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DOGRUDAN KATI ORNEKLEMELI YUOKSEK COZUNURLUKLU
SUREKLI ISIK KAYNAKLI ATOMiK ABSORPSiYON
SPEKTROMETRESI iILE CAMLARDA KURSUN ANALIZI

OZET

Giinliik hayatta ¢ok sik¢a kullanilan cam, amorf yapili, genellikle kristallesmeden
katilagsan inorganik bir ¢ozeltidir. Kimyasal formiil olarak SiO,, Al,03;, CaO, MgO,
Na,O, PbO, B,0O3; gibi ¢esitli oksitlerin belirli oranlarda karisimidir. Camlarin
ozellikleri bilesimlerine gore farkliliklar gosterir. Borosilikat camlar1 1stya karsi
dayanikli iken PbO camin kirilma indisini arttir ve kristal camlarda 15181n renklerine
ayrilmasmi saglar. Bazi metal oksitleri cama renk verir. Renklendirici oksitler
karistirilarak farkli renk ve tonlar elde dilebilir. Ornegin demir oksit yesil veya
sarims1 renk verirken manganez oksit mor renk saglar.

Cam analizleri Atomik absorpsiyon spektrofotometre (AAS), X i1sinlart difraksiyonu
(XRD), X sinlar1  Floresansi (XRF), UV-Vis Molekiiler absorpsiyon
spektrofotometresi, Infrared Spektrofotometre (IR), taramali elektron mikroskobu
(SEM) gibi ¢esitli analitik yontem ve cihazlar kullanilarak yapilabilir.

AAS ile element analizlerinde 6rnekler bir ¢oziiniirlestirme islemi sonrasinda cihaza
stvi olarak verilir. Ancak son yillarda dogrudan kati Orneklemeli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi de gelistirilmistir. Kat1 orneklemeli AAS Ornekleri
¢Oziinilirlestirmeye gerek duymadan 6rnegin cihaza dogrudan kat1 olarak verilmesine
uygun yeni bir tekniktir. Bodylece Ornegin kirlenme riski ve analitik hatalar
azalmakta, analiz siiresi kisalmaktadir.

Cam olduk¢a zor c¢oziinebilen, ¢ozme islemi igin kuvvetli ve zararli asitlerin
kullanilmasimi gerektiren bir maddedir. Bu ¢alismada camda element analizlerinde,
mevcut analiz yontemlerine alternatif olarak, dogrudan kati 6rneklemeli AAS’nin
kullanimi arastirilarak yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu amacla, element igerigi
bilinen NIST SRM 612 cam standart referans maddesi kullanarak Dogrudan kat:
orneklemeli AAS de Pb elementi analizleri igin uygun dalga boyu, uygulanan
sicaklik programi-6l¢iim siiresi, numune tartim araligi, modifier kullanimi gibi cesitli
aletsel parametreler belirlenerek, sivi standartlara kalibrasyon grafigi gibi sonuglarin
dogruluguna etki eden faktorler arastirilmistir. Yontem gelistirilmesi sonrasi iki adet
cam Orneginde Pb konsantrasyonu Dogrudan kat1 6rneklemeli AAS ile tayin edilerek,
sonuclar cam Orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi sonucu okunan Pb konsantrasyonlari
ile karsilagtirilmistir.
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LEAD ANALYSIS IN GLASS BY DIRECT SOLID SAMPLING HIGH
RESOLUTION CONTINUOUS SOURCE ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETER

SUMMARY

Glass is used more frequently in daily life, and it is an inorganic amorphous solution.
It is a chemical mixture of some oxides like SiO,, Al,03, CaO, MgO, Na,O , PbO,
B,Os;. Glasses differ from each other depending on their components. Glasses
containing borosilicate are resistant to heat. PbO gives high refractive index and
provide the diffraction of light in crystals. Some metal oxides give colors. Different
colors can be obtained by mixing these oxides. For example iron oxide gives green-
yellow color and manganese oxide gives violet.

Glasses can be analyzed by atomic absorption spectrophotometer, (AAS), X-ray
diffraction (XRD), X-ray Fluorescence (XRF), UV-Vis molecular absorption
spectrophotometer, Infrared spectrophotometer and Scanning electron microscope
(SEM).

In the analysis of the elements by AAS, samples generally must be in a solution but
Direct Solid Sampling Atomic absorption spectrometer (SS-GFAAS) has developed
recently, and samples can be introduced as a solid without dissolving in to graphite
furnace directly in this technique. Thus dissolving step of the sample is avoided, the
contamination risk, errors and analysis time are reduced.

In this study a new method for the determination of Pb in glass samples with solid
sampling atomic absorption spectrometry was devoloped. For this purpose different
experimental parameters such as sample weight which introduced to SS-GFAAS,
pyrolysis temperatures, using modifier, using liquid Standard calibration and also
wavelength were investigated in the analysis of Pb in NIST SRM 612 Glass
Reference Materials by SS-GFAAS and the optimum conditions were determined.
After development the method, 2 glass samples were analyzed and results are
compared with the dissolved glass samples’ Pb concentrations.
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1. GIRIS

Cam giinlik hayatta oldukca sik kullandigimiz malzemelerden biridir. Camin
bilesimi onun orijini hakkinda bize olduk¢a 6nemli bilgiler verir. Cam 6rneklerinin
analizleri arkeolojide [1], adli olaylarin aydinlatilmasinda ¢ok Onemli bir yere
sahiptir. Olay yeri incelemede en 6nemli fiziksel delillerden birisidir. Cam sise,
yaralama veya cinayet silahi olarak kullanildiginda, olay yerinde bulunan cam
parcalart kurbanin viicudundan ¢ikarilan cam pargalari ile karsilagtirilmalidir. Eger
iki ornek karsilagtirildiginda ayni kaynakli olduklar: tespit edilirse kurban ile zanl
arasindaki iliskiyi agiklayan kullanilabilir fiziksel delillerden biri olarak dosyaya
gecmektedir [2, 3]. Cam pargalarinin adli olarak incelenmesi genel olarak renk ve
kalinliklarinin karsilastirllmas1 ve fiziksel Ozelliklerinin hesaplanmasi (refraktif
indeks, yogunluk ve orijinal yiizeyinin mikroskop altinda incelenmesi [4]) ile
yapilmaktadir [5-8]. Camlarin elementel analizleri ¢ok farkli tekniklerle
yapilabilmektedir. ICP-MS ile yapilan analizler, 6zellikle arkeolojik kazilar sonucu
bulunan maddelerin incelenmesi agisindan, gittik¢e yaygin bir sekilde kullanilmaya
baglanmistir [9-13]. Genel olarak tiim elementlerin analizlerinde diisiik tayin sinirina
sahip olan LA-ICP-MS, adli cam o6rneklerinin incelenmesinde de kullanilmasi uygun
olan bir metoddur [14]. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin (FASS) cam
analizlerindeki ilk uygulamalar1 yaklasik olarak 1960’larin ortalarinda arastirilmistir
[15-17]. Bu arastirma demir, nikel, kobalt, bakir [18] ve kursun [19, 20] gibi eser
elementlerin analizini de icermektedir. Camlarda eser element analizleri Grafit firinh
atomik absorpsiyon spektrometresinin de (GFAAS) calisma alanina girmektedir.
GFAAS’de camlarda eser element analizlerinde ©n zenginlestirme yOntemi
kullanilmistir [21-23], fakat yiiksek safliktaki camlarda bile girisimler gozlenmistir
[24, 25]. Camlarda kursun, bizmut, giimiis gibi eser elementlerin dogrudan kati
orneklemeli AAS ile analizleri ilk defa 1984 rapor edilmistir [26]. Cam analizleri
slurry teknigi ile yapilmaya da uygundur. Camlarda kursunun bu sekilde basarili
tayinleri mevcuttur [27].



Bu c¢alismada camda element analizlerinde herhangibir ¢oziiniirlestirme islemi
uygulanmadan Dogrudan kati érneklemeli GFAAS kullanimi arastirilmistir. Camin
¢Oziiniirlestirilmesi islemi bircok dezavantaj igermektedir; ¢Oziliniirlestirme islemi
i¢cin zararli kimyasal kullanimi1 gerekmektedir ve bu islemler zaman kaybina sebep
olmaktadir. Dogrudan kati 6rneklemeli teknik ile numuneyi analize hazirlamak igin
gerekli olan tiim bu 6n muamele islemlerine gerek kalmadan, cam 6rnekleri sadece
ogiitme islemi gerceklestirilerek analiz yapilabilmektedir. Bunlarin yani sira
dogrudan kat1 6rneklemeli analiz yontemi yiiksek hassasiyet, kolay drnek hazirlama,
diisiik kontaminasyon riski gibi avantajlar igermektedir. Yas analiz metodunda
ornegi ¢ozmek icin kullanilan asitler, eser elementlerin analizi sirasinda girisimlere
sebep olabilmektedir, dogrudan kati 6rneklemeli analizde Ornekler asitle muamele
edilmediginden dolay1 girisimler en aza indirilmis olmaktadir. Dogrudan kati
orneklemeli analiz yonteminin diger avantajlar1 ise diisiik dedeksiyon limitleri ve

kiiglik 6rnek hacminde ¢alisabilme ihtimalidir [28-30].

Bu ¢alismada Dogrudan kati1 6rneklemeli GFAAS ile camda kursun analizleri i¢in

yontem gelistirilmesi arastirilmistir.

Kursun igerikli camlar kristal yapiminda kullanilmaktadir, iistiin optik ozelliklere
sahip olduklarindan kaliteli ayna yapiminda kullanilir. PbO camin kirilma indisini
arttirmak amactyla camlarin igerisine katilmaktadir bu sayede kristal camlarda 15181n
renklere ayrilmasi saglanmaktadir. Kursun katkili camlar mora doniik bir renktedirler,
tamamlayict renklerle birlikte kristal cam en beyaz cam olma 06zelligini

kazanmaktadir [31].

Kursun analizi yapmak i¢in NIST SRM 612 cam referans1 ve 2 farkli cam Ornegi
kullanilmistir. Kat1 6rneklemeli GFAAS de kursun analizlerinde farkli dalga boylar
(283.306 nm, 205.328 nm ve 217.0005 nm) ve gesitli aletsel parametreler denenmis,
dogru sonuglar alabilmek i¢in en uygun aletsel kosullar bulunmaya calisilmistir. Her
bir cam Ornegi ve dalga boyu i¢in, 6n atomlasma sicakligi, atomlagma sicakligi, cam
Ornegin tartim miktar1 taramalar1 yapilmig, modifier kullanimi denenmistir. Gerekli
tiim 6n caligmalar yapildiktan sonra uygun kosullar belirlenmis ve camda kursunun
kantitatif analizine ge¢ilmistir. Kantitatif analizde cam Ornekleri hem sivi
standartlara, hem de NIST SRM 612 referans maddesine gére okunmus ve igerdikleri

kursun konsantrasyonlar belirlenmistir.



2. CAM HAKKINDA GENEL BILGIi

2.1 Camn Tarihi [32]

Cam, dogal hammaddelerin ergitilmesi ile elde edilmektedir. Ierigindeki en 6nemli
hammadde silikadir (SiO;). Camin igerdigi diger hammaddeler; sodyum karbonat,
soda (NaCOs3) ve deniz organizmalarinin kalintilarinin fosillesmesi ile olusmus
kiregtasidir (CaCQOy).

Insanlarin cam yapmayi ne zaman kesfettigi tam olarak bilinmemektedir. Arkeolojik
kazilardan elde edilen bilgilere dayanilarak, insanlarin cam fiiretimini kesfetmeden
once doganin kendisi tarafindan olusturulan camlar1 kendi ihtiyaglarini karsilamak

amactyla balta, bigak ve ok olarak kullandig ortaya cikarilmistir.

M. ve G. Payton 1976°da, camm ilk olarak M.O. 3000 yillarinda Anadolu’da
yapilmis olabilecegini belirtmektedirler, fakat en eski cam kirmtilart Misir’da

bulunmus ve bunlarin 4000 yil 6nce yapildigi tahmin edilmektedir.

[Ik cam eserleri Misir’da 18. Firavunlar déneminde (M.O. 1570-1370) yapilmistir.
Misir’dan sonra cam iiretimi Roma Imparatorlugu déneminde Avrupa’ya yayilmistir.
[k diiz camda Roma doneminde iiretilmistir. Dogu’da 10.y.y.’a kadar camciligin
merkezi Iskenderiye, 15. y.y.’da Sam olmustur, ayrica Islamiyet’ten sonra camcilik

[ran’da da gelismistir.

Cam teknolojisinin 16.y.y.’dan sonra camciligin Avrupa’ya yayilmasindan sonra
gelismistir. Sanayinin gelismesi ile birlikte 18.y.y.’in sonlarinda Avrupa’da sise
iretimi yayginlasmistir ve 1825 yilinda cam presi gelistirilmistir. Cam firim
teknolojisindeki gelismelerde cam f{iretiminin hizla artmasinda ¢ok 6nemli bir rol
istlenmistir. Cam tiretiminde gilinlimiizde kullandigimiz teknolojiler 6zellikle 1820-

1920 yillar1 arasinda gelistirilmistir.



2.2 Camn Ozellikleri [33]

2.2.1 Optik ozellikler

Gegirgenlik, 1518mn camin igerisinden geg¢mesidir. Bu 06zellik 6zellikle pencere
camlarinda goriilmektedir. Yansima, 1518in bir ylizeye carpip geri donmesidir.
Yansima 0zelligi aynalar i¢in 6nemlidir. Yansima olmadigi durumlarda camin diger
bir optik 06zelligi olan sogurma gercgeklesir. Isik demetinin bir kismi camdan

gecerken bir kism1 da cam tarafindan sogurulur ve cam sogurulan renkte algilanir.

Camin diger bir optik 6zelligi olan kirilma, 15181in sapma miktari, kullanilan prizma
ya da merceklerin seklinin degismesiyle veya camin kimyasal bilesimlerinin

degistirilmesiyle kirilma indisinde meydana gelen fark araciligiyla degistirilebilir.
2.2.2 Elektriksel 6zellikler

Cam yiiksek elektrik direncine sahiptir ve elektrik gecirmez, bu 6zelligi ile izolator

olarak kullanilabilmektedir.
2.2.3 Kimyasal ozellikler

Cam baska maddelerle reaksiyona girmemektedir ve bu 0Ozelligine “Kimyasal
Dayaniklilik” denilmektedir. Laboratuarlarda ve kimyasal islemler sirasinda

kullanilan camlarin bu 6zellige sahip olmas1 beklenmektedir.
2.2.4 Isil ozellikler

Isil Genlesme madde 1s1tildiginda boyutunda meydana gelen artigtir. Camda bolgesel
olarak 1s1 degisiminde farkliliklar gozlendiginde gerilme meydana gelir ve bu
gerilme camin kirilmasia sebep olmaktadir. Kirilmaya karsi gosterilen dirence

“Termik Sok” denilmektedir.
2.2.5 Mekanik ozellikler

Mekanik dayaniklilik, asinmaya karsi direng ve rijidlik camin mekanik 6zellikleridir.
Camin kirilmaya kars1 gosterecegi dirence mekanik dayaniklilik, esnemeye karsi

gosterecegi dirence ise rijidlik denilmektedir.



2.3 Cam Uretiminde Kullanilan Hammaddeler [34]

2.3.1 Diiz cam

Temel kullanim alanini pencere camlarinin olusturdugu bu gruba, diizcam, buzlu
cam ve telli cam dahildir. Diiz cam iiretiminde kullanilan hammaddeler (Kg/100 Kg
cam i¢in(cam kirig1 harig); kum (68-74), feldspat (0-0.50), kalker (2,5-7,5), dolomit
(17,5-21,5), soda (21,5-24), sodyum siilfat (1,5-3,5). buna goére harman randimani
yaklagik %80-84’tilir. Ayrica harman % 20-35 arasinda cam kirig ilave edilir.

Renkli buzlu cam tiretiminde istenilen renge gore kromit, demir oksit, kiikiirt, komiir,
kobalt oksit, bakir oksit, nikel oksit, ¢inko selenit, titanyum oksit, mangan oksit,

kadmiyum siilfiir, ¢inko oksit, seryum oksit, arsenik oksit, sodyum nitrat ilave edilir.
2.3.2 Sise/Simai kap

Her tiirlii gida, ilag, kozmetik ve benzeri liriinlerin muhafazasinda kullanilan cam
tirtinleri bu gruba girmektedir. Kullanilan hammaddeler (Kg/100 Kg cam igin(cam
kirig1 harig); kum (68-75), feldspat (0-6), kalker (4-11), dolomit (12-19), soda (20,5-
19), sodyum siilfat (1-2). Ayrica iiretilen mamiiliin rengine gore renk giderici veya
renklendirici nitelinde; kg/100 kg cam i¢in; nitrat; 2, arsenik oksit; 0,06, ¢inko selenit;
0,006, kobalt oksit; 0,00015, demir oksit; 0,20, pirit; 0,60, komiir; 0,30, kiikiirt; 0,30,
kromit; 0,20, krom oksit; 0,20, kalsiyum flortir; 0,50.

2.3.3 Ziiccaciye iiriinleri

Ziiccaciye triinleri, soda-kire¢ camindan ve kursunlu kristal camdan imal edilir.
Kullanilan hammaddeler (Kg/100 Kg cam igin(cam kirig1r harig); kum (67-72),
feldspat (0-0,7), aluminyum oksit (0-0,1), kalker (5,5-15), dolomit (0-17), potasyum
karbonat (0-13), baryum karbonat ( 0-5,5), stilfat (0-1,0), nitrat ( 1-3), boraks (0-3),
arsenik oksit (0,040-0,25), soda (15-23). Ayrica renk giderici maddeler olarak ¢inko
selenit, kobalt oksit ve nikel oksit gibi maddeler kullanilir. Uriin kalitesine bagl
olarak kursun oksit, kalsiyum floriir, ¢inko oksit gibi hammaddeler kullanilabilir.
Renkli ziiccaciye iiriinlerde ise kobalt oksit, bakir oksit, nikel oksit, mangan oksit,
krom oksit, demir oksit, seryum oksit, selentum oksit gibi renk verici maddeler

kullanilir.



2.3.4 Kristal

Kiristal iiriinler i¢in kullanilan hammaddeler (Kg/100 Kg cam i¢in(cam kirig1 harig);
kuvarsit (56-65), siilyen (18,5-32,5), soda (0-0,2), potasyum karbonat (17-21,5),
boraks (0-1,5), sodyum nitrat (0-0,4), arsenik oksit (0-0,3).

2.4 Camda Renk Olusumu [35]

Isik demetinin cam ylizeyine diisiip cam ile etkilesmesi sonucu renk olusmaktadir.
Isik demeti cam yiizeyine gonderildiginde bir kismi cam tarafindan emilir, bir kismi
geri yansir, kalan kisim ise camdan gecer. Goriiniir bolgenin belli bir kisminda cam
tarafindan 151k daha cok absorbe edilir ya da dagitilirsa, geri kalan kisimdaki 151k
gecirimi daha fazla olur ve cam bu bolgeye tekabul eden renkte goriiniir. Goriiniir
bolgenin tiim dalga boylarinda 151k gecirimi ayni oldugunda camda renk olusumu
goriinmez. Beyaz, siyah ve gri camdan gecen 15181n seviyesini belirtmektedir, renk

olarak adledilmemektedir.

Elektronlarin, iyonlarin ve iyon gruplarinin farkli diizenlenmesi sonucu renk
olusumunda farkliliklar goriilebilir. Omegin Si0,, B,03, P,Os ve GeO camlari
icindeki renkler birbirinden farkli olabilmektedir. Isigin cam tarafindan absorbe
edilmesini saglayan iyon gruplari, atomlar ve elektronlar “Renk Merkezi” olarak
adlandirilmaktadir. Elektron, renk merkezinde, diisiik enerji seviyesinden daha
yiiksek bir enerji seviyesine gecis yapmasi i¢in gereken enerjiyi bir 151k fotonunun
emilmesinden saglamaktadir. Cam teknolojisinde renklendirici olarak periyodik
tabloda gecis elementleri 6nemlidir. Birinci ge¢is elementlerinin renk merkezlerinde
renk olusumu 3d orbitallerindeki elektronlardan kaynaklanmaktadir. Metallerin renk
verme Ozellikleri elektroninin sayilaria ve yapi igerisinde diizenlenislerine gore
degisiklik gostermektedir. Ce, Ne, Er, Pr, Ho ve Th gibi nadir toprak elementlerinde
4f orbitalleri renk olusumuna neden olmaktadir ve bu orbitaller iyon igerisinde
oldukca derinde yer alirlar, elektronlar ise daha tistteki 4d elektornlarinin kabuklar
tarafindan korunmaktadirlar. Bu olay sonucunda nadir toprak renkleri iyonik
cevreden ¢ok fazla etkilenmezler. Renklendirici oksitler, camlara renk vermeleri
amaciyla kullanilmaktadir. Fe, Cu, Ni gibi metal bilesikleri bir sivida ¢oziindiigiinde
kendi karakteristik rengini cama vermektedir. Renklendirici miktarinin yogunlugu
degistikce cama verdigi renkte o oranda degismektedir. Renklendirici oksitler

karistirtlarak camlarda farkli renk ve renk tonlar1 elde edilebilmektedir [35].
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3. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISI

3.1 Tarihge

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi yirminci yiizyilin baglarinda bilim
adamlar1 tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup kimyasal analize uygulanmas ilk
olarak 1955 yilinda Avustralya’da Walsh [36] tarafindan oyuk katot lambasinin icat
edilmesiyle gerceklesmistir. Ayrica ayni yillarda Hollanda’da Alkemade ve Milatz
tarafindan eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygun
bir yontem oldugu tavsiye edilmistir [37, 38]. ilk ticari aletler 1960 yilinda piyasaya
ctkmistir. Ik ¢ikan aletlerde atomlastirici kaynagi alevdir. Atomik absorpsiyon
spektrofotometrenin kullanim alani elektrotermal atomlastiricilarin kesfedilmesi ile

genislemistir [39].

3.2 Absorpsiyonun Temel Kurallar

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu, enerjisi daha biiyiik olan bir enerji seviyesine

gecerek uyarilmis olur. Plank esitliine gore:

AE=E;-Eq=hv=hc/A (3.1)
Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi

Eo= Elektronun temel seviyedeki enerjisi

h=Planck sabiti

v=Absorplanan 1s1nin frekansi

c=lIsin hiz1

A=Absorplanan 1s1in dalgaboyu

Lambert 1760 yilinda homojen bir ortamdan gegen 1sin miktarinin 1gmin gectigi
tabaka kalinligina (d) bagli oldugunu fakat ortama gelen (Io) ve ortami terk eden (I)

151810 siddetlerinin oranindan bagimsiz oldugu bulunmustur [37].



I=lo.e-xd (3.2)

X 151n1n ortam igersinde absorplanmasinin bir 6l¢iisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

x=k.c (3.3)
Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilmiistiir:
A=loglo/I=k.c.d (3.4)
A=Absorbans

Io=Gelen 1s1n1n siddeti

[=Ortamu terkeden 1s1nin siddeti

k=Absorpsiyon katsayisi1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)
c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Ismin gegtigi tabakanin kalinlig

3.3 Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (3.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka kars1 gelen belirli dalga boyundaki 1sinlar1 absorplar ve uyarilarak bir iist enerji
seviyesine gecer. Temel hale tekrar donerken absorpladig: enerjiyi 151n seklinde geri
verir, bu olaya emisyon denilmektedir [40]. Atomlar (veya molekiiller) 1sin
tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak adlandirilir. Atomlar
yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik absorpsiyon ve
emisyon spektrumlar kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlar1 monokromatik
degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon hatlarinin

genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [41]:
1) Tabii hat genislemesi

2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi

4) Ince yap1 genislemesi



3.3.1 Tabii hat genislemesi

Kuantum mekanigine gore bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde olmayip
E1-E2 gecisine ait enerji seviyeleri AEl ve AE2 gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Uyarilma sonucunda tek bir enerji yerine iki enerji teriminin

belirsizliklerinin toplami (AE1+AE2) mertebesinde hat genislemesi s6z konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E1 ve E2 seviyelerindeki belirsizliklere karst
gelen AE1 ve AE2 degerleri, atomlarin E1 ve E2 seviyelerindeki ortalama alikonma

siireleri olan Atl ve At2 ye
AE1.At1=h/2n (3.5)
AE2.At2=h/2n (3.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E1 ve E2 arasindaki gegis icin tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),

AE=(1/At1+1/At2).h/2n (3.7)
veya
AVN=(1/At1+1/A2).1/2n (3.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

stiresi Atl sonsuzdur. Bu durumda,
AVN=(1/At2).12n (3.9

olur. (3.9) esitligine gore E1-E2 gecisi i¢in bulunacak olan tabii hat genisligi 10-5 nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiigiiktiir [41].
3.3.2 Doppler genislemesi

Doppler genislemesi atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklanir. Absorpiyon
frekans1 absorplama yapan atomlarin 151k kaynagina hareketi sonucu degismektedir.
Absorpsiyon yapan atomlar 151k kaynagma yaklastikca absorpsiyon frekansi
azalirken, 151k kaynagindan uzaklastikca absorpsion frekansi artar. Isik kaynagina
gore hareketsiz olan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin
absorpsiyon hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir.
Eger bir gaz sistemi i¢indeki atomlar gazin belirli bir yondeki hareketi nedeniyle ayni
yonde esit hizda hareket ediyorlarsa absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat
hareket yoOniine bagli olarak daha diisiik veya daha yiiksek frekanslara kayar.
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Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisigilizel hareket eden atomlarda hat genisler
fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarin absorpsiyon

hatti, tabii frekans hatt1 etrafinda simetrik olarak genisler.

Eger vo frekansinda absorpsiyon yapacak olan atomlar 151k kaynagindan aksi yone
dogru v hiziyla (1s1n kaynagina dogru —v hiziyla) hareket ederlerse, Doppler kuralina

gore vo yerine AvD kadar kayma yaparak vD frekansinda absorplar. Doppler yari

genisligi,

AvD=2vo/c(2(In2)RT/M)1/2 (3.10)
veya

AvD=7.16x10-6vo(T/M)1/2 (3.11)

esitligine gore verilir.

M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirlig1
T= Mutlak sicaklik

c=Isimn hiz1

3.3.3 Basin¢ genislemesi

Absorpsiyon yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya
molekiilleriyle ¢arpismasi sonucu absorpsiyon hatlarina genisleme meydana
gelmektedir. Bu c¢arpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu
kayar ve hat profilinin simetrisi bozulur. Basing¢ genislemesi, yabanci gazin molekiil

agirhigina, absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baglhdir.
3.3.4 Ince yapi genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya ¢esitli izotoplarin varligi sonucunda
her bir hat ayr1 bir absorpsiyon hatti gibi davranan birbirine ¢ok yakin farklh

bilesenlere ayrilir.

Cekirdek spin momentiyle elektron spin momentinin etkilesmesi sonucu ¢ekirdekle
elektron yoriingesi arasinda manyetik etkilesme olur ve elektronun enerji seviyeleri

yarilir.
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3.4 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) [37, 42, 43]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temel

prensibi, temel haldeki analiz

elementinin atomlar1 {izerine absorps,yon yapabilecekleri dalga boyunda 1sin

gondererek, gelen ve gecen 1sik siddetinin Olgiilmesidir. Atomik absorpsiyon

spektrofotometrelerinin temel bilesenleri sunlardir ;

1. Analiz elementinin absorplayacagi isimay1 yayan 1s1k kaynagi.

2. Ornek ¢dzeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastiric1.

3. Calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator.

4. Isik siddetinin ol¢iildiigi dedektor.

5. Absorpsiyon sonuglarini veren gosterge.

Sekil 3.1’de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri

gosterilmektedir.

I5in
Kaynad

o &

Drilici

(a)
% g I ) [>—[o01e
monakromatdr Declektdr Gosterge
Ornek Hicresi
(b)

Referans 1gn

. X

Haynad
Doiliici

R < )—{>—(m

Monokromatdr Dedektdr Gosterge

Hrnek Hicresi

lgin Birlegtivici

Sekil 3.1 : Tek 151n yollu (a) ve ¢ift 151n yollu (b) AAS cihazlarinin sematik gosterimi
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3.4.1 Ism kaynaklar [42, 44]

Kullanilan 151k kaynaklar1 tayin edilen elementlerin absorpsiyon hatlarindan daha dar
hat spektrumlar1 vermelidir boylece absorbans degerleri hat genisligine bagl olarak

azalmaz. AAS’de kullanilan 151n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:
1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalar1

3) Yiiksek 1s1mal1 lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari

3.4.1.1 Siirekli 151n kaynaklari

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 1sin kaynaklar1 (hidrojen, doteryum, yiiksek basingl
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararlidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarinin dar olmast,
yilksek kalitede bir monokromatdrle bile analitik dogrusalliktan sapma
gbzlendiginden ve yiiksek absorbanslarla calisilmak miimkiin olmadigindan dolay1
¢ok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden
yararlanarak  siirekli 151n kaynaklarmin  kullanildigi  atomik  absorpsiyon
spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen hemen
ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji

ortadan kaldirilmaktadir [45-48].

3.5 Kat1 Ornekler icin Atomlastiric1 Sistemler [49]

Atomlastiricilarin - gérevi, numunedeki iyonlardan veya molekiillerden analiz
elementinin temel haldeki atomlarin1 olusturmaktir. Yapilan anailizin duyarliligi,

atomlagtirmanin etkinligine bagl oldugundan cihazin en 6nemli bilesenidir.

Giliniimiizde kullanilan kat1 Ornekleyici sistemler zaman igerisinde gelismistir,
giiniimiize kadar kati o6rneklerde dogrudan eser element analizi yapilirken ¢esitli

atomlagtirma yontemleri kullanilmistir.
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3.5.1 Alev kullanilarak atomlastirma

Alev kullanarak atomlastirma sisteminde kat1 drnekler ogiitiiliip kat1 seyrelticilerle
aleve verilip, kati tozlarin yanma bolgesine kiigiik bir tasiyici ile verilmesi ve
siispansiyonlarin sislestiriciye verilmesi denenmis fakat basarili sonuclar elde
edilememistir. Kat1 Orneklerin aleve verilmesi yoOnteminin basarisiz olmasinin
sebepleri olarak L’vov elementlerin tayin smirimin engellenmesi ve aerosollerin
buharlagma zorlugu olarak belirlemistir. Bu sebeplerden doay: katilarin aleve bir kap
icerisinde verilmesi ig¢in teknikler gelistirilmeye baglanmistir. Grafit firinli ilk

bagimsiz sitilabilen 6rnek koyma kismi olan grafit kiivet tasarlanmistir.

3.5.1.1 Grafit kiivet- L’vov 1959-1967

SRR fyvf

Sekil 3.2 : Grafit kiivet; 1.Grafit tiip firm 2. Ornek igeren grafit elektrot 3,4.
Transformer

1959 daki ilk versiyonunda D.C. Ark ile 1sitma yerine 1967 de daha basit A.C. Ark
ile 1sitma yapilmistir. 1969 yilinda ise grafit cubugun Meker yanicist ile
kombinasyonu olan model tasarlanmistir. Bu sistemde N,O-C,H; alevi kullanilarak

diisiik ve orta seviyede buharlagsmaya sahip elementlerin analizi gerceklestirilmistir.

3.5.1.2 Alev icinde grafit cubuk-L’vov 1969

Sekil 3.3 : Alev icinde grafit cubuk; 1.0rnek iceren grafit cubuk 2. Meker yanic1 3.
Alev 4. Isigin kesiti 5. Transformer
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Daha sonraki yillarda yukaridaki modellerin ¢ok degisik modifikasyonlar
tanimlanmistir. Aymi yillarda Katskov ve Kruglikova o6gitilmiis Orneklerin
buharlastirilmasi i¢in kapali grafit oyugu olan ve gaz gegisine imkan veren duvarlar

olan bir sistem Onermislerdir.

o - T Y
. ?:igquf_— -

Sekil 3.4 : Ogiitiilmiis 6rneklerin buharlastirilmast icin tasarlanmis bir sistem

Bu sistemde oyuk bir silindir (capsule) cihazin 151k boyunca monte edilmistir. Bu

boslugun hacmi kapsiil ¢apini ayarlanmasi ile 45-60 mm? arasinda degismektedir.

3.5.1.3 Alev icinde kapsiil - Katskov, Kruglikova , L’vov 1974

Sekil 3.5 : Alev i¢inde kapsiil; 1.Kapsiil 2. Grafit tutucu 3. Meker yanic1 4. Alev 5.
Isik demeti 6. Transformer

3.5.2 Elektrikle 1sitilmis hiicrelerde atomlastirma

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak icin
elektrikle 1sitilan grafit ¢ubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir.
Grafit tiipler en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilardir. Bu tip
atomlagtiricilar grafit firmli AAS olarak adlandirilir. Sekil 3.8’de grafit tlipli bir
firinin basit bir semas1 goriilmektedir. Grafit tiipte kiigiik bir delik bulunmaktadir ve
ornek bu delikten enjekte edilmektedir. Kaynaktan gelen 1s1n tiipilin icersinden gecer.

Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek i¢in
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genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde

1sitilmastyla hazirlanir. Ayrica firin oksidasyona karsi Ar veya N ile korunur.

22|
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Sekil 3.6 : Grafit tiiplii bir firinin basit semasi
Katilarin dogrudan analizi i¢in degisik sekillerde atomlastiricilar dizayn edilmistir.

3.5.2.1 Mini massman grafit kap

Sekil 3.7 : Mini massman grafit kap

Alet Cinsi Varian — Siemer 1973 [50]
Yiikleme Kiigiik dehliz boyutu (4,5 mm)

Ornek miktar 5 mg biyolojik ornekler

Tasima Ozel aletler, grafit tutucu
Temizleme Kabinin igerisine girebilmek miimkiin
Atomlagma Ornek buharlasmasinin geciktirilmesi
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3.5.2.2 Mikrobotlar

Alet Cinsi
Yiikleme
Ornek miktar
Tasima
Temizleme

Atomlagma

2

g

Sekil 3.8 : Mikrobotlar

3.5.2.3 Platform bot

Alet Cinsi
Yiikleme
Ornek miktari
Tasima

Temizleme

Atomlagma

Sekil 3.9 : Platform bot

Instrumentation Laboratory [51]

Kolay, genis bir depolama alani(4x6 mm)

10 mg biyolojik 6rnekler

Ozel aletlerle, grafit tutucu

Kolay (agik ve genis bir depolama alani

Kare tiip kesiti boyunca indirgenmis platform

etkisi

Griin Optik — 1980 Price [52]

Kolay, genis bir depolama alani(4x7 mm)
10 mg biyolojik 6rnekler

Ozel cimbizlarla ¢ok kolay, grafit tutucu
Kolay (acik ve genis bir depolama alani

L’vov platform etkisi
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3.5.2.4 Minyatiir kap

Alet Cinsi
Yiikleme
Ornek miktari
Tasima

Temizleme

Atomlagma

Sekil 3.10 : Minyatiir kap

3.5.2.5 Tiip icinde kap

Alet Cinsi

Yikleme
Ornek miktar
Tasima

Temizleme

Atomlagma

Hitachi — 1983 Atsuya [53]
Kiigiik kap boslugu (2,5 - 4 mm)
2 - 5 mg biyolojik 6rnekler

Ozel cimbizlar, grafit tutucu
Ozel aletlere ihtiyag vardir

Atomlagsmanin/buharlagsmanin geciktirilmesi

Perkin Elmer - 1985 Voellkopf [54]

Kiigtik yan delikleri(3,4x4,2mm),kapali depolama
alani nedeniyle zahmetli

2 - 4 mg biyolojik ornekler

Ozel aletler, grafit tutucu,

Depolama alanina ulasilamiyor, 6zel aletlere
ithtiyact vardir

Kismi izotermal sartlar

Sekil 3.11 : Tiip icinde kap
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3.5.2.6 Kat1 6rnek probu

Alet Cinsi
Yikleme
Ornek miktari
Tasima
Temizleme

Atomlagma

Philips - 1987 Brown [55]

Basit, genis depolama alani

10 mg biyolojik 6rnekler

Botun ucundaki kuyruk yardimai ile
Kolay (agik ve genis bir depolama alani)

L’vov platform etkisi

EE | ._:P._._

i

Sekil 3.12 : Kat1 6rnek probu

3.5.2.7 Ornekleyici platform

Alet Cinsi
Yikleme
Ornek miktar1

Tasima

Temizleme

Atomlasma

Analytik Jena — Kurfiist 1990 [56]

Dar fakat agik depolama alani(3x12 mm)

6 mg biyolojik drnekler

Ozel cimbiz ile gok kolay, platformda grafit
tutucu

Kabin dis yiizey kabinin igerisine girebilmek
miimkiin

Ornek buharlasmasinin geciktirilmesi

Sekil 3.13 : Ornekleyici platform
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3.5.3 DC veya AC Ark ya da DC veya AC plazma kullamlarak atomlastirma

Emisyon spektoskopisinin geleneksel uyarma (exication) metotlar1 atomlasma amach
kullanilmaktadir. Dogrudan kati analizler DC veya AC ark kullanarak
gergeklestirilebilmektedir [57, 58]. DC ve AC arklar ¢ok gii¢lii sistemlerdir ve kati
ornekleri buharlagtirabilmektedirler. Olugan arkin sicakligi ¢ok yiiksek oldugundan
dolay1 6zellikle alkali ve toprak alkali elementlerin notral atomlarin uyarilmis yada
iyonlagmis atomlarina orani ¢ok diisiiktiir. Ark kullanarak bu tiir elementlerin analizi
yapildiginda emisyon tekniginde absorpsiyon teknigine gore daha yliksek hassasiyet
elde edilmektedir. Giiniimiizde bu teknik yaygin olarak kullanilmamaktadir. Emisyon
tekniklerinde bliylik gelismeler meydana gelmistir, fakat bu gelisme katilarin
atomlagmasinit miimkiin kilmasina ragmen plazmaya siispansiyon halinde gonderilen

kat1 maddelerin absorpsiyonlari elde edilememistir.
3.5.4 Lazer kullanilarak atomlastirma

Lazer 11k demeti bir katinin iizerine odaklandiginda kati, sivi pargaciklarin ve
atomlagmis maddelerin beraber bulundugu bir bulut olusur. Lazer ile buharlastirmay1
takip eden alevde absorpsiyonun Olgiilmesi miimkiin oldugu gibi lazer ile
buharlastirilan 6rnegin dnceden 1sitilmis bir hiicrede absorpsiyonuda 6lgiilebilir [59,
60]. Kati metal veya alasimlar, inorganik maddelerin palet veya preslenmis
ogiitiilmiis tozlar1 ve biyolojik ornekler dogrudan lazer atomlastirmasiyla analiz
edilebilmektedirler. Lazerle atomlastirma teknigi hizli olmasi, her tiirlii kat1 6rnege
uygulanabilir olmasi, bir¢ok elementin analiz edilebilmesi ve Orneklerin analize
hazirlanma islemlerinin ¢ok kisa olmasi gibi avantajlara sahiptir. Bunlarin yaninda
elektrotermal hiicrelerde elde dilen dedeksiyon sinirlarina ulagamamak ve lazer elde

etmek i¢in yiiksek enerjiye gereksinim duymak gibi dezavantajlara sahiptir.
3.5.5 Katodik tozlasma ile atomlastirma [61, 62]

Metallerden atom buhar1 olusturmak icin katodik tozlagma ile atomlastirma teknigi
kullanilabilir. Bu teknikte iletken olmayan maden ve kayalar metal tozu ile
karistirtlarak iletkenlik saglanir. Notral haldeki atomlar yiiksek enerji ile katot
yiizeyinde ayrilirlar ve doldurucu gaz ile tozlasma ve diflizlenme hizinin esit oldugu
termal denge saglanir. Bu teknikte tozlastirllan madde miktarinin az olmasi ile

ornekleme hatalar1 en aza indirilmektedir fakat bunun yaninda numuneleri analize
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hazirlama islemlerinin uzunlugu, kullanilan doldurucu gazin safligi ve katottan

ayrilan taneciklerin mekanizmasinin bilinememesi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.
3.5.6 Diger metotlarla atomlastirma

Stirekli 151k kaynaklar1 kadar hassasiyet gostermemesi sebebiyle ince bir oksit
tabakasi ile kaplanarak katilarin atomlagtirilmasini gergeklestiren bosalim lambalari
cok fazla tercih edilmemektedir [63]. Elektrik desarji ile dielektrik kanallarinda
stirekli 151k kaynagi olarak kullanilarak atomlasmasi zor olan aliiminyum, silisyum ve

titan1 kolayca buharlastirabilmektedir [64].

3.6 Monokromatorler [37]

Monokromatorler spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gecen 15181 spektral
hatlarina veya ayirmak ic¢in veya analiz hattim1 diger hatlardan ayirmak icin
kullanilan cihazlardir. Spektroskopik yontemlerin ¢cogunda aletin tistiinliigii dogrudan
monokromatoriin ayiriciligina bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi
icin bu o kadar 6nemli degildir. Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir
dalga boyuna ayirma bileseni (hemen hemen daima sebeke) ve yardimer optik
bilesenlerden olusur. Giris ve ¢ikis yariklari, 151mm  kaynagindan ¢ikarak
monokromatore giren ve dedektor lizerine diigen 151n oranini kontrol eder. Genis giris
yarigt kullamildiginda 151 enerjisinin daha biiyiik miktar1 dedektore ulasir. Bu
durumda giirtiltii, sinyale oranla kiigtildiiglinden sinyal kararlidir, kesindir ve diigiik

derisimler ol¢iilebilir.

3.7 Dedektorler [37]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektorler 1s1n kaynagindan gelen isinin
siddetinin Ol¢iilmesi amaciyla kullanilir ve 1sik sinyalini elektrik sinyaline
doniistiirtirler.  Isik  sinyalinin  elektrik  sinyaline  donistiiriilebilmesi  igin
fotogogalticilar kullanilmaktadir. Fotogogalticilar, 1518a duyarl bir katot, arka arkaya
daha pozitif potansiyel olusturan bir seri dinot ve bir anottan olusan vakum

fotoselidir.

Bir dedektoriin, 1518a karst duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal

iretmesi, lizerine diisen 1518a cevap verme yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi,
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kararli olmas1 ve flretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi

gibi 6zelliklere sahip olmasi istenir.

Bu dedektorde, katot ylizeyine carpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron
birinci dinoda dogru ¢ekilir ve gerilim farki ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot
lizerine carpar. Bunun sonucunda birinci anot {iizerinden c¢ok sayida ikincil
elektronlar firlatilir ve bu islem diger dinotlarda ayni1 sekilde bir¢ok kez tekrarlanarak
devam eder. Sonugta elektronlar ¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu
kuvvetlendirme elektrotlar arasindaki gerilime baglidir. Kuvvetlendirme (veya

kazang) anotlar (dinotlar) arasi voltajla tistel olarak artar.

Ancak dinotlar arasi gerilim artigi karanlik akimin ve fotogogaltict tiipiin foton
giiriiltiisiinii de artiracaktir. Katot iizerine 1sin diismedigi zaman yiiksek gerilim

altinda fotocogaltic tiipten gecen akim “karanlik akim” olarak adlandirilir.

3.8 Dogrudan Katilarin Analizinde Kalibrasyon [49]

Analiz sonuglarinin dogrulugunu arttirmak i¢in uygun kalibrasyon yontemi se¢mek
gerekmektedir. Tiim absorpsiyon tekniklerinde oldugu gibi kati 6rneklemede de
matriksin analat ilizerine etkisinin kuvvetli olmasi1 sebebiyle kalibrasyon oldukca

onemlidir.
3.8.1 Referans maddelerin kullanimi

Kalibrasyon i¢in kullanilan madde ile 6rnek kompozisyonun ayni olmasi analiz
sonucunda elde ettigimiz degerlerin dogrulugunu arttirmaktadir. Analizini yaptigimiz
madde ¢evre 6rnegi ya da insan veya hayvan viicudundan alinan doku 6rnegi ise ayni
kompoziyona sahip kalibrasyon maddesinin bulunmas1 imkansizdir. Yeni gelistirilen
cihazlarda kalibrasyon maddesi ve metod se¢mek icin genis bir alan olusturulmustur.
3.8.1.1 Referans cozeltilerin kullanim ile kalibrasyon

Sulu c¢ozeltiler rahat bulunabilmesi ve pahali olmamasi gibi avantajlart ile
kalibrasyon maddesi olarak kullanilmaktadir. Kati1 6rnekler i¢in uygun kalibrasyon
maddesi segimi icin Styris ve grubu iki temel kriter belirlemistir [65]. ilk olarak
atomlagma basamaginda analitik hacme giren serbest atomlarin sayisini her drnekteki
analat miktar1 ile orantili olmasidir, ayrica kat1 6rnek ve sulu ¢ozeltideki analat tek
basamakli atomlagsmada tamamen agiga ¢ikmaktadir. Tabii ki sivi ve kat1 6rnek i¢in

ayni tiir atomlagma mekanizmasinin gegerli olmas1 gerekir.
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Sivi referans madde kullanilarak elde edilen grafiklerde kati 6rneklerin igerisindeki
matriksin incelenen analatin buharlasma/atomlasma islemlerini kuvvetlice etkilemesi
disinda bagka bir problemle karsilasilmamaktadir. Atomlasma basamaginda aciga
cikan analatin pik alani ile 6l¢limii gergeklestirildiginde bu problem giderilmektedir.
Daha once yapilmis ¢aligmalar bize gosterir ki; kuvvetli matriks etkisi altinda bile
kalibrasyon pik alani ile yapildiginda dogru sonuglar elde edilembilmektedir.
Genellikle analatin kararsizlik problemi referans ¢ozelti %1°lik HNO;3; ile
asitlendirilince giderilmis olur. Sonuglarin giivenilirligi agisinda ¢alisma alaninin ve
kullanilan malzemelerin temizligine dikkat edilmelidir. Referans ¢ozeltilerle
yapilmis olan kalibrasyon grafigi kullanildiginda kat1 6rneklerin nem igerigi problem
olusturabilir.

3.8.1.2 Standart referans madde (CRM) kullanimu ile kalibrasyon

Matriks ve buharlagsma/atomlagsma basamagina etki eden kalibrantin etkilerini en aza
indirmek amaciyla dogal kati1 standart referans maddeleri kalibrasyon grafiklerinde
kullanilmaya baglanmistir. Yapilan c¢aligmalar, 6rnege benzer kompoziyonda kati
standart referans maddeler kullanilarak yapilan calismalarla basarili sonuglar elde
edildigini gostermistir. Analizlerde kullanilan 6rnek miktarinin az olmasi ve analatin
ornek icerisinde homojen olarak dagilmamasi elde edilen sonuglarda belirsizlige yol
acmaktadir. Kalibrasyon egrisindeki belirsizlik araligini en aza indirmek i¢in daha
fazla Ornek Ol¢timii yapilmalidir. Elde edilen analitik sinyali sadece matriks
kompozisyonu degil firina verilen matriks miktar1 da etkiler. Dolayisiyla kullanilan
kalibrasyon maddesindeki ve drnekteki analat miktarlarinin ayni1 oranda oldugundan
emin olunmalidir.

3.8.1.3 Sentetik referans madde olusturarak kalibrasyon

Ornek kompozisyonun ¢ok iyi bilindigi durumlarda senteteik referans madde
hazirlanabilmektedir. Buna en iyi 6rnek glimiis i¢indeki Au ve Pd analizinde standart
cozeltilere ¢oziilmiis giimiis ekleyerek (400 pg) ayni tiir matriks ortami olusturulmus
ve sinyalin azaltilmasinin 6niine gegilmistir [66]. Kat1 sentetik referans maddelerin
hazirlanmas1 sivi sentetik referans maddelere oranla daha zor olmasina ragmen bu

konuda cesitli teknikler gelistirilmistir.

Siilfid filizi analizi i¢in Langmyhr ve grubu matriks kompozisyonunu olusturan
maddelerin(ZnS, FeS, PbS, CuS, S) ogiitilip karistirilmasiyla sentetik kati referans

maddeyi elde edip, igerisine analat olarak kadmiyum silfirii iki seyreltme
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basamagiyla ilave edip hazirlamis oldugu sentetik kati referansi kullanarak siilfiir
filizi igerisindeki Cd analizini gerceklestirmistir. Bu metotla elde edilen sonuglar

diger metotlarla elde edilen sonuglarla olduk¢a yiiksek oranda uyum gdstermektedir
[67].

3.8.2 Standart ekleme metodu

Standart ekleme metodunda bilinen miktardaki analat bilinmeyen 6rnekle birlestirilir.
Incelenen kat1 test drnegi iizerine bir miktar bilinen analat ¢dzeltisi eklendiginde
ancak cok 0Ozel sartlar altinda eklenen analatin buharlagma/atomlasma kinetiginin
ornek matriksi tarafindan esit oranda etkilenecegini varsayabiliriz. Klasik standart
ekleme metodunda degisken oranlarda analat igeren referans c¢ozeltiler sabit
miktardaki (sabit hacim) test 6rnegine eklenir. Lineer regrasyon islemleri ile “sifir
cevap” noktast yardimiyla Ornek icindeki analat miktar1 bulunmus olur. Kati
orneklemede siirekli ayni ornek miktarint almak miimkiin olmadig1 icin farklh
standart ekleme yoOntemleri kullanilabilir. Bu yoOntemlerden birincisi “degisken
ornekli standart ekleme metodu”dur. Bu yontemde eklenen analat miktar1 sabit
tutularak 6rnek miktar1 degistirilmektedir. Klasik standart ekleme yontemindeki
islem basamaklar1 ile 6rnek icerisindeki analat konsantrasyonu bulunabilir. Eger hem
ornek miktar1 hemde eklenen analat miktar1 ayn1 anda degistirilir ise bu yonteme
“degisken Ornekli ve standartli standart ekleme metodu” denir. Bu durumda ii¢
boyutlu grafik elde edilir ve buradan o6rnek igerisindeki analat konsantrasyonuna

gegilir.

3.9 Girisimler [42, 43]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagli olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak {izere iki ana grupta toplanmaktadir.
3.9.1 Spektral girisimler ve diizeltilmeleri [37, 40, 68, 69]

Tayin elementinin hatt1 ile ortamda bulunan molekiillerin veya radikallerin
absorpsiyon hatlarinin ¢akismasi sonucunda 1s18in  buharlasmamis molekiiller
tarafindan absorplanmasi ile spektral girisimler artmaktadir. AAS’de tavsiye edilen
slit araligr kullanilirsa atomik rezonans hatlarin direkt cakismasi olayma pek

rastlanilmaz. genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon spektrumuna
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sahip olan gaz fazindaki molekiiller veya radikaller absorpsiyon yaparak girisime

neden olurlar.

Spektral girisimlerin olusmasinin bir diger nedeni ise atomik buhardaki kiiclik
parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometresinde alevli atomik spektrometresine oranla daha sik rastlanir. Grafit
firinda, soguk uglardaki 6rnek kalintilarinin tekrar buharlagmasiyla olusan partikiiller
veya tiip duvarlarindan gelen karbon tanecikleri 1s181n sagilmasina sebep olurlar. Bu
iki etki (molekiiler absorpsiyon+sagilma) genellikle zemin degeri veya zemin
absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde
etmek icin absorplanan (veya sagilan) 1s1n miktar1 6lgiilerek toplam absorbanstan bu

degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir.

En iyi Ol¢limiin yapilabildigi yiiksek sicaklikli alev kullanilarak Alevli AAS’de
molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1sinin sagilmasi ile olusan spektral
girisimlerin yok edilebilmektedir. Iyi dizayn edilmemis dn-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya parcaciklar girisime neden
olurken daha sicak azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayis1
oldukca azalir ve bu etki hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi
elementlerin hassasiyeti daha sicak alev ortaminda azaldigindan azot protoksit

alevini her zaman kullanmak miimkiin degildir.

Matriks modifikasyonu ile grafit firin tekniginde spektral girisimler azaltilabilir.
Yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek tayin elementi daha kararli hale
getirilir veya matriks bilesenlerinin daha ugucu olmalar1 saglanir béylece atomlasma
basamagindan once iyi bir aymrm gerceklestirilir. Spektral girisimleri azaltmanin
diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat diger matriksleri igeren ve drnek
ile ayn1 zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos (blank) numunenin hazirlanarak
absorbansmin oOlglilmesidir. Sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir
bilesenin yiiksek saflikta olmasi gerektiginden ve Ornekten Ornege bilesenlerin

kompozisyonunun farklilik gostermesinden dolay1 bu islem pratikte ¢ok kullanilmaz.

Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:
(1) Cift hat yontemi
(i1) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
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(ii1) Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

(iv) Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

3.9.1.1 Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) Ol¢iiliir. Daha sonra baska bir elementin oyuk katot lambasi
kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadigi ama absorpsiyon dalga boyuna
en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6lgiiliir. iki kanalli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi  kullanilmasiyla  ¢ift hat yontemi hizli  bir sekilde
uygulanabilmektedir kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatorde
analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen
monokromatdrde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu secilir. En uyun ve yakin
dalga boyunu bulmak bu ydntemde karsilasilan sorunlardan biridir. Ozellikle grafit
firinda zemin sinyalinin sabit olmamasi yontemin basarisini engeller.

3.9.1.2 Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1ginin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Lambanin katodunda yiliksek akim uygulanarak biiyilkk miktarda
uyarilmamis akim iretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen emisyonun
absorplanmasin1 saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi
belirgin bir sekilde genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta
kismin minimum oldugu bir bant olusur.

3.9.1.3 Siirekli 151n kaynakh zemin diizeltme yontemi [68]

Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda stirekli 151ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Bu 151 kaynag ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2-0,7 nm) iginde zemin absorpsiyonu
Olctiliir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri dlciiliir.

Sekil 3.14‘te siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 1s1n kaynagindan gelen 1simmin atomlastiricidan sira ile

gecmesini saglamaktir.
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Sekil 3.14 : Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin
sematik gdsterimi

Sekil 3.15’de doteryum lambasi (D;) kullanilarak zemin engellemelerinin
diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genigligi belirli bir aralikta tutularak siirekli 151
kaynagindan gelen 1s1nin 6rnek atomlari tarafindan absorplanan kesrinin 6nemsiz bir
miktarda olmasi saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon
hatt1 analiz elementinin absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da
etkilenirken siirekli 15in  kaynaginin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli 1s1nin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemint+atomik absorpsiyon) c¢ikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.

Ovuk katot lamb asa Diteryum lamhas

oy,

1 1L
- r -
Sekil 3.15 : Déteryum lambasi (D) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi

3.9.1.4 Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi
Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayina “Zeeman

etkisi” denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
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etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatti1 bir manyetik alan
etkisiyle ti¢ bilesene yarilir (Sekil 3.16). Merkez bilesen, n, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen o+
ve o- merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Bu Uli¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ii¢ bilesene
yarilmasi sadece singlet hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gerceklesir. Singlet hatlar
toprak alkali metallerin (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve ¢inko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg)

esas rezonans hatlaridir.

Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi ligten fazladir yani m ve o bilesenleri
cok sayida bilesene yarilir. o bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal

hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak

degismektedir.
Yarlmarnus hat
Vo
q0H T T C'.~'+
H Triplet
o 'CI-_!_
Dublet

Sekil 3.16 : Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi

Isin kaynagima yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa o bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirict veya alevli atomlastiricida olugsmus olan atomik

buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Boylece rezonans hattin olugan
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n bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken o
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlagtiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile © ve o bilesenlerini monokromatdrden
gecirir. T ve ¢ bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 3.17).

Izin kaynagi

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsivon

A
<
<

Déner polarizér

Sekil 3.17 : Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi

Bu teknigin avantajlari su sekilde siralanabilir:

(1) Sadece bir 151n kaynagi kullanilir.

(i) Sadece UV bolgesinde ¢alisan zemin diizeltici 1sin kaynaklart ile sinirlt degildir.
Dezavantajlar ise:

(1) Swradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 151n kaynagindan gelen

baska hatlar olmamalidir.

(ii) Ozellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zay1f diizeltme olacagindan,

zemin degeri dogrudan 6l¢iilmez.

(111) Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini ¢alistirmak ¢ok zordur. Bu
nedenle 6zel 151n kaynaklaria ihtiya¢ duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek sik

kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme ydnteminde ise manyetik alan, 15in kaynagina dikey
yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara

uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
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absorplamayacak kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmasi ile oyuk
katot lambadan gelen 151n sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde
polarize olabilmektedir. Manyetik alana paralel polarize rezonans 151 absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 1smn atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve o bilesenlerinin absorpsiyonu sézkonusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1sinin sagilmasi ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynagmin her iki polarizasyonu icin esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon icin ayr1 ayri

absorbanslarin dl¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 6lgmek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigr durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte Ol¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Bdylece
sadece zemin absorpsiyonu olgiiliir. ki okuma degeri arasindaki fark atomik
absorpsiyona esittir. Atomlastirictya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem
molekiiler hemde atomik absorpsiyon aymi dalga boyunda olgiiliir. Bu nedenle
atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger

diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 1s1n kaynagina veya atomlastiriciya uygulanist Sekil 3.18°de

sematik olarak gosterilmistir.

Tsik kavnag IMonckromatdr Tedelktsr K aydedici

Folarizsr M
O [ 1 O | > [ F—=C3

Ornels hitcresi
-

Ipile keaynag hilcnatis
r\"ﬂ-
O—o = F—=[>—[ }—r—
Oimele hitcresi Monokromatdr Tiedeletsr Kaydedici
hulikenatis
2]

Sekil 3.18 : Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi (a) Isin kaynagina
manyetik alanin uygulanisi (b) Atomlastiriciya manyetik alanin
uygulanist
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3.9.2 Spektral olmayan girisimler [68, 70]

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Atomik
absorpsiyon spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin karistiritlmasi
prensibine dayanan bir yontem oldugundan ornek icindeki analiz elementinin
davraniginin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak olusan bu

girigsimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
ylizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi durumunda
olusur. Bu tiir girisimler 6rnek absorbansinin referansa (standarda) goére hem daha
biiyik hem de daha kiigiik ¢ikmasma neden olabilirler. ¢ standart yontemi
kullanilarak ve Ornek ile referans c¢ozeltilerin Ozellikleri birbirine benzetilerek

fiziksel girisimler engellenebilir.

Iyonlasma girisimleri, atomlastiricida atomlarin &nemli bir miktarmin uygulanan
sicaklikla iyonlagmasi sonucu ortaya g¢ikmaktadir. Atomlastirict sicakliginin ¢ok
yiiksek oldugu durumlarda iyonlasma meydana geldiginden dolay1r atomlasma
sicakligr disiiriilerek iyonlasma bir Olgiide engellenebilir. Fakat diisiik sicaklikta
bir¢ok element atomlasamadigindan dolay1 bu tam bir ¢éziim degildir. Standart ve
ornek c¢ozeltilerine iyonlasma enerjisi diisiik olan baska bir elementin ilave
edilmesiyle ortamdaki elektron basmncinin arttirllmas: ve boylece elementin

iyonlagma veriminin disiiriilmesiyle iyonlagma girisimleri azaltilabilir.

Tayin elementinin molekiiler halde buharlagsmasi ve olusan atomlarin gaz fazinda
bulunan diger atom ve radikallerle hemen tepkimeye girerek absorpsiyon ortaminda
yeteri kadar uzun kalmamas1 sonucu kimyasal girisimler meydana gelmektedir. Bu
tir girisimler kimyasal c¢evrenin degistirilmesi ve grafit firmin sicakliginin
arttirllmasi sonucunda engellenebilmektedir. Bu onlemler uygulanamadiginda tayin
edilecek element kompleks olusumu ile korunabilir veya Ornek ¢dozeltiye asiri
miktarda baska bir katyon eklenerek girisim yapan anyonun bu eklenen katyona
baglanmas1 saglanir. Kimyasal girisimleri engellemenin diger bir yolu ise standart
¢ozeltilere engelleyici iyonlar ilave edip Ornek ve standart matriksi birbirine

benzetmektir.
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3.10 Modifier Kullanimi

Atomik absorpsiyon spektrometresinde element analizleri yapildiginda, numune ve
matriksleri ayirmak amaciyla bir sicaklik programi uygulanmaktadir. Matriksleri
ayirabilmek i¢in, numunenin buharlagsmadigi miimkiin olan en yiiksek 6n atomlasma

sicakligr gerekmektedir.

Tiim elementler, fiziksel ozelliklerinde ve uguculuklarinda farkliliklar olusturacak
kadar kimyasal bilesikler igermektedirler. Elementlerin 6n atomlasma egrileri
tiirlerine bagli olarak degismektedir. Bir test 6rnegindeki veya piroliz sirasinda
olusan tiir, fazlasiyla beraberindekilere bagimlidir ve genellikle bilinmez. Eger bir
piroliz egrisi; matriks-bagimsiz, sulu kalibrasyon soliisyonlar1 kullanilarak
olusturulursa, ortadan kaldirmak i¢in, kimyasal katki maddesi kullanilarak 6rnegin ve
test ornegindeki analit tiiriinlin ayn1 sekilde davranacaginin garantisi olmayacaktir.
Bu belirsizligi kalibrasyon ¢ozeltilerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini miimkiin
oldugunca birbirlerine yakin olmasi saglanmaktadir. Buradaki amag¢ en kararli,
bilesik veya numune fazi olusturmaktir. Ayn1 zamanda ideal durumda matrikslerin
termal kararliliklart distiriilmektedir. Buna ragmen modifier kullaniminin amaci
numune ve matriksleri 6n atomlagma basamaginda ayirmayr basarmak oldugunda

matrikslerin termal kararliliklar yiikselmelidir [71]

Schlemmer ve Weltz [72] ideal bir modifierin sahip olmasi gereken ozellikleri

belirtmislerdir;

1) Numuneyi miimkiin olan en yiiksek sicaklik i¢in 6n hazirligin miimkiin
olmasi1 gerekmektedir. Birgok durumda tuzlarin ve organik matrikslerin
uzaklastirilmasi gereklidir. 1000 °C nin tizerindeki 6n atomlasma sicakliklari,
matrikslerin hacmini diisirmeyi gerekli kilmaktadir.

i) Modifier miimkiin oldugunca ¢ok sayida elementi kararli hale getirmelidir.

iii) Reaktif, yliksek saflikta blank degerlerin girisimini 6nleyebilmelidir.

Iv) Kullanilan modifier, analizi yapilan elementi icermemelidir.

V) Modifier grafit tiiplin ya da platformun kullanim émriini kisaltmamalidir.

vi) Modifier arka plan azaltilmasina miimkiin olan en az etkiyi yapmaldir.

Paladyum nitrat-magnezyum nitrat modifier1 tiim bu 6zellikleri igermesede, su giine

kadar tanimlanan tiim modifierlardan daha iyi oldugu belirtilmistir [72]. Weltz
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paladyum nitrat-magnezyum nitrat modifier1 kullanilarak 21 elementin kararli hale

geldigini arastirmistir [73].
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4. KATILARIN DOGRUDAN ANALIZi

4.1 Analiz ve Katilarin Dogrudan Analizi [49]

Analiz bir 6rnek igersindeki aranan maddenin varligini ve miktarini belirlemek i¢in
yapilan iglemlerdir. Sadece maddenin varliginin belirlenmesine kalitatif, maddenin
ornek igerisindeki miktarinin belirlenmesine ise kantitatif analiz denilmektedir.
Analiz edilen ornekler sulu g¢ozeltiler, diger sivi Ornekler ve kati1 6rnekler olmak
lizere li¢ gruba ayrilabilmektedir. Sulu ¢6zeltiler (¢esitli su 6rnekleri, gazli icecekler,
kan, serum, idrar) , diger s1v1 6rnekler (yaglar, yakitlar, organik ¢oziiciiler) veya kati
halde (toprak, sediment, bitki, hayvan hiicresi, metaller, plastikler). Analizin en
onemli basamagi Ornek alma ve Ornegi analize hazirlama basamaklaridir. Sivi
orneklerin Atomik Absorspsiyon Spektrometresi ile eser element analizleri, 6rnek
hazirlama asamasinda 6n islemlerin ¢ok az olmasi sebebiyle kolay ger¢eklesmektedir.
Kat1 ornekler icerisindeki eser element analizi ise genellikle uygun ¢ézme, ayirma
islemleri sonunda AAS ile yapilabilmektedir. Katilarin dogrudan analizi bu agamada
cok onem kazanmaktadir. Clinkii ¢6zme islemi sirasinda zaman kaybi, asit kullanimi
ve Ornegin kirlenme riski artmaktadir. Dolayisiyla analizin en 6nemli basamagini

ornek alma ve ornegi analize hazirlama olusturmaktadir.

Bir kat1 6rnek igerisindeki eser metal analizi Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (GFAAS) ile farkli teknikler kullanilarak yapilabilir. Cizelge 4.1°de
her basamagin islem siras1 goriilmektedir. Dogrudan kati analize ile 6n islemlere
gerek duyulmadigindan analiz siiresi kisalmakta, 6rnegin kirlenme riski ve analitik

hatalar azalmaktadir.
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Cizelge 4.1 : Bir kat1 6rnegin farkli tekniklerle GFAAS de analiz basamaklari

Kat1 6rnekleyici

GFAAS (Cozerek) GFAAS (Bulamacg ) GFAAS (Dogrudan
kat1)
Kurutma Kurutma Kurutma
Eleme Eleme Eleme
Ogiitme Ogiitme Ogiitme
Coziiniirlestirme Bulamag hazirlama
Parcalama

ekstraksiyon /
onzenginlestirme
Matriks modifikasyonu
Aletsel Analiz Aletsel Analiz Aletsel Analiz

4.2 AAS ile Kat1 Analizin Gelisimi

Grafit firin tekniginin kat1 6rneklerin dogrudan analizi i¢in uygun oldugu bu teknigin
atomik spetrometre ile element analizini gelistiren L’vov tarafindan [74] ilk kez ifade
edilmistir. L’vov yaymlamis oldugu bu makalede grafit firmmin kati 6rneklerin
dogrudan analizi i¢in uygun bir atomlastirici olabilecegini ileri stirmiistiir. Bunu takip
eden yillarda L’vov ve g¢alisma grubu bircok deney yaparak grafit firmin kati

orneklerin analizi i¢in uygun oldugunu ispatlamislardir [75].

Kati orneklerin dogrudan analizinin sistematik gelisiminin ve temel metodolojik
temellerinin atilmast Oslo iiniversitesindeki Langmyhr ve arkadaslari tarafindan

jeolojik 6rneklerin analizi sirasinda sekillenmistir [76].

Zemin absorpsiyon diizeltme tekniklerindeki simirlamalar sebebiyle dogrudan kati
analizin ¢esitli orneklerde uygulanmasini engellemistir. Zemin absorbsiyonunu
diizeltici tekniklerin gelisimi ve Zeeman etkisinin kullanimi ile bu tiir 6rneklerin
dogrudan analizi de gerceklestirilebilmistir. 1971 yilinda Lawrence Berkeley

laboratuarinda calisan Hadeishi, McLaughlin ve calisma arkadaslar gelistirmis
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olduklar1 Zeeman AAS cihazinin yiiksek zemin absorpsiyonu veren biyolojik

orneklerin dogrudan kati analizi i¢in uygun oldugunu ispatlamislardir [77].

Hadeishi’nin bu bulusu ile Zeeman etkili zemin diizelticiye sahip atomik absorpsiyon
cihazlar gelistirilmis ve ilk cihaz Griin-Optik sirketi tarafindan iiretilmistir. Dogrudan
kat1 6rneklerin analizi i¢in 6zel olarak dizayn edilmis bu cihazda kati1 6rnegin firina
verilmesini saglayan platform bot kullanilmistir. Kati analizin genis uygulama
alanlar1 ve bunlarin sistematik gelisimi Grobecker ve calisma arkadaglari tarafindan

kat1 analizinin ilk metodolojisi olarak yaymlanmustir [78].

Ayni yillarda Kitami Enstitiisiinde Atsuya ve ¢alisma arkadaslari ticari grafit firnh
AAS cihazin1t modifiye ederek kat1 6rneklerin analizini ger¢eklestirmislerdir. Yapmis
olduklar1 bu cihazda (Hitachi) ters Zeeman etkisi kullanilmis (manyetik alan
atomlastirictya uygulanmakta) ve Ornek tasiyicit olarak ta grafit kap basan ile
uygulanmistir. Bu grubun yapmis oldugu biyolojik 6rneklerdeki analizlerin sistemin

gelismesi i¢in biiyiik katkilar1 olmustur [53].

Ornegin heterojen olmasmin etkisi Kurfiirst ve grubu tarafindan uzun yillar ¢aligiimis
ve kat1 orneklerin dogrudan analizinde ornek heterojenliginin belirleyici bir etken
oldugu bulunmustur. Bu c¢alismalar sonucunda “heterojenlik kontrolii” kati

ornekleyici sistemler i¢inde yeni bir ¢aligma alan1 haline doniismiistiir [79].

Sivi orneklerin analizi igin gelistirilen cihazlar, kati 6rnekler i¢in yeni 6rnek verici
sistemler gelistiren iireticilerin hiz1 bir sekilde kabul gérmesini engellemistir. Kati
ornekler icin yeni gelistirilen sistemlerin ¢abuk kabul gdérmemesinin nedeni, yeni
gelistirilen cihazlarda grafit tiipiin boyutunun olduke¢a kiigiiltiilmesi sonucu yiiksek
hassasiyet saglanmasi fakat buna karsilik kati Orneklerin firina verilmesinin
engellenmesidir. Buna karsilik yeni bir yontem olan slurry teknigi 6nem kazanmuistir.
Slurry tekniginde 6giitiilmiis olan 6rnekler bulamag halinde fira verilmektedir. Bu
teknik ile sivi analiz igin gelistirilen sistemler degisiklige gerek duyulmadan
kullanilabilmektedir. Miller-Thli ~ “ultrasonic agitation” uygulamasiyla bulamag
teknigini gelistirmis ve bu konuda karsilastirmali ¢aligmalar yaparak bu teknigin

metodolojisini ve ¢esitli uygulamalarini bilim diinyasina kazandirmistir [80].
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4.3 Dogrudan Kati1 Analizin Avantajlari

Kat1 6rneklerin GFAAS ile dogrudan analizi 6rnek ¢6zme basamaklarinda meydana
gelen zaman kaybini ortadan kaldirdig: i¢in yas analiz metotlarina gore daha iyi bir
yontemdir. Direk kati 6rneklemeli analiz yontemi yiiksek hassasiyet, kolay 6rnek
hazirlama, diisikk kontaminasyon riski, toksik c¢oziiciiler kullanmaya gereksinim
duyulmamasi gibi avantajlar igermektedir. Yas analiz metodunda 6rnegi ¢ozmek icin
kullanilan asitler eser elementlerin analizi sirasinda girisimlere sebep olabilmektedir

[81].

Diger avantajlar1 ise diigiik dedeksiyon limitleri ve kiiciik ©6rnek hacminde
caligabilme ihtimalidir. Bu yontemin dezavantajlar1 ise yiliksek girisimler,
kalibrasyon olustururken meydana gelen zorluklar ve Orneklerin  homojen
dagilmamas1 problemidir. Orneklemedeki hatalarm sebepleri; analitin dagilim

diizeni, partikiil biiytikliigii, 6rnek miktar1 ve analit konsantrasyonudur.

Dogrudan 6rneklemeli GFAAS de karsilasilan en biiylik problem kalibrasyonun
giivenilirligidir. Metod optimizasyonu sirasinda sertifikali referans madde
kullanilirsa, analitik prosediiriin kalite kontrolii i¢in konsantrasyonu bilinen analit

kullanilir [29].

Son zamanlarda dogrudan kati 6rneklemeli GFAAS ile eser element analizleri yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ozellikler elektrotermal atomlastiricili GFAAS nin sundugu
bir¢ok avantaj bulunmaktadir; tekrarlanabilirlik, diisiik maliyet ve kontaminasyonun
etkilerinin en aza indirilmesi gibi. Bundan yaklasik 12 yi1l 6ncesine kadar GFAAS ile
direkt kat1 6rneklemeli analiz yontemi sadece Zeeman arka plan diizeltici ve aksiyel
olarak 1sitilan grafit firrnla miimkiindii, son dénemlerde ¢ikan yayinlarda D, arka

plan diizeltici ve enlemesine 1sitilan grafit firinlar kullanilmaktadir.

Dogrudan kat1 orneklemeli analizlerde partikiil biiytlikliigi ve homojen olmama
sorunu analiz sonuclarinin kesinligini dogrudan etkilemektedir. Ortalama olarak tek
seferde analizi yapilmasi1 gereken Ornek miktar1 0.030-0.690 mg dir. Bircok kati
Ornegin pargactk boyutunun kiiclilmesi i¢in analizden Once Ogiitiilmesi
gerekmektedir. Cogu kati maddeler, 6zellikle doga Grneklerinin, uygun boyutlara
getirilmesi i¢in Ogiitiilmesi gerekmektedir. (e.g. 20 mm’den kiiclik boyutlara indirilir).
Bu yontem, 6l¢iim icin 0.5 g’dan biiylik miktarlarin kullanildig: ve 6rneklerin ¢6zme

metodu ile homojenize edildigi yas metodla karsit 6zelliktedir [30].
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullamlan Kimyasallar

Kursun tayini i¢in kullanilacak ¢ozeltiler 100 mg/l mix stok ¢6zeltiden (Carlo Erba
Reagents) destile-deiyonize su ile giinlik olarak hazirlanmigtir. Analiz i¢in uygun
kosullar1 saglamak ic¢in; Mg(NOj3),+Pd(NO3), matriks modifier (SCP Sicence)
kullanilmistir.  Cam  Orneklerinin  ¢oziinlirlestirilmesi  i¢in  hidroflorik  asit
(Merck, 9%40), nitrik asit (Merck, %65), borik asit (Ak Kimya A.S., %99)

kullanilmastir.

5.2 Kullanilan Cihazlar

Cam oOrneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi sirasinda tartim islemleri i¢cin GEC AVERY
marka hassas terazi kullanilmistir. Cam 6rneklerinde kursun tayini igin SSA600 kati
ornekleyicili ContrAA 700 Analytik Jena AAS kullanilmistir, kullanilan grafit firmn
programi Cizelge 5.1.°de verilmistir. Cam Orneklerinin ¢ozlniirlestirilmesi i¢in
Analytik-Jena  AG Mikrodalga Firin kullanilmigtir, kullanilan ¢oziiniirlestirme
programi Cizelge 5.2.°de verilmistir. Coziiniirlestirmenin ilk basamaginda 500 mg
ornek tartilarak tizerine 6 ml nitrik asit ve 6 ml hidroflorik asit eklenerek 1. Basamak
programinda mikrodalga firinda c¢oziiniirlestirilir. Ikinci basamakta &rneklerin
tizerine 1 g borik asit eklenerek 2. Basamak programinda mikrodalga firinda
¢Oziiniirlestirilir.

Cizelge 5.1 : SSA600 kat1 6rnekleyicili ContrAA 700 Analytik Jena AAS’de
kullanilan grafit firin programi

Basamak Isim Sicaklik °C  Cikis [°C/s] Tutma[s]  Siire
[s]

1 Kurutma 90 10 22 26

2 Kurutma 110 10 28 22

3 Piroliz 400 60 20 24.8

4 Piroliz Degisken 300 15 17.3

5 Gaz Akisi 1100 0 5 5.0

6 Atomlasma  Degisken 1200 9 9.8

7 Temizleme 2450 500 4 4.7
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Cizelge 5.2 : Cam orneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi igin Analytik-Jena AG

mikrodalga firinda kullanilan ¢6ziiniirlestirme programi

Kullanilan Kimyasal Miktar
HNO;3 %65 6 ml
HF %40 6 ml
H3BO;3 1 g
1.Basamak
T[C] 200
P [bar] 50
Gii¢ [%] 90
Cikis [dakika] 5
Siire [dakika] 30
2.Basamak
T[C] 190
P [bar] 50
Giig [%] 90
Artis [dakika] 5
Siire [dakika] 10

5.3 Deneyin Yapilisi

NIST SRM 612 kati cam standardi, 1. Cam 6rnegi ve 2. Cam Ornegi havanda
doviilerek ince toz haline getirilmis ve absorbans okumalar1 sirasinda toz halde
ContrAA 700 Analytik Jena AAS’nin SSA600 kat1 6rnekleyici sistemi yardimi ile
tartilarak grafit firmna verilmistir. Analiz i¢in 205,328 nm, 217,0005nm ve 283,306
nm dalga boylarinda ¢alismalar yapilmistir. Uygun kosullarin bulunmasi amaciyla 6n
atomlagma sicaklig1 taramasi, atomlagma sicakligi taramasi, tartim miktar1 taramasi
yapilmig, matriks modifier kullanimi denenmistir. Kati 6rneklemli analizin
sonuglartyla karsilagtirma yapilabilmesi i¢cin NIST SRM 612 cam standardi ve 1 ve 2
numarali cam Ornekleri mikrodalgada ¢6ziiniirlestirilerek analiz edilmistir. Kantitatif
tayinler hem sivi kursun standardina gére hem de NIST SRM 612 kati cam

standardina gore yapilmistir.
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

NIST SRM 612 kat1 cam standardi toz haline getirildikten sonra baska bir islem
uygulanmadan direkt olarak kat1 6rneklemeli AAS cihazi ile 205,328 nm, 217,0005
nm, 283,306 nm dalga boylarinda kursun okumalar1 yapilmistir. Kursun elementinin
tayini i¢in ii¢ farkli dalga boyunda (205,328 nm, 217,0005 nm, 283,306 nm) ¢esitli

Oon atomlagsma ve atomlagsma sicaklik programlari uygulanarak, elde edilen

absorbans-zaman grafikleri Sekil 6.1°de gosterilmistir.

Spectrum number Spectrum number
o1 0 25 50 i) 100 125 150 0 25 50 75 100 125
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Time [g] Time [g]
205,328 nm On Atomlagsma= 600° C 283,306 nm On Atomlagsma=1100°C
Atomlagsma=2000°C m=0,431 mg Atomlasma=2000°C m=0,026 mg
Spectrum number Spectrum number
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217,0005 nm On Atomlasma= 1000°C
Atomlagma=2000°C m=0,036 mg

283,306 nm On Atomlasma=600°C
Atomlasma=2000°C m=0,030 mg

Sekil 6.1 : NIST SRM 612 kat1 cam standardinin i¢erdigi kursun elementinin farkl
dalga boylarinda (205,328 nm, 217,0005 nm, 283,306 nm) ¢esitli 6n
atomlagma ve atomlasma sicaklik programlarinda, absorbans-zaman

grafiklerinde verdigi pikler
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Elde edilen pik sekilleri diizensiz ve kararsiz olup 10 sn atomlasma siiresi yeterli
olmamaktadir. Bunu Onlemek daha diizenli atomlasma saglamak amaciyla
Pd(NO3),+Mg(NO3), karisimi modifier kullanimi denenmistir. Modifier varhiginda
her ti¢ dalga boyunda ¢esitli 6n atomlasma ve atomlasma sicakliklarinda elde edilen
absorbans-zaman grafikleri Sekil 6.2.’de gosterilmistir. Pd(NO3),+Mg(NOs),
karisimi1 matriks modifier ile diizgiin, kararli ve tekrarlanabilir absorbans pikleri elde
edilmis ve c¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda cam orneklerinin analizlerinin

tamaminda Pd(NO3),+Mg(NO3), matriks modifier kullanilmistir.

Spectrum number Spectrum number

0 25 50 75 100 125 S0 73 100 125

(=)
3
en

<o
[}

05

o

.
o
[57]

Absorbance
Absarbance
o
£

=

]
o
[+

[=]
=]

0 2 4 6 8 10 o 2 4 1 a8 10
Time [=] Time [z]
283,306 nm On Atomlasma= 1100°C 217,0005 nm On Atomlasma=1100°C
Atomlasma=2000°C m=0,046 mg Atomlagsma=2000°C m=0,039 mg
Spectrum number Spectrum number
05" 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
' 0.150
05
0125
3 & 0.100
T 0.3 =
s S o001
§ nz § 0.050
o1 0.025
04 0 |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Time [5] Time [g]
283,306 nm On Atomlasma= 900°C 205,328 nm On Atomlagma=1100°C
Atomlasma=2000°C m=0,038 mg Atomlasma=2000°C m=0,199 mg

Sekil 6.2 : NIST SRM 612 kat1 cam standardinin igerdigi kursun elementinin {i¢
farkli dalga boyunda (205,328 nm, 217,0005 nm, 283,306 nm), modifierl
ortamda gesitli 6n atomlasma ve atomlasma sicaklik programlari
uygulanarak, absorbans-zaman grafiklerinde verdikleri pikler
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Modifierli NIST SRM 612 cam standardi i¢in 283,306 nm’de On atomlasma ve
atomlagma sicakligi taramasi yapilmis sicaklik-absorbans grafikleri Sekil 6.3’te,
absorbans-zaman grafiklerinde verdikleri pikler ise Sekil 6.4’te verilmistir. Kat1 cam
standard1 i¢in modifierli okumalarda 1100 °C 6n atomlasma, 2000 °C atomlasma

sicakligr segilerek bundan sonraki 6l¢ltimlere uygulanmistir.
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Sekil 6.3 : Modifierli NIST SRM 612 cam standardi i¢in 283,306 nm’de 6n
atomlagma (A) ve atomlagma sicakligi (B) taramas1 yapilmis sicaklik-
absorbans grafikleri
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Spectrum number Spectrum number
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283,306nm On Atomlasma= 1100°C
Atomlasma=2000°C m=0,046 mg

283,306 nm On Atomlasma=800°C
Atomlagsma=2000°C m=0,025 mg

Sekil 6.4 : Modifierli NIST SRM 612 cam standardinin 283,306 nm’de farkli 6n
atomlasma ve atomlasma sicakliklarinda, absorbans-zaman grafiklerinde

verdikleri pikler

Benzer sekilde 283,306 nm’de sivi kursun standartlar1 i¢in de 6n atomlasma ve

atomlagma sicaklig1 taramasi modifierlt ortamda yapilmis, absorbans-sicaklik grafigi

Sekil 6.5.°te,

absorbans-zaman grafigindeki pik sekilleri

ise Sekil 6.6.’da

gosterilmistir. Sivi kursun standardi i¢in 6n atomlasma sicakligi 900 °C, atomlasma

sicaklig1 2000 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.5 : 283,306 nm’de s1v1 kursun standartlar1 i¢in modifierl ortamda 6n

atomlagma (A) ve atomlagma sicakligi (B) taramas1 absorbans-sicaklik
grafikleri
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Sekil 6.6 : 283,306 nm’de s1v1 kursun standartlar1 i¢in modifierl: ortamda farkli 6n
atomlagma ve atomlagma sicakliklarinda absorbans-zaman grafigindeki

pik sekilleri

Farkli dalga boylarinda cesitli konsantrasyonlarda sivi kursun standart ¢ozeltileri

okunarak absorbans-konsantrasyon grafigi Sekil 6.7°de gosterilmistir. 217,0005 nm

ve 283,306 nm’de kursun ¢ozeltileri 5 ng’a kadar lineerlik gosterirken, 205,328

nm’de 20 ng’a kadar lineer kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Bundan sonra yapilan

calismalarda cam Orneklerinin verdigi absorbans degerlerinin lineerligi sagladig:

dalga boyunda dl¢timler yapilmustir.
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Sekil 6.7 : Farkli dalga boylarinda (205,328 nm, 283,306 nm, 217,0005 nm) cesitli
konsantrasyonlarda sivi kursun standart ¢ozeltilerinin absorbans-
konsantrasyon grafigi

Cam referans maddesi icin de benzer okumalar yapilmis, tartilan cam kiitlesine
karsilik okunan absorbans grafigi her li¢ dalga boyu icin de Sekil 6.8.’de verilmistir.
Buna gore 217,0005 nm’de 100 ug NIST SRM cam 6rnegi igin lineer ¢calisma grafigi
elde edilmekle beraber absorbans degerlerinin olduk¢a yiiksek degerlere ¢iktigi
goriilmiis ve dogru sonu¢ alinmasinda sikintt yasanmistir. 283,306 nm’de ise
yaklagik NIST SRM cam referans maddesi i¢in 100png’a kadar tartim yapilarak analiz
yapilabilecegi goriilmiistiir. 205,328 nm’de ise 100pg-600nug araliginda cam

standardinin tartilmasi ile okumalar yapilabilecegi tespit edilmistir.
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Sekil 6.8 : NIST SRM 612 referans maddesinin 217,0005 nm (A), 283,306 nm (B)
ve 205,328 nm (C) dalga boylarinda tartim taramalari
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Sekil 6.8 (devam): NIST SRM 612 referans maddesinin 217,0005 nm (A), 283,306
nm (B) ve 205,328 nm (C) dalga boylarinda tartim taramalari.

On atomlasma ve atomlasma sicakliklari taramasi, 6rnek tartim araligi, modifier
kullanim1 gibi parametreler i¢in uygun calisma sartlar1 belirlendikten sonra NIST
SRM 612 cam standardinin icerdigi kursun konsantrasyonu dogrudan kati
orneklemeli GFAAS ile sivi kursun standardina karsi 283,306 nm’de, deneyler 6

farkli giin tekrar edilerek tayin edilmis ve sonuglar Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Cizelge 6.1 : 283,306 nm’de NIST SRM 612 cam standart maddesinin igerdigi
kursun konsantrasyonun sivi kursun standardina kars1 ppm cinsinden 6
farkl1 glinde tayin sonuglari

1.Giin 2.Glin 3.Giin 4.Glin 5.Giin 6.Giin Ortalama
R?=0,9912 | R°=0,9997 | R°=0,9998 | R?=0,9998 | R?>=0,9992 | R?*=0.9880
39.2245.76 | 35.95+4.61 | 37.22+3.84 | 34.09+£3.73 | 42.05+3.19 | 34.60+2.31 | 37.19+3.80

NIST SRM 612 cam standardinin kursun igerigi, 205,328 nm’de dogrudan kati
orneklemeli GFAAS ile sivi kursun standardi kullanarak ¢izilen kalibrasyon
grafigine karsi analiz edilmistir. Ayrica NIST SRM 612 cam referans maddesi
mikrodalga ¢Oziiniirlestiricide HF (%40), HNO; (%65) ve H3BOjz; (%99) ile
¢oziildiikten sonra Pb icerigi GFAAS ile tayin edilmis, tiim sonuglar Cizelge 6.2.’de
verilerek NIST SRM 612 cam standardinin sertifikasinda belirtilen Pb (mg/kg)

degeri ile karsilastirilmistir.

Cizelge 6.2 : NIST SRM 612 cam referans maddesinin fakli analizler sonucu
hesaplanan konsantrasyonlari

NIST SRM 612 cam referans maddesi Pb konsantrasyonu (mg/kg)

Sertifika degeri Dogrudan kati Dogrudan kat1 Mikrodalga ile
mg/kg orneklemeli AAS | orneklemeli AAS | Coziiniirlestirme
de 283,306 nm’de de sonrasi
Sivi S1vi Pb St 205,328 nm’de 283,306 nm de
Kalibrasyon ile S1vi Pb St GFAAS ile analiz
Kalibrasyon ile
38,57+0,2 37,19+3,80 38,06+5,3 34,22+0,02

Cizelge 6.2°de gorildigi gibi, NIST SRM 612 cam referans maddesinde Pb
analizleri dogrudan kat1 6rneklemeli AAS ile analizi basari ile gerceklestirilerek yeni
bir analiz metodu gelistirilmistir. Bu metotta cam doviilerek toz taline getirilmis,
baska herhangi bir islem uygulanmasina gerek olmadan dogrudan kati 6rneklemeli
GFAAS cihazmin kati 6rnekleyici otosampler vasitasiyla, platforma 10 mikrolitre
Pd(NO3),+Mg(NO3), matriks modifier eklenerek grafit firina verilerek Pb absorbans

degerleri okunmustur. Okunan absorbans degerleri, sivi Pb standartlarina karsi
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cizilen kalibrasyon grafigi kullanilarak cam igindeki Pb konsantrasyonu mg/kg

cinsinden hesaplanmuistir.

Calismanin bundan sonraki kisminda gelistirilen yontem ile 2 adet cam 6rneginde
kursun analizleri yapilmistir. NIST SRM 612 cam standardina uygulanan o6n
calismalar (modifierli ve modifiersiz okumalar, pik sekillerinin karsilastirilmast,
283,306 ve 205,328 nm’de tartilan ornek miktaria karsilik absorbans okumalari)
cam Ornekleri iginde yapilmistir. Bu cam 6rnekleri igerisinde modifiersiz okumalarda
diizensiz, kararsiz pik sekilleri elde edilmis, ancak Pd(NO3),+Mg(NQO3), matriks
modifier ile diizgiin ve kararli pikler goriilmiis, modifierl1 ve modifiersiz olarak elde
edilen pik sekilleri Sekil 6.9°da gosterilmistir. Sekil 6.10°da ise piklerin 3 boyutlu

grafikleri verilmistir.
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Sekil 6.9 : 1. ve 2. Cam ornekleri i¢in 205,328 nm ve 283,306 nm’de modifierl ve
modifiersiz okumalarda elde edilen pik sekilleri
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Sekil 6.9 (devam) : 1. ve 2. Cam Ornekleri igin 205,328 nm ve 283,306 nm’de
modifierli ve modifiersiz okumalarda elde edilen pik sekilleri

Absorbance

Absorbance

Absorbance

Absorbance

Sekil 6.10 : 1. ve 2. Cam 6rnegi i¢in 283,306 nm’de modifierl1 okumalarda elde
edilen pik sekillerinin 3D grafikleri.
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Sekil 6.11°de 205,328 nm’de ve 283,306 nm’de 1. ve 2. Cam &rnekleri i¢in tartilan

ornek miktarina karsilik absorbans grafikleri verilmistir.
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Sekil 6. 11 : 283,306 nm’de cam 6rnegi-1 (A) ve cam 6rnegi-2 (C) ve 205.328
nm’de cam 6rnegi-1 (B) ve cam 6rnegi-2 (D) icin tarttm miktari
taramalarini1 gosteren grafikler
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Sekil 6.

Grafiklerde goriildiigi gibi her iki cam Ornegi genis bir tartim aralifinda ¢alisma

imkan1 verse de, 6l¢iim sirasinda 6rnek tartimlari, okunan absorbans degerleri 0,600
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11 (devam): 283,306 nm’de cam 6rnegi-1 (A) ve cam 6rnegi-2 (C) ve
205.328 nm’de cam Ornegi-1 (B) ve cam 6rnegi-2 (D) i¢in tartim

miktar1 taramalarin1 gosteren grafikler

degerinin altinda kalacak sekilde yapilmstir.

Uygun

konsantrasyonlar1 kati orneklemeli GFAAS’de, Ol¢liimler sivi kursun standardina

tarttm araligr belirlendikten sonra cam Orneklerinin igerdigi kursun
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kars1 ve NIST SRM 612 cam referans maddesine , kati standart olarak kullanilarak
cizilen kalibrasyon grafigine kars1i 283,306 nm ve 205,328 nm dalga boylarinda
absorbans degerleri okunarak tayin edilmistir. Ayrica cam 6rnekleri mikrodalga ile
¢Oziiniirlestirilerek, kursun konsantrasyonlari okunmus ve kat1 6rneklemeli AAS ile
yapilan analiz sonuglariyla karsilagtirilmistir (Cizelge 6.3). Cizelgede goriildiigii gibi
Kat1 AAS ile bulunan Pb konsantrasyonlar1 ile cam 6rneklerinin ¢oziiniirlestirilmesi
sonucu elde edilen ¢ozeltilerin GFAAS de analizi ile bulunan Pb konsantrasyonlari
birbirlerine olduk¢a yakin degerlerdir. Boylece katt AAS’ de camda Pb analizlerinin
yapilabilirligi, gelistirilen yontemin dogrulugu bir kez daha gosterilmistir. Ayrica
kalibrasyon grafigi ¢iziminde kat1 standart kullaniminin da miimkiin oldugu, 6rnek
ile ayn1 matriks bilesimine sahip kati referans madde ile dogru sonug¢ elde
edilebilecegi gosterilmistir. Bu sayede sivi standart hazirlama mecburiyeti ortadan
kalkmis, zaman tasarrufu saglanmis ve standart ¢dzeltinin hazirlanmasi sirasinda
meydana gelebilecek hatalar da elimine edilmistir. Kati cam referans maddenin

dezavantajlar1 ise pahali olmasi ve homojen olmama riskidir.

Cizelge 6.3 : 1. Cam 6rnegi ve 2. Cam 6rneginin igerdikleri Pb konsantrasyonu tayin

sonugclari
Kat1 6rneklemeli AAS ile Pb Tayini, mg/kg
Mikrodalga i i
Coziiniirlestirme ile Pb S1v1 Kalibrasyon grafigi NIST SRM 612
Tayini, mg/kg ile Standardina Kars1 kati
' kalibrasyon grafigi
283,306 nm 283,306 205,328 283,306 205,328
nm nm nm nm
1.Cam 55,93+0,07 56,79+ 7,70 | 53,58+2,01 | 55,85+0,40 | 53,61+5,10
Ornegi
2.Cam 2,624+0,02 2,36+0,58 2,47+£0,35 | 3,05+1,60
Ornegi

Sonug olarak, Kat1 6rneklemeli GFAAS ile camda kursun tayini i¢in yeni bir metot
gelistirilerek, kat1 6rneklemeli AAS nin camda kursun tayini igin kullanilabilecegi,
camda element analizi i¢in mevcut yontemlere alternatif olabilecegi gosterilmistir.
Cam Ornegindeki Pb konsantrasyonuna gore uygun dalga boyu se¢imi ve tartilan
ornek kiitlesi ile birlikte modifier kullanimi analizi etkileyen faktorler olarak

belirlenmistir.
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Bu yontemin avantajlari su sekilde 6zetlenebilir,

i- Cok cok az ornek miktarlar1 ile calisilmasina izin vermesi ve Ornegi
neredeyse tahrip etmeden analiz yapabilme ihtimali dogmustur. (analizler
strasinda bir 6l¢lim i¢in 50-100 pg cam 6rnegi kullanilmistir)

ii- Klasik AAS o6l¢iimlerinde gerek duyulan camin ¢oziiniirlestirilmesi basamagi
atlanmig, asitle muamele, zararli kimyasal kullanimi ve zaman kaybi1
engellenmistir.

iii- Kat1 6rneklemi analiz yontemindeki yiiksek hassasiyet, kolay 6rnek hazirlama,
diistik kontaminasyon riski gibi avantajlar cam analizlerine taginmustir.

Bu caligmanin devaminda Kati1 6rneklemeli GFAAS ile camda Pb disindaki diger

elementlerin tayini yapilmaya calisilacak ve ayrica modifier kullaniminin cam

orneklerinde Pb atomlasmasina, pik sekillerine etki mekanizmalar arastirilacaktir.
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