Sn+NaCl 0,40 0,55 0,90 0,80 0,20
Sn+NaCl+Pd 1,16 1,20 1,20 1,10 1,18
Sn+NiCl, 0,50 1,05 0,86 0,90 0,71
Sn+NiCl+Pd 1,20 1,18 1,20 1,20 1,10
Sn+K,S0, 0,05 0,1 0,06 0,01 0,0
Sn+K,SO+Pd 1,0 1,0 1,02 0,9 1,0
Sn+NiSO;4 0,21 0,21 1,04 1,10 0,80
Sn+NiSO+Pd 1,15 1,20 1,22 1,20 1,10
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Sekil 4.16. Pd varliginda, 5 pg Kalay ile 15pg Na,SO4 ve 16pg NiSO4 kansmi igin
uygulanan ¢esitli Onatomlagma sicaklarindan sonra atomlagma aminda, 338.4nm de
elde edilen SnS absorbans degerlerindeki degisim. (@) Kalay ve Na,SO, karnigiminda
SnS molekiiler absorbans (A) Kalay ve NiSO, kanigim: SnS molekiiler absorbansi

(m) Kalay ve Na,SO, karigimma Pd modifier kullanildiginda SnS molekiiler absorbansi

(®) Kalay ve NiSO, karisimmna Pd modifier kullanildiginda SnS molekiiler absorbanst.

4.5, Degerlendirme

NaNO; ve KNO3; varllglrida, GFAAS de kalay tayininde herhangi bir girisim
goriilmemistir. Dolayisiyla; Na”, K™ ve NO;™ “in, kalay tayinine etkisi yoktur.

NaCl, KCl, NaySO; ve K;SO, bilesikleri; kalay elementi ve interferantin
pargalanma trinleriyle gaz fazi reaksiyonlan ve/veya atomlagsma basamagmnda ani
1sinma sonucu genisleyen matriks gazlarnimin grafit tiipten siriklenmesi sonucu,

kalay tayininde girigime neden olur.

NiSO4 ve NiCl;” Gn etkisinin 6natomlasma sicakligi’na bagh oldugu, disik
sicakliklarda girigsim yapan tiirler, tiip iginde kaldiklarindan atomlagma sirasinda gaz

faz1 ve/veya suriklenme girisimlerine neden olmaktadir. Sicaklik yiikseldikge her
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iki tuzda NiO’ e doniisiir ve  olugan NiO; kalay:,girisim yapan tirlerin etkisinden
korur. Nikel nitrat ise, GFAAS’de kalay tayininde herhangi bir girigime neden

olmamus ve nikel’in NiO ya dontigmesinden dolayr modifier etkisi gostermistir.

Yapilan deneyler neticesinde, Pd’ un, GFAAS de kalay tayininde girisime neden
olan tuzlarin etkisinin giderilmesi igin, uygun bir matriks modifier (degistirici)

oldugu gorilmistiir.
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