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GRAFIT FIRINLI ATOMIiK ABSORPSIiYON SPEKTROMETRESINDE
BiZMUT VE DEMIR UZERINE BAZI INORGANIK TUZLARIN GIiRiSIM
ETKILERININ ARASTIRILMASI

OZET

Grafit firmmli atomik absorpsiyon spektrometresiyle (GFAAS) matriks varliginda
yapilan analizlerde meydana gelen girisimler hatalara neden olur. Grafit firinda
analat ile matriks arasinda olusan girisimler su sekilde 6zetlenebilir:

(1) Atomlasma basamagindan once analat ile matriks arasinda ugucu bilesik
olusumu ve bu bilesigin atomlagsma baslangicinda veya piroliz
basamaginda buharlagarak uzaklagsmasi

(11) Atomlagma basamaginda analatin ani genlesen matriks gazlariyla birlikte
firin digina siiriiklenmesi

(i11))  Yogun fazda analatin matriks mikrokristalleri arasinda hapsolmasi ve
bunlarin atomlagmadan firin digina taginmast

(iv)  Atomlagsma basamaginda matriksin bozunma {iriinleri ile analat arasinda
gaz faz reaksiyon olusumu

(v) Analat ile matriks arasinda yogun fazda 1sisal olarak kararli bilesik
olusumu

Bu mekanizmalarin olusumu deneysel kosullara, analat ve matriks tiirine baghdir.

STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace) kosullari, uygun modifier ve
gelismis cihazlarin kullanilmasi sonucu girisimlerin bir¢ogu azaltilmistir fakat buna
ragmen tamamen yok edilememistir. Bu nedenle dogru analiz sonuglar1 elde etmek
icin girisim mekanizmalarinin anlasilmast ve uygun deneysel parametrelerin
kullanimi1 her zaman 6nemlidir.

Bu calismada demir ve bizmut elementlerinin grafit firinli atomik absorpsiyon
GFAAS’de tayini sirasinda ¢esitli kloriir tuzlarinin girisim etkileri aragtirilmustir.
Olusan girisim mekanizmalarini aydinlatmak i¢in yogun faz ile gaz faz girisimlerinin
ayirt edilmesi icin analat ve matriksin farkli oyuklardan buharlagsmasina olanak
saglayan Ozel olarak dizayn edilmis ¢ift oyuklu platform (DCP) kullanilmistir.
Girisim mekanizmalarin1 agiklamak igin, piroliz sicakligi, piroliz siiresi, atomlasma
sicakligl, atomlagsma basamagindaki 1sitma hizi, matriks miktar1 ve duvardan veya
platformdan atomlasma gibi ¢esitli aletsel parametrelerin atomlagsma sinyallerinin
yaninda duyarhliga etkisi arastirilmistir.

xiil



INVESTIGATION OF INTERFERENCE EFFECTS OF SOME INORGANIC
SALTS ON BISMUTH AND IRON IN GRAPHITE FURNACE ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

SUMMARY

In the presence of matrix, interferences occuring in graphite furnace atomic
absorption spectrophotometer (GFAAS) causes errors. In graphite furnace, the
interferences between analyte and matrix can be summarized as follows:

(1) Formation of a volatile compound between analyte and matrix before the
atomization step and its loss by vaporization in molecular form at the
beginning of atomization step or during the pyrolysis step

(i) Expulsion of analyte together with rapidly expanding matrix gases in the
atomization step

(iii)  Occlusion of analyte atoms in microcrystals of matrix in the condensed
phase and their carrying out of the furnace without being atomized

(iv)  Gas phase reaction between analyte and matrix decomposition products in
the atomization step

(v) Formation of a thermally stable compound between analyte and matrix in
the condensed phase

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

Although the most of the interferences have been reduced using STPF (Stabilized
Temperature Platform Furnace) conditions, appropriate modifier and advanced
techniques, it can be completely removed. Therefore, elucidation of interference
mechanisms as well as the use of optimum experimental conditions is equally
important.

In this study, and the interference effects of some chloride salts in the determination
of iron and bismuth in GFAAS have been investigated. In order to understand the
interference mechanisms, a specially designed dual cavity platform (DCP), which
allows the analyte and matrix to be volatized from different cavities to distinguish the
condensed phase and gas phase interferences, has been used. The effects of various
experimental conditions such as pyrolysis temperature, pyrolysis time, atomization
temperature, heating rate in the atomization step, matrix mass and atomization from
wall or platform on sensitivity as well as atomization signals were investigated to
explain the interference mechanisms.

Xiv



1. GIRIS VE AMAC

[lk olarak 1970 yilinda piyasaya cikan grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde (GFAAS) 0Ornek matriksinden kaynaklanan  girisim
mekanizmalart ile ilgili olarak gilinlimiize kadar ¢ok sayida calisma yapilmistir.
Platformla yiiksek 1sitma hizinda atomlasmanin gergeklesmesi, atomlasma
basamaginda gaz akisinin durdurulmasi, pik yiiksekligi yerine pik alani degerlerinin
alimmasi, matriks modifier kullanilmasi ve Zeeman zemin diizeltme sistemiyle
girisimlerin ¢ogu azaltildigr hatta yok edildigi halde yine de GFAAS’de bazi
girisimler gozlenmektedir. GFAAS’de girisimleri olusturan nedenleri ortadan
kaldirmak ve bdylece dogru analiz yapabilmek ic¢in girisim mekanizmalarinin
incelenmesi oldukca 6nemlidir. Uygun deneysel ve aletsel kosullar ancak bu sayede
belirlenebilir. Bu nedenle girisim mekanizmalar1 ile ilgili c¢alismalar 6nemini

korumaya devam etmektedir.

Kloriirler, en sik rastlanan ve tayini en ¢ok etkileyen matriks tiirleri oldugundan
literatlirlerdeki caligmalarin ¢ogunda Ozellikle bu tuzlarin olusturdugu girisim
mekanizmalarima yer verilmistir. Bu calismada da, literatiirde ayrintili olarak
incelenmemis olan demir ve bizmut elementlerinin GFAAS’de tayinlerine cesitli
kloriir tuzlarinin yapmis olduklar1 girisim etkileri incelenerek bu tuzlar varliginda
demir ve bizmut tayini i¢in uygun deneysel kosullar ve aletsel parametreler
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla inorganik tuzlar varliginda GFAAS’de demir
ve bizmut tayini sirasinda c¢esitli aletsel parametreler (piroliz sicaklifi, piroliz siiresi,
atomlagma sicakligi, atomlasma basamagindaki 1sitma hizi ve siiresi) degistirilerek,
platformsuz grafit firmmlar ve c¢ift oyuklu platformlar kullanilarak c¢alismalar
yapilmistir. Ayrica ¢esitli modifierlerin kullaniminin girisim mekanizmalarini ne

Olctide etkiledigi arastirilmistir.



2. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi

2.1. Tarihge

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser miktarlarinin analizinde
kullanilan elektromanyetik 1smnin atomlar tarafindan absorplanmasi prensibine

dayanan bir metottur [1, 2].

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci ylizyilin baslarinda
cesitli fizikgiler ve astrofizik¢iler tarafindan ortaya atilmistir. 1955 yilinda
Avustralya’da Walsh [3] tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrofotometresi analitik amaglarla kullanilmaya baslanmistir. Ayni
yil Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik
absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri siiriilmiistiir [4,5]. 1960
yilinda ticari aletler piyasaya ¢ikmustir. Ilk ¢ikan aletlerde atomlastirici kaynagi
alevdir. Elektrotermal atomlastiricilarin  kesfedilmesi ile atomik absorpsiyon

spektrofotometrenin kullanim alan1 genislemistir [6].

2.2. Absorpsiyonun Temel Kurallar

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun
temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiyiik olan kararsiz
uyarilmis temel seviyeye gecer. Iki enerji seviyesi arasindaki bu gecis 1900 yilinda

Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:
AE=E;-E;=hv=hc/A (2.1)

E;= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi
E.= Elektronun temel seviyedeki enerjisi
h=Planck sabiti

v=Absorplanan 1ginin frekansi

c=Isin hiz1



A=Absorplanan 1g1nin dalgaboyu

1760 yilinda Lambert homojen bir ortamdan gegen 15in miktarinin 1§inin gectigi
tabaka kalinligina (d) bagl oldugunu, buna karsilik ortami terkeden 1sinin siddetinin
(I) gelen 1smin siddetine (I,) oraninin 11 siddetinden bagimsiz oldugunu

bulmustur [4].
=L,.e™ (2.2)

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

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

x=k.c (2.3)
Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline dontistiirilmiistiir:
A=log I,/I=k.c.d (2.4)

A=Absorbans

I,=Gelen 151n1n siddeti

[=Ortami terkeden 1s1n1n siddeti

k=Absorpsiyon katsayis1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglidir.)
c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Isinin gectigi tabakanin kalinlig1

2.3. Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Planck esitligine gore (2.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi arasindaki
farka karsi gelen belirli dalga boyundaki isinlar absorplanabilir ve absorpsiyon
sonucunda atom yiiksek enerjili (uyarilmig) hale gecer. Tekrar diisiik enerjili yani

temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 1s1n seklinde geri verir [7].

Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu
absorplanan enerjinin 151n seklinde geri verilmesine emisyon adi verilir. Eger atomlar
(veya molekiiller) 1sin tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon floresans olarak
adlandirilir. Atomlar yalnizca belirli enerji seviyelerine sahip olduklarindan atomik

absorpsiyon ve emisyon spektrumlari kesiklidir. Ancak atomik absorpsiyon hatlar



monokromatik degildir ve belirli bir hat genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon

hatlarinin genislemesine etki eden faktorler su sekilde siralanabilir [8]:

1) Tabii hat geniglemesi
2) Doppler genislemesi
3) Basing genislemesi

4) Ince yapr genislemesi

2.3.1. Tabii hat genislemesi

Kuantum mekaniginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmayip E;-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE; ve AE, gibi enerji genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji
teriminin belirsizliklerinin toplami (AE;+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z

konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E; ve E, seviyelerindeki belirsizliklere karsi
gelen AE; ve AE, degerleri, atomlarin E; ve E; seviyelerindeki ortalama alikonma

stireleri olan At; ve At, ye
AEl.At1=h/2n (25)
AEQ .Atzzh/Zn (2 . 6)

esitliklerine gore baglanabilir. E; ve E, arasindaki ge¢is i¢in tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),

AE=(1/ At;+1/ Aty). h/2n (2.7)
veya

Avw=(1/ Aty +1/ Aty). 127 (2.8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi Aty sonsuzdur. Bu durumda,
Avn=(1/ Aty). 12n (2.9)

olur. (2.9) esitligine gore E;-E, gecisi icin bulunacak olan tabii hat genisligi 10 nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiiciiktiir [8].



2.3.2. Doppler genislemesi

Atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklanir. Absorpsiyon frekansi absorplama
yapan atomlarin 1s1n kaynagina goére olan hareketlerine baghdir. Eger hareket
kaynaga dogru ise absorpsiyon frekansi azalir; aksi yone ise artar. Kaynaga gore hizi
olmayan atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin absorpsiyon
hat genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir. Eger bir gaz
sistemi igindeki atomlarin hepsi gazin belirli bir yondeki hareketi nedeniyle aymi
yonde esit hiza sahipse absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat hareket yoniine
bagl olarak daha diisiik veya daha yiiksek frekanslara kayar. Buna karsilik atomlar
Maxwell hiz dagilimina uygun olarak gelisigiizel hareket ediyorlarsa hat genisler
fakat yeri degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarin absorpsiyon

hatti, tabii frekans hatti etrafinda simetrik olarak genisler.

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

gbre v, yerine Avp kadar kayma yaparak vp frekansinda absorplar. Doppler yari

genisligi,

Avp=2 vo/c (2 (In 2) RT/M)"? (2.10)
veya

Avp=7.16x10" v, (T/M)"? (2.11)

esitligine gore verilir.

M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirlig1
T= Mutlak sicaklik

c=Isin hizi

2.3.3. Basin¢ genislemesi

Absorpsiyon hatlarinin genislemesinin nedenlerinden birisi de absorpsiyon yapan
atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleriyle carpismasidir.
Bu ¢arpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu kayar ve hat
profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil agirligina,

absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baglidir. Deneysel



olarak yabanci gazin basinci arttikca hat genislemesinin, hat maksimumundaki

kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

2.3.4. ince yap1 genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya c¢esitli izotoplarin varligi nedeniyle
ortaya ¢ikar. Boylece her hat birbirine ¢ok yakin ve her biri ayr1 bir absorpsiyon hatti

gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir.

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

yarilir. ince yapi yarilmasi 107-1 cm™ mertebesindedir.

2.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) [1, 4, 9]

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin genel komponentleri: analiz elementinin
absorplayacagi dalga boyunda 1s1ma yapan bir 1s1n kaynagi, 6rnek ¢ozeltisi i¢indeki
analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici, ¢alisilan
dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator, 1sin siddetini 6lgen
bir dedektor, cok sayida elektronik devrelerden olusan ve cesitli sonuglarin verildigi

bir gostergedir.

Sekil 2.1’ de tek yollu ve ¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri

gosterilmektedir.
(a)
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Sekil 2.1 Tek 151n yollu (a) ve ¢ift 151n yollu (b) AAS cihazlarinin sematik gosterimi



2.4.1. Isin kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin absorpsiyon hat

genigliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklart kullanilmalidir.

Aksi halde hassasiyeti diisiiren diisiik absorbans degerleri elde edilir.

AAS’de kullanilan 151n kaynaklar1 su sekilde siniflandirilabilir:

1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalari
3) Yiiksek 1gimali lambalar

4) Siirekli 1s1n kaynaklari

2.4.1.1. Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 1sin kaynagi oyuk katot

lambalaridir. Oyuk katot lambalar1 ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn

edilmistir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve

arkadaglar1 tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir [10].

Oyuk katot lambalar1 birkag torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile

doldurulmus 3-4 cm ¢apinda 8-10 cm boyunda anot ve katot iceren bir cam

silindirden olugmaktadir (Sekil 2.2). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup

ya analiz elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun ¢api1

3-5 mm’dir. Anot ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam

karsisinda UV ve goriiniir bolge 1sinlarini gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir

pencere bulunur.
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Sekil 2.2 Oyuk katot lambasinin yapisi
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Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa lamba
icindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 hizla katoda ¢ekilirler
ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlart yerlerinden kopararak bir atom
bulutu olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyarilmis seviyededir ve temel hale
donerken katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot
lambalarinda gereginden daha yliksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde
gaz halinde ¢ok fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek ¢cogu uyarilmamis halde
olduklarindan, uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 adsorbe ederler (self absorpsiyon) ve

151n demetinin siddetini digiiriirler.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde her element i¢in o elemente 6zgii bir
oyuk katot lambasinin spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir. Bu atomik
absorpsiyon analizlerindeki en 6nemli dezavantajdir. Bu nedenle ¢ok elementli oyuk
katot lambalar1 disiiniilmistir. Bu amagla kullanilacak metallere gore, katot
alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metallerin
karisimlarindan yapilir. Cok elementli lambalar pratik olmasina ragmen her bir
elementin emisyon siddeti tekli lambaninkinden daha zayiftir. Bunun sonucunda da

sinyal/giiriiltii oran1 artar ve bu da kesinligi ve gézlenebilme sinirini etkiler.

2.4.1.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalari hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarmin 1sin siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢ok ucuza mal edilebilirler. Elektrotsuz
bosalim lambalar1 8-10 cm uzunlugunda, 0.5-1 cm c¢apinda, birkag mg tayin
elementini iceren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkac mmHg basincinda argonla
doldurulmus kapali kuartz tliplerden olusmuslardir. Tip yiiksek frekansli bir
jenaratOriin sarimlar1 arasina yerlestirilmistir ve birka¢ wattan 200 watta kadar bir

giicle uyarilir (Sekil 2.3).

Elektrotsuz bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bolgede biiylik avantaja sahiptir,
¢linkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢in uygun 151n kaynagi yoktur. Ayrica yine
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1s1ma siddeti olduk¢a onemlidir. Bu tiir lambalarin en

biiylik dezavantaj1 ise Omiirlerinin kisa olmasidir [9].
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Sekil 2.3 Elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi

Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir hatta bir¢cok element i¢in diger 151n kaynaklarinin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ucucu ve kiiciik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon

ve emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilir.

2.4.1.3. Yiiksek 1s1mah lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk
katottan baska bir ¢ift yardimci elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitliin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1g1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki
atomlar1 uyarmak i¢in gerekli ikinci akimi gecirmektir. Boylece 151n siddetinde oyuk
katot lambasina gore 50-100 kat bir artig goriiliir. Buna ragmen yliksek 1s1mali
lambalar yapisinin karmasiklig1 ve ikinci bir giic kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi

0zel calismalar disinda pek kullanilmaz.

2.4.1.4. Siirekli 151n kaynaklar

Yeterli parlaklikta 151ma yapan 1s1in kaynaklar1 (hidrojen, déteryum, yiiksek basingl
ksenon veya halojen lambalar ilk bakista bazi nedenlerden dolayr daha c¢ekici
goriinebilir. Bunlarin emisyonu kararhidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklariin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi,
yiksek kalitede bir monokromatdrle bile analitik dogrusalliktan sapma
gbzlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1
cok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde
kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled device) dedektorlerinden

yararlanarak  siirekli 151n  kaynaklarinin  kullanildigt  atomik  absorpsiyon



spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede c¢ok sayida element hemen hemen
ayni anda tayin edilerek AAS’deki her element i¢in lamba degistirme dezavantaji

ortadan kaldirilmaktadir [11-14].

2.4.2. Atomlastiricilar [1,4]

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en onemli gorevi, bir 6rnekte termal
seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarin
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gecirildiginde bir
kismi1 termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle

AAS’de bir analizin basarisi, atomlagmanin etkinligine baghdir.

1970 yilina kadar o&rnek atomlar1 ayrismasi i¢in  atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde ¢ozelti aleve pilskiirtiilmiistiir. Daha sonra alevsiz
atomlagtiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser
element veya ultraeser element analizinde biiyilk 6nem kazanmistir. Atomlastiricilar

alevli ve elektrotermal olmak {izere ikiye ayrilir:

2.4.2.1. Alevli atomlastiricilar (FAAS) [2,15]

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve bir sislestirici yardimiyla puiskiirtiiliir
(Sekil 2.4). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman olusan ilk olay ¢dziiciiniin
buharlagmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ve ¢oziicl tiiriine
baglidir. Buharlagma sonucu olusan kat1 parcaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi
ile degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve olusan
gaz molekiiller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve 6rnekteki
diger elementlerin atomlarindan baska CO, CO,, C, H,0, O,, H,, H, OH, NO,NO,
gibi ¢esitli yanma {irlinleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asir1 miktarda olabilir.
Ayrica alevde cesitli tiirler arasindaki denge tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler
olusur. Eger iki ayr1 denge tepkimesi sonucu ayn1 ayrigma Uriinii olusuyorsa, tepkime
trlinlerinin  kismi basinc1 nedeniyle bu iki tepkime birbirini etkileyecektir.
Ayrismanin bu sekilde zayiflamasindan baska analat atomlarinin derisimi iyonlagma
ve/veya bagka bir anyonla tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle
alevdeki olaylar son derece karmasiktir. Sekil 2.5°de alevde atomlastirma sirasinda

olusan siiregler sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Alevde atomlastirma sirasinda olusan siiregler

Cozeltilerde bulunan farkli maddeleri atom haline getirmek icin farkli miktarda

enerji gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakligiyla dogrudan

orantilidir. Alev sicakligindaki kiiciik degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen yanici
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gaza oranimi degistirerek ayarlanabilir. Iyi bir absorbans 8l¢iimii, atomlasmanin tam
olarak gerceklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev atomlasmanin tam
olmasini saglamali ve analiz elementinin alev gazlarinin tutugma iiriinleriyle ya da
ornekteki bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kagiilmalidir. Alevin yiikseltgen ya
da indirgen karakteri olduk¢a onemlidir. Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik olarak
gecirgen olmalidir yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve

atomlagma verimi yiiksek olmalidir.

Tablo 2.1’de AAS’de kullanilan ¢esitli yakici ve yanicit gaz tiirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklart verilmistir.

Tablo 2.1. Atomik spektroskopide kullanilan bazi alev tiirleri

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Maksimum Sicaklik, °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Hidrojen Azotprotoksit 2650
Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Azotprotoksit-asetilen alevi,
hava-asetilen aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak daha kararli elementler i¢in
kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yiiksektir. Analati
en yiiksek verimle atomlastirabilmek igin (analat atomlart derisiminin yiiksek olmasi
i¢cin) alev tiirli seciminde analatin kararliligi kadar olusan atomlarin alev gazlariyla
verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev iiriinleri 6nemlidir. Bu nedenle alev tiirii,
yakici ve yanici gaz oranlari ve alev i¢inde gézlemin yapildigir bolge secimi ¢ok
onemlidir. Bu faktorler icin uygun degerler aletin el kitabinda verilmekle birlikte
analizci tarafindan her Ornek ic¢in optimize edilmelidir. Yakici ve yanici gaza ek
olarak sicaklig1 kontrol etmek i¢in bazen ek alev gazlar1 kullanilmaktadir. Bunlardan
en cok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-oksijen-

asetilen alevi verilebilir.
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AAS’de kullanilan yakicilar iki ¢esittir:

1) On-karistirmasiz (turbulent) yakicilar

2) On-karigtirmali (premix burner) yakicilar

On-karistirmasiz yakicilarda, drnek ¢ozeltisi, yiikseltgeyici (yakict gaz) ve yakit
(yanict gaz) birbiriyle karismadan ayri1 ayri aleve taginirlar ve yakict basliginin
hemen c¢ikisinda kansirlar (Sekil 2.6). Bu yakicilarin avantaji, alev gazlan
yakilmadan 6nce karistiritlmadigi i¢in patlama olasiligl ortadan kalkar ve cabuk alev
alan gazlarm giivenli bir sekilde kullanilmasint miimkiin kilar. Dezavantaj1 ise, aleve
biiylik bir damla geldigi zaman tamamen buharlasmayan kati taneciklerein emisyon
yaparak giiriiltiiye (noise) sebep olmasidir. Alevdeki giiriiltli, dedektor tarafindan
kaydedilen giiriiltii miktarin1 artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Ornek
damlaciklarinin alevdeki alikonma siiresi i¢inde ancak buharlagsma tamamlandig1 i¢in
ornegin kiigiik bir miktar1 atomlasir. Ayrica bu yakicilarda 1s1nin alev i¢inde kat ettigi
yol kisa oldugundan hassasiyet distiktiir. Bu sebeplerden dolay1 bu tiir yakicilar
AAS’de nadir kullanilir.

On-karistiricili yakicilarda ise drnek ¢ozeltisi ve yakici gaz karisini nebulizer ad
verilen alev baslig1 altindaki bosluga emilir ve burada yanici gaz akimu ile karigarak
kiiciik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Sislestirilmis 6rnek ve gaz
karisimi alev basina dogru tasinirken, akis yoluna yerlestirilmis engellere ¢arpan
biiylik damlaciklar basligin altinda birikerek disar1 atilir ve aleve sadece c¢ok kiiciik
ornek damlaciklar1 ulagir. Piskiirtme hiicresinin gorevi alevde buharlasabilecek
kiiciik parcaciklari se¢ip aleve géndermektir. Ornegin yaklasik %90°1 6n karistirma
odasinda kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin oksitleyici ve yanici

gazlar ile aleve ulasmadan 6nce tamamen karigmasini saglamaktir.

On-karistirmasiz yakicilarda aleve daha fazla Ornek girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 igin rnegin kiigiik bir miktar1 atomlasir. On-karistirmali yakicilarda,
daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 verdigi i¢in nicel analizlerde
tercih edilir. Bunlarin dezavantaji, yakici gaz ve yanici gaz on karistirma odasinda

yandig1 zaman patlamalar olusabilir.
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2.4.2.2. Elektrotermal atomlastiricilar (ETAAS) [1,2,15-24]

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak icin
elektrikle 1sitilan grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir. En
cok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit tliptiir. Bu tip
atomlastiricilar grafit firnli AAS olarak adlandirilir.  Sekil 2.8’de grafit tiiplii bir
firmin basit bir semasi goriilmektedir. Bu firinlarda O6rnegin grafit tiipe enjekte
edildigi kiiciik bir delik bulunmaktadir. Kaynaktan gelen 1sin tiipiin icersinden gecer.
Bu firinlarda 6rnegin atomik tiirlerinin firin duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek i¢in
genellikle pirolitik grafit ile kaplanir. Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde

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

Ornele

Euartz pencere Euartz pencere

EME EME

Sekil 2.8 Grafit tiiplii bir firinin basit semasi

Grafit firinli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmistir. Massman tipi
olarak bilinen grafit firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kiigiik, iki ucu
acik bir grafit tiipte atomlastirilir (Sekil 2.9). Massman firinlarinda atomlagma tam
olarak uygun kosullarda gerceklesmemektedir. Ornek baslangigta tiipiin soguk
duvarlarina enjekte edilmekte ve daha sonra hizli bir sekilde 1sitilmaktadir. Analat
atomlar1 termal denge halindeki bir ortamda olmadigindan gaz fazinda o6zellikle
matriks parcalanma iirlinleri ile ¢esitli birlesme reaksiyonlart meydana gelmektedir.
Bu tiir firinlarda olusan atomlarin %60°nin tiipiin daha soguk olan u¢ kisimlarina
difiize oldugu ve buralarda yogunlastig1 tespit edilmistir. Ayrica tlipiin orta ve ug

kisimlar1 arasinda 2500 °C ile 800 °C arasinda degisen sicakliklar 6lgtilmiigtiir.
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3. Ornek girisi

4. Montaj soketi

Sekil 2.9 Massman firini

Bu problemleri ortadan kaldirmak i¢in L’vov ve arkadaslart 6rnegin direkt olarak
grafit tiipiin duvarlarina verilmesi yerine, tiipiin igersine yerlestirilen bir platforma

verilmesini 6nerdiler (Sekil 2.10).

[ —

[ T
(b (c)
Sekil 2.10 a) Grafit tiip b) Tek oyuklu L’vov platform c¢) Cift oyuklu L’vov platform

Grafit tiip atomlasma basamaginda hizli bir sekilde 1sitildiginda once tiip yiizeyi
ohmik diren¢le daha sonra ylizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve konveksiyonla ve
en son olarak platform yiiksek sicaklikta i1s1ma yapan firin duvarindan yayilan
radyasyonla 1siir. Bu durumda ¢ok daha yavag 1sinan platform sicaklig tiip yiizeyi
ve gaz fazi sicakliklarimin gerisinde kalir. Sonug olarak 6rnegin platform {izerinden
atomlagmasi tiip ylizeyi ve gaz fazi sicakligini analat atomlagma kararli sicakliga
gelene kadar geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve kararli bir ortam igine

atomlastigindan gaz fazi birlesme girisimlerinde azalma goriiliir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 L’vov platformda sicaklik-zaman grafigi
A:Tip duvarinin sicakligi

B: Gaz fazinin sicakligi

C: L’vov platformun sicaklig1

Slavin ve arkadaglari L’vov platformun tek basina yeterli olmadigini belirterek
Stabilized Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagma basamaginda hizli 1sitma ve gaz akisinin kesilmesi, pik yiiksekligi yerine
pik alan1 degerlendirme, pirolitik (kapli) grafit platform ve tiip ve Zeeman etkili

zemin diizeltme kullanimini igermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki s1v1 6rnek, 6rnek verme oyugundan, soguk tiipiin i¢ine
(tip duvarlarina) veya tiipiin i¢indeki platforma verilir. Bu amacla otomatik pipetler
veya daha yaygin olarak otomatik drnekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tiip
daha sonra programlanabilir bir gii¢c kaynagi yardimiyla isitilir. Grafit firin sicaklik

programi farkli amaglar i¢in diizenlenmis ¢ok sayida basamak icermektedir:

1) Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢oziiclinlin kaynama noktasinin altindaki
bir sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziicii uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler
i¢in (yaklasik 30 s) 110 °C ‘ye kadar 1sitma yapilir. Sigramalar1 6nlemek igin
kurutma basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamag: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek
icindeki biitlin ugucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir.

Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 350-1200 °C arasinda degisir. On
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3)

4)

5)

atomlagsma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve
ornekteki matriks bilesenleri parcalanir.

Atomlagsma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz
atomlarinin olustugu noktaya kadar yikseltilir. Genellikle bu sicaklik
(yaklasik 5 s) 2000-3000 °C arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu
atomlagma basamagi siirecince Olgiilir. Bu basamakta genellikle
atomlastirictdan gegen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda azaltilir.
Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 151n
yolunun disina atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla sivri bir pik seklinde gozlenir.
Calisma egrisini hazirlamak icin hem pik alani hem de pik yiiksekligi
kullanilabilir.

Temizleme Basamagi: Tiip yiiksek sicakliklara 1sitilarak kalict veya az ugucu
matriksler ortamdan uzaklastirilir.

Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar firin sogutulur.
Her basamak gerekirse birden fazla sicaklik programi icerecek sekilde

optimize edilmelidir.

Grafit firinli atomlastiricilarin tistlinliiklerini su sekilde siralanabilir:

1))

2)

3)

4)

S)

Bir¢ok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha
diisiiktiir. Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin Ornegin
derisiklestirilmesine gerek duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

5 ile 50 pl gibi oldukea kiiclik 6rnek miktar ile ¢alisilir. Bu durum ¢ok kii¢iik
miktarlardaki 6rneklerle caligma imkani sunar (mikroanaliz).

Sivi Orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firin,
homojen siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de
kullanilmaktadir.

Plastikler, tirnaklar, sa¢ pargalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular
ya da kaya gibi kati 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz
edilebilmektedir.

Yanici bir gaz kullanilmadigi i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadigi

ortamda oto-0rnekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitiin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz.

Eger ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen

alev teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajh
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degildir. Ornek icinde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir
kaya orneginde silikon tayini gibi, grafit firinin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu

yontem kullanilmaz.

2.4.3. Monokromatorler [4]

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin {istlinliigli dogrudan monokromatoriin
ayiriciligia bagl oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar
onemli degildir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatdrde ayiricilik ve 1smn
miktart iligkisi goéz oniinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve
spektral engellemeleri 6nleme yetenegi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot
lambasinin yaydigi emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon

hatlariin genisligine baglidir.

Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot

lambasinin yaydig1 diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni
(hemen hemen daima sebeke) ve yardimci optik bilesenlerden olusur. Girisg ve ¢ikis
yariklari, 151n kaynagindan ¢ikarak monokromatdre giren ve dedektor lizerine diisen
151n oraninm1 kontrol eder. Genis giris yarigi kullanilabildiginde 1s1n enerjisinin daha
biiylik miktar1 dedektdre ulasir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiiglinden

sinyal kararlidir, kesindir ve diisiik derisimler 6l¢iilebilir.

2.4.4. Dedektorler [4]

Dedektorler 151n kaynagindan gelen 1smin siddetinin 6l¢iilmesi amaciyla kullanilan
bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a karsi
duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal iiretmesi, iizerine diisen 1518a
cevap verme yani sinyal liretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iretilen
elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢ogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi

istenir.

AAS’de 1s1n sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi igin fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticilar, 1s18a duyarli bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran
dinot ad1 verilen katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon,

bizmut ve/veya giimiislii alkali metal karigimlar1 gibi kolaylikla iyonlasan bir
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malzemeyle kaplanmistir. Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama
maddesine baghdir. Pratikte Olciilebilen dalga boyu 193,7 nm (As) ve en yliksek
dalga boyu da 852,1 nm (Cs)’dir.

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

kazanc) anotlar (dinotlar) arasi voltajla {istel olarak artar.

Ancak dinotlar aras1 gerilim artis1 karanlik akimin ve fotogogaltici tiipiin foton
giiriiltiistinii de artiracaktir. Katot iizerine 15in diismedigi zaman yiiksek gerilim

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

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Kantitatif Analiz [1,15]
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.

2.5.1. Lineer kalibrasyon yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlar1 tam
olarak bilinen bir dizi standart ¢dzeltinin absorbanslar1 Olgiiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik cizilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bdlgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu
bu bolgeye “caligma aralig1i” denir. Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni
kosullar altinda i¢indeki analat konsantrasyonunu bilinmeyen o6rnek c¢ozeltisinin
absorbansi 6l¢iiliir. Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi

icindeki analat miktar1 belirlenir.

2.5.2. Standart ekleme yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmig olup icinde Ornekteki matriks bilesenleri yer almaz.
Dolayistyla matriks varliginda analatin hassasiyetinin degismesi halinde 6rnekteki ve

standartlardaki analat absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuglara neden olur.
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Bu nedenle standartlarin 6rnek ile ayn1 matrikste hazirlanmasi ve analatlarin ayni
bilesimde olmasi istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Genellikle
Ornegin bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile ayni bilesimdeki
standartlar1 hazirlamak i¢in kullanilacak ve analati eser olarak dahi igermeyen ¢ok
saf reaktiflerin elde edilmesi miimkiin olmaz veya bu c¢ok masrafli olacaktir. Bu
nedenle, tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen
etkilerin niteligi bilinmediginde analatin 6rnek matriksindeki standardini hazirlamak
icin standart ekleme yontemi uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢dzeltisi uygun oranda
seyreltikten sonra balonjojelere esit hacimlerde alinir. Birinci kisim balonjojenin
hacmine seyreltilip absorbansi 6lgiiliir. Diger kisimlara ise degisen miktarlarda (ya
farkli konsantrasyonlarda esit hacimde veya esit konsantrasyonda farkli hacimlerde)
standart analat ¢ozeltisi ilave edilir ve balonjoje hacmine tamamlanarak absorbanslar
dlciiliir. Tlave edilen standart konsantrasyonlar1 x ekseninde, absorbans degerleri y
ekseninde olmak iizere bir grafik cizilir. Cizilen grafikte elde edilen dogrunun,
konsantrasyon eksenini kestigi noktanin absorbans eksenine olan uzakli§i 6rnek
icindeki analat konsantrasyonunu verir. Bu yoOntemin bagarisi analatin Ornekte
bulunan ve standart olarak ilave edilen formlarmin ayni davranist gosterip
gostermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup olmadigma) baglidir. Ornegin;
ornekteki analat organik bilesigi halinde ancak standart olarak kullanilan analat
inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin uguculuklari, kararliliklar1 ve atomlagsma
verimleri farkli ise sonuglar hatali olacaktir. Benzer farkli davranig ayni1 elementin

farkli degerlikli tiirleri i¢inde gegerlidir.

2.6. Girisimler [1, 9]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagl olarak spektral

ve spektral olmayan girisimler olmak {izere iki ana grupta toplanmaktadir.

2.6.1. Spektral girisimler ve diizeltilmeleri [4, 7, 25, 26]

Calisilan dalga boyundaki 1smnin analit atomik absorpsiyon Sl¢iimii sirasinda gaz
fazindaki diger element atomlar1, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
absorpsiyonu ve/veya kati partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit aralig1 kullanilirsa atomik

rezonans hatlarin direkt ¢akigsmasi olayma pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
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molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kagmilmaz olarak
absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimlerin olusmasinin bir
diger nedeni ise atomik buhardaki kii¢iik parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde alevli atomik spektrometresine
oranla daha sik rastlanir. Grafit firinda yapilan analizlerde 6rnekte bulunan ytiksek
konsantrasyondaki matriks bilesenlerinin atomlasma basamaginda tamamen
ayrismamast nedeniyle olusan mikrokristaller veya soguk wuglardaki o©rnek
kalintilarinin tekrar buharlagmasiyla olusan partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen
karbon tanecikleri de 1smin sagilmasina neden olurlar. Bu iki etki (molekiiler
absorpsiyontsacgilma) genellikle zemin degeri veya zemin absorpsiyonu olarak
tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini elde etmek i¢in absorplanan
(veya sacilan) 151n miktar1 6l¢iilerek toplam absorbanstan bu degerin ¢ikarilmasiyla

elde edilir.

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1s1in sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi Ol¢limiin yapildigi yiiksek
sicaklikli alev kullanilmalidir. Iyi dizayn edilmemis on-karistiricili yakicilar ve
hava/asetilen alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya pargaciklar 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.

Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu
olmalarin1 saglamak icin drnege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek
(matriks modifier) atomlagsma basamagindan once iyi bir ayirim gergeklestirilir.
Spektral girisimleri azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat
diger matriksleri iceren ve ornek ile ayni zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos
(blank) numunenin hazirlanarak absorbansinin 6l¢giilmesidir. Bu islem pratikte ¢cok
kullanilmaz. Ciinkii sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin
yiiksek saflikta olmasi gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica Ornekten Ornege

bilesenlerin kompozisyonu farklilik gosterir.
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Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel zemin diizeltme

yontemleri su sekilde siralanabilir:

(1) Cift hat yontemi
(i1) Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
(111)  Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

(iv)  Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

2.6.1.1. Cift hat yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon (atomik
ve zemin absorpsiyonu) 6l¢iiliir. Daha sonra baska bir elementin oyuk katot lambas1
kullanilarak tayin elementinin absorpsiyon yapmadig1 ama absorpsiyon dalga boyuna
en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu 6l¢iiliir. Cift hat yonteminin otomatik ve
hizli bir sekilde uygulanmas i¢in iki kanalli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
kullanilmahidir. Birinci kanala yerlestirilen monokromatérde analiz elementinin
absorpsiyon dalga boyu segilir, ikinci kanala yerlestirilen monokromatorde zemin
sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu segilir. Bu yontemde karsilasilan sorunlardan biri
en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir. Ozellikle grafit firinda zemin sinyalinin

sabit olmamas1 yontemin basarisini engeller.

2.6.1.2. Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yoOntemi, yiiksek akim uygulamas: ile katot
lambasindan yayilan 1smnin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiyiik miktarda
uyarilmamig atom iretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim
nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self reversal)
saglar. Ayrica yiiksek akim uyarilmamus tiirlerin emisyon band1 belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonucta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum

oldugu bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbansi 6l¢gmek icin lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda
caligmasi i¢in program yapilir ve daha sonra yaklasik 300 ps yiiksek akim uygulanir.
Diistik akim uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise
zemin absorpsiyonu Ol¢iiliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin

absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde edilir.
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2.6.1.3. Siirekli 151n kaynakl zemin diizeltme yontemi [25]

Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yOnteminde, spektrofotometreye oyuk katot
lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda siirekli 1s1ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Bu 151n kaynagi ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0.2-0.7 nm) i¢inde zemin absorpsiyonu
Olciiliir. Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans

degeri Olgiiliir.

Sekil 2.12°de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gdsterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 1s1n kaynagindan gelen i1smin atomlastiricidan sira ile
gecmesini saglamaktir.

Monokromatir

Dedelktiir
_‘\\
©

Diteryum lamba
Drilici
Q[
Atomlagtirict Oyuk katot lamhasi

Sekil 2.12 Siirekli 151n kaynakli zemin diizeltici bir atomik spektrofotometresinin
sematik gosterimi

Sekil 2.13’de doteryum lambasi (D) kullanilarak zemin engellemelerinin
diizeltilmesi gosterilmistir. Slit genisligi belirli bir aralikta tutularak stirekli 151
kaynagindan gelen 1s1in 6rnek atomlar: 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 1sin  kaynagimin genis emisyon bandi yalniz zemin
absorpsiyonundan etkilenir. Siirekli 1s1nin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk
katot lambanin absorbansindan (zemintatomik absorpsiyon) ¢ikarildiginda

diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde edilmis olur.
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Sekil 2.13 Doteryum lambasi (D;) ile zemin engellemelerinin diizeltilmesi
2.6.1.4. Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayma “Zeeman
etkisi” denilir. Bilesenlerin sayist elemente bagli olarak degismektedir. Zeeman
etkisi, normal Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak iizere iki grupta

toplanir.

Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatt1 bir manyetik alan
etkisiyle ii¢ bilesene yarilir (Sekil 2.14). Merkez bilesen, m, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatt1 ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen ¢"
ve 6 merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik
alana dik diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Bu {i¢ bilesenin siddetinin toplami daima orijinal siddete
(etkilenmemis hat) esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin ti¢ 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 © ve o bilesenleri
cok sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal
hem de anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak

degismektedir.
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Yarilmarnmas hat

Triplet

o 'CI-_I_
Dublet

Sekil 2.14 Manyetik alanda spektral bir hattin normal Zeeman etkisi yarilmasi

Isin kaynagina yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa o bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirict veya alevli atomlastiricida olusmus olan atomik
buharlarin absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Bdylece rezonans hattin olusan
7 bilesenleri hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken o
bilesenleri sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan
sonra yer alan doner bir polarizor sirasi ile 1 ve ¢ bilesenlerini monokromatdrden
gecirir. 1 ve ¢ bilesenlerinin absorbanslarinin birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis

atomik absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 2.15).

Izin kavnagi

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsivon

Sekil 2.15 Isin kaynagina manyetik alanin uygulandigi Zeeman AAS teknigi
Bu teknigin avantajlar su sekilde siralanabilir:

(1) Sadece bir 151n kaynagi kullanilir.
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(11) Sadece UV bdolgesinde c¢alisan zemin diizeltici 1s1n kaynaklari ile sinirh

degildir.
Dezavantajlar ise:

(1) Siradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 1s1n kaynagindan
gelen bagka hatlar olmamalidir.

(i)  Ozellikle zemin degerinin biiyiikk oldugu durumlarda zayif diizeltme
olacagindan, zemin degeri dogrudan dl¢iilmez.

(ii1))  Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini ¢alistirmak ¢ok zordur.
Bu nedenle 6zel 15in kaynaklarina ihtiya¢ duyulur. Ticari aletlerde bu

yontem pek sik kullanilmaz.

Diger bir Zeeman diizeltme yonteminde ise manyetik alan, 151n kaynagina dikey
yonde elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara
uygulanir. Atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181
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 151n absorpsiyon
hatlarinin 7 bileseni tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey
polarize olmus rezonans 1sin atomik absorpsiyon hattinin o bilesenleri ile
calismamaktadir ve ¢ bilesenlerinin absorpsiyonu sézkonusu degildir. Absorpsiyon
ortamdaki atomik olmayan tiirler tarafindan 1s1mnin sacgilmast ve molekiiler
absorpsiyon rezonans 1sin kaynaginin her iki polarizasyonu i¢in esit olacaktir.
Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki polarizasyon i¢in ayr1 ayri

absorbanslarin dl¢iillip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastirictya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin
icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
absorpsiyonu 0lgmek i¢in primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gbzlenir. Manyetik alan uygulanmadigi durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte 6l¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Boylece
sadece zemin absorpsiyonu olgiiliir. ki okuma degeri arasindaki fark atomik
absorpsiyona esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme yonteminde hem

molekiiler hemde atomik absorpsiyon ayni dalga boyunda olgiilir. Bu nedenle
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atomik absorpsiyon hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger

diizeltme yontemlerinde ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 15in kaynagina veya atomlastirictya uygulanist Sekil 2.16°da

sematik olarak gosterilmistir.

Ipike kaynag Monokromatér Dedeltsr K aydedici

( }— f{l:a)ﬂz - }II>'% N

Oirnele hilcresi
o

Toik kaynag

(Or—o—J—>— S
Pelarizor Ornek hiteresi Monokromatsr Dedekpgr — Faydedict

(k)

Sekil 2.16 Zeeman etkili cihazlarin genel sematik gosterimi
(a) Isin kaynagina manyetik alanin uygulanisi
(b) Atomlastirictya manyetik alanin uygulanisi

2.6.2. Spektral olmayan girisimler [15, 25]

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

girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve
referans maddesinin viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin
farkli olmasi durumunda olusur ve aleve ulagan 6rnek miktari, aerosol boyutu ve
ornek buharlagmasi gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tiir girisimler 6rnek
absorbansinin referansa (standarda) gore hem daha biiyilk hem de daha kiigiik
¢ikmasina neden olabilirler. Grafit firinli atomlagtirma tekniginde drnegin grafit tiipe
stirekli piiskiirtiilmesi islemi olmadigindan bu tiir girisimlere hi¢ rastlanmaz. Sadece
hidriir tekniginde, biiyiilk miktardaki 6rnegin ya da kopiigiin arasindan hidratin

uzaklagmasinda gecikme oldugunda bu tiir girisimler gézlenebilir. Ayni durum soguk
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buhar tekniginde, civanin serbest hale gegmesinde de gecerlidir. Ayrica 6rnekteki
¢oziiclinilin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite, yogunluk ve ylizey gerilimi) miikemmel
olmamasi nedeniyle 6rnegin enjeksiyon sirasinda ayarlanan degerden farkli hacimde
cozelti aktarilmasi veya ¢oziiciiniin standart i¢in ayarlanan program kullanildiginda

kuruyamamasi veya sigrayarak kurumasi gibi nedenlerle girisimler gézlenebilir.

Coziiciiniin buharlastirilmast ve 6n atomlasma sirasinda analiz elementinin yeni bir
kimyasal bilesige doniismesi ve bu bilesigin atomlasma Oncesi molekiiler veya
atomal halde firindan uzaklagmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girisimleri
olarak adlandirilir. Grafit firin tekniginde gozlenen yogun faz girisimleri 6zellikle
matriks varliginda analiz elementinin daha disilik sicaklikta atomlagmasi sonucu
kayiplarin olugsmasina neden olur. Alevde ise bu tiir girisimler analiz elementinin
buharlagsma hizindaki degisikler sonucu olusur ve kati buharlagsma girisimleri olarak

adlandirilir.

Gaz faz1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha zor ayrisan
bir bilesigi halinde olmasi veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks bilesenleri ile
reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tasiyic1 gaz ile ya da alev gazlar ile analiz
elementi atomlariin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip reaksiyonlarda
bir matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlastiricida atomlarin 6nemli bir miktarinin uygulanan sicaklikla iyonlagmasi
sonucu ortaya ¢ikar. Bu durum sinyalin kii¢iilmesine neden olur. Gaz faz girisimleri,
atomlagtiric1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan atomlasma
sicakligr diisiirtilerek iyonlagma bir Olglide engellenebilir. Fakat sicaklik
diisiiriildiigiinde de bir¢cok element atomlasamadigindan bu yol tam bir ¢oziim
degildir.

Genel olarak spektral olmayan girisimler 6rnek ve referans ¢dzeltilerinin matriks
ortamlarinin miimkiin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir.
Bunun sonucunda 6rnek ile referans c¢ozeltilerin her ikisinin de analiz elementi
lizerine matriks etkisinin ayni derecede olmasi nedeniyle higbir girisim
gozlenmeyecektir. Bununla birlikte pratikte bu ideal duruma nadiren rastlanir. Bunun
icin hem matriks bilesenlerinin hem de 6rnegin ¢dzlilmesi sonucu analatin hangi
kimyasal bilesigi olarak bulundugunun tam olarak bilinmesi gerekir. Ayrica referans
cozelti hazirlanirken yiiksek saflikta reaktiflerin  kullanilmasi gerekmektedir.

Ozellikle alev tekniginde ana matriks bileseninin benzemesi ve aym ¢dziiciiniin
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kullanilmas1 yeterlidir. Hatta rutin analizler dogrudan basit referans ¢ozeltilere karsi
yapilabilmektedir. Ornegin kompozisyonu tam olarak bilinmiyorsa veya ayni matriks
standartlar i¢in hazirlanamiyorsa standart ekleme metodu tavsiye edilmektedir. Grafit
firin tekniginde ligandlarin ve kimyasal baglarin bir elementin termal davranisi ve
ucuculugu iizerine etkisi oldugu icin ilave edilen element farkli bir kimyasal bir
bilesigi olarak bulunuyorsa davranisi 6rnegin davranisindan tamamen farkli olabilir,
bu durumda girisim yok edilemeyecektir. Bu yontemin sinirlamalar1 daha once
boliim 2.5.2 de tartisgtlmistir. ideal olarak standart ekleme metodu alev tekniginde
gozlenen fiziksel girisimler gibi girisimleri yok etmekte kullamlir. Ote yandan
iyonizasyon konsantrasyona bagli oldugundan standart ekleme yontemi bu girisim
icin care degildir. Iyonlasma girisimlerini elimine etmek icin standartlara ve drnege
kolayca elektron veren yani iyonlagma enerjisi diisiik bir element eklenerek ortamin
elektron basinci arttirilir ve analatin iyonizasyon denge reaksiyonu bastirilarak daha
az iyon olusturmasi saglanir. Diger yontem sicakligin diisiiriilmesidir ancak analat
iceren molekiillerin par¢alanmasini engeller ve gazi fazi birlesme reaksiyon verimini
arttirir. - Grafit firin tekniginde, gaz faz girisimlerinin ve buharlagmanin yok edilmesi
ya da azaltilmasi i¢in matriks modifikasyonu ¢ok sik kullanilir. Bu amagla analiz
elementinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in standartlara ve 6rnek
cozeltisine bir reaktif ilave edilerek ya analiz edilecek elementi daha az
buharlasabilen bir sekle doniistiiriiliir ya da matriks bilesenlerini daha ugucu hale
getirilir. Boylece daha yliksek on atomlasma sicakligi uygulanarak analiz elementi
heniiz buharlagsmadan once girisimlere neden olabilecek matriks bilesenlerinin

ortamdan ayrilmasi saglanir.
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3. DENEYSEL KISIM

Biitiin deneysel ¢alismalarda Perkin-Elmer Model Zeeman/3030 atomik absorpsiyon
spektrometresi, HGA-600 grafit firn ve Perkin-Elmer PR-100 kaydedici

kullanilmastir.

Isin kaynagi olarak bizmut oyuk lambasi ve demir oyuk katot lambas1 kullanilmastir.

Aletsel parametreler Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Aletsel parametreler

Element A,nm Yarik genisligi, nm Lamba akimi, mA
Bi 2231 0,7 8
Fe 2483 0,2 10

Deneylerde platformsuz pirolitik kapl grafit firinlar ve ¢ift oyuklu pirolitik kapl 6zel
platformlu (Rinsgdorff Werke GmbH, Bonn, Germany, RW0553/4) pirolitik kaph
grafit firinlar (Rinsgdorff Werke GmbH, Bonn, Germany, RW0555/9-HD-Pyc)
kullanilarak atomlagma gerceklestirilmigtir. Cift oyuklu platformlar normal grafit
tiipten farkli olarak enjeksiyon deligi daha agik pirolitik kapl grafit tiip igersine
yerlestirilerek kullanilmistir. Enjeksiyon deliginin biraz daha biiyilk olmasi
platformdaki sag ve sol oyuklara 6rneklerin elle enjeksiyonuna olanak vermektedir.
Ancak elde edilen egrilerdeki sicakliklar enjeksiyon deligi daha kiiciik normal bir

grafit tiipe oranla 100-200 °C daha diistiktiir.

Farkl1 bir uygulama yapilmadig: takdirde genel olarak kullanilan grafit firin programi
Tablo 3.2°de gosterilmistir. Calismalarin timiinde kurutma basamagi olarak 110 °C
ve 150 °C olmak iizere iki adim secilmistir. Onatomlasma basamaginda amaca bagl
olarak sicaklik ve siire degistirilmistir. Deneylerde siiriikleyici gaz olarak azot gazi

kullanilmigtir ve atomlagma basamaginda durumu bagli olarak gaz akisi kesilmistir.
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Tablo 3.2. Bizmut ve demir tayini i¢in grafit firin programi

Gaz akis,
Basamak Firin solcakllgl, Siire, s ldak Okuma
¢ Ulasma  Tutma
Kurutma 110 10 15 300 -
Kurutma 150 10 15 300 -
Piroliz Degisken 10 20 300 -
Atomlasma 2 0 b 0 *
Temizleme 2600 1 5 300 -
Sogutma 20 2 6 300 -

* Fe i¢in 2400°C; Bi i¢in 1400°C
® Fe i¢in 7s; Bi icin 5s

Atomlasma basamaginda gaz fazi reaksiyonlarmin varligini ispatlamak amaciyla
tayin elementi tek basina ve matriks varliginda farkli atomlasma hizlarinda
atomlagtirilmigtir. Bu amagcla yapilan deneylerde, atomlagma basamagina ulagma hizi

olarak O (hipotetik olarak), 1 ve 2 saniye secilmistir.

Biitiin ¢ozeltiler Eppendorf marka otomatik pipet kullanilarak elle 10ul olarak

enjekte edilmistir.

Kullanilan tim reaktifler analitik safliktadir. 1000ppm Fe ve Bi stok ¢ozeltileri
Fe(NOs3)3.9H,0 ve Bi(NOs3)3;.5H,O (Merck)’1n ¢oziilmesi ile hazirlanmistir. Matriks
olarak kullanilan NaCl, NiCl,.6H,O, CuClL.2H,O ve CoCl,.6H,O tuzlar1 analitik
safliktadir. Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasi, seyreltilmesi islemleri deneyden hemen
once destile-deiyonize su kullanilarak yapilmistir. Modifier olarak Ni(NOs),,

Zr(NO3)4, PA(NO3), ve kolloidal palladyum ¢ézeltileri kullanilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Grafit firinhi atomik absorpsiyon spektrometresiyle yapilan analizlerde ornek ve
standart i¢indeki analatin atomlagma veriminin farkli olmasi sonuglarin dogrulugunu
etkiler. Ornek bilesenleri (matriks) ile tayin elementi (analat) arasindaki etkilesim
mekanizmalarinin ~ (girisim  mekanizmalar1) aydinlatilmasi  bunlarin  ortadan
kaldirilmas1 bakimindan gerekli deneysel sartlarin saglanmasi i¢in dnemlidir. Bu
nedenle girisim mekanizmalar ile ilgili olarak giiniimiize kadar ¢ok sayida ¢aligma
yapilmistir [27-30]. Yapilan bu ¢aligmalarda (i) Platform kullanilarak yiiksek 1sitma
hizinda atomlasma yapilmasi, (ii) atomlasma basamagi sirasinda gaz akisinin
durdurulmasi, (iii) pik yiiksekligi yerine pik alam1 degerlerinin kullanilmasi,
(iv) Zeeman diizeltme sistemiyle zemin degerlerinin etkin bir sekilde diizeltilmesi ve
(v) matriks modifier kullanilmasi sonucu girisimlerin ¢ogunun azaltilmasina hatta
yok edilmesine ragmen bazi girisimler halen gézlenmektedir. Grafit firinda girisim
mekanizmalar1 ile ilgili olarak yapilan ¢ok sayida caligmaya ragmen etkilesim
mekanizmasinin ¢ok karmasik olmasi, aletsel ve deneysel kosullara bagli olarak
degismesi ve en onemlisi Onerilen mekanizmay1 kesin olarak kanitlayacak delillerin
olmamas1 ayni analat ve matriks i¢in bile farkli mekanizmalarin 6nerilmesine neden
olmustur. Dolayistyla tam olarak acikliga kavusturulamayan ve spekiilatif yorumlara
acitk olan mekanizma caligmalari halen giincelligini ve Onemini siirdiirmektedir.
Onerilen mekanizmalarin miimkiin oldugunca farkli ydntem ve deneysel verilerle
desteklenmesi gerekir. Grafit firinda analat ile girisim yapan tiirler arasinda

olusabilecek muhtemel etkilesimleri bes grupta toplamak miimkiindiir:

(1) Tayin elementinin matriks bilesenleri ile atomlasma basamagindan dnce
ucucu bir bilesik olusturmasi ve olusan bilesigin piroliz veya atomlagma
basamaginin baslangicinda pargcalanmadan firindan uzaklasmasi [31-34]

(i1) Atomlasma basamaginda tayin elementinin hizli bir sekilde olusan
matriks gazlari ile birlikte siiriiklenmesi (expulsion) [28, 29, 31]

(iii)  Tayin elementinin matriks mikrokristalleri icinde hapsolmasi ve bunlarin
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piroliz ya da atomlagma basamaginda parcalanmadan tayin elementini
firin digina tagimalari (occlusion) [28,35]

(iv)  Atomlagsma basamaginda matriks parcalanma iiriinleri ve tayin elementi
arasinda gaz faz reaksiyonu [29, 33, 36-38]

(v) Tayin elementi ile kismen atomlasmamis matriks bilesenleri arasinda

yogun fazda termal olarak kararli bir bilesik olusumu [29, 32, 39]

Bu caligmada da grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde demir ve bizmut

tayinlerine ¢esitli kloriir tuzlarinin etkisi ve girisim mekanizmalar1 incelenmistir.

4.1. Demir Tayininde Cesitli inorganik Tuzlarin Girisim Etkileri

Oncelikle ¢alisilan dalga boyunda (248,8 nm) lineer calisma aralig1 saptandi. Tiim
deneylerde bu ¢alisma aralig1 i¢inde bulunan 0,5 ng demir kullanilarak lineer bolgede
elde edilen absorbans degerlerinin digina ¢ikilmadi. Boylece tiim ¢alisma boyunca
elde edilen absorbanslar grafit firin igersindeki atom buhar konsantrasyonu ile
orantili olup gercek interferans oranim1 géstermektedir. Daha sonra uygun grafit firin
programi se¢imi yapildi. Nitrat tuzundan hazirlanan 0,5 ng demirin atomik
absorpsiyonuna piroliz sicaklig1, piroliz basamagi siiresi ve 1sitma hizi, atomlasma

basamagi sicakligi ve 1sitma hizinin etkileri incelendi.

Sekil 4.1’de atomlagsma sicakligimin demir absorbans degerlerine etkisi
goriilmektedir. Sekilden goriilecegi tizere 2400 °C atomlagma sicakliginda demir i¢in
en yliksek absorbans degerine ulasilmistir ve bu sicaklikta elde edilen egrilerin
sekilleri oldukga diizgiin ve keskindir. Bu nedenle demir tayinine etki eden bazi
inorganik tuzlarin girisim mekanizmalarinin arastirilmasinda 2400 °C atomlasma

sicaklig1 caligma sicakligi olarak secilmistir.

Demirin piroliz basamaginda c¢esitli sicakliklarda muamele edildikten sonra
atomlagsma basamaginda elde edilen atomik absorpsiyon degerleri (piroliz egrisi)
Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi demir 700 °C kadar firindan

uzaklagsmamaktadir.
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Sekil 4.1 Atomlasma sicakliginin 0,5 ng demirin atomik absorpsiyon degerlerine
etkisi (TpimﬁZZZOO OC)

1,2 4

Bagil Absorbans
o o
o ‘o

o
~
L

0,2 +

0,0 T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Piroliz Sicaklidr, °C

Sekil 4.2 Uygulanan ¢esitli piroliz sicakliklarina bagl olarak 0,5 ng demirin 2400 °C
atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

4.1.1. Demir iizerine nikel Kloriir etkisi

Sekil 4.3°de ¢ift oyuklu platformda, 0,5 ng demirin matrikssiz ortamda ve 10000 ng
nikel kloriir varliginda uygulanan piroliz sicaklifina bagli olarak atomlasma

basamaginda elde edilen bagil absorbans degerleri (piroliz egrisi) goriilmektedir.

Demir ve nikel kloriir ¢ozeltileri platformun ayni oyuguna enjekte edilerek

karistirildiklarinda piroliz sicakligi olarak 200 °C uygulandig1 zaman %32 civarinda
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olan girisimler sicaklikla ¢ok az artarak 600 °C’de ancak %39’a ulasmustir. Farkli
oyuklara enjekte edilerek yogun fazda ayrildiklarinda ise girisim orami 600 °C’ye
kadar sicakliktan bagimsiz olup %26 civarindadir. Diisiik piroliz sicakliklari
uygulandiginda (<600 °C) NiCl,.6H,O (veya kismen susuz NiCl,) dogrudan
atomlagsma basamaginda uygulanan yiiksek 1sitma hizi ile hizla ayrisarak ve termal
olarak genleserek gaz fazindaki demir atomlarini veya heniiz atomlagsmamis analat
molekiillerini beraberinde hizla firin disina stiriikleyebilir (ii expulsion). Bu girisimin
etkisi hem platformun ayni oyuguna hem de farkli oyuklarina enjeksiyonlarda
beklenen bir durum olmakla beraber ayni oyuga enjeksiyonlarda tiirlerin daha iyi

karismasi nedeniyle biraz daha etkili olmas1 miimk{indyir.
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Sekil 4.3 0,5 ng demirin matrikssiz ve 10000 ng nikel kloriir varliginda ¢ift oyuklu
platform kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagh olarak 2400 °C atomlagsma
sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz demir (A) demir ile
nikel kloriir platformun ayni oyugunda (e) demir ile nikel kloriir platformun farkli
oyuklarinda

Diistik piroliz sicakliklarinda (<600 °C) nikel kloriiriin demir tizerine yapmis oldugu
diger bir miimkiin girisim mekanizmasi, atomlasma basamaginda matriksin bozunma
tiriinleri (muhtemel Cl) ile demir arasinda gaz faz reaksiyonu olabilir (mekanizma
iv). Bu iki mekanizmay1 piroliz egrilerine bakarak birbirinden ayirt etmek heniiz
miimkiin degildir. Ayn1 oyuga enjeksiyonda gozlenen ve ¢ok az da olsa piroliz
sicakligi ile artan girisimin nedeni analat ile matriks arasinda ugucu bilesik olusumu

ve bu bilesigin piroliz basamaginda parcalanmadan firindan uzaklagmasi ihtimali de
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olabilir (mekanizma 1). Sonu¢ olarak ileri siiriilen biitiin girisim mekanizmalarinin
ayni anda olmasi da miimkiindiir. 600 °C piroliz sicakliginda hem ayni oyuga hem de
farkli oyuklara enjeksiyonlar i¢in absorbanslarda ani bir artis gézlenmistir ve girisim
%6-7 civarma dismiistiir. 700 °C ve lzerindeki sicakliklarda ise matrikssiz standart
demir absorbansimna esit absorbanslar elde edilmistir. Girisimlerin ortadan
kalkmasinin nedeni 600 °C ve civarinda NiCl,.6H,O’un termal hidrolizi sonucu

herhangi bir gaz faz1 reaksiyonuna ve/veya siiriikleme girisimine neden olmayan

NiO’e doniismesidir.
NiCl,.6H,0 (k) — NiO (k) + 2HCI (g) + 5H,0 (g) (4.1)

Bu durum 200 °C ve 600 °C piroliz sicakliklarinda kaydedilen demire ait atomik
absorpsiyon (AA) sinyallerinin karsilastirildigi Sekil 4.4°de agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.4 0,5 ng demirin AA sinyalleri (a) matrikssiz ortamda (Tpirli,=200 °C);
(b) nikel kloriir varhigmnda (Tpiro1i,=200 °C) (c¢) nikel Kloriir varhiginda
(Tpiroliz:600 OC)
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Demirin tek basma enjeksiyonunda 200 °C piroliz sicakligi uygulandiginda tek bir
pik gozlenirken nikel kloriir varliginda iki pik elde edilmistir. Bu piklerden birincisi
muhtemelen matrikssiz demire ait pik olup diger pik ise gaz fazinda olusan demir
kloriiriin tekrar ayrigmasi sonucu agiga ¢ikan demir atomlarina ait olmalidir. Piroliz
sicakligi 600 °C’ye ¢ikarildiginda 200 °C piroliz sicakliginda gozlenen ikili pik tek
bir pik haline gelmektedir ki, bu da bize girisime neden olan NiCl,’tin NiO’e

doniiserek demir {izerine herhangi bir girisim yapmadigini1 gdsterebilir [31, 33].

4.1.1.1. Isisal olarak muamele edilen nikel kloriiriin demir ile etkilesimi

600 °C piroliz sicakligi civarinda nikel kloriirin NiO’e doniistiigiinii agiklamak
amaciyla yapilan bir seri deneyde, dnce nikel kloriir platformun oyuklarindan birine
enjekte edilerek ¢esitli piroliz sicakliklarinda muamele edildi. Daha sonra program
durdurularak nikel kloriiriin {izerine veya diger oyuga demir enjekte edildi ve 200°C

piroliz sicakligi uygulanarak atomlastirildi. Sonuglar Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Farkl sicakliklarda 1s1sal olarak muamele edilmis 10000 ng NiCl, iizerine
veya farkli oyuga enjekte edilen 0,5 ng Fe’in 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak
2400 °C atomlasma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicakligi, °C
200 400 600 800 900
Matrikssiz Fe 1,00 1,00 1,00 0,87 0,83
NiCl, (6n muamele)+Fe® 0,69 0,63 0,98 0,99 1,00
NiCl, (6n muamele)+Fe® 0,74 0,74 0,99 1,00 1,00

“Fe ve NiCl, platformun ayni oyugunda °Fe ve NiCl, platformun farkl oyuklarinda

600 °C piroliz sicakligina kadar demir ile nikel kloriiriin hem platformun ayni oyuga
hem de farkli oyuklarina enjeksiyonlarinda Sekil 4.3’de elde edilen degerlerle
tamamen uyumlu sonuglar gozlenmistir. Piroliz sicakligi 600 °C ve iizeri oldugunda
ise nikel kloriir varliginda demirin tek bagina enjeksiyonunda 200 °C piroliz sicakligi
uygulandiginda atomlagma basamaginda elde edilen absorbans degerleri
bulunmustur. Sonug¢ olarak atomlagma basamagindan once kloriir HCI(g)’1 olarak
atomlastiricidan uzaklasmasi nedeniyle demir ile klor arasinda herhangi bir gaz faz
reaksiyonu beklenemez. Hidroliz sonucu olusan NiO veya onun indirgenmesi sonucu
olusabilecek elementel Ni’in gaz faz reaksiyonu veya siiriklenme mekanizmasina
neden olmayacagi goriilmektedir. Nikelin nitrat tuzu kullanildiginda ise biitiin piroliz

sicakliklarinda matrikssiz demir ile aynmi absorbans degerleri elde edildiginden
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girisimlerin nedeninin nikelin kloriir formundan kaynaklandigi bir kez daha

anlasilmistir.

4.1.1.2. Atomlasma basamagindaki sicakhigin ve 1sitma hizimin nikel Kloriiriin

demir iizerine yaptig1 girisime etkisi

Atomlagma sicakligt ve 1sitma hizinin girisim mekanizmalarindan gaz faz
reaksiyonunun mu yoksa siiriiklenmenin mi daha etkin oldugunu agiklamadaki rolii
biiyliktiir. Diisiitk atomlagsma sicakligi ve 1sitma hizlarinda daha az analat
stiriiklenirken gaz faz reaksiyonu artar. Nikel kloriiriin demir iizerindeki girisiminde
hangi mekanizmanin daha etkin oldugunu aciklamak amaciyla yapilan bir seri
deneyde, atomlasma sicakligindaki ve isitma hizlarindaki azalmanin nikel kloriir
varliginda demir absorbans degerlerinde belirgin bir sekilde azalmaya (girisimin
artmasina) neden oldugu gozlenmistir (Tablo 4.2 ve Tablo 4.3). Daha 6nce yapilan
aciklamalara dayanilarak gaz faz reaksiyonunun varligi agikca goriilmektedir. Her iki
deney serisi en azindan iki mekanizmadan gaz faz reaksiyonunun uygulanan
parametreler agisindan (atomlagma sicakligi ve 1sitma hizi) siiriiklemeden daha etkin
oldugunu gostermistir. BOylece gaz fazi reaksiyonu mekanizmasinin varligi
kesinlikle ispatlanmistir. Ancak bu durum siirlikleme mekanizmasi hi¢ olusmuyor
demek degildir. Siiriikleme olsa bile bu deney serisinin degiskenleri gaz faz

reaksiyonuna daha duyarlidir.

Tablo 4.2. Farkli atomlagma basamag: sicakliklarinda matrikssiz ve 10000 ng NiCl,
varhiginda 0,5 ng Fe’in bagil absorbans degerleri (Tpiro1i,=200 °C)

Ornek Atomlagma Sicakligi, °C
2300 2400 2500
Matrikssiz Fe 1,00* 1,00* 1,00*
Fe ve NiCl, platformun 0,58 0,67 0,72

ayni oyugunda

Fe ve NiCl, platformun 0,65 0,74 0,80
farkli oyuklarinda

*Bagil absorbanslar her atomlagma sicakliginda matrikssiz demir degerlerine gore ayri olarak hesaplanmigtir
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Tablo 4.3. Atomlagma basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda matrikssiz ve
10000 ng NiCl, varhiginda 0,5 ng Fe’in 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak 2400 °C
atomlasma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Atomlasma Sicakligina Ulagma Siiresi, s
0 1 2
Matrikssiz Fe 1,00* 1,00* 1,00*
Fe ve NiCl, platformun 0,66 0,60 0,53
ayni oyugunda
Fe ve NiCl, platformun 0,72 0,65 0,59
farkli oyuklarinda

*Bagil absorbanslar her atomlagma sicaklifina ulagma siiresi igin matrikssiz demir degerlerine gére ayri olarak
hesaplanmistir

4.1.2. Demir iizerine bakir Kkloriir etkisi

10000 ng bakir kloriir varliginda 0,5 ng demirin ¢ift oyuklu platform kullanilarak

elde edilen piroliz egrileri Sekil 4.5°de goriilmektedir.
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Sekil 4.5 0,5 ng demirin matrikssiz ve 10000 ng bakir kloriir varliginda cift oyuklu
platform kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagh olarak 2400 °C atomlagsma
sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz demir (A) demir ile
bakir kloriir platformun ayni oyugunda (e) demir ile bakir kloriir platformun farkli
oyuklarinda
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Demir ve bakir kloriir ¢ift oyuklu platformun ayni oyuguna enjekte edildiklerinde
kurutma basamagindan itibaren 6nemli miktarda ve piroliz sicakligina bagl olarak
gittikce artan girisimler meydana gelmektedir. 200 °C piroliz sicakhiginda %60
civarindaki bu bastiric1 etki 800 °C piroliz sicakliginda %85’e ¢ikmakta ve daha
yuksek sicakliklarda zemin degerine yakin degerlere inmektedir. Artan piroliz
sicakligr ile bastirici etkinin artmasi piroliz basamaginda bir girisimin olduguna
isaret etmektedir. Ote yandan demir ile bakir kloriir ¢ift oyuklu platformun farkl
oyuklarina enjekte edildiklerinde 200 °C piroliz sicakliginda gozlenen yaklasik
%25’lik girisim etkisi 600 °C piroliz sicakligina kadar sabit gitmektedir. Bu etki ayni
oyuktaki enjeksiyonlarla kiyaslandiginda olduk¢a diisik bir etkidir. Hatta
600-800 °C arasinda bastirict etki biraz daha azalmakta ve bagil absorbanslarda az
da olsa bir artis gozlenmektedir. Daha yiiksek piroliz sicakliklarinda ise piroliz
sicakligi ile absorbanslar tekrar azalmakta ancak ayni zamanda matrikssiz demire ait
absorbanslarda sicaklikla azalmaya bagladigindan diistik sicakliklara gore nispeten

daha az bir bastirici etki goriilmektedir.

Elde edilen piroliz egrilerine gore analat ile interferantin platformun ayni oyuguna
enjeksiyonunda gozlenen ve piroliz sicakligi ile artan girisimin nedeni demir ile bakir
kloriir arasinda ugucu bir bilesigin olusumu ve bu bilesigin piroliz basamaginda
par¢alanmadan firindan uzaklasmasi olabilir. Kuskusuz artan sicaklikla firindan
buharlasarak uzaklasan ucucu analat bilesigi miktar1 artacagindan absorbans
degerleri azalacaktir. Buna ilave olarak atomlagma basamaginda demir ile bakir
kloriirlin par¢alanma iiriinleri arasinda (6zellikle Cl) gaz fazi birlesme reaksiyonlari
ve/veya genlesen matriksin parcalanma iriinleri tarafindan analatin firin disina
stiriiklenmesi ihtimalleri de miimkiindiir. Ancak bu iki mekanizma (gaz faz
reaksiyonu ve stiriikleme) analat ve matriksin karisik veya ayri ayri olmasindan ve
eger matriks artan sicakliklarda farkli bir bilesigine doniigmiiyorsa piroliz
sicakligindan bagimsizdir. Bu nedenle demir ile bakir kloriiriin platformun farkli
oyuklarina enjeksiyonunda diisiik piroliz sicakliklarinda demiri daha az etkileyen ve
piroliz sicaklig1 ile degismeyen girisimin nedeni atomlasma basamaginda analat ile
matriks bilesenleri arasindaki gaz fazi reaksiyonu ve/veya analat atomlarinin
atomlagma basamaginda hizla parcalanan ve genlesen matriks gaz bilesenleri
tarafindan firin disina siiriiklenmesi olmalidir. Sonug¢ olarak diisiik piroliz

sicakliklarinda analat ile matriks platformun ayni oyuguna enjekte edildiklerinde
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hem yogun fazda hem de gaz fazda girisimler gozlenirken farkli oyuklara enjekte
edildiklerinde gaz faz reaksiyonu ve siirliklemeden kaynaklanan girisimler
gozlenmistir (analat ve matriksin birbiri ile temas etmemesi, piroliz egrisinin
sicakliktan bagimsiz gitmesi, girisim oraninin ayni oyuktaki analat ve matrikse gore
cok farkli olmasi nedenleriyle). 600-800 °C arasinda farkli enjeksiyonlarda gozlenen
bagil absorbanslardaki artisin nedeni ise gaz faz reaksiyonu ve/veya siiriiklenme
mekanizmalarina neden olan bakir kloriiriin termal hidrolizi sonucu kismen oksidine
doniismesi olabilir. Aynmi1 etkinin demir ile bakir kloriiriin karisim halinde
bulunmalar1 durumunda da olmasi1 miimkiindiir. Ancak piroliz sicaklig1 artik¢a daha
once olusan ugucu demir bilesigi firindan uzaklasabilir (6zellikle hizla olusan termal
hidroliz gaz iriinlerinin katkisiyla). Bunun sonucunda da piroliz sicakligi ile daha
hizli buharlasan ugucu demir bilesigi bu arada daha ¢ok olusan ve daha hizli genlesen
HCI(g) tarafindan o kadar etkin bir sekilde firin disina siiriiklenecektir ki, daha
yluksek piroliz sicakliklarinda firin igersinde ¢ok daha az miktarda kalacaktir. Sonug
olarak bir taraftan demir absorbansimi artiran diger taraftan da azaltan etkiler
oldugundan aynm1 oyuga enjeksiyonlar i¢in bu tip girisimlerin gdzlenmesi
kaginilmazdir. 900 °C piroliz sicakliginda ve daha yiiksek sicakliklarda farkli
oyuklara enjeksiyonlarda demir absorbansindan daha diisilk absorbanslarin elde
edilmesinin nedeni de termal hidroliz sonucu olusan HCIl(g)’nin diger oyuktaki
analat ile reaksiyona girerek onu kloriirlerine doniistiirerek yine yiiksek sicaklikta
firin disina siiriiklemesi olabilir. Bakir nitrat varliinda ise demir iizerinde herhangi
bir girisim etkisi gozlenmemistir. Bu sonug acikca gostermektedir ki, interferanslarda

kloriir 6nemli rol oynamaktadir.

4.1.2.1. Isisal olarak muamele edilen bakir Kkloriiriin demir ile etkilesimi

Yukarida bahsedilen mekanizmalar1 desteklemek icin matriks platformun
oyuklarindan birine enjekte edildi ve farkli piroliz sicakliklar1 uygulandiktan sonra
program durduruldu. Daha sonra da ayni oyuga veya diger oyuga demir enjekte
edilerek bakir kloriir hangi sicaklikta muamele edilirse edilsin daima 200 °C’de
piroliz basamaginin kullanilarak ve tam grafit firin programi uygulanarak
atomlastirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4‘de gosterilmistir. Demir ic¢in elde
edilen absorbans degerleri 800 °C {izerinde saf demirin 200 °C’deki absorbans

degerlerine yakindir. Bu nedenle bakir kloriiriin 6nceden kismen oksidine (veya
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girisim yapmayan bir tiirline) doniistiiriilmesi girisimlerin azalmasina neden
olmustur.
Tablo 4.4. Farkli sicakliklarda i1sisal olarak muamele edilmig 10000 ng CuCl,

lizerine veya farkli oyuga enjekte edilen 0,5 ng Fe’in 200 °C piroliz sicakligi
kullanilarak 2400 °C atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800 1000
Matrikssiz Fe 1,00 1,00 0,99 0,85 0,76
CuCl; (6n muamele)+Fe” 0,45 0,42 0,83 0,94 1,00
CuCl, (6n muamele)+Fe® 0,77 0,76 0,92 0,96 1,00

Fe ve CuCl, platformun ayni oyugunda °Fe ve CuCl, platformun farkli oyuklarinda

4.1.2.2. Piroliz siiresi ve 1sitma hizinin bakir kloriiriin demir iizerine yaptigi
girisime etkisi

Demir ile bakir kloriir arasinda olusan girisim mekanizmalarini daha ayrintil
belirleyecek diger bir deney serisinde piroliz basamaginda kullanilan farkli 1sitma
hizlarimin  ve piroliz siirelerinin  girisimlere etkisi incelenmistir. Sonuglar

Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. Piroliz basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda ve farkl piroliz siirelerinde
matrikssiz ve 10000 ng CuCl, varliginda 0,5 ng Fe’in bagil absorbans degerleri
(Tpiroliz:400 OC)

Ornek Piroliz Sicakligina Ulagma Siiresi+Piroliz Siiresi, s

5+10  5+20 5+30 10+10 10+20 10+30

Matrikssiz Fe 1,00 1,00 1,00* 1,00 1,00* 1,00"
Fe ve CuCl, platformun 0,28 0,23 0,20 0,36 0,32 0,29
ayni oyugunda

Fe ve CuCl, platformun 0,73 0,72 0,70 0,74 0,72 0,70
farkli oyuklarinda

*Bagil absorbanslar her piroliz sicakligina ulasma siiresi ve siiresi igin matrikssiz demir degerlerine gére ayri
olarak hesaplanmistir

Tablodan da goriilecegi tizere 400 °C piroliz sicakliginda ayarlanan sicakliga ulasma

siiresi (veya 1sitma hizi) sabit kalmak sartiyla piroliz siiresindeki artis analat ile
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matriksin karigim halinde bulunmasi durumunda girisimlerde azalmaya neden
olurken farkli oyuklarda bulunmalar1 durumunda béyle bir durum gézlenmemektedir.
Buna karsilik 1sitma hizi artirlldiginda fakat ayarlanan sicakliktaki siire sabit
tutuldugunda piroliz basamagindaki analatin ve matriksin platformun ayni oyugunda
olmalar1 durumunda girisimlerde az da olsa bir artis gozlenmistir. Fakat analat ile
matriks platformun farkli oyuklarina enjekte edilecek olursa piroliz siiresinde oldugu
gibi girisimler degismemektedir. Bu sonuglar da yogun fazda olusan ucucu bilesigin
piroliz basamagindan itibaren firindan uzaklasmaya basladigin1 kanitlamaya

yardimci olmaktadir.

4.1.2.3. Atomlasma basamagindaki sicakligin ve 1sitma hizinin bakir kloriiriin

demir iizerine yapti1 girisime etKisi

Tablo 4.6°da atomlagma sicakliginin bakir kloriiriin demir {izerine yaptig1 girisime
etkisi goriilmektedir. Tablodan goriilecegi lizere atomlagma sicakligindaki artis bagil
demir absorbanslarinda demirin matriks ile karisim halinde veya platformun farkl
oyuklarinda olmasindan bagimsiz olarak az da olsa bir artisa neden olmaktadir.
Atomlasma sicakligindaki azalmanin gaz faz reaksiyonunu artirdigini (siiriiklemeyi
azaltigini) disiiniirsek atomlagsma sicaklifi  parametresine gore gaz faz

reaksiyonunun siiriiklenme mekanizmasindan daha etkili oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 4.6. Farkli atomlasma basamagi sicakliklarinda matrikssiz ve 10000 ng CuCl,
varliginda 0,5 ng Fe’in bagil absorbans degerleri (Tpiro1i,~=200 °C)

Ornek Atomlagma Sicakligi, °C
2300 2400 2500
Matrikssiz Fe 1,00* 1,00* 1,00*
Fe ve CuCl, platformun 0,38 0,42 0,46

ayni oyugunda

Fe ve CuCl; platformun 0,71 0,74 0,78
farkli oyuklarinda

*Bagil absorbanslar her atomlagsma sicakliginda matrikssiz demir degerlerine gore ayri olarak hesaplanmigtir
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Isitma hizinin demir absorbans iizerine etkisi incelendiginde de bu ihtimali
destekleyen sonuclarin elde edildigi goriilmektedir (Tablo 4.7). Ciinkii 1sitma
hizindaki azalma gaz faz reaksiyonunu artirirken siiriiklenmeyi azaltmaktadir. Sonug
olarak 1sitma hizindaki veya atomlagsma sicakligindaki artisa karsilik girigimdeki
azalma siiriklemeyi tamamen g6z ardi etmeden yine bir kez daha gaz faz

reaksiyonuna delil teskil etmektedir.

Tablo 4.7. Atomlagsma basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda matrikssiz ve
10000 ng CuCl, varliginda 0,5 ng Fe’in 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak 2400 °C
atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Atomlagma Sicakligina Ulagma Siiresi, s
0 1 2
Matrikssiz Fe 1,00* 1,00° 1,00?
Fe ve CuCl, platformun 0,44 0,40 0,37

ayni oyugunda

Fe ve CuCl, platformun 0,74 0,70 0,66
farkli oyuklarinda

*Bagil absorbanslar her atomlagma sicakligina ulagma siiresi igin matrikssiz demir degerlerine gére ayri olarak
hesaplanmistir

4.1.3. Demir iizerine sodyum Kkloriir etkisi

Sekil 4.6°da 0,5 ng demirin 10000 ng NaCl varliginda ¢ift oyuklu platformda piroliz

egrileri goriilmektedir.

Diisiik piroliz sicakliklarinda demir ile sodyum kloriiriin ¢ift oyuklu platformun ayni
oyuguna enjekte edilmesi durumunda %20 civarinda girisim etkisi gozlenmistir ve
bu etki 700 °C piroliz sicakhigina kadar degismemektedir. Daha yiiksek sicakliklarda
ise girisim etkisinde bir artis gozlenmektedir. Diisiik sicakliklarda go6zlenen
sicakliktan bagimsiz girisimin nedeni atomlagsma basamaginda demir ile sodyum
kloriirin ayrigma tiriinleri arasinda olusan gaz faz reaksiyonu ve/veya demirin hizla
genlesen matriks tarafindan siiriiklenmesi olabilir. Demir ile sodyum kloriiriin ¢ift
oyuklu platformun farkli oyuklarina enjeksiyonu sonucunda da hemen hemen ayni
girisim oraninin gozlenmesi ve bu oranin 1000 °C piroliz sicakhigina kadar sabit

gitmesi bu mekanizmalar desteklemektedir. Ciinkii analat ve matriksin ayni ve farkl
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oyuklara enjeksiyonu i¢in elde edilen egrilerin birbirine bu derece yakin olmasi diger
mekanizmalarda mimkiin  degildir. 900 °C’nin iizerinde piroliz sicakhig
uygulandiginda NaCl tamamen buharlagsmaktadir. Bu durum sodyum kloriir
molekiiler absorpsiyon pikinin 900 °C {izerinde kaybolmasindan kolayca goriilebilir.
demir ile sodyum kloriiriin ayni oyuga enjeksiyonu sonucu 700 °C den daha yiiksek
piroliz sicakliklar1 uygulandiginda absorbans degerinin demirin tek basina absorbans
degerinden az ¢ikmasinin nedeni demir ile matriks bilesenleri (Cl) arasinda ugucu bir
bilesik olusumu ve bu bilesigin yiiksek sicakliklarda buharlasarak firmi terk etmesi
olabilir. Ayni ihtimal diisiik sicakliklarda da miimkiindiir fakat diisiik sicakliklarda
ucucu bilesik olugsa bile buharlagamayabilir. Dolayisiyla ¢ok diisiik sicakliklardan
itibaren sicaklikla giderek artan bir girisim etkisi de gozlenmez. Bir bagka ihtimal ise
NaCl klortir kristalleri igersine hapsolan sigrayan NaCl partikiilleri ile birlikte firin
disina tasinmasi ihtimali olabilir (mekanizma iii: occlusion). Artan sicaklikla daha
cok NaCl partikiilleri firin disina atildigindan demir kayiplarinin sicaklikla artmasi
miimkiindiir. Demirin mikrokristallar igersine hapsolmasi olayr ve ugucu bilesik
olusumu yalnizca yogun fazda olabileceginden demir ile sodyum kloriiriin ayni
oyukta olmas1 gerekir. Her iki mekanizma kayiplarin atomlagma oncesi oldugunu ve
sicaklikla artabilecegini ortaya koymaktadir. Demir ile sodyum kloriiriin platformun
farkli oyuklarina enjekte edilmesi durumunda ise 900 °C ve fizeri piroliz
sicakliklarinda demirin tek basina enjeksiyonunda elde edilen bagil absorbans
degerlerine esit degerler elde edilmistir. Bu durumda her iki mekanizma ile
uyusmaktadir ve sodyum Kkloriiriin 900 °C’nin iizerinde tamamen buharlagsmasi

sonucu girisimler ortadan kalkmaktadir. .

Ozet olarak demir ile sodyum kloriiriin ¢ift oyuklu platformun ayni veya farkl
oyuklarina enjekte edilmesi durumunda diigiik piroliz sicakliklarinda gaz faz
reaksiyonundan ve/veya sliriiklenmeden kaynaklanan bir girisimin oldugunu
soylemek miimkiindiir. Demir ve sodyum kloriir ayni oyukta bulunuyorsa 700 °C’nin
lizerinde absorbans degerinin diismesinden yogun faz girisimin (ugucu bilesik
olusumu) ve/veya matriks igine hapsetme (occlusion’un) sorumlu oldugu
goriilmektedir. Demir ve sodyum kloriir farkli oyuklara enjekte edildiginde ise
900 °C’de NaCl tamamen buharlastigi i¢in 900 °C ve tizeri sicakliklarda sodyum
kloriir herhangi bir girisim etkisi yapmamis ve demirin tek basina enjeksiyonunda

elde edilen bagil absorbans degerleri elde edilmistir. NaCl yerine NaNO;
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kullanildiginda herhangi bir girisim goézlenmemistir. Bu durum sodyum kloriiriin

demir tizerindeki etkisinin kloriirden kaynaklandigini géstermektedir.
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Sekil 4.6 0,5 ng demirin matrikssiz ve 10000 ng sodyum kloriir varliginda cift
oyuklu platform kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagli olarak 2400 °C
atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz demir
(A) demir ile sodyum kloriir platformun ayni oyugunda (@) demir ile sodyum kloriir
platformun farkli oyuklarinda

4.1.3.1. Is1sal olarak muamele edilen sodyum kloriiriin demir ile etkilesimi

Yukarida bahsedilen girisim mekanizmalarini desteklemek amaciyla yapilan bir seri
deneyde sodyum kloriir platformun oyuklarindan birine enjekte edilerek 200 °C ile
1200 °C arasinda farkli sicakliklarda muamele edilmistir. Sicaklik programi
atomlagma basamagindan once durdurulup yine ayni oyuga sodyum kloriirlin iizerine
veya farkli oyuga saf demir ¢ozeltisi enjekte edilerek 200 °C piroliz sicakligi
(Tablo 4.8) veya atomlasma Oncesinde uygulanan piroliz sicakligr ile ayn1 sicaklik
(Tablo 4.9) kullanilarak grafit firin programi1 tamamlanmistir. Atomlasma oncesinde
NaCl ve demir 200 °C, 400 °C ve 600 °C piroliz sicakliklar1 uygulandiginda ister
200 °C isterse atomlagsma oncesinde kullanilan piroliz sicakliklar1 ile programa
devam edilsin demir ile sodyum kloriiriin ayn1 veya farkli oyuklara enjeksiyonunda
girisim etkilerinde herhangi bir azalma goriilmemistir. Yapilan bu deneylerle analat
ile matriksin ayn1 veya farkli oyuklarda bulunmalar1 durumunda gaz faz reaksiyonu
ve siiriiklenme mekanizmalarinin olmamasi i¢in bir neden olmadigindan ayni girigim

etkileri gozlenmistir. Ancak NaCl 900 °C ve 1200 °C’de muamele edildikten sonra
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lizerine enjekte edilen demir ile 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak
atomlagtirildiginda demirin tek bagina 200 °C piroliz sicakliginda elde edilen bagil

absorbans degerleri elde edilmistir.

Tablo 4.8. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis 10000 ng NaCl iizerine
veya farkli oyuga enjekte edilen 0,5 ng Fe’in 200 °C piroliz sicakhigi kullanilarak
2400 °C’de atomlastirilmasi ile elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 900 1200
Matrikssiz Fe 1,00 1,00 1,00 0,87 0,75
NaCl (6n muamele)+Fe® 0,77 0,76 0,78 0,94 1,00
NaCl (6n muamele)JrFeb 0, 80 0,81 0,83 0,96 1,00

“Fe ve NaCl platformun ayni oyugunda °Fe ve NaCl platformun farkli oyuklarinda

Buna karsilik NaCl 900 °C ve 1200 °C’de muamele edildikten sonra iizerine enjekte
edilen demir ayni sicaklikta piroliz edilerek atomlastirildiginda demirin uygulanan
piroliz sicakhigindaki yani 900 °C ve 1200 °C’lerdeki tek basina enjeksiyonu
sirasinda elde edilen bagil absorbans degerlerine ulasilmistir. Bu sonuglar da sodyum
kloriiriin 900 °C’de tamamen buharlasarak herhangi bir girisime neden olmadigini
agikca gostermektedir. 700 °C’nin iizerindeki piroliz sicakliklari uygulandiginda

gbzlenen tiim girisimlerin nedeni atomlagma oncesi kayiplar nedeniyle olmalidir.

Tablo 4.9. Farkl: sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis 10000 ng NaCl iizerine
veya farkli oyuga enjekte edilen 0,5 ng Fe’in yine ayni piroliz sicakligi kullanildiktan
sonra atomlastiriimasi ile elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 900 1200
Matrikssiz Fe 1,00 1,00 1,00 0,87 0,75
NaCl (6n muamele)+Fe* 0,76 0,75 0,77 0,86 0,74
NaCl (6n muamele)vLFeb 0,82 0, 80 0, 80 0,88 0,74

*Fe ve NaCl platformun ayni oyugunda °Fe ve NaCl platformun farkli oyuklarinda
4.1.3.2. Atomlasma basamagindaki sicakhigin ve 1sitma hizinin sodyum kloriiriin

demir iizerine yaptig: girisime etkisi

Diisiik sicakliklarda sodyum kloriiriin demir {izerine yapmis oldugu girisimin gaz faz
reaksiyonu ve/veya siiriiklenmeden kaynaklandigi daha once belirtilmisti. Bu iki

girisim mekanizmalarindan hangisinin daha etkin oldugunu belirlemek i¢in yapilan
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bir seri deneyde farkli atomlasma sicakliklar1 ve farkli 1sitma hizlar1 uygulanmstir.
Sonuglar Tablo 4.10 ve Tablo 4.11°de gosterilmistir. Tablo 4.10’dan da goriilecegi
lizere atomlagma basamagi sicakligi 2300 °C’den 2500 °C’ye ¢ikarildiginda demir ve
sodyum kloriiriin ayn1 veya farkli oyuklara enjekte edilmesi durumunda demir bagil
absorbanslarinda bir miktar azalma goriilmektedir. Diger bir parametre olan 1sitma
hiz1 azaldik¢a sodyum kloriir varlifinda demir absorbanslarinda da ¢ok az bir artis
vardir (Tablo 4.11). Bu durum demir ve sodyum kloriir ayn1 veya farkli oyuklara
enjekte edilmesi durumunda degismemekte ve sodyum klortiriin etkisi azalmaktadir.
Biitiin bu sonuglara ve daha Onceki boliimlerde yapilan agiklamalara dayanilarak
stirikleme mekanizmasi uygulanan deney serileri ile acik¢a gosterilmektedir. Zaten
her iki mekanizmay1 bu deney serilerini ayn1 anda gdstermek miimkiin degildir.
Uygulanan deney serilerine daha etkin cevap veren mekanizma ortaya ¢ikacaktir. Bu
durumda siirikleme mekanizmasinin varligi gozlenmekle birlikte bu gaz fazi
reaksiyonu hi¢ ger¢eklesmiyor degildir. Hi¢ gerceklesmemis olabildigi gibi
uygulanan deney serilerine siiriiklenmeye gore daha az demek cevap veriyor olabilir
Biitlin bunlara ilaveten hapsolma (occlusion) ihtimaliyeti ve bunun uygulanan deney
parametrelerine karmasik sekilde bagli olmasi nedenleriyle elde edilen sonuglardan

kesin bir yargiya varmak zor olmaktadir.

Tablo 4.10. Farkli atomlagsma basamag: sicakliklarinda matrikssiz ve 10000 ng NaCl
varliginda 0,5 ng Fe’in bagil absorbans degerleri (Tpiro1i,~=200 °C)

Ornek Atomlagma Sicakligi, °C
2300 2400 2500
Matrikssiz Fe 1,00* 1,00* 1,00*
Fe ve NaCl platformun 0,80 0,77 0,71

ayni oyugunda

Fe ve NaCl platformun 0,85 0,80 0,76
farkli oyuklarinda

*Bagil absorbanslar her atomlagsma sicakliginda matrikssiz demir degerlerine gore ayri olarak hesaplanmigtir
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Tablo 4.11. Atomlasma basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda matrikssiz ve
10000 ng NaCl varliginda 0,5 ng Fe’in 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak 2400 °C
atomlasma sicakliginda bagil absorbans degerleri

Ornek Atomlasma Sicakligina Ulagma Siiresi, s
0 1 2
Matrikssiz Fe 1,00* 1,00* 1,00*
Fe ve NaCl platformun 0,74 0,78 0,82
ayni oyugunda
Fe ve NaCl platformun 0,77 0,81 0,83
farkli oyuklarinda

"Bagil absorbanslar her atomlagma sicakligina ulagma siiresi igin matrikssiz demir degerlerine gére ayri olarak
hesaplanmistir

4.1.3.3. Sodyum Kkloriir konsantrasyonunun demir iizerine yapilan girisime

etkisi

Sodyum kloriir miktarin1 parametre olarak ele aldigimizda, Sekil 4.7‘den goriilecegi
tizere sodyum kloriir miktar1 artirildiginda demir bagil absorbanslarinda ¢ok azda
olsa bir azalma s6z konusudur. Matriks analatin en az 20000 kati oldugundan
miktarinin  artirilmasi  yogun fazda ugucu bilesik olusumu mekanizmalarini
etkilemez. Matriksin artmasi gaz faz1 reaksiyonunu arttirmasi diisiiniilebilirdi ancak
deneylerde L’vov platformu kullanildig1 i¢in demir ve kloriir atomlar1 arasinda gaz
faz reaksiyonunun olusma ihtimali de daha azdir. Dolayisiyla matriks miktarindaki
artis sadece siiriiklenme mekanizmasinda etkili olmaktadir. Bu durum 4.1.3.2 deki

sonucla uyusmaktadir.

Sonug olarak demir ile sodyum kloriiriin ¢ift oyuklu platformun ayni veya farkli
oyuklarina enjekte edilmesi durumunda diisiik piroliz sicakliklarinda en azindan

stiriklenmeden kaynaklanan bir girisimin oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.7 Sodyum kloriir miktarinin 0,5 ng demirin uygulanan piroliz sicakligina
bagl olarak 2400 °C atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri
tizerine etkisi (0) matrikssiz demir (A) demir ve 10000 ng sodyum kloriir () demir
ve 20000 ng sodyum kloriir (m)demir ve 30000 ng sodyum kloriir

4.1.4. Platformsuz firin kullaniminin demir iizerine yapilan girisimler iizerine

etkisi

Analat ve interferantlar platforma degil de dogrudan tiipiin igersine enjekte edilirse
analat lizerinde gaz faz reaksiyonundan ve/veya siirliklenmeden kaynaklanan bir
girisim varsa bu girisimin daha da belirginlesmesi beklenir. STPF kabullerine gore,
platformdan atomlagmanin rolii, gaz faz birlesme reaksiyonlarin1 bastirarak gaz fazi
sicakligi  dengeye gelinceye kadar analatin buharlasmasini  geciktirmektir.
Dolayisiyla gaz fazi girisimleri azalmaktadir. Buna karsilik, platformun 1sinma hizi
duvarin 1sinma hizindan daha yavastir. Bu durumda matriksin buharlagsma ve gaz
fazinda genlesme hizinin azalmasina neden olur. Daha yavas genlesen matriks daha
az analat1 firin disina stiriikler. Biitiin bunlar dikkate alinarak demir ile kloriir tuzlari

platformsuz firina enjekte edilmis ve sonuclar Sekil 4.8°de gosterilmistir.

Sodyum kloriiriin demir {izerindeki girisim etkisinde beklenildigi gibi platforma gore
belirgin bir artis goézlenmistir. Bu sonuca dayanilarak sodyum kloriir varliginda
gbzlenen girisimin nedeni siiriiklenme mekanizmasi ve/veya gaz fazi reaksiyonu

olabilir.

Nikel kloriir veya bakir kloriir varliginda ise platform kullanilmamasi durumunda
600 °C piroliz sicakligina kadar platforma gore demir iizerindeki bastiric1 etki daha
fazladir. 600 °C ve tizerindeki sicakliklarda nikel kloriir varhginda aynen platform
kullaniminda oldugu gibi matrikssiz demir absorbans degerlerine ulagilmistir. Bunun

nedeni muhtemelen nikel kloriiriin termal hidroliz sonucu girisim yapmayan NiO’e
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dontismesidir. Bakir kloriir varhiginda ise demir absorbansina esit degerler elde
edilmemesinin nedeni bir kismi hidroliz olmadan ortamda kalan bakir kloriiriin

girigim etkisinin devam etmesi olabilir.

Sonug olarak platform kullanildig1 zaman her {i¢ tuz varliginda girisimlerdeki genel
artts daha Once Onerilmis olan gaz faz1 reaksiyonu ve/veya siiriiklenme
mekanizmasinin varligim1 tekrar dogrulamakta ancak bunlar arasinda bir ayrim
yapilamamaktadir. Ciinkii her iki mekanizma platformsuz durumda girisimleri ayni

yonde etkilemektedir.
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Sekil 4.8 10000 ng cesitli kloriir tuzlarinin varliginda platformsuz grafit tiipte 0,5 ng
demirin uygulanan piroliz atomlagsma sicakligina bagl olarak 2400 °C atomlagma
sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (0) matrikssiz demir (A) demir ve
10000 ng nikel kloriir (@) demir ve 10000 ng bakir kloriir (m) demir ve 10000 ng
sodyum kloriir

4.2. Bizmut Tayininde Cesitli inorganik Tuzlarin Girisim Etkileri

Ik olarak calisilan dalga boyunda (223,1 nm) bizmutun lineer kalibrasyon grafigi
cikartilarak deneylerde uygulanilacak olan bizmut miktar1 tespit edildi. Deneylerde
lineer bolge sinirlar igersinde olan 1,5 ng bizmut miktar1 ¢calisma miktar1 olarak
secildi. Daha sonra ¢alisma boyunca uygulanacak olan uygun atomlagma sicakliginin

secimi yapildi.

Sekil 4.9’da atomlagma sicakliginin nitrat tuzundan hazirlanan 1,5 ng bizmutun
atomik absorpsiyon degerleri lizerine etkisi goriilmektedir. Sekilden goriilecegi lizere

1400 °C atomlasma sicakliginda en yliksek absorbans degerine ulagilmistir. Ayrica
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bu sicaklikta elde edilen egrilerin sekilleri olduk¢a diizgiin ve keskin oldugundan
dolay1 bizmut tayinine etki eden bazi inorganik tuzlarin girisim mekanizmalarinin
arastirilmasinda 1400 °C atomlasma sicakligi ¢alisma sicakligi olarak segilmistir. Bu
atomlagma sicaklig1 kullanilarak bizmuta ait piroliz egrisi (Sekil 4.10) ¢izildiginde
ise 500 °C piroliz sicakligina kadar herhangi bir kaybin olmadigi; daha yiiksek
sicakliklarda kayiplarin bagladigi ve 1000 °C den sonra firinda hig bizmut kalmadigi

goriilmektedir.

1,2 4

0,8 -

0,6

Bagil Absorbans

04

0,2 4

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Atomlagma Sicaklidi, °C

Sekil 4.9 Atomlagma sicakliginin 1,5 ng bizmutun atomik absorpsiyon degerlerine
etkisi (TpimﬁZZZOO OC)

1,2

Bagil Absorbans

T T T T . 1
200 400 600 800 1000 1200 1400

Piroliz Sicakligi, °C

Sekil 4.10 Uygulanan ¢esitli piroliz sicakliklarina bagli olarak 1,5 ng bizmutun
1400 °C atomlagma sicaklhiginda elde edilen bagil absorbans degerleri
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4.2.1. Bizmut iizerine nikel kloriir etkisi

1,5 ng bizmutun 10000 ng nikel kloriir varliginda ¢ift oyuklu platform kullanilarak
uygulanan piroliz sicakligina bagli olarak atomlagma basamaginda elde edilen bagil

absorbans degerleri Sekil 4.11°de goriilmektedir.

Bagil Absorbans

200 400 600 800 1000 1200 1400
Piroliz Sicakhgl, °C

Sekil 4.11 1,5 ng bizmutun matrikssiz ve 10000 ng nikel kloriir ¢ift oyuklu platform
kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagl olarak 1400 °C atomlasma
sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz bizmut (A) bizmut
ile nikel kloriir platformun ayn1 oyugunda (e) bizmut ile nikel kloriir platformun
farkli oyuklarinda

Bizmut ve nikel kloriir ¢ozeltileri ¢ift oyuklu platformun ayni oyuguna enjekte
edildiklerinde 400 °C piroliz sicakligina kadar sicakliktan bagimsiz %30 civarinda
olan girisimler 400-600 °C arasinda sicaklikla azalmakta ve hatta 600-1300°C
arasinda matrikssiz bizmuttan daha biiyiik absorbans degerleri elde edilmektedir.
Standart bizmut i¢in 1000 °C piroliz sicakligi uygulandiginda hemen hemen zemin
degere yakin absorbanslar elde edildigi halde NiCl, varliginda ancak 1400 °C’de
zemin degere inilmektedir. Bagka bir deyisle NiCl, 6zellikle 600 °C’den sonra
koruyucu etki yapan bir tiiriine doniismektedir. Literatiirlerde bagka elementler icin
NiCl, tuzunun etkisinin incelendigi ¢alismalarda nikel kloriirin termal hidrolizle
600 °C’de oksidine doniistiigii ileri stiriildigii gibi [31, 33] Majidi ve arkadaslarinin
yaptig1 bir calismada da NiCl,.6H,O’nun 1sitilmasiyla sadece oksidine degil bir

kisminin suyunu kaybetmesi sonucu susuz NiCl,’e doniistiigii ve gaz fazinda NiO,
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NiH ve NiCl tespit edildigi, NiCl, gozlenmedigi halde bunun da gaz fazinda
bulunabilecek miimkiin tiirler arasinda yer aldig1 bildirilmistir [40, 41].

Diger taraftan bizmut ve nikel kloriir ¢ift oyuklu platformun farkli oyuklarina enjekte
edildiklerinde ise 600 °C’ye kadar sicaklikla degismeyen %10-15 civarindaki
bastirict etki daha yiiksek sicakliklarda azalmaktadir. 600-700 °C araliginda NiCl,
varligindaki bizmut absorbans degeri standart (matrikssiz) bizmut i¢in elde edilen
absorbans degeri ile aynidir. 800-1300 °C piroliz sicakliklarinda ise NiCl,
varligindaki bizmut absorbans degerleri tek basina bizmut i¢in elde edilen absorbans

degerlerinden biiytiktiir.

Biitiin bu c¢ikarimlara dayanilarak 600 °C piroliz sicakliginin altinda gozlenen
girisimlerin nedeni gaz faz reaksiyonlari olabilir. Analat ile girisim yapan tiir
(interferant) farkli oyuklara enjekte edildiklerinde buharlagsmadan 6nce birbirleriyle
temas etmezler. Ancak gaz fazina gectiklerinde birbirleriyle karsilagtiklarindan
dolay1 olusan girisimlerin nedeni atomlagma basamaginda gaz fazi reaksiyonlar
ve/veya interferant ve onun ayrigsmasi sonucu olusan {iriinlerinin tayin elementi
atomlarini siiriiklemesidir. Baska deyisle diisiik sicakliklarda piroliz basamaginda
hekzahidratt veya kismen susuz NiCl, olarak bulunan nikel kloriir tuzunun
atomlagsma basamaginda hizla parcalanmasiyla olusan triinler bizmut ile gaz fazi
birlesme reaksiyonlar1 vermekte ve/veya bizmut atomlar1 matriksin parcalanmasi ile
olusan ve hizla genlesen gaz iiriinler tarafindan firin disina siiriikklenmektedir. Ayrica
Welz ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada gaz/yogun faz reaksiyonlarinin
(matriksin buharlasan tiirleri veya Ozellikle termal ayrismasi sirasinda olusan gaz

iiriinlerle tayin elementi arasinda) ayri1 enjeksiyonlar ic¢in bile analati etkiledigi

belirtilmistir [31, 32].

Bu tlir bir reaksiyonun verimi ve olusacak {iriiniin uguculugu sicakliga bagh
olacagindan ayr1 enjeksiyonlar i¢in gozlenen sabit girisim orani bastiric1 etkinin
nedeninin daha ¢ok atomlasma basamagindaki gaz fazi reaksiyonlar1 ve siiriikleme
etkisine baglanabilecegini; piroliz basamagindaki olast bir gaz-yogun faz
reaksiyonunu olusabilecek ugucu bilesiklerin bastirict etki yaratmadigini
gOstermektedir. Farkli enjeksiyonlar icin sabit giden ancak 600 °C’den itibaren
matrikssiz bizmuta gore relatif olarak artan absorbanslar (matrikssiz bizmut
absorbanslarinin azalmasi nedeniyle) 600 °C’de oyuklardan birinde bulunan

NiCl,.6H,O’nin termal hidrolizle girisim yapmayan NiO veya onun karbonla
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indirgenmesi sonucu elementel Ni’e doniismesi seklinde yorumlanabilir. Bunun
sonucu atomlagma basamaginda gaz fazinda Cl atomlari ile birlesme reaksiyonu ve
stiriikleme etkisi gdzlenmemektedir. Ayrica girisim yapabilecek bir miktar NiCl,’nin
ucmast (Cl’nin azalmasi) aymi sekilde atomlasma basamagindaki girisimleri
azaltacaktir. Ancak 600 °C’den sonra diger oyukta bulunmasina ragmen nikel
kloriiriin (veya onun bozunma f{iriinlerinin) karisik enjeksiyonlara benzer sekilde
bizmut icin koruyucu etki yapmasi bizmutun matriks veya onunla ilgili tiirlerle
herhangi bir sekilde etkilestigini gostermektedir. Bunun i¢in en uygun
aciklamalardan biri molekiiler olarak buharlasan veya atomlasan bizmutun piroliz
basamaginda veya atomlasma basamagmin basinda interferant ve onun ayrisma
tiriinleri ile (6rnegin Ni ile) reaksiyona girerek termal kararli bir bilesik olusturmasi
ve bunun daha ge¢ atomlagmasi seklinde olabilir. Bu reaksiyon dogrudan bir gaz fazi
reaksiyonunu veya yogun faz/gaz fazi reaksiyonunu gerektirir. Bunu ispatlamak i¢in
bizmutun NiCl, ile ayni1 oyukta ve farkli oyukta olmasi halinde c¢esitli piroliz
sicakliklart kullanilarak atomlagsma basamagindaki atomik absorpsiyon sinyalleri

kaydedilmistir (Sekil 4.12).

Sekilden goriilecegi lizere bizmut ve NiCl, ¢ift oyuklu platformun ayni oyuklarina
enjekte edildiginde ve 200 °C piroliz sicakligi kullanildiginda iki ayr1 AA piki
goriilmektedir. Bunlardan birincisi matrikssiz bizmut ile aynm1 goriinme anina
(atomlagsma sicakligina) sahip olup digeri epeyce gecikmistir. Birinci pik NiCl, ila
herhangi bir bilesik olusturmamis veya fiziksel olarak korunmamis analatin
atomlagmasiyla ortaya c¢ikmis olmalidir ve NiCl,’nin gaz fazi girisimlerinden
etkilenmelidir. Ikinci gecikmis yayvan pik ya analat ile matriks arasinda kuruma
sirasinda yogun fazda ya da gaz fazindaki bizmut atomlar: ile yogun fazda bulunan
NiO veya onun indirgenmesinden olusan elementel Ni arasinda meydana gelen bir
kararl1 bilesigin nispeten daha yliksek sicakliklarda ayrigsmasi ile ortaya c¢ikmis
olabilir. Bizmut ve nikel kloriiriin farkli oyuklara enjeksiyonu i¢in de bu pikin
goriilmesi ikinci Oneriyi kuvvetlendirmektedir. Piroliz sicakligi arttikca (6rnegin
800 °C) baslangigtaki pik gittikce kiiglilmektedir ve ikinci pik daha
keskinlesmektedir. Yiiksek piroliz sicakliklarinda (i) kararl bilesik olusumu daha
tam olabilir (i1) NiCl,’nin tamaminin ayrisarak NiO (veya Ni) doniismesi bizmut i¢in

koruyucu etki olusturmus olabilir.

56



0,31 ()
2 —
'E 'd H“‘m..__
é /.-' .
v —
- T -
0+———= :
0 Zaman, s 5,0
0,31 (b)
e
B
) P . —_ I
0 — e :
0 Zaman, s 5,0
0,34 (©)
G
B _
=
0 - R = “. —
0 Zaman, s 5,0
0,3+
2 (d)
e
8
c . ) - -
0 i~ . - .. :
0 Zaman, s 5,0
0,31
’g (e
G =
2 o -
3 - ~—
0 B - = ;
0 Zaman, s 50

Sekil 4.12 1,5 ng demirin AA sinyalleri (a) matrikssiz ortamda (Tpirii,=200 °C)
(b) bizmut ve nikel kloriir platformun ayni oyugunda (Tpirli=200 °C) (c) bizmut ve
nikel kloriir platformun aym oyugunda (Tpiriz=800 °C) (d) bizmut ve nikel kloriir
platformun farkli oyuklarinda (Tpiri,=200 °C) (e) bizmut ve nikel kloriir platformun
farkli oyuklarinda (Thpirli,=800 °C)

NiCl, yerine Ni(NOs), varliginda sadece bir tane diizgiin bizmut atomik absorpsiyon
sinyali elde edilmistir ve bu NiCl, varhigindaki gecikmis yayvan pik ile
ortiismektedir. Ni(NOs),’in en miimkiin ayrigsma iriinii olan NiO (veya yiiksek
sicakliklarda indirgenme ile olusan Ni) bu ge¢ pikten sorumludur. Dolayisiyla bu
gozlem Ni(NOs3), gibi NiCl,’nin ayrigma {irtiniiniin NiO oldugunu ve bunun gecikmis

bizmut atomik absorpsiyon sinyallerinden sorumlu oldugunu ortaya koymaktadir.
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4.2.1.1. Isisal olarak muamele edilen nikel kloriiriin bizmut ile etkilesimi

Yukarida belirtilen nikel kloriir tuzunun bizmut {izerine yapmis oldugu girisim
mekanizmalarin1 aydinlatmak ve ayni zamanda 600 °C piroliz sicakligi civarinda
nikel kloriiriin NiO’e doniistiigiinii aciklamak amaciyla bir seri deney yapildi.
Bunlardan bir tanesinde once nikel kloriir platformun oyuklarindan birine enjekte
edildi, daha sonra grafit firin programi g¢alistirilarak ¢esitli piroliz sicakliklarinda
muamele edildikten sonra atomlagma basamagina ge¢meden sicaklik programi
durduruldu. Isisal olarak muamele edilen NiCl, ile ayn1 oyuga veya bagka bir deney
serisinde diger oyuga bizmut enjekte edildi ve 200 °C piroliz sicakligi uygulanarak

atomlastirildi (Tablo 4.12).

Tablo 4.12. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis 10000 ng NiCl,
lizerine veya farkli oyuga enjekte edilen 1,5 ng Bi’un 200 °C piroliz sicakligi
kullanilarak 1400 °C atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800
Matrikssiz Bi 1,00 0,99 0,83 0,64
NiCl, (6n muamele)+Bi® 0,74 0,70 1,02 1,04
NiCl; (6n muamele)JrBib 0,87 0,88 1,05 1,01

*Bi ve NiCl, platformun ayni oyugunda ®Bi ve NiCl, platformun farkli oyuklarinda

600 °C piroliz sicakligina kadar demir ile nikel kloriiriin hem platformun ayni oyuga
hem de farkli oyuklarina enjeksiyonlarinda Sekil 4.11°deki degerlerle tamamen
uyumlu sonuglar elde edilmistir. Piroliz sicakligi 600 °C ve iizeri oldugunda ise nikel
kloriir varliginda demirin tek basma enjeksiyonunda 200 °C piroliz sicakligi
uygulandiginda atomlagma basamaginda elde edilen absorbans degerleri
bulunmustur. Bu bulunan sonuglar NiCl,’nin artan sicaklikla ve dzellikle 600 °C’nin
lizerinde girisim yapmayan bir tiirline doniistiigiinii ve/veya girisim yapan tiiriiniin
ortamdan uzaklastigim1 agik¢a gostermektedir. Hatta 600 °C’nin lizerinde muamele
edildikten sonra bizmut ile ayni oyukta bulunmasi halinde NiCl, (daha dogrusu
NiCly’nin 1s1sal olarak olusturdugu NiO veya metalik Ni) atomlagsma verimini artiran
etki yapmaktadir. Ciinkii ayn1 sicaklikta (200 °C’de) piroliz edilen standart bizmuta
gore biraz daha yiiksek (%5 den az) absorbanslar elde edilmistir. Sonug olarak elde
edilen veriler Onerilen mekanizmay1 destekler mahiyettedir. Buna gére 600 °C ve

tizerinde 1sisal olarak muamele edilen nikel kloriir iizerine enjekte edilen ve
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200 °C’de piroliz edilen bizmut bu kademede uzaklasmaz ve dogrudan atomlagsma
basamaginda atomlastiginda ya gaz fazinda nikel ile reaksiyona girerek kararl
bilesik olusturur veya matriks yiizeyinde tutulur. Diger bir ihtimal susuz NiCl, nin
600 °C ve tizerinde kismen buharlastiktan sonra diger oyukta indirgenerek tekrar
yogun faza gegmesidir. Boylece diger oyuga daha sonra enjekte edilen bizmut i¢in
koruyucu rol oynar. Bu durum ayn1 zamanda farkli oyuklara enjeksiyonlar i¢in
piroliz basamaginda 600 °C’den daha yiiksek sicakliklar kullanildiginda nigin
baslangigta erken pikin ortadan kalktigin1 ve tek gecikmis pik elde edildigini; diger
oyuktan atomlasan bizmut i¢in en azindan kiigiik bir pikin dahi gozlenememesini
aciklayabilmektedir. Diger oyukta yogusan interferant tlirleri bizmut ile etkileserek
atomlagmasinin gecikmesi saglanmaktadir. Boylece bizmut kayiplart engellenmis
olur. Kisaca farkli oyuklara enjeksiyonlar i¢cin gozlenen gecikmis pikler atomlasma
basamaginda olusan kararli bilesik olusumuna veya bizmut atomlarinin matriks
yiizeyinde fiziksel olarak alikonmasina baglanabilir. Ancak 200 °C’de bile matriks
ile aynm1 veya farkli oyuklarda bulunmasi halinde matrikssiz bizmut ile ayn1 goriinme
stiresindeki normal piklerin yaninda gecikmis piklerin elde edilmesi bizmut ile NiCl,
arasinda etkilesimin en azindan bir kisminin atomlagma basamaginda cereyan ettigini

ortaya koymaktadir.

4.2.1.2. Piroliz siiresi ve 1sitma hizinin nikel Kloriiriin bizmut iizerine yaptig
girisime etkisi

Bu asamada piroliz basamaginda kullanilan farkli 1sitma hizlarmin ve piroliz
siirelerinin etkisi incelenmistir. Tablo 4.13‘den de goriilecegi tizere 200 °C piroliz
sicakliginda sabit piroliz siiresinde 1sitma hizi artirildiginda bagil absorbans
degerlerinde herhangi bir degisime neden olmamustir. Ayrica 1sitma siiresi (veya hizi)
sabit kalmak sartiyla piroliz siiresi artirildiginda girisimlerde biiyiilk bir artis
gozlenmemistir. Bu sonuglar da girisimlerin nedeninin gaz faz reaksiyonlari
oldugunu ve olusan ugucu bilesigin firindan uzaklasmasinin daha ¢ok atomlasma

basamaginda oldugunu agiklamaya yardimci olmaktadir.
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Tablo 4.13. Piroliz basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda ve piroliz siirelerinde
matrikssiz ve 10000 ng NiCl, varliginda 1,5 ng bagil absorbans degerleri
(Tpiroliz:200 OC)

Ornek Piroliz Sicakligina Ulagma Siiresi+Piroliz Siiresi, s
5+10 5+30 5+50 20+10  20+50
Matrikssiz Bi 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00"
Bi ve NiCl, platformun 0,68 0,65 0,61 0,69 0,63
ayni oyugunda

*Bagil absorbanslar her piroliz sicakligina ulasma siiresi ve siiresi i¢in matrikssiz bizmut degerlerine gére ayri
olarak hesaplanmigtir

4.2.1.3. Atomlasma basamagindaki sicakhigin ve 1sitma hizimin nikel kloriiriin

bizmut iizerine yaptig1 girisime etkisi

NiCl, tuzunun Bi {izerine yapmis oldugu girisimde gaz fazi1 ve siiriiklenme
mekanizmalarindan bir tanesinin varhigini1 belirlemek amaciyla yapilan deneyde,
atomlagma sicakligindaki ve 1sitma hizindaki artigin nikel kloriir varliginda bizmut
absorbans degerlerinde belirgin bir sekilde artmaya neden oldugu gdzlenmistir

(Tablo 4.14 ve Tablo 4.15).

Tablo 4.14. Farkli atomlagma basamagi sicakliklarinda matrikssiz ve 10000 ng NiCl,
varliginda 1,5 ng Bi’un piroliz elde edilen bagil absorbans degerleri (Tpiroli=200 °C)

Ornek Atomlagma Sicakligi, °C
1400 1800 2000
Matrikssiz Bi 1,00? 1,00? 1,00?
Bi ve NiCl, platformun 0,74 0,94 1,00

ayni oyugunda

*Bagil absorbanslar her atomlagma sicakliginda matrikssiz bizmut degerlerine gore ayri olarak hesaplanmigtir

Bu sonuglara dayanilarak ve daha once ayni tir deney serileri i¢in yapilan
aciklamalar1 g6z Oniine alarak atomlasma basamaginda en azindan gaz faz
reaksiyonunun varligi kanitlanmaktadir. Bu ¢ikarim siiriiklemenin olmadig1 anlamina

gelmez. Sadece siiriikleme olsa bile bu deney serisinin degiskenleri gaz faz
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reaksiyonuna daha duyarlidir. Ciinkii s6z konusu iki mekanizma incelenen deney
parametrelerine karst birbirine zit davraniglarda bulunacagindan daha once

bahsedildigi gibi bu deney serisi ile sadece bir tanesinin varlig1 gosterilebilir.

Table 4.15. Atomlagsma basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda matrikssiz ve
10000 ng NiCl, varhiginda 1,5 ng Bi’un 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak 2000 °C
atomlagma sicakliginda bagil absorbans degerleri

Ornek Atomlasma Sicakligina Ulagma Siiresi, s
0 1 2
Matrikssiz Bi 1,00? 1,00? 1,00?
Bi ve NiCl, platformun 1,00 0,52 0,42
ayni oyugunda

"Bagil absorbanslar her atomlagma sicakligina ulagma siiresinda matrikssiz bizmut degerlerine gore ayri olarak
hesaplanmigtir

4.2.1.4. Nikel kloriir konsantrasyonun bizmut iizerine yapilan girisime etkisi

Sekil 4.13°de farkli konsantrasyonlardaki NiCl, tuzunun bizmut iizerine etkisi
goriilmektedir. Sekilden anlasilacagi ilizere nikel kloriir konsantrasyonu arttikca
girisim etkisi de artmakta %1 NiCl, varliginda bizmut i¢in hi¢bir atomik absorpsiyon
degeri elde edilmemektedir. Eger girisimin nedeni sadece yogun faz ugucu (veya
bunun tersine hi¢ ayrismayan) bir bilesik olusumu olsaydi artan NiCl,
konsantrasyonu ile girisim belirli bir yere kadar artar daha yliksek
konsantrasyonlarda sabit kalmasi gerekirdi. Oysaki sekilden goriilecegi {iizere
girisimin NiCl, konsantrasyonu ile orantili olarak artmasi atomlagsma basamaginda
gaz fazi birlesme reaksiyonu ve/veya siiriiklenme etkisini varligimi agik¢a ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.13 Nikel kloriir konsantrasyonun 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak
1400 °C atomlasma sicakliginda elde edilen bizmut absorbans degerleri tizerine etkisi

4.2.1.5. Modifier etkisi

Daha once belirtildigi gibi modifier kullanilmasi sonucu girisimlerin ¢ogu
azaltilmakta hatta yok edilebilmektedir. Bizmut tayininde nikel kloriir, bakir kloriir
ve kobalt kloriiriin neden oldugu girisimlerin azaltilmasinda/yokedilmesinde
modifier olarak secilen Ni(NO;),, Zr(NOs)s, Pd(NO3), ve kolloidal palladyumun
etkisi incelenmistir. Modifierlerin etkisi kullanilan modifier miktarina ve grafit firin
programindaki atomlagsma sicaklifina baghdir. Bu nedenle modifierlerin etki
mekanizmalariin arastirilmasinda grafit firin programi tekrar optimize edilmistir ve
bu optimizasyon sonucunda 2000 °C atomlagsma basamagi sicakliginin en uygun
sicaklik oldugu bulunmustur. Diger bir parametre olan uygun modifier miktar
arastirildiginda ise 5000 ng metal igeren modifierin ¢calisma miktar1 olarak optimum
bir deger oldugu gozlenmistir. Sekil 4.14 (a-d)’de Ni(NO3),, Zr(NO3)4, PA(NO3), ve
kolloidal palladyum modifierleri kullanilarak 1,5 ng bizmutun tek basina ve
10000 ng nikel kloriir varhiginda uygulanan piroliz sicakligima bagli olarak
atomlasma basamaginda elde edilen bagil absorbans degerleri goriilmektedir.
Sekillerden de goriilecegi iizere modifier olarak Zr(NOs)s kullanildiginda bizmut
900 °C piroliz sicakligina kadar hicbir kayip olmadan 1sitilabilirken modifier olarak
Pd(NO3), kullanildiginda bu sicaklik 1000 °C’ye ¢ikmaktadir. Ni(NO3), ve kolloidal
Pd kullanildiginda ise bu sicaklik 1200 °C’ye kadar yiikselmektedir.
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Bagil Absorbans
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0,2 4

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Firoliz Sicakligi,°C

Sekil 4.14a NiCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Ni(NO3),‘n etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Ni (Ni(NOs3), olarak) (4a) 1,5 ng Bi+10000 ng NiCl,+5000 ng Ni (Ni(NOs),
olarak)
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Bagil Absorbans

0,4

0,2

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Firoliz Sicakligi, °C

Sekil 4.14b NiCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Zr(NOs)4‘n etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Zr (Zr(NOs)4 olarak) (A) 1,5 ng Bi+10000 ng NiCl,+5000 ng Zr (Zr(NO3)4
olarak)
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Sekil 4.14¢ NiCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Pd(NOs),‘n etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Pd (Pd(NOs), olarak) (Aa) 1,5 ng Bi+10000 ng NiCl,+5000 ng Pd
(Pd (NOs); olarak)
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Firoliz Sicaklig, °C

Sekil 4.14d NiCl, varliginda Bi piroliz egrilerine kolloidal Pd‘un etkisi (m) 1,5 ng
Bi+5000 ng kolloidal Pd (4) 1,5 ng Bi+10000 ng NiCl,+ 5000 ng kolloidal Pd

Modifier etki mekanizmasimni daha detayli olarak incelemek i¢in modifier olarak

kolloidal palladyum segilerek yapilan bir seri deneyde,
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(1) Platformun ayn1 oyuguna (Bi+kolloidal Pd)

(i1) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger oyuguna kolloidal Pd

(ii1) Platformun oyuklarindan birine (Bi+NiCl,), diger oyuguna kolloidal Pd
(iv) Platformun oyuklarindan birine (Bi+kolloidal Pd), diger oyuguna NiCl,
(v) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger oyuguna (NiCl,+kolloidal Pd)

(vi) Platformun oyuguna (Bi+NiCl,+kolloidal Pd) enjekte edilmis ve 200 °C piroliz
sicakliklart uygulanarak grafit firin programi calistirllmistir. (iii) hari¢ diger biitiin
durumlarda herhangi bir girisim etkisine rastlanmamustir. Bu sonuca dayanilarak
kolloidal palladyumun hem analat i¢in modifier hem de matriks i¢in modifier oldugu
sOylenebilir. Platformun bir oyuguna bizmut, diger oyuguna ise kolloidal Pd enjekte
edildiginde herhangi bir sekilde analat ile modifier etkilesmekte ve analat
korunmaktadir. Burada modifier yogun fazda iken analat gaz fazindadir. Analat ile
modifier  arasinda bu tip  etkilesimlerin  olabildigine literatiirlerde
rastlanmaktadir [33]. Fakat NiCl, ile Bi aym platformda oldugunda bu durum
s6zkonusu degildir. Cilinkii diger oyukta bulunan kolloidal Pd bizmut ile nikel klortir
arasinda olusan ucucu bilesik olusumunu engelleyememektedir. Bu nedenle de

girisimler devam etmektedir.

Diger bir deney serisinde ise bizmut ve nikel kloriir platformun oyuklarindan birine
enjekte edilerek farkli piroliz sicakliklarinda 1sisal olarak muamele edildi ve grafit
firin programi durduruldu. Bu sayede 6n atomlagsma sirasinda olusabilecek termal
olarak kararli bir bilesik olusumuna, ugucu bilesik olusumuna ve/veya tayin
elementinin mikrokristaller igersinde hapsolmasina ve ayni zamanda olusan bu
tiriinlerin piroliz basamaginda firindan uzaklagsmasina izin verilmis oldu. Daha sonra
1s1sal muamele edilen (Bi+NiCl,) karisiminin {izerine kolloidal Pd enjekte edilerek
ve 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak atomlastirilma yapildi. Boylece piroliz
basmaginda yogun faz girisimlerine izin verilirken atomlagsma basamaginda olusan
gaz faz girisimleri elimine edilmis oldu. Deneyden elde edilen sonuglar
Tablo 4.16’da goriilmektedir. Tablodan goriilecegi gibi modifier olarak kolloidal
palladyum kullanildiginda NiCl, varliginda elde edilen bizmut bagil absorbans
degerleri matrikssiz bizmut icin elde edilen degerlere oldukc¢a yakindir. Bu sonug
bize acik¢a yogun faz girisimlerinin olmadigini ve olusan ugucu bilesigin yalnizca

atomlagma basamaginda firini terk ettigini gostermektedir.
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Tablo 4.16. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis matrikssiz ve
10000 ng NiCl, varliginda 1,5 ng Bi iizerine kolloidal Pd’un enjeksiyonu sonucu
200 °C piroliz sicakligi kullanilarak 2000 °C atomlasma sicakliginda elde edilen Bi
bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800
Bi+Kolloidal Pd 1,00 1,00 0,99 1,00
Bi (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1,00 0,98 0,85 0,60
Bi+NiCl, (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1,00 0,97 0,97 0,95

4.2.2. Bizmut iizerine bakir Kloriir etKisi

10000 ng CuCl, varliginda 1,5 ng bizmutun ¢ift oyuklu platform kullanilarak elde
edilen piroliz egrileri Sekil 4.15°de goriilmektedir.

CuCl, ve Bi platformun aymi oyuklarmma enjekte edildiklerinde kurutma
basamagindan itibaren ¢cok Onemli miktarda piroliz sicakligi ile artan girisimler
meydana gelmektedir. 200 °C’de %85 civarinda olan bastirici etki daha yiiksek
sicakliklarda zemin degerine yaklagmaktadir. Artan piroliz sicakligi ile bastirict
etkinin artmasi girisimin piroliz basamaginda oldugunu gostermektedir. Sicaklikla
artan girisimlerin nedeni analat ile matriks arasinda ucucu bir bilesik olusumu
(6rnegin BiCl; KN:441 °C, EN:231 °C) ve bu bilesigin piroliz basamaginda veya
atomlagma basamaginin hemen basinda par¢alanmadan firindan uzaklasmasi olabilir.
Buna ilaveten atomlasma basamaginda bizmut ile CuCly’nin parcalanma {irtinleri
arasinda (0rnegin Cl) gaz fazi birlesme reaksiyonlart veya analatin hizla genlesen
matriksin parcalanma iirlinleri tarafindan firin digina siiriiklenmesi ayrica géz oniine
alinabilecek diger mekanizmalardir. One siiriilen bu mekanizmalarin piroliz
sicakligina baglilig1 ancak piroliz basamaginda firinda mevcut bilesik tiirlerinin veya

miktarlarinin degismesi ile miimkiindiir.

Ote yandan analat ve matriks cift oyuklu platformun farkli oyuklarina enjekte
edildiklerinde yine diisiik piroliz sicakliklarindan itibaren bastirici bir etki
gozlenmektedir ancak bastirict etki karisik enjeksiyona gore ¢cok daha az olup ayrica
sicaklikla arttikca bizmut degerlerine yaklagsmakta (matriks varhigindaki bizmut
absorbanslarinin artmasindan ziyade standart bizmut absorbanslarindaki azalma
nedeniyle) ve 800 °C’den sonra ortadan kalkmaktadir. Farkli oyuklara

enjeksiyonlarda diisiik piroliz sicakliklarinda bizmutu karisik enjeksiyonlara oranla
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daha az etkileyen ve artan sicaklikla etkisi azalan girisimin en muhtemel nedeni
atomlagma basamaginda analat ile matriks bilesenleri arasindaki gaz fazi reaksiyonu
ve/veya analat atomlarmin atomlasma basamaginda hizla pargalanan ve genlesen
matriks gaz bilesenleri tarafindan firin disina siiriiklenmesidir. Ciinkii analat ve
matriks ayrildigi zaman birbiriyle kati fazda kuruma ve piroliz sirasinda temas
etmediklerinden gbzlenen girisimler ancak gaz fazinda olusmalidir. Artan sicaklikla
girisim yapmayan bir tiiriine donilisen (CuO veya CuCl) veya firindan uzaklasan

matriksin etkisi azalarak 800 °C’de tamamen kaybolmaktadir.

1,2

Bagil Absorbans

L

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Piroliz Sicakidr, °C

Sekil 4.15 1,5 ng bizmutun matrikssiz ve 10000 ng bakir kloriir varliginda g¢ift
oyuklu platform kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagl olarak 1400 °C
atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz bizmut
(A) bizmut ile bakir kloriir platformun ayni oyugunda (e) bizmut ile bakir kloriir
platformun farkli oyuklarinda

Kuskusuz farkli oyuklara enjeksiyonlar i¢in dnerilen gaz fazi girisimlerinin analat ve
matriksin karistirilmasi halinde ortaya ¢ikmamasi i¢in higbir neden yoktur. Bagka bir
deyisle analat ve matriksin ayrilmalar1 halinde miimkiin olabilecek hem gaz fazi hem
yogun faz girisimleri gézlenmelidir. Eger girisimler sadece atomlagma basamaginda
ortaya cikan gaz fazi reaksiyonu ve siiriikleme etkisi gibi gaz faz girisimleri olsaydi
analat ve matriksin aynm1 veya farkli oyuklarda olmasi halinde tam birbirinin ayni
sonuclar elde edilmese bile piroliz egrilerinin genel sekli yani girisimlerin sicaklikla

degisim egilimi en azindan paralel olacakti.

Bu durumda analat ve matriksin karistirilmasi halinde yogun fazda meydana gelen

girisimlere ek olarak ayn1 zamanda diisiin sicakliklardan itibaren baslayarak gaz fazi
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reaksiyonu ve siirikleme mekanizmasi da katkida bulunmalidir. Farkli oyuklara
enjeksiyonlarda artan piroliz sicakliklarinda girisimlerin azalmasinin ve o6zellikle
800°C civarinda tamamen kaybolmasinin nedeni CuCly’nin veya onun piroliz
tiriiniiniin (6rnegin CuCl) firindan uzaklagsmasi veya daha miimkiin olarak CuCl,
girisim yapmayan hatta bizmut kayiplarin1 6nleyen bir tliriine doniismesi olabilir.
Omegin kuruma sirasinda olusan CuCl,.6H,O(k) artan piroliz sicakliklarinda termal
hidrolizle kismen veya tamamen oksidine dontisebilir ve olusan bakir oksit herhangi
bir girisime neden olmayabilir. Firinda kalan matriksin bir kismi halen gaz faz
girisimlerine katkida bulunmaya devam ederken degisime ugrayan kismi bizmut
kayiplarina herhangi bir sekilde engel olabilir. Ancak bu 6neri Sekil 4.11°deki piroliz
egrisine gore ortaya atilmis bir spekiilasyondur. Hidratize tuzlarin oksidine
doniistiigline ait birgok makale mevcuttur [31, 33, 35-37, 39, 42]. Diger taraftan
literatiirde hidratize tuzlarin varliginda farkli oyuklara enjeksiyonlar i¢in sicaklikla
girisimlerin azaldig1 degil arttig1 durumlar rapor edilmistir [31-33]. Bu durum termal
hidroliz sirasinda oyuklardan birinde meydana gelen HCI(g)’nin diger oyuktaki
analat ile reaksiyona girerek onu ugucu kloriirlerine doniistiirmesi seklinde
aciklanmistir. Ayni reaksiyon kuskusuz analat ve matriksin karistirilmasi sirasinda da
olusabilir. Ancak CuCl, ve Bi’un farkli oyuklara enjeksiyonu halinde piroliz
basamaginda sicaklikla artan bir girisim gozlenmedigi icin bu tiir bir etkinin varligi

ispatlanamamustir.

4.2.2.1. Isisal olarak muamele edilen bakir kloriiriin bizmut ile etkilesimi

Bakir kloriirtin artan sicakliklarda girisim yapmayan bir tiirline doniistiglni
ispatlamak i¢in yapilan bir seri deneyde 6nce oyuklardan birine sadece CuCl, enjekte
edildi, daha sonra grafit firin programi ¢aligtirilarak farkli piroliz sicakliklarinda
muamele edildikten sonra atomlagma basamagina ge¢cmeden sicaklik programi
durduruldu. Isisal olarak muamele edilen CuCl, ile ayn1 oyuga veya bagka bir seri
deneyde diger oyuga Bi enjekte edildi. CuCly’nin 200 °C piroliz sicakligi
kullanilarak tam grafit firin programimin calistirilmasiyla bizmut atomlastirildiginda

Tablo 4.17°deki sonuglar bulunmustur.

Tablodan goriilecegi ilizere CuCly’nin artan sicaklikla ve o6zellikle 600 °C’nin
lizerinde girisim yapmayan bir tiiriine dontistiigiinii agikca gostermektedir. CuCl, nin

600 °C’nin iizerinde muamele edilmesi halinde girisim etkisi ortadan kalkarak her
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seferinde 200 °C’deki matrikssiz bizmut absorbans degerine esit degerler elde
edilmistir. Bu durum CuCly’nin 1s1sal muamelesi sirasinda CuCl’den ¢ok CuO
olusuma daha uygundur. Ancak bizmut ve CuCly’nin karistirilmast halinde artan
sicaklikta bu tiir bir doniisiime ragmen bastiric1 etkinin devam etmesi yine yogun
fazda kuruma veya piroliz sirasinda olusan ugucu bilesigin artan sicaklikla etkin bir
sekilde firindan uzaklastirilmasidir. Bulunan bu sonuglar da onerilen mekanizmay1

destekler niteliktedir.

Tablo 4.17. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis 10000 ng CuCl,
lizerine veya farkli oyuga enjekte edilen 1,5 ng Bi’un 200 °C piroliz sicakligi
kullanilarak 1400 °C atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800
Matrikssiz Bi 1,00 0,99 0,84 0,63
CuCl, (6n muamele)+ Bi® 0,17 0,20 0,99 1,01
CuCl; (6n muamele)+ Bi® 0,78 0,80 0,98 1,00

*Bi ve CuCl, platformun aym oyugunda "Bi ve CuCl, platformun farkli oyuklarinda

4.2.2.2. Piroliz siiresi ve 1sitma hizinin bakir kloriiriin bizmut iizerine yaptigi

girisime etkisi

Bizmut ile ayni oyukta bulunan CuCl, varliginda meydana gelen girisimlerin bir
kism1 yogun fazda piroliz basamaginda olustugunu desteklemek amaciyla yapilan bir
deney serisinde piroliz basamaginda kullanilan farkli 1sitma hizlarmin ve piroliz
siirelerinin ~ girisim  iizerine etkisi incelenmistir ve sonuglar Tablo 4.18’de

gosterilmistir.

Tablodan goriilecegi tlizere, 400 °C piroliz sicakliginda piroliz siiresi artik¢a
girisimlerde bir artis gozlenmistir. Bu sonuglar agik¢a gostermektedir ki, olusan

yogun fazda olusan ucucu bilesik piroliz basamaginda firin1 terk etmektedir.
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Tablo 4.18. Piroliz basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda ve piroliz siirelerinde
matrikssiz ve 10000 ng CuCl, varliginda 1,5 ng Bi’un bagil absorbans degerleri
(Tpiroliz: 400 OC)

Ornek Piroliz Sicakligina Ulagma Siiresi+Piroliz Siiresi, s

I+5 1+10 1420 5+5 10+5 10+10 10+20

Matrikssiz Bi 1,00° 1,00* 1,00° 1,00° 1,00 1,00 1,00"

Bi ve CuCl, platformun 0,27 0,12 0,07 0,24 0,19 0,17 0,15
ayni oyugunda

“Bagil absorbanslar her piroliz sicakligina ulagsma siiresi ve siiresi i¢in matrikssiz bizmut degerlerine gore ayri
olarak hesaplanmigtir

4.2.2.3. Atomlasma basamagindaki sicakhigin ve 1sitma hizimin bakir kloriiriin

bizmut iizerine yaptig1 girisime etkisi

Bakir kloriir varliginda olusan girisim mekanizmalarindan gaz faz reaksiyonunun mu
yoksa siiriiklenmenin mi daha etkin oldugunu agiklamak amaciyla atomlagsma
sicakliginin  ve 1sitma hizinin girisimlere etkisi arastirilmistir ve sonuglar

Tablo 4.19°da verilmistir.

Tablo 4.19. Atomlagsma sicakligi ve 1sitma hizinin matrikssiz ve 10000 ng CuCl,
varhiginda 1,5 ng Bi’un absorbans degerlerine etkisi (Tpiroli,~=200 °C)

Atomlagma Sicakligl, °C  Atomlasma Sicakligina Bagil Absorbans

Ulagma Siiresi + Bi ve CuCl,

Atomlasma Siiresi, s Matr11‘<ssm platformun
B1 ayni

oyugunda

1400 0+5 0,278 0,050
1800 0+5 0,208 0,127
2000 0+5 0,182 0,115
2000 1+5 0,244 0,065
2000 2+5 0,256 0,052

Tablodan acikga goriilecegi ilizere maksimum 1sitma hizinda yani atomlasma
sicakligina ulagsma hizi t=0 ise 1400 °C atomlasma sicakliginda matrikssiz bizmut
i¢in en yiiksek absorbansa elde edilirken CuCl, varliginda 1800 °C’de en yiiksek
absorbansa ulagilmakta ve 2000 °C’de girisim etkisinde bir azalma g6zlenmektedir.

Bunun nedenleri bizmut ve CuCl, arasinda piroliz basamaginda olusan ve atomlagma
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kademesine kadar taginan bilesigin parcalanma veriminin artmasi ve/veya atomlagsma
basamaginda gaz fazi birlesme reaksiyonlar1 ihtimalinin azalmasidir. Ote yandan
1sitma hizi azaldik¢a girigimler artmaktadir. Bunun nedeni yine bizmut ile CuCl,
arasinda piroliz basamaginda olusan bilesigin atomlasma basamagindaki diisiik
1sitma hizinda yeteri kadar etkin ayrismamast ve/veya gaz fazi1 birlesme
reaksiyonunun etkinliginin artmasidir. Bu sonu¢ daha 6nce atomlasma sicakliginin
etkisini degerlendirirken yapilan agiklamalarla uyusmaktadir. Hem atomlasma
basamagindaki sicakligin hem de isitma hizinin bakir kloriiriin bizmut {iizerine
yaptig1 girisime etkisi gaz fazi reaksiyonlarini ve/veya piroliz basamaginda matriks
ile termal olarak kararli bilesik olusumunu desteklemektedir. Yine daha Once
belirtildigi gibi uygulanan deney serisindeki parametreler gaz fazi reaksiyonu ve
stiriikleme mekanizmalarindan sadece bir tanesini ortaya koydugundan gaz fazi
reaksiyonunun (ve/veya piroliz basamaginda matriks ile termal olarak kararl bilesik
olusumunun) varligr gozlenmistir ama bu siiriikleme hi¢ olmuyor demek degildir.

Sadece bu parametrelere siirlikleme mekanizmasi daha az hassastir.

4.2.2.4. Bakir Kkloriir konsantrasyonun bizmut iizerine yapilan girisime etkisi

CuCl, varliginda olusan girisimlerin gaz fazi birlesme reaksiyonundan ve/veya
stiriklenmeden kaynaklandigini agiklamak amaciyla yapilan bir seri deneyde, bakir
kloriir konsantrasyonunun girisimleri ne 6l¢iide etkiledigi arastirilmistir ve sonuglar

Sekil 4.16°de gosterilmistir.

0,35
0,30
0,25
0,20 -

0,15 -

Absorbans

0,10 -

0,05 -

\ 4 o

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ — ‘
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

CuCl, Konsantrasyonu,%

Sekil 4.16 Bakir kloriir konsantrasyonun 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak
1400 °C atomlagma sicakliginda elde edilen bizmut absorbans degerleri tizerine etkisi

71



Sekilden goriilecegi tizere bakir kloriir konsantrasyonu arttikga girisim etkisi de
artmakta %0,5 CuCl, varliginda bizmut i¢in atomik absorpsiyon degeri zemin degere
ulagmistir. Sonug olarak girisimin CuCl, konsantrasyonu ile orantili olarak artmasi
gaz fazi birlesme reaksiyonu ve/veya siiriklenme etkisini varligin1 agikga ortaya

koymaktadir.

4.2.2.5. Modifier etkisi

Bakar kloriir varliginda bizmut tayininde gozlenen girisimlere Ni(NOs),, Zr(NO3)4,
Pd(NOs), ve kolloidal palladyumun etkisi Sekil 4.17(a-d)’de gosterilmistir.

Sekillerden de goriilecegi iizere modifier olarak Zr(NOs)s; kullanildiginda nikel
kloriir varhiginda oldugu gibi bakir kloriir varhiginda da bizmut 900 °C piroliz
sicakligina korumaktadir. Modifier olarak Pd(NOs), kullanmildiginda bu sicaklik
1000 °C’ye ¢ikmakta Ni(NO;), ve kolloidal Pd kullanildiginda ise 1200 °C’ye kadar
yiikselmektedir.

1,2

0,8 4

0,6

Bagil Absorbans

0,4

0,2

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Piroliz Sicakligi, °C

Sekil 4.17a CuCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Ni(NO;3),‘in etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Ni (Ni(NOs), olarak) (4A) 1,5 ng Bi+10000 ng CuCl,+5000 ng Ni (Ni(NO3),
olarak)
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Bagil Absorbans
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Piroliz Sicakligi, °C

Sekil 4.17b CuCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Zr(NO3)4‘in etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Zr (Zr(NOs)4 olarak) (A) 1,5 ng Bi+10000 ng CuCl,+5000 ng Zr (Zr(NO3)4
olarak)

1,2 4

0,8

0,6

Bagil Absorbans

04 -

0,2 4

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Firoliz Sicakligi, °C

Sekil 4.17¢ CuCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Pd(NOs),‘in etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Pd (Pd(NOs), olarak) (a) 1,5 ng Bi+10000 ng CuCL+5000 ng Pd
(Pd (NOs), olarak)
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Piroliz Sicaklig), °C

Sekil 4.17d CuCl, varliginda Bi piroliz egrilerine kolloidal Pd‘un etkisi (m) 1,5 ng
Bi+5000 ng kolloidal Pd (A) 1,5 ng Bi+10000 ng CuCl,+ 5000 ng kolloidal Pd

Modifierin kullaniminin bakir klorlir varliginda olusan girisimleri nasil etkiledigi
daha detayli olarak incelemek amaciyla bir seri deney yapildi. Bu deneylerde

modifier olarak kolloidal palladyum secilerek;

(1) Platformun ayn1 oyuguna (Bit+kolloidal Pd)

(i1) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger oyuguna kolloidal Pd

(i11) Platformun oyuklarindan birine (Bi+CuCl,), diger oyuguna kolloidal Pd
(iv) Platformun oyuklarindan birine (Bit+kolloidal Pd), diger oyuguna CuCl,
(v) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger oyuguna (CuCly+kolloidal Pd)

(vi) Platformun oyuguna (Bi+CuClytkolloidal Pd) enjekte edildi ve 200 °C piroliz
sicakliklar1 uygulanarak atomlastirildi. Yapilan deneylerin sonucunda (iii) hari¢ diger
biitiin durumlarda herhangi bir girisim etkisine rastlanmamistir. Bunun nedeni
platformun diger oyugunda bulunan kolloidal palladyumun bizmutun bakir klortir ile
ucucu bilesik olusturmasini engelleyememe olabilir. Buna karsilik modifier daha
onceki tuzlarda oldugu gibi analat ve matriks ile ayn1 anda bir arada olmadig1 zaman
bile girisimleri engellemektedir. Modifier etki mekanizmasini ve bakir kloriir girisim

etkisini daha detayli olarak incelemek amaciyla yapilan bir diger deney serisinde ise
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bizmut ve bakir kloriir platformun oyuklarindan birine enjekte edilerek farkli piroliz
sicakliklarinda 1sisal olarak muamele edildi. Bu sayede piroliz basamaginda
olusabilecek her tiirlii girisime miisaade edildi. Daha sonra iizerine kolloidal Pd
enjekte edilerek 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak atomlastirildi. Bu durumda
sadece atomlasma basamagindaki girisimler engellenmis oldu. Elde edilen Bi bagil

absorbans degerleri Tablo 4.20°de gosterilmistir.

Tablodan goriilecegi tlizere CuCl, varliginda elde edilen bizmut bagil absorbans
degerleri matrikssiz elde edilen Bi absorbans degerlerinden daima diisiiktiir. Bu
sonuclar piroliz basamaginda yogun fazda olusan ugucu bir bilesigin piroliz

basamagindan itibaren firini terk etmeye basladigini agik¢a gostermektedir.

Tablo 4.20. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis matrikssiz ve
10000 ng CuCl, varliginda 1,5 ng Bi iizerine kolloidal Pd’un enjeksiyonu sonucu
200 °C piroliz sicakhigi kullanilarak 2000 °C atomlagma sicakliginda elde edilen Bi
bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800
Bi+Kolloidal Pd 1,00 1,00 0,99 1,00
Bi (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1,00 0,98 0,85 0,60

(Bi+CuCl,) (6n muamele)+ Kolloidal Pd 0,31 0,29 0,25 0,22

4.2.3. Bizmut iizerine kobalt Kloriir etkisi

10000 ng CoCl, varhiginda ve tek basmna 1,5 ng bizmutun ¢ift oyuklu platform
kullanilarak elde edilen piroliz egrileri Sekil 4.18’de goriilmektedir.

Sekilden goriilecegi ilizere Bi ve CoCl, platformun aymi oyuklarina enjekte
edildiginde 300 °C’den daha diisiik sicakliklarda %40 civarinda olan bastirict etki
sicakliga bagl olarak artmakta ve 700 °C ve lizerinde hemen hemen hig absorbans
gozlenememektedir. Bi ve CoCl; ¢ift oyuklu platformun farkli oyuklarma enjekte
edildiginde karigsma benzer sekilde 200-300 °C’de yine %40 civarindaki girisim artan
sicaklikla karisima gore daha yavas bir sekilde artmakta ve ancak matrikssiz Bi gibi
1000 °C’de absorbans degerleri zemin degere inmektedir. Diisiik sicakliklarda ayr1 ve
karigik enjeksiyonlar i¢in gozlenen yaklasik ayni orandaki girisimin en Onemli
nedeni atomlagsma basamaginda ortaya ¢ikan tayin elementi ile matriks pargalanma
tiriinleri arasindasi gaz fazi birlesme reaksiyonu ve/veya tayin elementinin hizla

genlesen matriks ile firin digina siiriiklenmesidir. Her iki mekanizmada matriks ve
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analatin yogun fazda temas etmelerini gerektirmez ve karisik veya ayri ayri
olmalarindan bagimsiz olarak yaklasik ayni oranda girisime neden olmalar1 beklenir.
Ayrica piroliz basamaginda analat kayb1 yoksa veya matriks artan sicaklikla biiyiik
oranda daha az girisim yapan bir tiirline doniismedigi veya buharlasarak ortamdan
uzaklasmadigi takdirde piroliz sicaklifinin artmasi girisim oraninda Oonemli bir
degisiklik yapmayacaktir. Biitlin bu ongoriiler Sekil 4.18’de diisiik sicakliklarda
(<300 °C) gozlenen ve sicaklikla degismeyen bastirici etkinin gaz fazi birlesme
reaksiyonu ve/veya siiriklenme mekanizmasindan kaynaklandigini  ortaya
koymaktadir. 300 °C’nin tizerinde sicakliga bagli olarak gozlenen bastirici etkinin en
muhtemel nedeni ise atomlasma basamagi Oncesinde analat ile matriks arasinda
ucucu bir bilesik olusumu ve bu bilesigin grafit firin1 buharlasarak terk etmesidir.
CoCl, varhiginda olusabilecek en muhtemel ugucu bilesik BiCl; (EN:231 °C,
KN:441 °C)’tiir ve bu bilesik diisiik piroliz sicakliklarinda grafit tiipte kalirken
300 °C’nin tzerindeki sicakliklarda buharlagarak grafit firmi terk etmektedir.
Kayiplarin yiiksek piroliz sicakliklarinda ozellikle hizla artmasi bunu destekler

niteliktedir.

0,8+

Bagil Absorbans
o
[e2]

o
£
1

02+

200 400 600 800 1000 1200
Piroliz Sicakligl,"C

Sekil 4.18 1,5 ng bizmutun matrikssiz ve 10000 ng kobalt klorlir varliginda ¢ift
oyuklu platform kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagli olarak 1400 °C
atomlasma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz bizmut
(®) bizmut ile kobalt kloriir platformun ayni1 oyugunda (A) bizmut ile kobalt kloriir
platformun farkli oyuklarinda

Bi ve CoCl; karisik halde iken BiCls’iin olugmasi kolayca agiklanabilecegi halde ayri

enjeksiyonlar i¢in ugucu bilesik olusumu CoCl,’nin diisiik piroliz sicakliklarindan
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itibaren (157 °C) termal hidrolizle oksidine doniisii sirasinda a¢iga ¢ikan HCl’nin
diger oyuktaki analat ile etkilesimi sonucu gaz/yogun faz reaksiyonu ile agiklanabilir

[43, 44].
CoCl,.6H,0(s) — CoO(s) + 2HCI(g) + SH,0O(g) 4.2)

Ayrica bizmutun kloriirii gibi ugucu bir bilesigi olussa bile bu diisiik sicakliklarda
piroliz basamaginda degil atomlagma basamaginin hemen basinda en azindan bir
kismi molekiiler olarak uzaklasmalidir. Benzer durumlar literatiirlerde de
bulunmaktadir [28]. Bi ile CoCl, farkli oyuklara enjekte edildiginde analatin sadece
bir kism1 yogun faz veya gaz faz reaksiyonu ile ugucu bilesik formuna gec¢mis
olabilir ¢linkii 300 °C’nin lizerindeki bagil absorbanslar karisik enjeksiyonlara oranla
daha yiiksektir. Ayrica farkli oyuklara enjeksiyonlarda 1000 °C piroliz sicakhiginda
ayni tek basma bizmutta oldugu gibi zemin degerine ulagmaktadir. Bu da bize

bizmutun bir kisminin ugucu bilesik haline donlismedigini gostermektedir.

4.2.3.1. Isisal olarak muamele edilen kobalt Kkloriiriin bizmut ile etkilesimi

CoCly’nin artan piroliz sicakliklarinda girisim yapmayan bir tiirline doniistiigiini
ispatlamak i¢in yapilan bir seri deneyde dnce platformun oyuklarindan birine sadece
CoCl; enjekte edildi, daha sonra grafit firin programi g¢alistirilarak degisik piroliz
sicakliklarinda muamele edildikten sonra atomlasma basamagina gegmeden sicaklik
programi durduruldu. Firin soguduktan sonra 1sisal olarak muamele edilen CoCl, ile
ayni oyuga veya bagka bir seri deneyde diger oyuga Bi enjekte edildi. 200°C piroliz
sicaklignr  kullanilarak tam grafit firin programimin calistirilmasiyla bizmut
atomlastirildiginda Tablo 4.21°deki sonuglar elde edilmistir. Tablodan acikca
goriilecegi gibi CoCl, 200 °C veya 400 °C’de muamele edildikten sonra iizerine veya
diger oyuga Bi enjekte edilip 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak atomlastirildiginda
Bi ve CoCly’nin ayni veya farkli oyuklarda bulunmalar1 durumunda Sekil 4.16°da
elde edilen girisim degerlerine olduk¢a yakin bastirict etki gozlendi. CoCl, 600 °C
lizerinde muamele edildiginde ise bastiric1 etki artmadigi gibi tersine analat ve
matriksin ayni veya farkli oyuklarda oldugu durumlar i¢in girisim etkisinde bir
azalma gozlenmistir. Biitiin bu sonuglar diisiik piroliz sicakliklarindaki girisimlerin
atomlagsma basamaginda gaz fazi reaksiyonu ve/veya analatin interferant tarafindan
stiriiklenmesi nedeniyle oldugunu gostermektedir. Piroliz basamaginda herhangi bir

analat kayb1 s6z konusu degildir. Bu hi¢ ucucu bilesik olusmuyor anlamina gelmez;
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ugucu bilesik olussa bile bu bilesigin olusmasindan sonra uygulanan 200 °C’de
firindan uzaklagmiyor olabilir veya atomlagma basamagimnin basinda molekiiler

olarak uzaklasiyor olabilir.

CoCl,’nin yiiksek sicakliklarda 1sisal muamele sonucunda {izerine bizmut enjekte
edilerek 200 °C piroliz sicaklig1 kullanilarak atomlastirilmasi sonucunda girisimlerde
gozlenen azalma ise CoCl,’nin girisim yapmayan bir tiiriine en azindan kismen
doniistiiglinii gostermektedir. Bu termal hidroliz sonucu olusabilecek olan CoO’dir.
CoCly’nin yiiksek sicakliklarda Ornegin 800 °C’de muamelesi sonucu halen
girisimlerin devam etmesi CoCly’nin tamamen oksidine doniismedigini ve bir
kisminin Majidi ve arkadaslar tarafindan onerildigi gibi girisime neden olabilecek
kloriirii olarak bulundugunu goéstermektedir [41]. Biitiin bu sonuglar girisimlerin
yalnizca analat ile matriks arasindaki gaz faz reaksiyonu sonucu olusmadigint ayni
zamanda yogun faz ve/veya yogun/gaz faz reaksiyonundan dolayir bizmutun ugucu
bilesik formuna doniismesinden ve bu bilesigin kismen firim1 terk etmesinden de
girisgimlerin  meydana  geldigini  gostermektedir. CoCl, yerine Co(NOs3),
kullanildiginda higbir girisim gozlenmemistir. Bilindigi gibi 1sitma sonucunda
Co(NOs3), CoO formuna doniismektedir. Bu da agik¢a gostermektedir ki, kloriir
ortamda bulunmadiginda girisimler yok olmakta ve termal hidroliz sonucu CoCl,’ nin

bir kismi girisim yapmayan CoO formuna dontigsmektedir.

Tablo 4.21. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis 10000 ng CoCl,
lizerine veya farkli oyuga enjekte edilen 1,5 ng Bi’un bagil absorbans degerleri
(Tpiroliz=200 OC)

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800
Matrikssiz Bi 1,00 1,00 0,85 0,64
CoCl, (6n muamele)+ Bi* 0,62 0,62 0,71 0,71
CoCl, (6n muamele)+ Bi” 0,61 0,58 0,72 0,75

*Bi ve CoCl, platformun aym oyugunda "Bi ve CoCl, platformun farkli oyuklarinda

Bizmut ile gaz fazinda etkilesime giren matriks bilesenleri hakkinda bir fikir elde
etmek tlizere bizmut atomlasma kosullarinda cesitli konsantrasyonlarda CoCl,
atomlastirildiginda higbir atomik sinyal goézlenmemistir. O halde gaz fazinda
reaksiyona giren liriin CoCl, veya bunun CoCl,’nin CoCl+Cl seklinde ayrigsmasiyla

olusan tiirlerdir.
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4.2.3.2. Piroliz siiresi ve 1sitma hizinin kobalt kloriiriin bizmut iizerine yaptig

girisime etkisi

Bizmutun o6zellikle yiiksek sicakliklarda yogun fazda ugucu bilesik formuna
doniismesi sonucu kayiplarin meydana geldigini desteklemek amaciyla yapilan bir
seri deneyde farkli piroliz sicakliklar1 ve farkli 1sitma hizlar1 kullanilarak kobalt
kloriiriin bizmut iizerine yaptig1 girisime etkisi incelenmis ve sonuglar Tablo 4.22°de

gosterilmistir.

Tablodan goriilecegi tizere, 200 °C piroliz sicakliginda piroliz siiresi artik¢a
girisimlerde herhangi bir degisiklik gbzlenmemistir. Buna karsin 400 °C piroliz
sicakliginda girisimlerde gozlenen ¢ok yavas bir artis 600 °C daha da belirgin bir hal

almustir.

Bu sonuglar da yiiksek piroliz sicakliklarinda piroliz basamaginda buharlagsma
sonucu kayiplari aciklamaktadir. Bunun yaninda girisimler piroliz siiresi ile
degisirken toplam siireden etkilenmemektedir. Bunun manasi piroliz basamagindaki

1sitma hizinin 6nemli bir parametre olmamasidir.

Biitlin bu sonuclar daha 6nce ileri siiriilen mekanizmay1 destekler niteliktedir.
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Tablo 4.22. Piroliz basamagindaki farkli 1sitma hizlarinda ve piroliz siirelerinde
matrikssiz ve 10000 ng CoCl, varliginda 1,5 ng Bi’un farkli piroliz sicakliklar
kullanilarak 1400 °C atomlasma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Piroliz Sicakligl, °C  Piroliz Sicakligina Ulasma  \fatrikssiz Bi ve CoCl,

Siiresi+Piroliz Siiresi, s Bi platformun ayni
oyugunda
5+10 1,00° 0,62
5+30 1,00* 0,62
200 5+50 1,00° 0,60
20+10 1,00* 0,59
20+50 1,00° 0,58
5+10 1,00* 0,50
5+30 1,00° 0,45
400 5+50 1,00* 0,43
20+10 1,00° 0,47
20+50 1,00* 0,38
5+10 1,00° 0,26
5+30 1,00* 0,20
600 5+50 1,00° 0,13
20+10 1,00* 0,21
20+50 1,00* 0,10

“Bagil absorbanslar her piroliz sicakligina ulasma siiresi ve siiresi i¢in matrikssiz bizmut degerlerine gore ayri
olarak hesaplanmistir
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4.2.3.3. Atomlasma basamagindaki sicakligin ve 1sitma hizinin kobalt kloriiriin

bizmut iizerine yaptig1 girisime etkisi

Biitiin yukarida anlatilan 6ngoriiler 6zellikle diisiik sicakliklarda (<400 °C) g6zlenen
ve sicaklikla fazla degismeyen bastirici etkinin gaz fazi birlesme reaksiyonu ve/veya
siriklenme mekanizmasindan kaynaklandigin1 ortaya koymaktadir. Bu iki
mekanizmadan birinin varligin1 belirlemek i¢in atomlagsma basamagi sicakligi ve
1sitma hiz1 parametreleri degistirilerek bir seri deney yapilmistir (Tablo 4.23). Daha
once aciklandig1 gibi atomlagsma sicakligi ve 1sitma hiz1 arttikca gaz fazi birlegsme
reaksiyonu ihtimali azalir. Ciinkii yiiksek sicakliklarda ve hizli firin 1sitma hizlarinda
atomlagsma sirasinda ulasilabilecek gaz fazi sicakliklar1 arttigr igin birlesme
reaksiyonunun veriminin azalacagi ongoriilmektedir. Buna karsilik her iki parametre
arttikca termal genlesme ve analatin firin disina siiriiklenmesi ve bunlardan
kaynaklanan girisimin bastirict etkisi artmaktadir. Tablodan goriildiigi gibi
atomlagsma basamag sicakligr arttirildiginda standart bizmut absorbans degerlerinin
1400 °C’den itibaren azalmasina karsilik CoCl, varhiginda Bi absorbans degerleri
2000 °C’ye kadar az da olsa artmaktadir. Bunun nedeni miimkiin gaz fazi birlesme
reaksiyonlariin yiiksek sicakliklarda daha az ilerlemesidir. Dolayisiyla bu deney bir
gaz faz1 birlesme reaksiyonu varligimi akla getirmektedir. Diger deney serisinde
1sitma hizinin girisimler iizerine etkisi arastirilmistir. Standart Bi i¢in en yiiksek
absorbansin elde edildigi atomlagma sicakligi olan 1400 °C’de 1sitma hiz1 ile ilgili
deneyler kolay bir ayirim yapmayir miimkiin kilmamaktadir. Ciinkii bunlari teshis
etmek i¢in atomlagma basamaginda 1sitma hizini1 (1400 °C) azalttigimizda matrikssiz
bizmut ve CoCl, varligindaki bizmut ic¢in atomik absorpsiyon sinyalleri hemen
hemen zemin degere yaklasmaktadir ve saglikli bir yorum yapmak imkansizdir. Buna
karsilik 2000 °C atomlasma sicakliginda 1sitma hizi azaldik¢a standart Bi absorbans
degerleri arttig1 halde CoCl, varliginda Bi i¢in absorbans degerleri azalmaktadir. Bu
sonuglar bir gaz fazi birlesme reaksiyonunu acgik¢a ortaya koymaktadir. STPF
kavramindan bilindigi gibi 1sitma hizinin arttirilmasi gaz fazinin daha hizli olarak
1sinmasina ve denge sicakligina ulasmasina neden oldugu i¢in gaz fazi birlesme
reaksiyonlarinin edilmesini saglamaktadir. Dolayisiyla burada aymi etkinin
gozlenmesi (1sitma hizi azaldikca girisimlerin artmasi) gaz fazi birlesme
reaksiyonunun varligini ispatlamaktadir. Bu sonuglar yine daha 6nce diger tuzlar i¢in

yapilan bu tiir deney serisinde agiklandigi gibi siiriiklenme mekanizmasi hi¢ olmuyor
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demek degildir ancak olsa bile yapilan deneyler her iki mekanizmadan gaz fazi
reaksiyonunun varliginm ispatlamaktadir. Zaten uygulanan deney serileri i¢in bu iki
mekanizma zit yonde etkiye neden olacagindan bunlardan sadece baskin olan bir
tanesini gozleyebilmek miimkiindiir. Tabloda 1800 °C ve maksimum isitma hizinda
Bi absorbans degerleri ister tek basina isterse CoCl, ortamda olsun esittir. Bu sonug
girisimlerin yok edildigi anlamima gelmez. Bunun nedeni atomlasma sicakligi
arttirildik¢a Bi absorbans degerlerinin azalmasi ve tesadiifen CoCl, varliginda elde
edilen Bi absorbans degerlerinin tek basina elde edilen absorbans degerine esit

olmasidir. Bu elde edilen esitlik CoCl, konsantrasyonu bagli olarak degisebilir.

Tablo 4.23. Atomlasma sicakligi ve 1sitma hizinin matrikssiz ve 10000 ng CoCl,
varhiginda 1,5 ng Bi’un absorbans degerlerine etkisi (Tpiroli,~=200 °C)

Atomlagma Sicakligl, °C  Atomlasma Sicakligina Bagil Absorbans

Ulasma Stiresi + Bi ve CoCl,

AtomlasmaSiiresi, s Matr11‘<551z platformun
Bi1 ayni

oyugunda

1400 0+5 0,278 0,172
1800 0+5 0,208 0,208
2000 0+5 0,182 0,200
2000 1+5 0,244 0,070
2000 2+5 0,256 0,062
2200 0+5 0,165 0,189

4.2.3.4. Modifier etkisi

Sekil 4.19(a-d)’de kobalt kloriir varliginda bizmut tayininde gézlenen girisimlerin
azaltilmasinda/yokedilmesinde modifier olarak kullanilan Ni(NOj3),, Zr(NOs)s,
Pd(NO3), ve kolloidal palladyumun etkisi goriilmektedir.

Sekillerden de goriilecegi lizere modifier olarak Zr(NOs)s kullanildiginda kobalt
kloriir varliginda bizmut 900 °C piroliz sicakligina kadar higbir kayip olmadan
isitilabilirken modifier olarak Pd(NOs), kullanildiginda 1000 °C’ye, Ni(NOs), ve
kolloidal Pd kullanildiginda ise 1200 °C’ye kadar 1sitilabilmektedir.

Modifier olarak kolloidal palladyum segilerek yapilan bir seri deneyde modifierin

etki mekanizmasi incelenmistir. Bu amacla;

(1) Platformun ayn1 oyuguna (Bi+kolloidal Pd)
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(i1) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger oyuguna kolloidal Pd

(111) Platformun oyuklarindan birine (Bi+CoCl,), diger oyuguna kolloidal Pd
(iv) Platformun oyuklarindan birine (Bitkolloidal Pd), diger oyuguna CoCl,
(v) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger oyuguna (CoCl,+kolloidal Pd)

(vi) Platformun oyuguna (Bi+CoCly+kolloidal Pd) enjekte edildi. 200 °C piroliz
sicakliklart uygulanarak atomlastirildi. Uygulanan biitiin sartlarda ((ii1) harig)
herhangi bir girisim etkisine rastlanilmadigindan kolloidal palladyumun hem analat
icin hem de matriks i¢in modifier oalrak davrandigini oldugu séylemek miimkiindiir.
Platformun oyuklarindan birinde Bi+CoCl,, diger oyugunda ise kolloidal Pd
bulunmasi durumunda girisimlerin devam etmesinin nedeni ise kolloidal
palladyumun bizmut ile kobalt kloriir arasinda olusan ugucu bilesik olusumunu engel

olamamasidir.

1,2 -

0,8 -

0,6 -

Bagil Absorbans

04
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Firoliz Sicakligi, °C

Sekil 4.19a CoCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Ni(NO;3),‘in etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Ni (Ni(NOs); olarak) (a) 1,5 ng Bi+10000 ng CoCl,+5000 ng Ni (Ni(NOs),
olarak)
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Sekil 4.19b CoCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Zr(NOj3)4‘1n etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Zr (Zr(NOs)4 olarak) (A) 1,5 ng Bi+10000 ng CoCl,+5000 ng Zr (Zr(NOs)4

olarak)
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Firoliz Sicakligi, °C

Sekil 4.19¢ CoCl, varliginda Bi piroliz egrilerine Pd(NO3),‘1n etkisi (m) 1,5 ng Bi+
5000 ng Pd (Pd(NOs), olarak) (a) 1,5 ng Bi+10000 ng CoCl,+5000 ng Pd
(Pd (NOs); olarak)
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Piroliz Sicakligi, °C

Sekil 4.19d CoCl, varliginda Bi piroliz egrilerine kolloidal Pd‘un etkisi (m) 1,5 ng
Bi+5000 ng kolloidal Pd (4A) 1,5 ng Bi+10000 ng CoCl,+ 5000 ng kolloidal Pd

Modifier etki mekanizmasini daha detayli incelemek amaciyla yapilan diger bir seri
deneyde, bizmut ve nikel kloriir platformun oyuklarindan birine enjekte edildi ve
farkli piroliz sicakliklarinda 1sisal olarak muamele edildi. Daha sonra firin programi
durdurularak firin sogutuldu ve lizerine kolloidal palladyum enjekte edilerek 200 °C
piroliz sicakligir kullanilarak atomlastirildi. Tablo 4.24’den goriilecegi lizere eger
Bi+CoCl, 400 °C’nin altinda 1sisal olarak muamele edilip daha sonra {izerine
kolloidal Pd enjekte edilerek 200 °C piroliz sicakligi uygulanarak atomlastirma
yapilirsa elde edilen Bi bagil absorbans degerleri Bitkolloidal Pd i¢in elde edilen
bagil absorbans degerleri ile aymdir. Bu da diisiik piroliz sicakliklarinda piroliz
basamaginda herhangi bir analat kaybinin olmadigmin ve biitiin girisimlerin
atomlagma basamaginda oldugunun bir kanitidir. Diger taraftan daha yiiksek piroliz
sicakliklarinda bizmut ile kobalt kloriiriin ayn1 oyukta yiiksek piroliz sicakliklarinda
(600 °C ve 800 °C) muamele edildikten sonra firm programinin durdurulup lizerine
kolloidal Pd’un enjeksiyonu ve 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak
atomlastirilmasindan sonra elde edilen Bi bagil absorbans degerleri matrikssiz Bi igin
elde edilen degerlerden diisiiktiir. Bu sonuglar da yiiksek piroliz sicakliklarinda

piroliz basamaginda buharlagma sonucu olusan kayiplar1 agiklamaktadir.

85



Tablo 4.24. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis matrikssiz ve
10000 ng CoCl, varliginda 1,5 ng Bi iizerine kolloidal Pd’un enjeksiyonu sonucu
200 °C piroliz sicakligi kullanilarak 2000 °C atomlasma sicakliginda elde edilen Bi
bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800
Bi+Kolloidal Pd 1,00 1,00 0,99 1,00
Bi (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1,00 0,99 0,84 0,59
Bi+CoCl; (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1,00 0,98 0,51 0,23

4.2.4. Bizmut iizerine sodyum Kkloriir etkisi

Cesitli piroliz sicakliklarinda 10000 ng NaCl’iin 1,5 ng Bi atomik absorpsiyonuna
etkisi Sekil 4.20°de goriilmektedir. Diisiik piroliz sicakliklarinda Bi iizerine NaCl’iin
cift oyuklu platformun ayni veya farkli oyuklarina enjekte edilmelerinden bagimsiz

olarak herhangi bir girisim etkisi goriilmemektedir.

800 °C’nin tizerindeki piroliz sicakliklarinda bizmut ve NaCl ayni veya farkli oyukta
iken sicaklikla artan girisim ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle 900 °C’de bastiric etki
daha belirgin olarak gozlenmektedir. Yiiksek piroliz sicakliklarinda ortaya ¢ikan bu
durumun nedenlerinden biri 800 °C’den itibaren buharlasarak firini terk etmeye
baglayan NaCl’iin beraberinde bizmutu siiriiklemesi olabilir. Bu sicaklik ayni

zamanda Bi’nin atomlagma sicakligidir.

1,2

Bagil Absorbans

200 400 600 800 1000 1200 1400
Piroliz Sicaklidr, °C

Sekil 4.20 1,5 ng bizmutun matrikssiz ve 10000 ng sodyum kloriir varliginda ¢ift
oyuklu platform kullanilarak uygulanan piroliz sicakligina bagl olarak 1400 °C
atomlagma sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (m) matrikssiz bizmut
(A) bizmut ile sodyum kloriir platformun ayni oyugunda (e) bizmut ile sodyum
kloriir platformun farkli oyuklarinda
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NaCl’iin piroliz basamaginda bizmutu beraberinde tasimasi iki yolla olabilir:
Kuruma sirasinda NaCl mikro kristalleri iginde hapsedilen bizmut, yiliksek piroliz
sicakliklarinda sigrayarak veya parcalanmadan firindan atilan NaCl partikiillerinin
icinde taginir. Ancak farkli oyuklara enjeksiyon i¢in ¢ok benzer etkinin goriilmesi bu
mekanizma ile agiklanamaz. Ciinkii analat ve tuz ayrildigi zaman bizmutun NaCl
icinde hapsedilmesi miimkiin degildir. Diger miimkiin mekanizma bizmut ile tuzun
bilesenleri arasinda kurutma sirasinda olusan bilesigin yiiksek piroliz sicakliklarinda,
ozellikle kayiplarin hizla arttigi 900 °C’de biiyiik oranda buharlasmasi olabilir.
Deneysel verilerin ¢ogu bu ihtimali desteklemekle birlikte Bi ve NaCl’iin farkl
oyuklara enjeksiyonunun karisima benzer davranig gostermesi bu mekanizmay1 yine
kuskulu hale getirmektedir. Burada akla gelen soru acaba farkli enjeksiyonlarin ne
kadar basarili oldugu, analat ve tuzun birbirinden tam olarak ayrilip ayrilmadigidir.

Bunun basaril bir sekilde yapildiginda dair ¢esitli kanitlar vardir:
(1) Oncelikle her iki oyuk birbirinden aradaki engelle ayrilmistir.

(i)  Farkli oyuklara enjekte edilen ¢6zelti damlalarinin birbirine degmedigi ve
karigmadan kurudugu kuruma igleminin sonuna kadar 6zel ayna ile takip

edilmektedir.

(i11))  Burada tuzlarla veya baska kosullarda c¢ift oyuklu platform ile yapilan
bir¢ok deneyde analat ve tuzun ayni veya farkli oyuklara enjekte edilmesi

durumunda bir¢ok defa ¢ok farkli sonuglar elde edilmistir.

Biitiin bu bilgiler farkli oyuklara enjekte edilen analat ve NaCl veya calisilan diger
matriks ¢Ozeltilerinin enjeksiyon sonucu ve yogun faz girisimleri ile gaz fazi

girisimlerinin ayrilmasinda ¢ift oyuklu platformun 6nemini vurgulamaktadir.

Bu durumda onerilebilecek daha muhtemel mekanizma 800 °C’de buharlagmaya
baslayan bizmutun ayni sicakliklarda buharlasan NaCl akistyla birlikte firin digina
stiriiklenmesi olabilir. Siirtikleme piroliz basamaginda buharlagsmakta olan NaCl’iin
ayni sicakliklarda buharlasmaya baslayan bizmutu beraberinde firin disina itmesi-
taginmast seklinde veya benzer durumun atomlagsma basamaginda ger¢eklesmesi
seklinde olabilir. Piroliz basamaginda <800 °C’de buharlagsmaya baslayan bizmut

atomlagsma basamaginda NaCl ile daha kolay ve etkin bir sekilde firin digina itilir.

400 °C piroliz sicakliginda siirenin veya 1sitma hizinin degismesi girisimler tizerinde

higbir etki yapmamaktadir. Ayrica 200 °C piroliz sicakliginda gesitli atomlagsma
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sicakliklarinda ve 1sitma hizlarinda NaCl’lin bizmut iizerine hic¢bir girisim etkisinin
olmadig1 gozlenmistir. Herhangi bir girisimlerde degisme goézlenmediginden

sonuglar tablo olarak gdsterilmemistir.

Sonug olarak diisiik piroliz sicakliklarinda piroliz ve atomlasma basamaklarinda
hicbir sekilde deneysel sartta kayda deger bir etkilesim ve girisim olmadigi
gozlenirken 800 °C’nin iizerindeki piroliz sicakliklarinda ise NaCl’tin buharlagsmasi
sonucu Bi’un NaCl ile firin disina atilmakta ve dolayisiyla ani bir bastirict etki

gbzlenmektedir.

4.2.4.1. Isisal olarak muamele edilen sodyum kloriiriin bizmut ile etkilesimi

NaCl’iin yiiksek piroliz sicakliklarinda (>800 °C) NaCl’iin buharlagsmasi sonucu
Bi’un NaCl ile firin disina atilmasi yani siirliklenmesi sonucu ani bir bastirict etki
gerceklestigini  ispatlamak icin yapilan bir seri deneyde, once platformun
oyuklarindan birine sadece NaCl enjekte edildi. Daha sonra grafit firin programi
calistinllarak degisik piroliz sicakliklarinda muamele edildikten sonra atomlasma
basamagina ge¢meden sicaklik programi durduruldu. Firin soguduktan sonra 1sisal
olarak muamele edilen NaCl ile ayn1 oyuga veya baska bir seri deneyde diger oyuga
Bi enjekte edildi. 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak tam grafit firin programinin

calistirilmasiyla bizmut atomlastirildiginda Tablo 4.25°deki sonuglar elde edilmistir.

Tablo 4.25. Farkli sicakliklarda 1sisal olarak muamele edilmis 10000 ng NaCl
lizerine veya farkli oyuga enjekte edilen 1,5 ng Bi’un bagil absorbans degerleri
(Tpiroliz:200 OC)

Ornek Piroliz Sicaklig1, °C
200 400 600 800 900 1000
Matrikssiz Bi 1,00 0,99 0,85 0,62 0,51 0,05
NaCl (6n 1,01 0,99 1,00 1,00 0,99 0,98
muamele)+Bi*
NacCl (6n 1,00 0,98 1,00 0,99 1,00 0,99
muamele)JrBib

*Bi ve NaCl platformun aym oyugunda °Bi ve NaCl platformun farkli oyuklarinda
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Tablodan acgik¢a goriilecegi gibi NaCl muamele edildikten sonra iizerine veya diger
oyuga Bi enjekte edilip 200 °C piroliz sicakligi kullanilarak atomlastirildiginda Bi ve
NaCl’iin ayn1 veya farkli oyuklarda bulunmalari durumunda herhangi bir bastiric
bastirict etki olmadigi gozlenmistir. Bu sonuglar da sodyum Kkloriiriin 900 °C’de

tamamen buharlasarak herhangi bir girisime neden olmadigini agikca gostermektedir.

4.2.5. Platformsuz firin kullaniminin bizmut iizerine yapilan girisimler iizerine

etkisi

Bizmut ile kloriir tuzlarmin platformsuz tiipteki piroliz egrileri Sekil 4.21°de
gosterilmigtir Analat ve interferantlar platforma degilde dogrudan tiipiin icersine
enjekte edilirse analat lizerinde gaz faz reaksiyonundan ve/veya siiriiklenmeden
kaynaklanan girisimlerin daha da belirginlesecektir. Platform kullanildiginda gaz fazi
girisimleri azalmaktadir. Bunun nedeni gaz faz1 sicakligi dengeye gelinceye kadar
analatin buharlasmasinin geciktirilmesidir. Ayrica platformun 1sinma hizi1 duvarin
1sinma hizindan daha yavas oldugundan matriksin buharlasma ve gaz fazinda

genlesme hiz1 azaldigindan daha az analati firin disina siiriikklemelidir.

Bagil Absorbans

200 400 600 800 1000 1200 1400

Piroliz Sicakligi, °C

Sekil 4.21 10000 ng cesitli kloriir tuzlarimin varliginda platformsuz grafit tiipte
1,5 ng bizmutun uygulanan piroliz sicakliklarina bagli olarak 1400 °C atomlasma
sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri (0) matrikssiz bizmut (A) bizmut
ve 10000 ng nikel kloriir () bizmut ve 10000 ng bakir kloriir (m) bizmut ve
10000 ng kobalt kloriir (©) bizmut ve 10000 ng sodyum klortir
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Sekilden goriilecegi lizere nikel kloriir varliginda we platform kullanilmamasi
durumunda 600 °C piroliz sicakligina kadar gore bizmut absorbans degerlerinden
daha diisiik absorbans degerleri elde edilmistir. Ayrica girisim orani platformlu firma
oranla daha yiiksektir 600 °C ve tzerindeki sicakliklarda ise aynen platform
kullaninminda oldugu gibi matrikssiz bizmut absorbans degerlerine ulasilmistir.
Bunun nedeni muhtemelen nikel kloriiriin termal hidroliz sonucu girisim yapmayan
NiO’e doniismesi ve bdylece gaz fazi reaksiyonu ve siiriikleme etkilerinin ortadan

kalkmasidir.

Bakir kloriir ve kobalt kloriir varliginda ise sicaklikla artan bir girisim etkisi

gozlenmistir. Bu etki platformlu firina oranla daha yiiksektir.

Sonug olarak platform kullanildig1 zaman her {i¢ tuz varliginda girisimlerdeki genel
artis daha Once Onerilmis olan gaz fazi reaksiyonu ve/veya siiriikklenme
mekanizmasinin varligini tekrar dogrulamakta ancak bunlar arasinda bir ayrim
yapilamamaktadir. Ciinkii her iki mekanizma platformsuz durumda girisimleri ayni
yonde etkilemektedir. Platform varliginda her iki mekanizmanin 6nerildigi deneysel
sartlarda platformsuz tiip kullanilmasi1 halinde girisimlerin beklendigi gibi arttig

gozlenmistir.

Sodyum Kkloriir varliginda ve platformsuz firin kullanilmasi durumunda 800 °C
piroliz sicakligina kadar ayni platformlu firinda oldugu gibi matrikssiz bizmut
absorbans degerleri ile ayni degerler elde edilirken daha yiiksek piroliz
sicakliklarinda NaCl’iin buharlasmasi sonucu Bi’un NaCl ile firin digina atilmakta ve

dolayisiyla ani bir bastirict etki gdzlenmektedir.

90



5. YORUMLAR

GFAAS’de tayin elementinin ortamda bulunan matriks bilesenleri ile gaz ve/veya
yogun fazda etkilesmesi sonucu ortaya c¢ikan cesitli girisim mekanizmalarinin
aydinlatilmasi genellikle ¢ok zor ve yoruma agiktir. Bunun en 6nemli nedeni farkli
girisimlerin ~ genellikle benzer etkilere neden olmasi ve birbirlerinden
ayrilamamasidir. Ozellikle ayn1 anda birden fazla mekanizmanin olusumu bu
durumu daha da karmasik hale getirmektedir. Bu mekanizmalar matriks ve tayin
maddesinin cinsine, konsantrasyonuna ve grafit firin programina baghdir. Bu
calismada kullanilan ve 0zel olarak imal ettirilen ¢ift oyuklu platformun iki ayr
oyuguna tayin elementinin ve matriksin ayr1 ayri enjekte edilmesi sonucu bunlarin
birbirleri ile yogun fazda temas: 6nlenmekte ve gozlenen girisimler sadece gaz fazi
etkilesmeleri nedeniyle olmaktadir. Boylece ¢ift oyuklu platform klasik tek oyuklu
platformla teshis edilemeyen gaz ve yogun faz girisimlerinin birbirlerinden ayrilarak

belirlenmesinde ¢ok 6nemli rol oynamaktadir.

Bu ¢alismada demir ve bizmutun GFAAS’de tayini sirasinda ¢esitli kloriir tuzlarinin
girigim etkileri ¢ift oyuklu platform kullanilarak arastirilmistir. Elde edilen sonuglara
dayanilarak kesinlikle ispatlanan baslica girisim mekanizmalart su sekilde

Ozetlenebilir:

a) Nikel kloriiriin demir tizerine diisiik piroliz sicakliklarinda (<600 °C) yapmis
oldugu girisim atomlagsma basamaginda matriksin bozunma iriinleri

(muhtemelen Cl) ile demir arasinda gaz faz reaksiyonundan kaynaklanmaktadir.

b) Bakir kloriiriin demir {izerindeki girisiminin nedeni demir ile bakir kloriir
arasinda ucucu bir bilesigin olusumu ve bu bilesigin piroliz basamaginda
parcalanmadan firindan uzaklagsmasidir. Buna ilave olarak atomlagma
basamaginda demir ile bakir kloriiriin pargalanma {iriinleri arasinda gaz fazi

birlesme reaksiyonlarindan kaynaklanan girisimler de gézlenmistir.

¢) Sodyum Kloriiriin diisiik piroliz sicakliklarinda (<900 °C) demir tizerine

yapmis oldugu girisim analatin genlesen matriksin pargcalanma {irlinleri
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tarafindan firin disma siiriiklenmesinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek piroliz
sicakliklarinda gozlenen girisim nedeni ise kuruma sirasinda sodyum kloriir
mikro kristalleri i¢inde hapsedilen demirin, yiiksek piroliz sicakliklarinda

sigrayarak firindan atilan sodyum kloriir partikiillerinin i¢inde taginmasidir.

d) Nikel kloriiriin bizmut tizerine diisiik piroliz sicakliklarinda (<600 °C) yapmis
oldugu girisimin en énemli nedeni atomlagsma basamaginda matriksin bozunma
tiriinleri ile bizmut arasinda gaz faz reaksiyonundan kaynaklanmaktadir. Yiiksek
piroliz sicakliklarinda girisimlerin ortadan kalkmasinin nedeni 600 °C ve
civarinda NiCl,.6H,O’un termal hidrolizi sonucu herhangi bir gaz faz
reaksiyonuna ve/veya siiriikleme girisimine neden olmayan NiO’e, NiO’in de
indirgenerek nikele doniismesi ve nikelin de bizmut ile intermetalik bilesik

olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

e) Bakir kloriiriin bizmut {lizerindeki girisimin nedeni bizmut ile bakir kloriir
arasinda ucucu bir bilesigin olusumu ve bu bilesigin piroliz basamaginda
par¢alanmadan firindan uzaklagmasina ilave olarak atomlasma basamaginda
bizmut ile bakir kloriiriin pargalanma {irlinleri arasinda gaz fazi birlesme

reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.

f) Kobalt kloriiriin diisiik piroliz sicakliklarinda bizmut {lizerine yapmis oldugu
girisimin nedeni tayin elementi ile matriks parcalanma iirlinleri arasindasi gaz
faz1 birlesme reaksiyonudur. Ayrica bizmut ile kobalt kloriir arasinda olusan
ucucu bilesigin  yiksek piroliz sicakliklarinda par¢alanmadan firindan

uzaklasmasi sicaklikla artan girisimlere neden olmaktadir.
g) Sodyum kloriir bizmut tayininde yapmis oldugu girisimin nedeni 800°C’de
sodyum kloriir’iin buharlagsmasi sonucu bizmutun sodyum kloriir ile firin disina

stiriiklenmesinden kaynaklanmaktadir.

Ayrica elde edilen deneysel verilere gore varligi kesin olarak belirlenen yukaridaki

mekanizmalara ilaveten bunlardan tam olarak ayrilamayan ancak grafit firinda

miimkiin olabilecek diger mekanizmalar i¢in yorumlarda bulunulmustur.

Bu calismada kullanilan tuzlarin varliginda bir modifier kullanilmadan yapilacak

bizmut ve demir analizlerinin mutlaka hatali olacagi agik¢a goriilmiistiir. Bizmut ile

ilgili olarak gozlenen girisim mekanizmalart Ni(NOs),, Zr(NOs)s, PA(NO;), ve

kolloidal palladyum modifierleri kullanildiginda ortadan kalkmaktadir. Kolloidal
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palladyumun ¢alisilan tuzlarin varliginda bizmut tayininde etki mekanizmasini
arastirmak i¢in yapilan bir dizi deney sonucunda hem matriks hemde bizmut i¢in

modifier olarak davrandigi ispatlanmustir.
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