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OZET

Bu calismada, Zeeman elektrotermal atomik absorpsiyon spekirometre
(ETAAS)'de Bi, In, Pb ve Sb elementlerinin termal kararliligina Pd, Rh, Ru, Pt, W,
Mo, Ni ve karigimlarinin ortam duzenleyici olarak etkileri kargilastirmali ve
sistematik bir sekilde arastinimistir. Karigik ortam dizenleyiciler ile birlikte indirgen
madde olarak tartarik asitin (TA) etkisi de calisimigtir. Tekli ve kangik ortam
dizenleyicilerin optimum kutleleri tayin edilmistir. Bu kitle oranlarindaki tekli, veya
karigik ortam dlzenieyici varliginda, Bi, In, Pb ve Sb elementlerinin maksimum kil
etme sicakliklari bulunmustur. Bi icin W+Pd+TA ve Mo+Pd+TA ; In igin Mo+Pd,
Ni+Pd, Ni+Pd+TA ve Ni+Pt+TA ; Pb i¢in Pd+Rh+Pt ve Sb i¢in W+Pd+TA ortam
dizenleyici karigimlarinin en uygun oldugu bulunmustur. Bu ortam dlzenleyici
karisimlan tayin elementlerinin kil etme sicakliklarini 1350-1550°C’a kadar
artirmistir. Uygun ortam dizenleyiciler; ylksek derisimlerde NaCl, MgCl,, CaCl, gibi
tuzlar iceren sentetik tuzlu su érneklerinde Bi, In, Pb ve AGV-1, JG-1a, Wismuterz
Il gibi jeolojik referans drneklerinde Bi ve Pb tayini i¢in uygulanmistir. Karisik ortam
dizenleyicilerin kullanilmast ile sonuglarin dogrulugu ve kesinligi artmis ve batin
elementler igin % 97’nin Uizerinde geri kazanim saglanmistir.
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ABSTRACT

In this study, the effects of Pd, Rh, Ru, Pt, W, Mo, Ni and their mixtures as
chemical modifiers on thermal stabilization of Bi, In, Pb and Sb analytes in a
Zeeman electrothermal atomic absorption spectrometer (ETAAS) have been
investigated comparatively and systematically. The effects of addition of tartaric
acid (TA) as a reducing agent together with the mixed modifiers were also studied.
The optimum mass of single and the mixed modifier components has been
determined. In the presence of single and mixed modifiers with these mass ratios,
the maximum pretreatment temperatures of Bi, In, Pb and Sb analytes were found.
The matrix modifier mixtures of W+Pd+TA and Mo+Pd+TA for Bi ; Mo+Pd, Ni+Pd,
Ni+Pd+TA and Ni+Pt+TA for In ; Pd+Rh+Pt for Pb ; and W+Pd+TA for Sb were
found to be powerful mixed modifiers. These mixed modifiers increased the ashing
temperatures of analytes up to 1350-1550°C. The suitable mixed modifiers were
applied for the determination of Bi, In and Pb in synthetic salty water samples
which contain NaCl, MgCl, and CaCl, at high concentrations and for the
determination of Bi and Pb in geological reference samples such as AGV-1, JG-1a
and Wismuterz Il. With the use of mixed modifiers, accuracy and precision of the
resuilts were enhanced as well as a recovery more than 97 % for whole elements
was attained.
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GIRIS

Jeolojik, biyolojik, cevre ve benzeri érneklerde eser miktarlarda arsenik,
antimon, bizmut, indiyum, kalay ve kurgun gibi ugucu elementlerin tayinleri oldukga
zordur ve elde edilen kesinlik ve dogruluk yeterli degildir. Ugucu elementleri
nanogram seviyesinde Olgcebilecek duyarliiga sahip, hizli ve rutin analize
uygulanabilen metodlardan birisi de grafit firinli atomik absorpsiyon spektroskopisidir
(GF-AAS). Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS) olarak da
bilinen GF-AAS'nin tayin sinir Zeeman zemin diizeltmesi ile daha da digurtlebilir
ve duyarlik artar. ETAAS, alevli ve hidrir sistemli atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerine oranla bir ¢ok Ustlnlige sahip oldugundan (1) ugucu
elementlerin tayinleri igin daha uygundur. Ancak, ugucu elementler 300°C'un
Gzerindeki sicakiiklarda buharlagmaya bagladiklarindan atomlagma sicaklikiarinda
katle kayiplan ve dolayisiyla analizde hatalar meydana gelir.

Tayin elementinin iginde bulundugu ortama (matriks) bagll olarak cesitli
problemler ile kargilagiimaktadir. Matriksin tayin elementine kitlece orani yuksektir
(10*-10’kadar). ©®mek, ugucu olmayan ortamda ugucu tayin elementini veya kolay
ucucu ortamda az ugucu tayin elementini igerdigi gibi, uguculuklar farkli, girisim ve
zemin absorbansi olusturan kompleks bilesenleri, asitleri, organik maddeleri v.b. de
icerebilir.

Son yillarda ETAAS ile ugucu element iceren érneklerde girisimleri azaltmak
veya yok etmek igin metotlar arastirilmis ve “spekirokimyasal tamponlar’ olarak
adlandirilan kimyasal ortam diizenleyicilerin (chemical matrix modifier) standardiar
ve Orneklere eklenerek kullaniimalari ortak yaklagim olmustur (2-4). Ortam
dizenleme teknidi, kolay ve orta derecede ugucu tayin elementi iceren dérneklerin
ETAAS ile tayinlerinde onemli rol oynamig, kimyasal girigimler ve zemin
absorpsiyonu sinyallerinde azalma oldugu gézlenmisdir (4,5). Bu konu ile ilgili
yapilan galigmalarda amag; bitlin ugucu tayin elementlerine uygulanabilen, tek veya
karigim halinde olabilen etkili ortam diizenleyiciler segmek ve kullanmaktir. Ugucu
tayin elementi iceren dmege ylksek miktarda ortam dlzenleyici eklenmesiyle
olugan ortam diizenlemenin amaci; tayin elementinin termal kararliidini kdl etme
sicakligina kadar artirarak ortamda girigsim olusturan molekdllerin, radikallerin veya
bilesenlerin giderilmesini saglamak ve atomlagma basamaginda tayin elementinin
kitle kaybini dnlemektir.



Genellikle ortam dlizenleyici olarak inorganik tuzlar ve soy metaller tercih
edilmektedir. Cok kullanilan ortam dlzenleyiciler Pd, Rh, Ru, Pt gibi soy metaller ve
Ce, La, W, Mo, Ni, Zn gibi metallerdir (2-6). Soy metaller ve bilesikleri ylkseltgen
ozellik goéstererek grafit firnli atomlastincida dugtk kul etme sicakliklarinda
kolaylikla indirgenirler ve ugucu tayin elementleri ile kati ¢dzeltilerini veya inter-
metalik bilegiklerini olugturarak kararli hale getiririer. Béylece tayin elementlerinin kal
etme sicakliklarini artirarak, girisim ve zemin absorbansi olugturan bilegenlerin kil
etme basamaginda ugmasini sadlarlar. inorganik ortam dizenleyicilerin yanisira
organik asitler kullanildigi zaman, pargalanma sonucu olusan reaktifleri
ylkseltgenerek metal oksitlerin indirgenmelerini hizlandinirlar (3,4,6), 6megin ylizey
gerilimini ddgtrarler, ugucu elementlerin termal kararliliklarini ve kil etme
sicakliklarini artirmada yardimci olurlar.

Ugucu tayin elementleri Gzerine en iyi etki yapan ortam diizenleyiciler kangik
ortam dizenleyicilerdir. Karigik ortam dizenleyiciler tekli ortam dizenleyicilerden
daha iyi kararllk ve etkinlik gdsterirler. Tayin elementlerinin kil etme sicakliklan tekli
ortam dlizenleyicilere gére 100-300°C daha ylksektir (1,7-12).

Bu calismada ugucu elementlerden Bi, In, Pb ve Sb‘'un Zeeman ETAAS’de
termal kararhiiklarini artirmak ve atomlagma sicakhiginda kitle kayiplarini 6nlemek
icin ortam dzenleyici olarak Pd, Rh, Ru, Pt, W, Mo, Ni metalleri ve bunlarin
kangimlar, indirgen organik reaktif olarak da tartarik asit kullaniimistir.

Calismada s6z konusu ugucu elementler icin ortam dlzenleyicilerin etkileri
sistematik olarak arastiriimig ve her element igin en uygun ortam dizenleyici ve
optimum sgartlar belirlenmigtir. Belirlenen optimum sartlar altinda standard referans
numunelerde ugucu elementler tayin edilerek metodun dogrulugu ve kesinligi
aragtirnimigtir.



BOLUM 1
UCUCU ELEMENTLER
1.1. Ugucu Elementlerin Kullanim Alanlan

Arsenik (As), bizmut (Bi), indiyum (In), antimon (Sb), ve kursun (Pb) gibi
ugucu elementler bagta endustri olmak Gzere gesitli alanlarda kullaniimaktadirlar.

Arsenik ve bilesikleri zehirli olup tarmda hasare ilaci olarak (13)
kullanilabildigi gibi transistorier ve benzeri alanlarda da kullaniimaktadir. Bizmut
termal iletkenligi diger elementlerden dlsuk (civa harig), yliksek elektrik direncine
ve diamanyetik 6zelliJe sahip bir elementtir. Kalay ve kadmium gibi elementler ile
dustk erime sicaklklarinda alagim olusturmaktadir. Bi metali termogift olarak

kullanildigi  gibi niikleer reaktorlerde U*® u=e

ve in tasiyicisi olarak da
kullaniimaktadir. Bizmut oksiklériir kozmetik sanayiinde kullaniimaktadir. Antimon,
yan iletken teknolojisinde, infrared dedektdrierde, diyodlarda, ayna Uretiminde,
boya, seramik, cam sanayii ve diger elementler ile alagim olusturmada
kullanilmaktadir. Kurgun alagiminda antimon miktan artikga alagimin mekanik
dayaniklihg: artmaktadir. indiyum disik sicakliklarda diger metaller ile alasim
olusturabilen, yumusak, beyaz ve parlak bir metaldir. Transistérlerde,
fotoiletkenlerde, metal veya cam Uzerine kaplama ile ayna yapiminda
kullaniimaktadir. Kurgun yumusak, zayif elektrik iletkenligine sahip bir elementtir.
Uranyum serisi icin Pb?®, toryum serisi icin Pb®® ve aktinyum serisi icin Pb*’
kararli radyoizotoplardir. Kurgun metali ve oksitleri pillerde, petrol rafinerilerinde, x-
Isinl ve noétron aktivasyon analizi (NAA) dedektdrleri ve nilikleer reaktorler
etrafinda koruyucu olarak, boya sanayiinde, kristal cam, mercek ve benzer
camlarin yapiminda kullaniimaktadir. Kursun ve bilesikleri zehirli olup, kursun
arsenat hasare ilaci olarak kullaniimaktadir (14). Bazi ugucu elementlerin fiziksel

ve kimyasal ézellikleri Tablo 1°de gdsterilmigtir.



Tablo 1. Ugucu Elementlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Element | Atom Atom Erime Kaynama | Kimyasal | Degerli§i | Yogunlugu
Numarasi | kiitlesi | Nok.(°C) | Nok.(C) | ozelligi= (g/em®)
As 33 74,92 | 817(28atm) 613* Z.A -3,0,+3,+5 5,73**
Bi 83 208,98 271 15605 | Z. A +3, +5 9,75(20°C)
In 49 114,82 157 2080 A +1,+#2,4#3 | 7,31(20°C)
Pb 82 207,20 328 1740 | A +2, +4 | 11,4(27°C)
Sb 51 121,75 631 1750 Z A -3,0,+3,+5 | 6,68(28°C)
* Arsenik stiblimlesme sicaklid
** Gri renkli arsenik
= A . Amfoterik, Z. A : Zayif Asidik
1.2. Ugucu Elementlerin Tayin Metodlan
Ucucu elementlerin nanogram seviyesinde miktarlarini dlgebilecek

duyarliiga sahip, hizh ve rutin analize uygulanabilir metodlardan bazilari; aletli
nétron aktivasyon analizi (INAA) (15), proton indiklemeli x-1$InI emisyon
spektrometresi (PIXE) (16), hidrur sistemli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(HG-AAS) (17-20) ve ETAAS dir(10-12,21-29). INAA ve PIXE metodlarn kimyasal
6n iglem gerektirmez ve reaktifliklerden gelen safsizliklardan kaginilabilir. Bu
metodlarin tayin siniri birbirine yakindir (yaklasik 0,02 ng/g). HG-AAS genelde Ge,
As, Sb, Sn gibi sinirli sayida hidrur olugturan elementlere ( VA ve VIA grubu
elementleri) uygulanir.

ETAAS ile ¢ok sayida elementin (yaklagik 70) ylksek duyarlikla ve
dogrulukia, hizli ve basit olarak tayinin mimkiin olmasi ETAAS'yi eser ve ultra
eser elementlerin analizinde ideal hale getirmigti. ETAAS'de kararlilagtiriimig
sicaklikli platform (STP) (5,30-32) kullanimi ve Zeeman zemin dlizeltmesi ile tayin
sinirt daha da dagurulebilir (33).

ETAAS c¢ok iyi tekrarlanabilirlije sahiptir. Analiz i¢in zaman ttketimi az
oldugundan rutin analize uygulanabilir ve gok az drnek hacmi yeterlidir. Nanogram
seviyesinde duyarliifa sahip olduundan ve kolay caligabildiginden jeolojik,

biyolojik ve ¢evre drneklerinde ugucu elementlerin analizi igin uygundur.



BOLUM 2
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISi (AAS)
2.1. Tarihge

Modern spektroskopinin temeli Newton‘ un 1666 yilinda bir cam prizmadan
gecirdigi glnes 1siginin renklere aynidigini gézlemesi ile atilmigtir. Atomik
absorpsiyon kavrami ise ilk defa 1802 yilinda Wollaston tarafindan Newton‘un
yapti§i deneyleri tekrarlayarak gines spektrumunun bazi siyah hatlarini gézlemesi
ile dogmustur. Daha sonra 1814 yilinda Joseph Fraunhofer optik malzemenin ve
astronomideki geligmelerin yardimiyla glines spektrumunda ¢ok sayida
absorpsiyon hattinin konumunu belirlemis ve bunlar ayrintili olarak incelemigtir
(34,35).

Atomik absorpsiyonun temel kurallarn ile ilgili detayli caligmalar R. Bunsen
(1811-1899) ile Kirchhoff (1824-1880) tarafindan 1860l yillarda yapilmistir.
Bunsen yakit olarak havagazi- hava alevini bir spektroskopa uygulayarak bazi
tuzlarin alevdeki renklerini incelemis ve bu metodla sezyum ve rubidyumu
kesfetmigtir. Emisyon spektroskopisinin baslangici olan bu metodla bir ¢ok
element kesgfedilmistir (36). Kirchhoff, sodyum kloriir igeren bir alevin, igcinden
gegen surekli 1gik spektrumunun sari renkli bilesenini absorplayip digerierini
gegirdigini gostermistir. Bunsen’le birlikte yayinladikiar makalelerde elementlerin
1tk yaydiklari dalga boylarinda absorpsiyon yaptiklarini, emisyon spektrumlan gibi
absorpsiyon spektrumlarinin da karakteristik oldugunu belirtmiglerdir. Bu durum
spektroskopik yénden énemli bir sonug olmustur. Yirminci yiz yilin baglarinda,
atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi bir ¢ok bilim adami tarafindan
geligtirimeye baglanmigtir. R. W. Wood'un gaziarin rezonansi ile atomik
absorpsiyonu agiklayan deneyleri, Woodson'un gelistirdigi bir atomik absorpsiyon
cihazi ile civa tayini, absorpsiyonla kantitatif element olglimlerinin ilk
uygulamalaridir.

Bugln bildigimiz atomik absorpsiyon Uzerine calismalar ve atomik
absorpsiyon spektroskopisinin analitik amaglarla kullaniimasi, 1955 yilinda
Avusturalya’ll fizikgi olan Waish ile Hollanda’ll Alkemade ve Milatz (35,36)
tarafindan yapilan g¢aligmalarla baglamigtir. Ayn ayn yaptiklari ¢aligmalarda ve

sunduklar yayinlarda bu yeni metodu anlatmiglardir. AAS’nin 6zeliikle eser



sunduklar yayinlarda bu yeni metodu anlatmiglardir. AAS'nin o6zellikle eser
miktarlardaki metallerin analizleri i¢in glgli bir yéntem haline gelmesi, 1955
yiinda ilgilenilen analiz elementine 6zgli dalga boyunda isima yapabilen isik
kaynaklarinin bulunmasindan sonra mimkdn olmustur. Yoéntemin deneysel
sonuglar ilk defa 1957 yilinda Walsh tarafindan yayinlanmistir (34). Ik ticari
atomik absorpsiyon spektrometreleri 1960 yilinda piyasaya ¢ikmig, ¢ok sayida
caligma yapilmig, alevli ve alevsiz bir gok modeli gelistiriimistir. Son yillarda AAS
ile ilgili geligmeler, analizde gérilen bozucu etkilerin giderilmesi, girigimlerin ve

zemin absorbansinin digtrtimesi ve analizde duyarliidin artirimasi yénindedir.

2.2, Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik dalganin gaz
halindeki nétr atomlar tarafinda absorplanmasi ilkesine dayanir. Kuantum
teorisine gére hv eneriili bir foton atom tarafindan absorplanirsa atomun temel
seviyesindeki elektronlar uyarilir ve enerjisi daha bulyUk olan kararsiz uyariimig
enerji seviyesine gegerler. Elektronik seviyeler arasindaki enerji farki veya gegis

enerjisi Planck esitligi ile verilir (37).

Ei-Ec=hv=hc/A (2.1)

Burada; E; ve E, sirasiyla uyariimis ve temel seviyelerin enerjisi, h Planck
sabiti, ¢ 1g1k hizi, v ve A sirasiyla absorplanan igigin frekansi ve dalga boyudur.
AAS ile kantitatif analiz, Lambert-Beer kanununa dayanir. Numune ortamina
gelen 1g1k giddetinin, |,, ortamdan ¢ikan 1sik siddetine,l, oraninin logaritmasi olarak
tanimlanan absorbans, A, 1s13In gegti§i tabakanin kalinligi ve absorplayan
elementin derigimiyle orantilidir. Kanunun bu giin kullanilan sekline gore;

A= log(l /) =kbC (2.2)

Burada; k absorpsiyon katsayisi (absorptivite) olup, dalga boyuna ve
absorplayan elementin cinsine baglidir. Derigim molarite olarak alindiginda molar
absorptivite katsayisi (g) adini alir. b 151gin gegtigi tabakanin kalinlidi, C ise 151§

absorplayan elementin derigimidir.



Absorpsiyon miktari belirli bir gegig i¢in temel enerji seviyesindeki atom
sayisina baghdir. Termal dengede bulunan bir sistemde uyanimis enerji
seviyesindeki atom sayisinin temel seviyedeki atom sayisina orani Maxwell-
Boltzmann kanununa gore belirlenir (37).

Ni/No=gifgoe = <"

(2.3)

Burada; N; ve N, sirasiyla uyariimig ve temel seviyedeki atom sayisi, g; ve
g, sirasiyla uyariimig ve temel seviyelerin istatistiksel agirliklan (g=2J+1), k
boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, E; ise, E, = 0 varsayimina gdére uyariima
enerjisidir. 3000K’den duslk sicakliklarda ve 500 nm den daha disik daiga
boylarinda uyarnimis seviyedeki atom sayisi, temel seviyedeki atom sayisi yaninda
ihmal edilebilir degerlerdedir. Bu nedenle temel seviyedeki atom sayisi ortamdaki

toplam atom sayisina esit alinabilir (34).

2.3. Atomik Spektral Hatlar

Atomdaki her elektronun konumuna, bir veya birden fazla spektroskopik
enerji seviyesi (terim sembolleri) karsilik gelir. Her bir atom veya iyonun spektrumu
o maddeye 6zgu olup bir kismi ¢ok az sayida hattan olusurken (Mg, Be, Ca, B
gibi), bir kisim elementlerin spektrumlan binlerce (Fe, Zr gibi) ve hatta yuzbinlerce
hattan ( U gibi) olugur. Temel ve bir Gst uyariimis enerji arasinda gegis ihtimali en
buyik oldugundan bu gegislere karsiik gelen spektral hatlar daha siddetlidir.
Bunlar rezonans hatlan olarak isimlendirilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde genellikle rezonans hatlarla ¢alisilir.
Rezonans hatlar, siddetlerinin bliylik olmasi ve diger hatlara gobre spektral
girisimlerden en az etkilenmeleri nedeniyle tercih edilirler. Bir atom veya iyona ait
spektral hatlar monokromatik degildir ve tam anlamiyla gizgisel olmayip belirli bir
hat genigliine sahiptir. Atomik absorpsiyon hatlarinin genigligine etki eden
faktérlerden en &nemlileri; tabii genigleme, Doppler geniglemesi ve basing
genislemesidir (34,35).



2.3.1. Tabii genigleme

Kuantum mekanigine goére bir atomun enerji seviyeleri belirli degerler
olmayip AE: ve AE, gibi sinirli enerji geniglijine sahiptir. E;—>E, gecigine ait
sonsuz derecede dar ( yani tek bir enerji degerinde) hat elde edilemez. Buna
karsilik iki eneriji teriminin genisliginin (AE, ve AE;) toplami mertebesinde bir enerji
dagilmi s6z konusudur.

Heisenberg'’in belirsizlik kuralina gére E4 ve E; seviyelerindeki belirsizliklere
karsi gelen AE; ve AE, degerleri, atomlarin E; ve E, seviyelerindeki ortalama

alikonma sureleri olan At ve At; ye

h
AE, Aty=—- (2.4)
27

h
AE;, Aty =— (2.5)
2z

esitliklerine goére baglanabilir. Enerji seviyelerindeki allkkonma s(relerinin
belirsizlikleri garpimi sabittir. E1 ve E, enerji seviyeleri arasinda bir gegis i¢in s6z

konusu olan belirsizlik, tabii hat genigligidir ve AE, ile AE;’ nin toplamina esittir.

Buna gore;
h
AE = (1/At+1/AL) — (2.6)
27
veya
1
Av = (1/At+1/AL)— 2.7)
2z

seklinde verilebilir. Atomik absorpsiyonda alt enerji seviyesi genellikle temel seviye

olup kararlidir ve allkonma sliresi, At;, sonsuzdur. Bu durumda ;
1
Av =(1/Aty)— (2.8)
27
olur. Bu esitlije gére E«— E; gegisi icin hesaplanan hat genigligi yaklasik 10®° nm

civarindadir ve hat geniglemesine neden olan diger faktérler yaninda g¢ok
kugaktdr.



2.3.2. Doppler Geniglemesi

Doppler geniglemesi, gaz halindeki atomlarin serbest hareketlerinden
dogdar. Isik kaynaginin bulundugu bir ortamda serbest atomlar kaynaga dogru
hareket ediyorlarsa daha kisa dalga boylu 15i1§1, aksi yénde hareket ediyorlarsa
daha uzun dalga boylu 1511 absorplarlar. Absorpsiyon ortaminda her yéne hareket
eden atom bulunacagdindan ve bunlann hiz dagiimi Maxwell edrisine uydugundan
absorpsiyon hatlarinda simetrik bir genisleme olur. Buna Doppler geniglemesi
denir ve atomik hat geniglemesine etki eden en énemli faktérlerden birisidir. Isik
kaynagina gore hareketi olmayan atomlar Doppler genislemesine neden olmazlar.

Sicakhgin artmasiyla orantili olarak atomlar daha hizli hareket ederler ve
dolayisiyla Doppler geniglemesi de artar. Doppler genislemesi atom kutlesine,
sicakliga ve galigilan hattin dalga boyuna baglidir. Doppler yari genisligi;

Ahip= (2/c).(2 RTM) 2. (2.9)

esitligiyle verilir. Burada; (2 RT/M) atomlarin hizi, M atomik kitle, ¢ 1sik hizi, A da
absorpsiyon dalga boyudur.

2.3.3. Basing geniglemesi ( Lorentz geniglemesi)

Absorpsiyon hatlarinin genislemesinin nedenlerinden birisi de igini
absorplayarak uyarilan atomlarnn ortamdaki yabanci gaz atomlari veya
molekilleriyle ¢arpigsmasidir. Atomlar bu garpigma sonucunda enerjilerini yitirir,
uyariimig halin émru kisalir ve absorpsiyon hatlarinin geniglemesine neden olur.
Basing geniglemesi ile hat maksimumu kayar ve hat profilinin simetrisi bozulur.
Basing geniglemesi, absorpsiyon yapan atomun kitlesine, gaz ortaminin
basincina, yabanci gaz molekullerinin kitlesine ve ortamin sicakligina bagldir.
Pratikte oyuk katot lambalarindaki basing genislemesi 6nemsizdir (35).



2. 4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde atomlastirilan tayin elementi
{zerine onun absorplayacagi igin gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gegen
1$in siddetlerinin orani 8l¢aldr. Bu iglemler igin kullanilan batiin atomik absorpsiyon
spektrofotometreler temelde ayni bilesenlere sahiptirier ve en énemli bilegenleri;
element atomlarinin absorplayacagi 15ig1 yayan isik kaynagi, elementlerin nétr
atomlannin olugturuldugu atomlastinici, tayin elementine 6zgl rezonans hatti
dalga boyunu digerlerinden ayirabilen monokromatér ve isik enerjisi sinyalini

elektrik sinyaline dénustliren 151k siddetinin dl¢tildigu dedektorlerdir.

2.4.1. Isik kaynaklan

Atomik absorpsiyon spekirofotometrelerinde, element atomiarinin
absorplayacaklan isinlar 1gik kaynadi vasitasiyla sadlanir. iyi bir tayin igin 1gik
kaynaklarinin kararli 1sin yaymalari, siddetlerinin yeterli olmasi gerekir. Lambert-
Beer kanununun gegerli olmasi igin 11k kaynagdinin emisyon hatti genisligi, analiz
elementinin absorpsiyon hatti genigliginden dar olmalidir.

AAS’de 1k kaynadi olarak gesitli spektral lambalar veya igine ylksek
derigsimde metal ¢ozeltilerin puskurtuldigi alevler kullanilir. AAS’de isik kaynagi
olarak cok kullanilan oyuk katot lambasi (OKL) digiik basingta (1-10 mm Hg)
neon veya argon gibi inert bir gaz ile doldurulmus silindirik bir camdir. Katot
yaklagik 1 cm derinliinde ve 1 cm ¢apinda oyuk silindir seklinde olup ya analiz
elementinden yapilmigtir veya bu elementle kaplanmigtir. Anot ise nikel veya
tungstenden yapiimig bir teldir (Sekil 1).

Uygulanan 100-400V gerilim altinda, 2-40 mA akimla lamba igindeki inert
gaz atomlari iyonlastirilir. lyonlasan gaz atomlan katot yiizeyine garparak metal
atomlarini koparir ve atom bulutu olugturur. Metal atomlan ortamdaki elektron
veya iyonlarla ¢arpigarak uyarilirlar.

10



Anot Kuartz veya
cam pencere

Oyuk katot Ne veya Ar
(1-5 mm Hg)

Sekil 1. Oyuk katot lambasi

Ar(g) ——>Ar(g) +e

Ar(g)
M (k) ———> M (g)

Ar'(g), e

M (@) —— M* (g)

Uyariimig metal atomlari temel seviyeye dénerken elementin karakteristik
spektrumlarini yayariar.

M* (@) ————> M () + hv

OKL'daki inert gazin cinsi ve basinci, katotdaki elementin cinsi ve saflii,
uygulanan gerilim ve akim; lamba siddeti ve en 6nemlisi tayin elementinin
emisyon hatti genisligi Gizerinde 6nemli rol oynarlar.

OKL diginda 1gilk kaynadi olarak; ylUksek frekansh bogalim lambalart,
elektrodsuz bogalim lambalar ve strekli igik kaynaklan kullaniimaktadir. Strekli
Igik kaynag olarak hidrojen, déteryum, ytiksek basingh ksenon veya tungsten-iyot
(34) lambalan kullaniabilir. Ancak atomlar ¢ok dar frekans araliginda
absorpladiklarindan stirekli 1sik kaynaklarinin AAS’de kullaniimalart uygun degildir.

11



2.4.2. Atomlastincilar

AAS’de analizin basarisi, tayin elementinin atomlagsma verimine bagl
oldugundan en 6nemli bilegen atomlastircidir. Atomlastiricinin en énemli gérevi,
6rnekdeki tayin elementini iyonlarindan ve/veya molek(illerinden termal yolla
pargalayip temel dluzeydeki atomlarina indirgeyerek atom bulutu olugturmak ve
OKL'dan gelen 1gin yoluna dagitmaktir. Bu sekilde olusturulan atom bulutu
Gzerine, 1glk kaynadindan gelen tayin elementinin uygun dalga boylu isini
gbnderilerek absorbans Olglllr. Analizin bagarii veya bagarisiz olmasi
atomlasmanin etkinligine baghdir. Tayinin duyarihg da analizi yapilan elementin
atomlagma derecesine dogrudan baglidir. Atomlastiricida serbest atomlarin
sayisi, ornekdeki analiz elementi derigimine dogrudan baglidir. Genel olarak
AAS’de kullanilan atomlagtiricilar alevli ve alevsiz (elektrotermal) atomlastiricilar
oimak Gzere iki sinif altinda incelenir.

2.4.2.1. Alevli atomlastincilar

Ornegi atomlagtirmak igin uygun alev bagliklaryla gesitli yakici ve yanici
gaziarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildi§i atomlastinicilardir. Alevli
atomlagtiricilarda émek ¢ozeltisi aleve havall ( pnématik ) sislestirici yardimi ile
puskartultr. Cozelti aleve puskirtlildigli zaman ilk 6nce damlaciklar kuruyarak
¢6zlict buharlagir ve 6rmek kurur. Buharlagma hizi, damlaciklarin btyUklGglne ve
¢bzlcli turine baghdir. Olusan kati tanecikler (6rnedin tuz kristalleri) alev
sicakhiginin etkisi ile degisiklige ugrar, organik maddeler ugar, inorganik maddeler
birbirleriyle veya alevdeki gazlar ile tepkimeye girebilirler.

Gozeltideki tanecikierin buharlagmasindan sonra olugan gaz molekdlleri isi
etkisiyle atomlarina aynlirlar. Bu ayrigma olayl bir denge tepkimesidir. Tayin
elementi tepkimelerinin yanisira alev ortaminin karmasikiigindan dolay! bir ¢ok
tepkime de s6z konusudur. Alevde atomlardan bagka CO,, CO, C, H;O, O,, O, H,,
OH, H, NO, N, gibi yanma runleri, radikaller, iyonlar, molekdiller ve diger yan
arinler de olugabilecedinden, olaylar son derece karisiktir. Ortamin kismi
basincinin artmasi atomlagmayi azaltti§i gibi metal atomlarinin iyonlagmasi ve

bagka tepkimeler vermesi de atomlagma verimini dasurtr.
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Ornek ¢dzeltisi alevli atomiastiriciya stirekli génderilir ve her analiz igin 0,3-
1 mL ¢bzelti kullanilir, pg/g seviyesinde analiz yapilir. Alevii atomlastiricida blyuk
miktarda érnek ¢ozeltisi akigi vardir ve tam atomlagma olmamaktadir. Optik yolda
element atomlannin allkkonma siresi ¢ok kisadir (yaklagik 10° saniye). Alevin
kendisi 200 nm civarinda absorpsiyon yaptigindan bu bélgede rezonans hattina

sahip elementlerin alevli atomlastiricilaria analizi zordur.
2.4.2.2. Alevsiz (elektrotermal) atomlagtinicilar

Alevli atomlagtiricilarin dezavantajlanini gidermek, ng/g mertebesinde
tayinler yapmak ve daha iyi gozlenebilme sinin saglamak icin gelistirilen
yéntemlerin en &nemlisi elektrotermal atomlastincilardir.  Elektrotermal
atomlagtiricilardan en yaygin kullanilani grafit firinlardir. Grafit firinlar numunenin
verilecegi kuglik bir deligin bulundugu 20-30 mm uzunlugunda ve 5-10 mm
¢apinda karbon veya grafitten yapilmig tuplerdir. Bu tlpler uglarindan uygulanan
ylksek elektrik akimi ile (bir ka¢ ylz amper) ¢ok hizli isitilarak &rnekdeki tayin
elementinin atomlagmasi saglanir.

ilk kez 1959 yilinda B.V. L'vov ve arkadaglar tarafindan énerilen tantal
kaplanmig grafit tip, atomlastirici olarak kullaniimigtir (34). igine érnek ¢ozeltisi
konulan grafit tlip elektriksel direngle isitilarak atomlagma saglanmis ve kantitatif
analiz yapilmigtir. Argon gazi atmosferinde tutularak grafit tlpln ylksek
sicakliklarda yanmasi 6nlenmistir.

AAS'de en ¢ok kullanilan elektrotermal atomlagtinci tiri Massmann tipi
grafit firndir (34). Bu sistemde de firin iginden ve digindan surekli inert gaz (azot
veya argon) gegirilerek oksijenin yakma etkisi engellenmistir. Tepkime vermemesi
ve UV i1sinini absorplamamasi nedeniyle argon daha ¢ok tercih edilir. Yuzey
absorpsiyonunu 6nlemek igin grafit tlpler prolize bir tabakayla kaplanmig
olabililer. Grafit firn atomlastirici teknigini ve kimyasal tepkimeye bagl
atomlagma mekanizmasini gelistirmek igin arasgtirmalar yapildigi agiklanmigtir (5-
13,32). Kullanilan grafit firin tiplerinden iki tanesinin gematik gdsterilisi Sekil 2°'de
verilmigtir. Ornek ¢bzeltisi finna enjekte edildikten sonra uygulanan grafit firin

sicaklik programi ile elementin atomlagmasi saglanir.
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Sekil 2. Grafit finin tipleri

Grafit firinlar, isitilmalari igin ayn bir gli¢ kaynagi gerektirirler ve bu ylzden

pahalidirlar. Ancak alevli atomlastiricilara gére bazi GstlnlUkleri vardir.

1)

2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)

Grafit firinlarda gok az érnek hacimleri (5-50ul) yeterlidir. Alevde en az 1 ml
hacim gereklidir.

Aleve puskdrtilmesi zor olan viskositeleri yliksek sivilar grafit firinla analiz
edilebilir.

Omek hacimleri gok az olan rutin analizlere uygulanabilir.

Grafit firin sistemi kapali olup atom buharlarinin OKL emisyon 1sigi
yolunda kalma sureleri fazladir (35). Bu sebeple alevli atomlastiriciya gére
duyarlik 10*-10° kat daha yuksektir, ng/g mertebesinde elementler tayin
edilebilir.

Grafit firinlarda atomik buharin kimyasal ve termal ¢gevresi daha iyi kontrol
edilir.

Vakum ultraviole (UV) bélgede rezonans absorbsiyon pikierine sahip olan
elementler de grafit firinla tayin edilebilir.

Sinyal/guriltt orani yiiksek oldugundan gézienebilme sinin daha digtktir
(38).

Ozellikle 1s1 etkisi ile kararl oksitlerini olugturan elementler igin grafit
finnlarda buharlagsma ve atomlagma aleve gére daha etkindir. Bunun
nedeni, grafit firn atomlastiricilarin hacimlerinin kiiglik olmasi, genlegen
alev gazlar ile 6rmegin seyrelmemesi ve sicak grafit icindeki indirgen
ortamdir.
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9)  Grafit firnlarda kati drneklerin dogrudan analizleri yapilabilir, fakat
tekrarlanabilirlik iyi degildir.

10) lyi bir sicaklik programlamasi ile grafit firinda bazen uzun ve yorucu
klletme iglemlerinden kurtuimak mimkan olabilir (39).

11)  isletme masraflari daha ucuzdur. Alevdeki alev gazlari tiketimi ile
kargilastinidiginda daha az argon, grafit tip ve elektrik tiketimi vardir (39).

12)  Emniyetli igletme sartlari mevcuttur. Clink{ patlayan alev gazlar yoktur ve
daha kiiglik numune hacimleri kullanildiindan daha az toksik dumanlar
cikar (39).

13)  Vakum UV boigede spektrum veren elementlerin analizleri igin uygundur.
Argon vakum UV boélgede absorpsiyon yapmazken alev gazlar yapar (39).

14)  Otomatik 6drnek verme sistemi kullaniimasi ile strekli ve kesintisiz analiz
yapilabilir (39).

Grafit finn atomlagtiricilarda ¢ok sayida elementin (yaklagik 70) ylksek
duyarlikla, dogrulukla, hizii ve basit olarak tayininin mimkin olmasi, kolay
calisabilmesi, ETAAS yontemini jeolojik, biyolojik, gevre ve benzeri érneklerde

ugucu eser elementlerin analizinde ideal hale getirmistir.

Bunlarnn yanisira grafit finnin dezavantajlan da vardir (39). Bunlar;

1) Analiz stiresi uzundur. Tipik bir grafit firin isitma programi stresi yaklagik
2 dakika sUirerken alevde 15 saniyedir.

2) Kesinlik zayiftir. Ozellikle elle numune verme durumunda tekrarlanabilirlik
iyi degildir.

3) Zemin absorpsiyonu ylksek ve girigim daha ¢oktur. Kiil etme sirasinda
tayin elementi kaybi olabilir.

4) Optimizasyon aleve gére daha zordur.

5) Pahaldir.

2.4.3. Monokromatérier

Butun spektrofotometrelerde 1sik kaynagindan érnek ortamina gelen ve

gegen emisyon I1sidinin dalga boylarina ayrilmasi veya tayin elementi rezonans
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hattinin dider hatlardan ayriimasi, tayinler igin ¢ok ©nemlidir. Spektral hatlari
ayirmak igin kullanilan en basit sistemier filtrelerdir. Fakat ¢ok genis band
araligina sahiptirler ve iyi aynm yapamazlar. Cok basit spektruma sahip
elementlerin analizinde kullanilabilirler.

Spektral hatlan ayirmak igin en ¢ok monokromatérier kullaniimaktadir.
AAS’de monokromatoriin esas gérevi tayin elementinin rezonans hattini oyuk
katot lambasinin yaydigi diger hatlardan ayirmaktir. Monokromatérier genel olarak
isigin girdigi bir yarik, toplayici mercek ve aynalar, dalga boylarina ayiran prizma
ya da gebekeler (optik ag), odaklayici mercek veya aynalar ve bir g¢ikis yarigina
sahiptirler.

ilk ticari monokromatérler yansima olmadan 1g1§in tamamen gectigi cam
veya kuvartz prizmalardan yapimigtir. 1940 larda prizmalarin yerine yansitmall ve
gegirgen sebekeler kullanilmaya baglanmigtir. Yiksek ayiriciliga, daha genis
spektral araliga, iyi ve basit dispersiyona sahip olmalari, UV, GB ve IR
boligelerinde de kullaniidiklarindan sebekeler prizmalara tercih edilmektedirler.
Pahali olmalan ise dezavantajlaridir. '

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde spektral hatlarin ayrimasi
sadece monokromattre bagl olmayip OKL' nin emisyon hatti genisligine (yakiagik
0,002 nm) ve tayin elementinin rezonans absorpsiyon hatti genisiigine (yaklagik
0,005 nm) baglidir. Yapilan aragtirmalardan spetrumu en karmasik elementler igin
bile, 0,2 nm ayinciiga sahip monokromatérlerin atomik absorpsiyon

spektroskopisi igin yeterli oldugu gérilmasgtar.
2.4.4. Alicilar (Dedektorler)

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde isik sinyalini elektrik sinyaline
cevirmek igin fotogo@alticilar kullanilir. Fotogogaltici tupler, isiga duyarl bir katot
(fotokatot), olusan gerilimi artiran bir gok emisyon katotlarindan (dinotlar) ve
anottan ibaret bir vakum fotoseldir.

Monokromatérden gelen bir foton fotokatot ylizeyine garparak bir elektron
koparir ve bu elektron uygulanan gerilim farki ile birinci dinota dogru ¢ekilir ve
dinot Gizerine gerilimle orantili kinetik enerji ile ¢arpar. Bu dinotdan da ¢ok sayida
ikincil elektronlar firlar. Bu ikincil elektronlar hizlandinlarak ikinci dinoda garparlar

16



ve ¢ok daha fazla sayida elektron firlatirlar. Bu igslem bdyle devam ederek sonugta
cok sayida elektron anoda ulasir ve devreden okunabilecek seviyede akim geger.
Devreden gegen akim, dedektére dlisen 1gik siddeti ile orantilidir
Fotogogalticilarin kullanildi§i spektral bélge, katot Gizerindeki igiga duyarli
tabakanin ve ig1§i gegiren malzemenin cinsine baghdir. En g¢ok kullanilan
malzeme Cs-Sb tlrl katottur. Yazici veya bilgisayarlar ile dedektérlerden alinan

sinyal, tayin elementinin absorbansi, derigimi v.b. geklinde okunur.

2. 5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler

Alevli ve grafit finnli AAS yéntemlerinde de diger yontemlerde oldugu gibi
analizi yapillacak &rnekler, standardlar ile kargilastnidiginda o6mek ve
standardlarin ézelliklerine gére atomlagsma ortaminda farkli davranmalari sonucu
girigimler ile karsilagilir. Girigimin derecesi; girisimi olusturan bilegenin gesidine ve
derigsimine, analiz elementinin g¢esidine ve derisimine, atomlagtiriciya ve
atomlagma metoduna baghdir. Ornek ortami bilegenlerine bagli énemli girigimler
(matriks girigimleri) kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, spektral ve zemin girisimleri
olarak siniflandiniabilir.

2.5.1. Kimyasal girigimier

Kimyasal girigimler, atomlastirncinin ylizeyindeki kati fazda veya elementin
atomlagma esnasinda buhar fazinda absorbans degerini degistiren c¢esitli
kimyasal tepkimelerin olugmasi ile meydana gelir. Alevli atomlastiricilarda, tayin
elementinin oksijen ile tepkimeye girerek kararli oksit olugturmasi absorbans
degerinin gerekenden kiiglik olmasina neden olur.

Kimyasal girigimlerin iki nedeni vardir. Birincisi tayin elementinin molekdler
halde buharlagmasi veya zor eriyen, zor buharlagan tuz olugumudur. ikincisi ise
olusan element atomlarinin ortamdaki diger atomlarla veya radikallerle tepkimeye
girerek absorpsiyon ortaminda kolay buharlagan (ugucu) bilesik olugmasi sonucu
ortamda uzun sire kalmamasi ve atomlagma veriminin dismesidir.

Her elementin o&zelliklerine ve atomlasma ortamina bagh olan baz

kimyasal girigimler alev veya grafit finnin sicakligi artirilarak veya kimyasal ¢evre
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degistirilerek yok edilebilir. Béylece gli¢ atomlagsan bilegenler pargalanabilir ve
dustk sicaklikta girisim olusturan bilegsenler yok edilebilir. Kimyasal girigimleri
gidermenin diger yollan;

-Omek ve standard gézeltilerin matrikslerinin birbirlerine benzetilerek ayni
sinyali vermelerinin saglanmasi,

-Tayin elementinin ekstraksiyon, iyon degistirme, adsorpsiyon gibi
yéntemlerle girigsim yapan érnek ortamindan ayrimast,

-Girigim yapan iyonlaria daha saglam yapi olusturan maddeler ilave
edilerek tayin elementinin serbest kaimasinin saglanmasi,

-Tayin elementi ile daha kararli yapi olusturarak onun atomlagmasini
engelleyen tlrlerden korunmasini saglayan kompleks olugturucularin ilave
edilmesi,

-Standard ekleme ydnteminin uygulanmasidir.

Grafit finrnh atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan
alevin ozellikleriyle ilgili bazi girisimler gériilmez. Grafit firnda olugan girigimlerin
icinde en onemlisi karblr olusumudur. Grafit ylzeyle tayin elementi arasinda
karbir olugumu battn érnekleri benzer sekilde etkiler. Dliglk 1sitma sicakliklarninda
o6mek ortaminda organik maddeler gibi parcalanan diger bilesenler de analiz
elementi ile karbUr olusturabilir. Grafit ylizeyiyle tepkime sonucu olugan girigim,
grafit finnin uygun madde ile kaplanmasiyla énlenebilir. Fakat karblr olugumu
Onlenemez. Karbur olusumu analizden énce uygulanan kimyasal iglemier ile yok
edilebilir.

Kimyasal girisimlerden birisi de 6rnek ylksek derisimde tuz igerdigi zaman
elementin absorbans sinyalinde azalma olmasidir. Dogal sularda, atik sularda ve
biyolojik 6rneklerde belli miktarda tuz olabilir. Tuz etkisi ya tayin elementi ile grafit
ylizey temasini zayiflatarak atomlastirmayi geciktirme seklinde ya da elementi
kolayca atomlastirarak ortamdan uzaklastinimasi sonucu negatif bir etki geklinde
kendini gdsterir. Optimum grafit finn sicaklik programinin uygulanmasi ile girigim
olusturan matriksin uzakiastiriimasi etkili ve kolay bir yoldur. Ancak bu her zaman

mumkin olmayabilir.
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2.5.2, Fiziksel girigimler

Fiziksel girigimler, drmek ve standard ¢ozeltiler arasinda viskozite, yiizey
gerilimi ve yoguniuk gibi fiziksel 6zelliklerin farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢ikar.
Cozuch ve cgozeltilerin fiziksel 6zelliklerinin farkll olmasi alevde sislegtirme iglemini
etkiler. Fiziksel girigimler alevli sistemlerde plsklUrtme sirasinda, grafit finnda ise
ornegdin enjekte edilmesi esnasinda ortaya gikar. Grafit firinda 6rnek 5-50 pul arasinda
enjekte edildiginden fiziksel girigim az goruldr.

Fiziksel girigimler, érnek ve standard ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine
benzetilerek azaltilabilir. Bu ya 6megin seyreltimesiyle veya standard ¢ézeltiyi de
ayni matriks de hazirlayarak saglanir ya da analiz elementi ekstraksiyon, iyon
degistirme, ¢oktirme gibi yontemlerle ayrlarak fiziksel 6zeliikleri standardlarinkine
benzeyen bir ortama alinir ve tamamiyle fiziksel girisimlerden kurtarilir. Fiziksel
girigimleri yok etmek icin en 6nemli yontemlerden birisi de standard ekleme
yéntemidir.

2.5.3. lyonlagma girigimleri

Atomlagtiricilarda elementler sicakliga ve iyonlagma gerilimine bagh olarak
iyonlagabilirler. lyonlagma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan tayin
elementinin sinyali beklenen degerden kiiglk gikar.

lyonlagma girigimlerini yok etmek igin gelistirilen yéntemlerden en uygunu
M=M"+¢
seklinde gosterilebilen iyonlagma dengesini sola kaydirmak igin érnede ve standard
gOzeltilere agin miktarda daha kolay iyonlagan bir element eklenmesidir. Bdylece
meydana gelen agin miktardaki elektron, dengenin sola kaymasini saglar ve tayin

elementinin iyonlagmasi azalir.
2.5.4. Spektral girigsimler
Spektral girigim, tayin elementi hattinin diger elementlerin hatlar ile ¢cakismasi

sonucu ortaya gikan bir girigimdir. AAS'de iki nedenden dolayl spektral girigim

gérulebilir. Birincisi gok elementli oyuk katot lambalan kullanildi§inda, uygun yarik
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genigliginde caligiimazsa birden fazla elementin rezonans hattinin ayni anda aliciya
(dedektére) ulagmasindan kaynaklanir. Ikincisi ise tayin elementi absorpsiyon
hattinin érmekdeki girisim olusturan bilegenin veya bagka bir elementin hatti ile
cakigmasi sonucu olusur (34,35). Bu durumda beklenenden daha fazla absorbans
okunur ve analizde pozitif hatalara yol agar. Spektral girisimleri énlemek igin ya
girisim yapan element ortamdan uzaklastirilir ya da hassasiyetin azalmasina ragmen
analiz elementinin bagka bir hatti kullanilir.

2.5.5. Zemin girigimi

Atomik absorpsiyon analizlerinde en énemli hata kaynaklarindan birisi de
atomlagma hicresinde tayin elementinin absorpsiyon hattinda, girisim olugturan
molekdllerin ve radikallerin absorpsiyon yapmasi ile OKL isininin atomlastiricidaki
ktglk partikiller tarafindan sacilmasidir. Bu durum alevli ve grafit finnh
atomlastiricilarda 6nline gegilmesi icin 6zel yontemler gerektiren zemin girigimidir.
Sonugta tayin elementinin absorbans sinyali beklenenden daha blyuk olup, yanlig
sonuglara sebep olur.

Isik kaynagindan gelen i1sin, atomlagma ortaminda element atomiari ile birlikte
ayrismayan molekiller ve radikaller tarafindan da absorplanabilir. Hatta bazen
absorplayici molekiiller, atomlardan daha fazla olabilir. Dolayisi ile absorbans etkileri
de daha blyk olur.

Alevli atomlagtincilarda, buharlagma ve tam oimayan yanmadan dolayi
olugsan partikiillerin variginda isik sagiimasi ortaya ¢ikar. Bu daha ¢ok yilksek tuz
derigimlerinde o6nemlidir. Isigin sagiimasi ile dedektére ulagan daha az igk
absorpsiyonda artis gibi gérulir.

Grafit finnli atomlagtiricida analiz elementi yaninda girisim olusturan
bilesiklerin molekiiler haldeki buharlari, radikalleri ve yitiksek yoguniukta duman
olugur. Bu molekdiller, radikaller veya duman OKL iginini absorplarlar, keserler veya
1Isin sagiimasina sebep olarak absorbans degerlerinde degisikliklere yol acarlar.
Grafit finn duvarindan kopan karbon pargaciklarinin 15191 sagmas! bu degisiklikleri
daha da artinr. Girigsim olugturan bilegiklerin derigimi yliksek oldugunda bu 6zellik gok
belirgin olarak ortaya ¢ikar. Molekllerin absorpsiyon dalga boylari tayin elementininki
ile cakigtigi zaman absorbans sinyali beklenen degerden daha buy(ik olur. Bu 6zellik
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molekiler absorbans olarak adlandinlir. Gergekte, isik sagiimasi ve molekuler
absorpsiyon biribirinden aynimaz, bilesik absorbans sinyali olusturur ve bu
absorbans, atomik absorpsiyon spektroskopisinde “zemin absorpsiyon” olarak
adlandiribir.

Grafit firinh atomlagtirma metodunda i1sin sagiimasi ve molekuler absorpsiyon,
grafit finn 1sitma programinin kiletme basamagi sicakligina ¢ok baghdir. Kiiletme
sicakli§i ylksek dedere ayarlandi§i zaman, girisim olusturan organik bilesenler ve
diguk kaynama noktasina sahip inorganik bilesikier buharlasarak ugar ve atomlagma
basamaginda zemin absorpsiyonu duiger. Analiz elementinin buharlagma sicakhgi
girigim olugturan maddeninkinden gok farkli olmadigi zaman bu gesit girisim herhangi
bir grafit finn isitma programi ile tamamen yok edilemez. Omek c¢bdzeltisine
sUblimlegtirici madde eklenmesiyle tayin elementinin kiiletme ve atomlagma
sicakliklari dhgurtlebildigi gibi kararlastirici maddenin eklenmesiyle tayin elementi
termal olarak kararli oksidine veya inter-metalik (alagim) bilesigine déntsturtlerek
kiletme sicakligi artirilabilir.

Zemin girigimlerini dlzeltmek igin gelistirilen yontemler; ¢ift hat yéntemi,
sUrekli kaynak kullaniimasi (Déteryum lambasi yontemi), Smith- Hieftie (1sik
kaynaginda self absorpsiyon) ve Zeeman etkisi (Zeeman hat yarilmasi)
yéntemleridir.

2.5.5.1. GCift hat yontemi

Bu y6ntemde iki tane 1sik kaynagi (OKL) kullanilir. Bunlardan birisi ile tayin
elementinin absorpsiyon hattinda dideri ile de bu hatta ¢ok yakin bir dalga boyunda
absorbans 6lgllar. Birinci  6lgim tayin elementinin absorbansi ile zemin
absorbansinin toplamini, ikinci 6igim ise sadece zemin absorbansini verir. Bu
degerler birbirinden gikarildiginda sadece tayin elementinin absorbansi elde edilir.

Cift hat yénteminde, molektiler absorpsiyonun stirekli ve genis bir daiga boyu
araligina sahip oldugu dustinllerek zemin absorbansinin her iki dalga boyunda da
esit oldugu kabul edilir.
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2.5.5.2. Siirekli kaynak kullaniimasi yéntemi (Déteryum lamba zemin .
diizeltme ydntemi)

Bu yoéntemde ¢ok dar hat genigliginde (yaklagik 0,002 nm) emisyon yapan
oyuk katot lambasi yaninda slrekli 151k kaynadi olarak daha genig aralikta emisyon
yapan doéteryum lambasi kullanilir. Déteryum lambasinda uyariimig déteryum
molekillerinin yaydigi isik 190-400 nm araliginda olup, zemin dizeltmek igin yeterli
siddete sahiptir. Sisteme yerlestirilen ve dénen bir 1g1k dilici vasitasiyla bir oyuk katot
lambasindan gelen 1gik, bir déteryum lambasindan gelen 1sik atomlagsma
hiicresinden alternatif olarak geger (Sekil 3). Oyuk katot lambasindan gelen isin hem
tayin elementi atomlan hem de zemin tarafindan absorplanir. Déteryum lambasinin
isini ise sadece zemin tarafindan absorplandigi kabul edilir. Clnki genis dalga boyu
araligina sahip déteryum lambasi 1s1ginin absorpsiyonuna, atomlarn etkisi gok azdir
ve ihmal edilebilir dicllerdedir. Fakat dar bir aralikta atomik absorpsiyona zemin
absorpsiyonunun etkisi buylktir. Monokromatérden gegen her iki 1gin ayni dedektdre
duser ve daha sonra elektronik olarak diizeltiimis atomik absorpsiyon sinyalleri elde
edilir. Yani déteryum ile élglilen zemin absorpsiyonu, oyuk katot lambasi ile digllen
toplam absorpsiyondan gikarilarak sadece tayin elementinin absorbansi elde edilir.
Cok keskin piklere sahip zemin sinyalleri varken atomik absorpsiyonun oldugu dalga
boyunda bir molekller absorpsiyon yok ise negatif sonuglar vermesi ve sadece UV
bolgedeki hatlar igin dizeltme yapabilmesi déteryum lambasi zemin dlzeltme
yonteminin eksik yanlandir. Ayrica déteryum lambasindan ve oyuk Kkatot
lambasindan gelen iginiarin ayni yolu izlemelerini saglamak da zordur.

D2

OKL ;

E:D——*A\v\ DILICI

ATOMLASTIRICI Do
- FRLATRY —
OKL

\

=

Sekil 3. D, ve oyuk katot lambalarinin spektrofotometredeki yerlesimleri
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2.5.5.3. Smith-Hieftje yéntemi

Bu yéntemde tek isik kaynadi kullanilarak zemin absorpsiyonu &lghllr
(40,41). Lamba alternatif olarak diiglik ve yliksek akimlarda galigtinlir. Dtgtk akiml
oyuk katot lambasinin hatti dardir. Yiksek akimda ise self absorpsiyon nedeniyle hat
genigler ve hemen hemen ikiye yarilir. Boylece diigiik akimda toplam absorbans,
yiksek akim uygulandiinda da zemin absorbansi Olgllir. Aradaki fark tayin
elementinin absorbansini verir.

Bu yodntemde gerekli elektronik degisimlerin  spektrofotometrelere
uygulanmas! zordur ve ylksek akim uygulanmasi nedeniyle lambanin émrinin
azalmasina neden olur.

2.5.5.4. Zeeman etkisi ybntemiyle zemin diizeltme

Zemin girisimlerini diizeltmek icin geligtirilen yontemlerden birisi de Zeeman
etkisi yéntemidir. Zeeman etkisi, isik kaynag (OKL) etrafina veya atomlastiriciya
kuvvetli bir manyetik alan (yaklagik 10 kG statik manyetik alan) uygulanarak
lambanin emisyon hatti ya da atomlarin absorpsiyon hattinin yarilarak bilegenlerine
ayriimasidir. Bdylece tek bir elektronik gegis icin birden ¢ok emisyon veya
absorpsiyon hattt meydana gelir. Hatlar birbirinden esit uzakliktadir ve her tarll
atomik spektrum icin gegerlidir (41-44).

Zeeman ydnteminde manyetik alan uygulandi§i zaman singlet eneriji
seviyeleri arasindaki gecislerde spektral hatlarin gce veya Ugli bilesenlere
ayriimasina normal Zeeman etkisi adi verilir. Singlet enerji seviyeleri digindaki
gecislerde spektral hatlarin 2,4,6 veya daha fazla bilesenlerine ayrilmasi ise kuraldisi
Zeeman etkisi olarak adlandinlir (Sekil 4). Kuraldigi zeeman etkisi ile piklerin genigligi
ve hassasiyetleri degigse bile bilegenlerine yariimalar temelde aynidir.

Sekil 5’de gérildigu gibi normal Zeeman efkisi ile spektral hat Gge yariimigtir.
Merkezdeki pik, = bilegeni olarak adlandirilir ve bu bilegen uygulanan manyetik alana
paralel dizlemde polarize olmustur. Dalga boyu tayin elementinin manyetik alan
olmadi§i zamanki orijinal dalga boyudur (= bileseninin dalga boyu kaymaz). =
bileseninin iki yaninda ve esit uzakliikta (0,001 nm) ¢* ve o bilesenleri yer alir. Bunlar

uygulanan manyetik alana dik diizZlemde polarize olmuslardir ve her birinin siddeti ise
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= bilegeninin yarisina esittir. Zeeman etkisi ile zemin girisimlerinin dlizeltimesinde =

ve o bilegenlerinin farkli yonlerde polarize olmasi 6zelliginden yararlanilir.
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Sekil 4. Manyetik alan varliginda spektral hatlarin bilesenlerine ayriimasi
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Sekil 5. Normal Zeeman efkisi ile atomik enerji dizeylerinin ayriimasi

Manyetik alan 1sitk kaynagina uygulandiginda lambanin 6niine konan
polarizator ile = ve o hatlarn sirasiyla atomlastiniciya génderilir. = hattini atom ve
molekdiller absorplarken o hattini sadece molekdiller absorplar. iki élgiim arasindaki
fark tayin elementinin absorpsiyonudur. Manyetik alan lambaya uygulandigi zaman
hassasiyette azalma gorildiginden atomlastiriciya uygulanmast ile zemin
girisimlerini dlizeltmede daha basarili sonuglar elde edilmistir (41,45).

Zeeman etkili GF-AAS cihazinin detaylan S$ekil 6'da gosterilmigtir.

Spektrofotometrelerin  gogu boyle dlzenlenmis ve zemin dlzeltmede diger
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yontemlerden daha dogru sonu¢ sagladigi gézlenmigtir. OKL (A) dan gelen igin
donen polarizatérden (B) gegerek P, ve P, bilegenlerine ayrilir (C). Manyetik alan
uygulanan grafit firndaki atomlarin eneji seviyeleri normal Zeeman etkisi ile liglh
bilegenlere yarilir (D). P, bilegeni; = hatti, matriks Grtinleri ve molekdller tarafindan
absorplanir. P, bilegeni ise matriks Uriinleri ve molekiller tarafindan absorplanirken
atomlar tarafindan absorplanmaz (E). P, ve P, bilegenleri tarafindan olugturulan
absorbans degerleri arasindaki fark alinarak tayin elementi igin gergek absorbans
degeri bulunur (F) (41).

Donen

Oyuk katat A . Atomik
polarizatir Manyetik . .
lambast f(;‘.:nr:ﬂt alan Dedekidr ‘ absorpsiyon
A ' Monokromatar Elsktronik
." Ry ' ’,
P n'@-&Df N
- ? g ’
s 7 ’
7 /
/
)Emisyon
profili )\)@"L | | I |
Zeaman Sadece amm + atomik
absormpsiyon profil zemin absorpsiyon
absorpsiyonu

Sekil 6. Zeeman etkili zemin dlzeltme saglayan elektrotermal atomik

absorpsiyon cihazinin gematik gésteriligi

Zeeman zemin dlzeltme yonteminin doéteryum bogalim lambasi zemin
dlizeltme ydntemine UstlnlUkleri g6yle siralanabilir. Polarize Zeeman yénteminde;

a- Rezonans absorpsiyon pikinin dalga boyunda zemin absorpsiyonu dogru
sekilde dizeltilir.

b- Déteryum bogalim lambasinin optik dizlemindeki her iki 151k kaynagindan
yayilan igin yolunun ayarlanmasi gibi iglemlere ihtiya¢ duyulmaz.

c- AAS ile élgllen buttin elementler igin zemin dlizeltmesi yapilabilir.

d- Dlizeltme déteryum lambasi ydntemi ile elde edilenden daha iyidir.
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2.6. ETAAS ile Analizde Atomlastiricinin Optimizasyonu

2.6.1 Kurutma basamaginin optimizasyonu

Tekrarlanabilirlik ve analitik dogruluk, grafit firin 1sitma programinin kurutma
basamagi sicakligina da bagh oldugundan kurutma basamagi optimizasyonu
Onemlidir. Grafit firn igine konan &mek c¢odzeltisinin kil etme ve atomlagma
basamaklarinda kaynamasini, buharlagmasini ve sigramasini 6nlemek igin 6nce
ormek kurutulur. Kurutma sicakligi yiiksek dedere ayarlandi§i zaman Ornek
kaynamaya baglar. Yetersiz kuruyan omek g¢ozeltisi, kil etme ve atomlagma
basamaklarina gikarldigi zaman hizli buharlagma meydana gelir ve numunenin grafit
tlpten veya kuvetten digari sigramasina neden olur. Sonugta tekrarlanabilirik ve
dogrulukta belirli derecede diigme olur.

Ornek sigramasina bagl kayiplan 6nlemek icin kurutma basamagi sicakligi
en uygun degerine ayarlanmaldir. Sulu g¢oézeltilerin; kan, serum, Ure ve yiiksek
miktarda organik madde igeren ve ylksek viskoziteye sahip 6rneklerin sigramasini,
ani kaynama ve kabarciklara bagl difizyonlan o6nlemek igin sicakiik artig hizi
6nemlidir. Kurutma sicakli§i ¢éziclnln kaynama noktasina ayarlandiginda érnekler
yeterli miktarda kurumayabilir. Bundan dolayl son kurutma sicakhigini ¢ézlclniin
kaynama sicakliindan % 20-30 daha yliksek dedere ve kurutmaya baglama
sicakhginl da % 20-30 daha duglik degere ayarlamak gerekir. Sulu ¢dzeltilerin
analizinde kurutma basamagi sicakiginin 70-130°C arasinda segilmesi uygun
gérulmustar (38).

Cozeltinin kuruma siresi grafit firina enjekte edilen ¢ozelti miktar: ile dogru
orantilidir. Optimum kuruma zamani érnek hacmine bagl olarak degisir. Hacmi 10 uL
olan standard ¢ézeltinin kuruma zamani yaklagik 30 saniye alinabilir. Cozeltilerin gok

iyi kurumasi igin optimum kuruma sicakligi ve zamani segilmelidir.
2.6.2. Kiil etme basamaginin optimizasyonu
Atomlagma basamaginda, tayin elementi yaninda diglik kaynama noktasina

sahip organik veya inorganik bilegenlerin buharlagmasi ile olugan girigimleri ve zemin
absorbansini azaltmak ve yok etmek i¢in drnek kil edilir. ETAAS'de tayin elementinin

26



duyarlihgi kil etme sicakligina baghdir. Yiksek kiletme sicakhdi segildigi zaman,
atomlagma basamaginda girisimler ve zemin absorbansi duiger ve duyarlilik artabilir.
Ancak bu durumda tayin elementi de buharlagabilir ve atomlagma basamaginda kutle
kaybi olur. Bu nedenle kil etme basamaginin sicakiidi énemlidir. Tayin elementinin
kil etme sicakhdi, elementin kimyasal bilesimine ve ortamdaki diger bilegenlere
baghdir (38).

Tayin elementinin kaynama sicakligi girisim olugturan bilegenlerinkinden gok
farkli degilse, kil etme sicakhiginda tayin elementini kaybetmeden girigsim olusturan
bilegenleri uzaklagtirmak gugtir. Ozellikle ortamdaki girisim olusturan ve zor
buharlagan inorganik bilegenleri uzaklagtirmak zordur.

Bu durumda, tayin elementi kaybedilmeden girisim olusturan bilesenler
sublimlegtirilerek veya kUl etme sicaklidi artinlarak uzaklagtinlabili. Kal etme
sicakligimin artinlabilmesi HNO3, H,O, v.b. ilavesiyle tayin elementinin kararh oksidi
haline ylikseltgenmesiyle mimkindir. Ancak ylkseltgenin derigimi yiiksek oldugu
zaman duyarhlik dagebilir (38). Ayrica bazi elementlerin oksitleri de ugucu olabilir.

Kul etme sicakliklarinda ugucu elementlerin kitle kayiplarini énlemek igin bu
elementleri termal olarak kararll inter-metalik bilegiklerine déntstiren ortam

dlzenleyiciler (matrix modifiers) kullanilir.

2.6.3. Atomlagma basamaginin optimizasyonu

Analitik dogruluk tayin elementinin atomlagma sicakh@ina dogrudan baghdir.
Tayin elementinin tam atomlagmasini saglamak ve hassasiyeti artirmak igin
atomlagma basamagi optimizasyonu gereklidir. Atomlagma basamaginda genel
olarak sicaklik belirli bir stire sabit tutulur. Ancak zemin absorbansinin yiiksek oldugu
durumlarda agagidaki faktdrlere bagli olarak sicakligin sabit hizla artinldigi sicakhk
programinin kullaniimasi uygundur.
- Tayin elementi ile girisim olugturan bilesenin kaynama sicakliklari ¢ok farkli
degilse,
- Girigim olugturan bilesenin kaynama sicakhdi tayin elementininkinden
ylksek ise,
- Girigim olugturan bilegenin buharlagtigi sicaklikta tayin elementinin kiitle
kaybi oluyorsa.

27



Her tayin elementinin optimum atomlagma sicaklig: ve zamani ayarlanmalidir.
Atomlagma basamaginda ayarlanan genel kosullar kisaca 6zetlenmistir.

- 2500°C’un altinda atomlagan Cd ve Pb gibi disik erime noktasina sahip
elementler icin atomlagma siresi 3-10 saniye arasinda segilmelidir. Yiksek
atomlagma sicakligi segildigi zaman tayin elementlerinin atomlagmalan artar, atomik
buharin grafit firnda tutunma sdresi azalir ve kalibrasyon egrisinin lineerligi diger
(38).

- Erime noktasi 2500°C’un ustlinde olan V, Cr, Mo gibi elementler igin
atomlagma stresi 10-15 saniye arasinda segcilmelidir.

2.6.4. Temizleme basamagi sicakligi

Tayin elementinin atomlagmasindan sonra grafit tip veya kuvetin i¢
ylzeyinde kirlenme olabilir ve bunun sonucu olarak dogruluk diser. Yeni analizden
6nce grafitin i¢ ylzeyinde bir dnceki érnekten olusabilecek kalintilari temizlemek
gerekir. Temizleme sicaklig tayin elementinin atomlagma sicakligina bagh olarak en
az 200°C daha yiksek degere ayarlanir. Temizleme slresi de kirlenmenin

derecesine bagl olarak 3-5 saniye arasinda ayarlanmalidir (38).

2.6.5. Gaz akis!

Grafit firnda inert gaz olarak Ar, Ne, He, Kr ve N, gazlan kullanilabilir. N, gazi
kullanildigi zaman grafit firnda CN radikalleri olusumuna bagh olarak Al, Ba gibi
elementlerin absorbans degerlerinde disme gozlenmistir. Argon gazi ekonomik
olarak en uygunudur. Ar gazi, grafit firna yaklasik 300 mL/dakika hizla génderilir.
Gaz iki amagla kullaniimaktadir.

a- Itici gaz olarak grafit tiipin dis ylizeyini sararak havanin oksijeni ile tipin
temasini keser, oksitlenmesini ve yiiksek sicaklikta firnin yanmasini énler.

b- Tasglyici gaz olarak grafit tipin veya kivetin uglarindan girip enjeksiyon
deliginden digari gikar. Kurutma ve kil etme basamaklarinda grafit firndan geger,
atomlagsma basamaginda kesilir, temizleme basamaginda tekrar gegirilerek grafitin i¢

ylizeyi temizlenir. Bdylece atomlagma basamaginda zemin absorbansini disrur.
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2.7. AAS Metodu ile Kantitatif Analiz

AAS ile genellikle metalik 6zellik gbsteren elementlerin tayini yapilir. Biitin
element atomlari, kendilerine 6zgii dalga buyundaki 1g1n1 absorplayip uyarildiklari
zaman, elektronlarin daha yliksek enerji seviyelerine gecislerine bagl olarak genig
bir arahkta, farkll siddetlerde ve dalga boylarinda (180-1000 nm) absorpsiyon
hatlari olusur. Absorpsiyon dlglimleri bu hatlarda yapilir. Spektroskopik analizlerde
calisilacak dalga boyu segilirken en siddetli absorpsiyonun oldugu dalga boyu
(rezonans hatti) belirlenir. Béylece segilen dalga boyunda kiglik derigsimierde bile
absorbans degerleri okunabilir. Eger bu dalga boyunda ortamda spektral girigim
olusturan bagka element veya molekuiler varsa, girigimin olmadi§i ve absorpsiyon
siddetinin yeterli olabilecegdi bagka bir daiga boyu tercih edilir.

AAS’de kantitatif analiz, 6érnekdeki tayin elementi derigiminin standard
cozeltilerle karsilastirildigr bagil bir metod ile gergeklestirilir. Kati veya sivi érnekleri
atomlagtirmadan énce uygun ¢ézeltileri hazirlanir. Omek ¢ézeltileri hazirlanirken
tayin elementi atomlagma verimini olumsuz ydénde etkilemeyen, girigsimlerin
olmadigi ve yeterli absorpsiyon siddetinin alinabilecegi ortam sartlar (g¢ozelti
ortami, pH, v.b. gibi) ayarlanmalidir. ETAAS'de uygun sicaklik programi ve diger
parametreler belirlendikten sonra standardlarin ve 6regin aynmi sartlar altinda
absorbanslari okunur. AAS’de elementlerin kantitatif tayinleri igcin kalibrasyon grafigi
ve standard ekleme metodlari kullantlir,

2.7.1. Kalibrasyon grafigi metodu

Lambert-Beer yasasina gore absorbansla derigsim teorik olarak dogru
orantihidir. Absorbansi bilinen bir 6rmegin derigimi kolayca bulunabilir. Bunun igin
tayin elementinin saf tuzundan veya metalinden alinip hazirlanan ve matriksi
érede benzetilen standard ¢ézeltilerin derigimlerine kargt okunan absorbanslan
grafige gecilir. Elde edilen dogrudan (kalibrasyon grafigi) absorbansi okunan érnek
¢ozeltisindeki tayin elementi derigimi bulunur. Ormek ¢ézeltisindeki tayin elementi
derigimi, absorbansla lineer iligkinin saglandi§i sinirlar iginde tutulur. Ornekler daha
derigik ise seyreltilir. Standard c¢odzeltiler genellikle 1000 ppmlik standard stok

cozeltilerden seyreltme yoluyla hazirlanir.
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2.7.2. Standard ekleme metodu

Standard ekleme metodu, az sayida 6rnek analizinin s6z konusu oldugu
durumlarda daha dogru sonug elde etmek amaciyla, yapay olarak hazirlanmasi zor
ya da miumkin olmayan, karigik matrikse sahip 6meklerin analizlerinde tercih
edilen bir metoddur. Omekdeki tayin elementi derigiminin tayin sininna yakin
olmasi, zemin 6zelliklerinin gok karigik oimasi, ortamdaki diger elementlerin veya
molekdllerin kimyasalffiziksel girisim gdstermeleri ve standard ¢ézelti ézelliklerinin
ormek ¢ozeltisi 6zelliklerine benzetilemedigi konumlarda kalibrasyon grafigi metodu
yerine standard ekleme metodu uygulanir.

Standard ekleme metodunda 6rmek, en az (¢ veya daha fazla esit kisimlara
ayrilir. Birinci kisim sadece ¢6zlicii ile belli bir hacme tamamlanir. Diger kisimlara
belirli ve artan miktarlarda standard ¢ozeltiler ilave edilir. TUm ¢dzeltiler ayni hacme
tamamlandiktan sonra absorbanslari belirlenen dalga boyunda &igulir. Eklenen
standard ¢ozeltilerin derigimlerine kargi 6lgtilen absorbans degerleri grafije gegilir.
Elde edilen dogrunun ekstrapolasyonu ile yatay ekseni kesen nokta &rnek
cozeltisindeki tayin elementinin derigimini verir ($ekil 7).

Absorbans

0,06 ¢+

004 T

-20 0 20 40 60
Eklenen Standart Cézelti Derigimi

Sekil 7. Standard ekleme egrisinden 6rmekdeki tayin elementi derigiminin
(Cx) bulunmasi
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2.8. ETAAS’ de Ortam Diizenleme Galigmalan

ETAASnin duyarlihgi yuksek oldugundan jeolojik biyolojik, ¢evre v.b
orneklerde eser miktarlarda element analizleri igin tercih edilen metodlardan birisidir
(13,46,47). Bir gok numunede 6n zenginlestirme yapilmadan As, Bi, In, Pb gibi
ugucu elementlerin dogrudan tayinleri yapilabilmektedir (48). Ancak érnede bagh
olarak cesitli problemler ile karsilasiimaktadir. Orneklerde ana bilesenin tayin
elementine orani kitlece 10107 kadardir. Ornek, ugucu olmayan ortamda ugucu
tayin elementi veya ugucu ortamda gug¢ ugucu tayin elementi igerdigi gibi,
uguculuklart farkl, girisim olusturan kompleks bilesenleri, asitleri, organik
maddeleri, v.b. de icerebilir. Ayrica ortamdaki tayin elementinin kil etme ve
atomlagsma sicakliklarinda degerligi de degisebilir (47). Tayin elementinin
uguculuguna ve érnek ortamina bagh olarak atomik sinyalin diismesine neden olan
kimyasal girisimler olusmakta ve problemler artmaktadir (46,47). Girigimleri yok
etmek veya azaltmak igin bazi yéntemier gelistiriimis (46) olup 6én zenginlegtirme ve
standard ekleme metodlar énemii yaklagimlardir (47).

Son yillarda (1975’den glinimiize kadar) ETAAS ile ugucu element iceren
orneklerde girisimleri azaltma ve yoketme yollan arastiriimis ve Spektrokimyasal
tamponlar’olarak adlandirilan kimyasal ortam dlizenleyici reaktiflerin kullanilimalan
yayginlasmistir (32,48-53). Ortam diizenleyici terimi ‘drtam/analiz elementi
dizenleyicisi” (matrix/analyte modifier) olarak agiklanmig ve ‘brtam dizenleyici”
(matrix modifier) veya kimyasal dizenleyici” (chemical modifier) terimleri ayni
anlamda sikg¢a kullanitmigtir (2).

Genellikle ugucu tayin elementi igeren ¢ozeltiye, tayin elementi kitlesinin
10%-10° kati kadar ortam diizenleyici reaktif ilave edilir. Ortam diizenlemenin amaci;
tayin elementi ile ortam duzenleyicinin termokimyasal tepkimesine bagli olarak
analiz elementi ile intermetalik (alasim) bag olugturarak maksimum kal etme
sicakliina kadar tayin elementinin termal kararliligini korumak ve kutle kaybini
Onlemektir (13,46,50,54,55). BoOylece ortamda girisim olusturan molekdllerin,
radikallerin, partikillerin veya bilesenlerin ugurulmasi saglanir ve zemin girigimi
azaltilir (49). Ortam dUzenleyicilerin kullaniimasi ile ayrnica kimyasal cevre de
kontrol edilmektedir (10).
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Tayin elementi iceren ¢dzeltiye ortam dizenleyici reaktif eklendiginde tayin
elementi ile etkilegimi iki sekilde olabilir. Birinci olarak NH4NO; gibi buharlastinci
reaktiflerin eklenmesiyle ortam bilesenlerinin uguculuklan artiritarak kil etme
basamaginda ortamdan uzaklastiriimalar saglanir ve zemin girigimleri azalir (56).
ikinci olarak da ortam diizenleyici reaktif tayin elementi ile kararl bilesik olusturup
onun uguculugunu duslrerek kul etme sicakligim artinr. Maksimum kil etme
sicakliginda tayin elementinde kitle kaybi olmadan ortamda girisim olusturan
bilesenler uzaklastiriabilir.

Ortam dulzenleyicilerin ilavesi ile tayin elementi ve 6rnek ortami etkilenir,
ancak tayin elementi daha ¢ok etkilenir. Ortam dizenleyicinin tayin elementi
Gzerine en d6nemli etkisi termal kararlilik etkisidir ve bu etkinin nicel dlgiimi, ortam
dizenleyicinin bulundugu ortamda tayin elementinin kil etme sicakligina baghdir.
Diger 6nemli etkiler kisaca asagida 6zetlenmistir (2,3,57).

a- Tayin elementi ile izomorf yapi olusturarak atomlagsma esnasinda absorbans
degerlerini sabit seviyede tutmak,

b- Kati ve gaz fazlannda olusan zemin girigsimlerini azaltmak,

c- Biyolojik érneklerde “kil etme yardimi” etkisi

d- Kalibrasyonu kolaylastirmak, duyarlilik, kesinlik ve dogrulugu artirmaktir.

ETAAS ile ugucu tayin elementlerinin termal kararhliklarini artirmak ve
ortamda olusan girisimleri azaltmak igin tantal gibi metal veya pirolitik karbon
kaplamali grafit tUpler, organik reaktifler, kararlilagtinimis sicaklkl platform (STP)
(31,32) uygulamalan gibi farkli sistem ve ydntemler kullaniimis (5,10,23,49,58) ve
gercek érek analizlerinde ¢esitli ortam dlzenleme ¢alismalari yapilmigtir (3,57).

Tayin elementinin kil etme sicakligi ortam dlizenleyiciye gore degisir. Ancak
6rnek ortamindaki girisimleri yok etmek icin sadece tayin elementinin kil etme
sicakhgini artirmak yeterli olmayabilir (59). Uygun ortam dlzenleyici kullanarak
tayin elementinin kil etme sicakhigini artinp ortamdaki ugucu bilesenlerin
uzaklasgtiriimasi, girigsim olusturan bilesenlerin termal hidrolizi, gergek ¢rneklerde
olabilen tayin elementinin farkh absorbans sinyallerinin dizeltiimesi (66) ve tayin
elementinin kutle kaybini énlemek gerekir.

Analitik galismalarda amag; butin tayin elementlerine uygulanabilen, etkili
universal ortam duzenleyiciler bulmak ve uygulamaktir. Bunlar tek bir madde

olabildigi gibi karigik veya kompozit maddeler de olabilir. En iyi ortam
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diizenleyicilerin bulunmasi ve uygulamalar igin ortam diizenleyici ve tayin elementi
mekanizmalar Uzerine g¢esitli g¢alismalar yapilmigtir (5,49,58-63). Ancak uygun
ortam duzenleyicileri segmek icin bazi degiskenlerin etkisini belilemek gerekir.
Bunlar;
- Tayin elementi absorbansi lizerine ortam diizenleyici kitlesinin veya karigik ortam
dizenleyicilerin kiitle oranlannin etkisi,
- Ortam diizenleyicinin girigim olusturan tiirlere etkisi,
- Ortam dUizenleyicinin tayin elementinin farkli ylikseltgenme basamaklarindaki
absorbans sinyallerine etkisi olarak ézetlenebilir.
Ortam duzenleyici kitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi énemlidir.
Genel olarak ortam dlzenleyici kutlesi optimum degere kadar artirildigi zaman tayin
elementi Uzerine termal Kkararliilk etkisi artar ve daha ylksek kil etme
sicakliklarinda caligilabilir. Optimum degerden fazla miktarda ortam diizenleyici
kullanildiinda hassasiyet dlUsmektedir (24,28,56,59,64). Gergek o©rnekler ile
caligildiginda kimyasal tepkimeler karigik olabilecedi i¢in ortam diizenleyici kiitlesi
bir miktar daha artinlabilir ve grafit firn kogullan optimum hale getirilebilir.
ETAAS ile 6rnek analizlerinde bazi ortam dlzenleyiciler kullanilarak tayin
elementlerinin termal kararliliklan tizerine gesitli deneyler yapiimigtir. Uygun ortam
dlzenleyiciler su 6zelliklerde olmalidir (5).
a-Tayin elementi ile kararl bilegik olusturarak kuletme sicakigini 1000-1500°C’ a
kadar artinlabilmeli ve ortamda girisim olugturan bilesenlerin ugurulmasini
saglamalidir.

b-Grafit ylizeyi ile tepkimeye girmemelidir.

c-Cok sayida tayin elementine uygulanabiimelidir.

d-Cok saf olmal, tayin elementi veya girisim olusturan bilegenleri icermemelidir.

e-Grafit tiptn kullanim émrind digtrmemeli ve agindiric etki géstermemelidir.

f- Tayin elementinin absorpladigi dalga boyunda veya yakininda zemin absorbansi

olugturmamalidir.

g-Tayin elementi ortam duizenleyici iginde homojen olarak dagiimalidir.

Tayin elementi-ortam dizenleyici ¢iftlerinin birbirlerine benzerlikleri veya
farkhliklan beklenebilir. Birinci durumda tayin elementi ortam dlizenleyici ile izomorf
yapi olusturarak ortam diizenleyici iginde kuvvetlice tutulur. ikinci durumda ise tayin
elementi ile ortam diizenleyici arasinda elektronegatiflik farkina bagii olarak kuvvetli
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baglar olusur. Boylece, ortam dlzenleyici tayin elementi ile intermetalik bag
olugturarak onu hapseder ve ortam bilesenleri ile ugucu bilesikler olugturmasini
dnler. Atomlagma basamagindan énceki sicakliklarda ortam diizenleyicilerin tayin
elementleri ile izomorf-yapi olusturmalarn ve kati faz tepkimelerine benzer davranig
g6stermeleri uygun ortam dlizenleyicilerin arastiriimasinda yardimci olmusgtur.

Ortam duzenleyiciler; kil etme sicakliginda tayin elementleri ile
termokimyasal tepkimelerine gbére gruplara aynhp siniflandinimiglardir (2). Bu
siniflandirma da grafit ylzeyi ile ortam diUzenleyici oksitlerin olusabilen tepkimeleri
icin serbest enerji degisimi (AG°) hesaplanmistir. Termodinamik dederlere gore
ortam dlzenleyiciler ve grafit yizey arasinda metal, karblr ve metal oksit olusumu
olmak Gzere Ug cesit tepkime gbzlenmistir (2,3,50).

MOy +yC < xM +yCO @)
MO, +(y+2)C <> M,C, +yCO @)

Tepkimelerin teorik termodinamik degerlerinin (AG<0) deneysel sonuglar ile
uyum icinde oldugu ve ortam dlzenleyici kullanarak tayin elementi kil etme
sicakliginin 2000°C’a kadar ¢iktigi gézlenmistir (2,3,50). Ortam duzenleyici gruplar
kisaca asagida 6zetlenmistir.

Grup 1; oksit / karbir olusturan elementler (Mg,Ca,Sr,Ba, Sc,Y, La, Ce, Al)
1200-1300°C arasindaki sicakliklarda kolay erimeyen oksitlerini ve daha ylksek
sicakliklarda karbir tuzlanint olustururlar. Sulu ve seyreltik asitli ¢dzeltilerde hidroliz
olurlar, grafit tlipte asindirici etki géstermislerdir (2,3,50).

Grup 2; Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W ve Mn gibi metallerin oksitleri digtk
sicakliklarda karburlerine dénusdurler, sulu ve seyreltik asitlere kargi dayanikiidirlar.
Grafit tipe karsi asindirici etkileri azdir.

Grup 3; Ni, Cu, Pd, Rh, Ru, Pt, Ir, Ag ve Au ortam dlzenleyicileri (soy
metaller) diistk sicaklklarda elementierine indirgenirler ve reaktiflikleri artar. Tayin
elementlerinin  bilesiklerinden aynimalarina yardimci olurlar. Bu ortam
dlzenleyicilerin indirgenerek homojéen olarak dagiimalari, tepkimelerde kataliz6ér
olarak etki gostermeleri, element halinde reaktif olmalari sonucu tayin elementleri
ile kuvvetli bag olugtururlar (60,61).

Ugucu tayin elementleri Tablo 2'de gosterildigi gibi elektron dagilimlarina,

bag enerijilerine, erime noktalarina, iyonlanin Pearson siniflandirmastna, oksitlerinin
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asit/baz karakterlerine, grafit finn kil etme basamag sicakliginda beklenen

davraniglarina ve kullanilan ortam dlzenleyicilere gére siniflandiriimislardir

(2,3,50).

Ugucu tayin elementleri (Tablo 2) igin kimyasal ortam dlzenleyici olarak

inorganik tuzlar ve soy metaller tercih edilmektedir (2,3,11,46,50). Cok kullanilan

ortam dUzenleyiciler Pd, Rh, Ru, Pt, Ir gibi soy metaller ve Ce, La, W, Mo, Ni, Mn

gibi metallerdir (5,50,57). Soy metallerin ETAAS de tayinleri azdir. Soy metaller ve

oksitleri kismi indirgen durumdadiriar, erime ve kaynama noktalan yuksektir

(11,46,49,50). Dustk sicakliklarda kolaylikla indirgenerek ugucu tayin elementleri

ile kararl intermetalik bilesiklerini olustururlar.

Tablo 2. Ugucu elementlerinin Siniflandiriimasi

Ucgucu Tayin Elementleri Gruplari

Analiz Elementi As, Se Pb, Bi, Te, Ti Ga, Ge, In, Sb, Sn
Elektron s’ p" (n=3,4) s’ p" (n=1-4) s’ p" (n=1-3)
Dagilimi As(lll),Se(lV) (sz) Pb(lly, Bi(lll, Ga(ill), Inlll),
As(V), Se(Vl) (d') Te(lV), Ge(lv)
TI() (s?) sSn(lv), Sb(v) (d")
Baé Ener]'isi Emme Emo (Yuksek) Em.o-Emm (DU§UK) Emo>>Emm
Element ve Elementler/Oksitleri: | Elementler: 450 °C | Elementler: 937 °C
oksitlerinin erime | 600 °C‘unaltinda ‘dan dasuk dan dustk
noktasi ( °C) As  Sublimlesir Oksitleri:900°C Oksitleri: 2000°C
SeO, Sublimlesir dan dislk ‘dan duslk
Analiz Elementleri | Kuvvetli Asitler: YumusakAsitler : Sert Asitler:
iyonlarinin As(lll), Se(lV) Te(IV),TI(D, TI(IIN Ga(llp, In(llh,
Pearson Sinirdaki Bazlan: Sinirdaki Asitleri: Sn(lv), Ge(lV)
siniflandirmasi AsO,° , Se0,? Pb(Il),Bi(ll)
Oksitleri Asidik Bazik Bazik:In,03,Ge0,
Amfoterik: Ga,0s,
Sn0,, Sby,04
Kuletme Ortam ddzenleyiciye | Kolayca elementel | Oksitleri halinde olup
sicakliginda baghdir yapiya indirgenir indigenmeleri
analiz elementinin zordur
grafit firinda
beklenen yapisi
Ortam diizenleyici | Karisik ortam Karigik ortam Karigik ortam
Ornekleri dizenleyiciler dlzenleyiciler dizenleyiciler
W ~V> Mo> Zr Ru> Rh> Pd W >Mo> V> Zr
Ru> Rh> Pd W ~Mo ~ Zr >V (Ge harig)
Sc>Y> La>Ce Sc> Y> La>Ce Sc2 Y2 La
(Bi ve Te harig) Ru~ Rh <Pd
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inorganik ortam diizenleyiciler ile birlikte indirgen reaktif olarak askobik asit,
tartarik asit, sitrik asit, okzalik asit, EDTA gibi organik asitler, H,, H,+Ar, CO ve CO,
gibi aktif gazlar kullaniimaktadir (11). Organik asitler (46) kullanildi§i zaman, 6rnek
gbzeltisinin duglk sicakliklarda termal bozunmasi sonucu tayin elementinin atomik
buhar olugumu hizlanir ve ugucu olmayan ortamdan ayrimalan kolaylagir. Soy
metal ortam dlzenleyiciler ile birlikte indirgen maddelerin kullaniimasi ayni
zamanda kimyasal girisimlerin azaltiimasinda yardimci olur (46,49). Organik asitler
yikseltgenerek ortam dlzenleyici ve tayin elementi, metal oksitlerin
indirgenmelerini hizlandirir (46) ve drnek ¢ézeltisinin ylizey gerilimini dtgtrarler.

Ucgucu tayin elementleri lizerine en iyi termal kararlilik etkileri karigik ortam
dizenleyiciler ile olmaktadir (9). W-Pd, Mo-Pd, Ni-Pt, V-Pd, Mg-Pd gibi cogu karisik
ortam dizenleyici bilesenleri arasinda izomorfizm vardir (2,3,50,65). Karigik ortam
dlzenleyiciler kuvvetlendirici etki gosterirler ve ¢ok az ortam diizenleyici kitlesi ile
daha yiksek kiletme sicakliklarina ulagmayi saglarlar. Ugucu elementler igin
kangik ortam dilizenleyicilerin termal kararliliklan (5) tek ortam dlzenleyicilere egit
veya daha yiiksektir (2,3,9,50).

2.8.1. Ortam diizenleyiciler ile yapilan galigmalar

Ortam dizenleme teknigi ilk olarak Ediger ve arkadaslan (53) tarafindan
Onerilmig, ugucu tayin elementleri iceren drneklerin ETAAS ile tayinlerinde énemli
rol oynadi§1 ve kimyasal girisimlerde azaima oldudu gozlenmistir. Ediger flortr,
stifat veya fosfat eklenmesiyle Cd’un kiil etme sicakiginin arttidini goézlemistir.
Ortam diizenleyici olarak kullanilan nikelin As ve Se’un uguculuklarini distrerek kul
etme sicakliklanini artirdidi ileri stirGimtstir. Ayrica deniz suyu érneklerine NH4sNO3
ekleyerek duglk sicaklikiarda tayin elementi ugurulmadan NaCl' Gn uguculugu
artinimigtir (46,50,53).

Tsalev ve arkadaglan (6,9,10,12) tek ve karigik ortam diizenleyici kullanarak
ugucu elementlerin termal kararliiklart Gzerine karsilagtirmali  ¢aligmalar
yapmiglardir. As, Ge, In, Pb, Sb, Se, v.b. gibi ugucu tayin elementleri tizerine Pd,
Rh, Ru tek ortam dUzenleyicilerin' termal kararliik etkileri kargilagtiriimig, soy
metaller ile birlikte askorbik asit gibi indirgen maddelerin varliginda ugucu
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elementlerin kil etme sicakliklannin arttigi gézienmistir (6). Pd, Rh, Ru, Ce, V, W,
PO,°, W+Pd, Ce+Pd, V+Pd, W+ PO, gibi tek veya kanigik ortam diizenleyicilerin
ugucu tayin elementleri Gzerine termal kararliliklari kargilastinidiginda kangik ortam
dizenleyicilerin termal kararlilik etkilerinin daha iyi oldugu ve tayin elementlerinin
kil etme sicakliklarinin tek ortam dlzenleyicilere gére daha yilksek oldugu
bulunmusgtur. Aynca, Ugucu tayin elementleri Gizerine tek veya karigik ortam
dizenleyicilerin kutle oranlarinin etkisi aragtinimistir (9,10,12).

Slaveykova ve arkadaglan (3) tek ve kanigik ortam dlizenleyicileri, As, Se,
Pb, Bi, Sb, Ga ve In gibi ugucu tayin elementleri ile olan kimyasal tepkimelerine,
ortam duzenleyicilerin tayin elementleri (izerine termal kararlliklanina ve grafit
finndaki etkilerine gore siniflandirmiglardir.

Shan ve arkadaglan (13,27,61) Pd ortam diizenleyicisini kullanarak ETAAS
ile kursun-ginko filizleri ve manyetik piritlerde In tayini icin metod gelistirmislerdir.
Nehir yatagi ve kdmir tozu 6rneklerinde Pd varliginda In'un kil etme sicakligt
1200°C bulunmusg ve yliksek hassasiyet saglanmistir (28).

Bi ve Pbun ETAAS ile tayinlerinde Pd ortam diizenleyicisinin x-igini
fotoelektron spektrometrik calismalan yapiimis, Pb-Pd ve Bi-Pd bag enerjileri, tayin
elementleri atomlagmadan énce 6lglilmiis ve Pb-Pd ve Bi-Pd baglarinin olustugu
actklanmigtir (61). Jeolojik ve biyolojik édreklerde Pd varlidinda As'in kil etme
sicakliginin  1300°C a kadar g¢iktigi ve hassasiyetin Ni ortam diizenleyicisi
kullaniimasina gére % 50 daha yiuksek oldugu bulunmustur (13). Shan ve
arkadaglar (13,27), nitratlan veya kloértrleri halindeki Pd elementini ugucu tayin
elementleri icin universal ortam dlzenleyici olarak 6nermigler (48) ve analitik
uygulamalarda kullaniimistir (4,5,11,13,27,46).

Hinds ve arkadaglari (24,66) ETAAS ile jeolojik 6rneklerde Pb tayini icin Mg,
Pd(NOs), PdCl,, POs°, Mg-PO,® ve Mg-Pd(NOs), ortam diizenleyicilerin termal
kararliliklari  kargilagtinlmis ve Pd-Mg karnigik ortam dlzenleyicisi uygun
bulunmusgtur. Pd(NO;),+Mg(NQO3). karigik ortam dlizenleyicisinin kiutle oranlarn 15
ug Pd+1,5 pg Mg iken PdCl+Mg(NOs3), karisiminin optimum kitle oranlari 0,6 ug
Pd+1,0 pg Mg olarak elde edilmistir.

Anwari ve arkadaglan (67) ETAAS ile % 15 (m/m) NaCl igeren jeolojik 6rnek
ortaminda Ge tayininde girigim etkileri i¢in Zn ve Ni perkloratlari, nitratlari, nitrik asit
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ve amonyum nitrat ortam dizenleyicilerini kullanmiglardir. Ni(ClO,4).'in uygun ortam
dlizenleyici oldugunu ve % 99 Ge kazanci sagladigini agiklamiglardir.

Welz ve arkadaglan (5,23,48,68) su ve hava O6rneklerinde ugucu
elementlerin tayinleri igin Pd-Mg(NOs). kangik ortam dlizenleyicisini kullanmiglar ve
bu karigimin Pd veya Mg a gore daha etkili oldugu ileri strlilmuisg, daha ylksek kil
etme sicakliklan saglanmig ve duyarhligin daha iyi oldugu gézlenmigtir.

Volynsky ve arkadaglan (21) sodyum kl6riir tuzu ortaminda ucgucu tayin
elementleri icin Pd elementinin ki6rar, nitrat, suifat, asetat gibi farkh kimyasal
bilegiklerinin duyarliliklarini aragtirmig ve amonyum dioksalatopalladium(ll)un daha
iyi ortam dlizenleyici oldugunu ileri stirmtglerdir.

Bin ve arkadaglari (8) Pb iceren 6érmek de sulfat iyonlarinin girigimlerini
indirgemek igin Pd-Sr karigik ortam diizenleyicileri kullaniimig, Pb'un kil etme
sicakligi 1300°C a kadar ¢ikariimig ve gelistirilen metod ile deniz suyunda ng/mL
seviyesinde Pb tayini yapiimigtir.

Niskavaara ve arkadaglan (47) ETAAS ve HNO;, Cu, Ni, Mo ve Pd gibi farkli
ortam dtlizenleyiciler kullanilarak jeolojik érneklerde Sb tayini calismasi yapmiglar
ve en iyi sonuglar Pd ortam dizenleyicisi varliginda elde edilmistir. Pd varliginda
Sb’un kiletme sicakligi 1300°C a ¢ikilmig ve kitle kaybi gézlenmemistir.

Frech ve arkadaglari (64) ETAAS'de As, Cd, Pb, Se ve Ag elementlerinin
duyarliigi Gzerine Pd,Cu,Ni ve Pd-Mg(NOs), ortam dlzenleyici kutlelerinin ve
sicaklik degigimlerinin  etkisini incelemiglerdir. Massmann-tipi atomlastirici
kullaniimig ve fazla miktarda ortam diizenleyici kitleleri kullanildigi zaman, tayin
elementi hassasiyetinde dligsme gozlenmistir.

Byrne ve arkadaglarnt (69) gaz fazi termodinamik denge modeli ile Pb
absorbansina askorbik ve okzalik asit ilavelerinin etkilerini aragtirmig ve askorbik
asit varliginda Pb elementinin kil etme sicaklifini okzalik asit varliginda
bulunandan daha yiiksek bulmuslardir. Clnki askorbik asidin H,,CO, CO, gibi
trGnlerinin derigimleri ve basinglan okzalik asitten fazla bulunmustur.

Dahl ve arkadaglari (11) radyoaktif tastyici teknigini kullanarak ETAAS ile
biyolojik érneklerde antimonun termal karariligi igin Pd,Rh,Ru,Pt soy metalleri ve
bunlarin karnigimlanni askorbik asit ile birlikte kullanarak Sb’'un kul etme
sicakliklarini kargilagtirmis ve kangik ortam dlzenleyici+askorbik asit varliginda
Sb’un kil etme sicakligini daha yuksek bulmustur.
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Bugline kadar ortam dlizenleme Uizerine ¢ok sayida aragtirma yapiimigtir.
Ozellikle Pd ve Pd igeren ortam diizenleyiciler konusunda ¢ok sayida caligma
varken Rh, Ru, Pt ve W'in ortam diizenleyici olarak kullanildigi ¢aligmalar pek fazla
degildir (6, 9, 29, 53, 70). Ayrica genelde belirli elementler i¢cin belirli ortam
dizenleyiciler minferit caligiimis ve sistematik bir galisma yapilmamigtir. Bu
caligmada ise dort adet ugucu element igin (Pb, Bi, In, Sb) otuz dért farkli karigim
ve yedi tek element (Pd, Rh, Ru, Pt W, Mo, Ni ) ortam dlizenleyici olarak denenmis,
bunlarin optimum miktarlari ve karigim oranlan belirlenerek kil etme sicakliklarina
etkileri sistematik olarak incelenmigtir. indirgen madde olarak da tartarik asit ve
askorbik asit organik reaktiflerinin etkileri incelenmistir.

Belirlenen uygun ortam diizenleyiciler, sentetik tuzlu sular da Bi, In, ve Pb
ile jeolojik érneklerde Bi ve Pb tayinlerine uygulanarak metodun dogrulugu ve
kesinligi belirlenmistir.
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BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Bu caligmada Hitachi 180/080 model Zeeman atomik absorpsiyon
spektrofotometresi kullanimigtir. Atomlastirnici olarak Hitachi 180/0780 model grafit
firin, Hitachi pirolitik karbon kaplamali ve kaplamasiz grafit tiipler (P/N-180/7444,
P/N-180/7400), grafit kuvetler (P/N-180/7402) ve tasiyici gaz olarak da argon gazi
kullanilmigtir. Ornek injeksiyonu Hitachi 170/0126 model otomatik 6rnek alicisi ile
yapilmigtir. Dedektérden gelen sinyaller ve ortalamalari Hitachi 180/0205 model
bigisayar ile degeriendirilmigtir. Aletsel parametreler cihazin katalogunda verilen
dederlere ayarlanmistir. Igik kaynagi olarak tek elementli Hitachi model oyuk katot
lambalart kullanilmigtir. Cahsilan Bi, In, Pb ve Sb elementleri i¢in deneysel
parametreler Tablo 3'de verilmistir.

Tablo 3. Caligilan elementler igin deneysel parametreler

Element Dalga boyu, nm Yarik araligi, nm Lamba Akimi, mA
Bi 306,8 1,3 12,5
In 3256 1,3 12,5
Pb 283,3 1,3 7.5
Sb 231,2 0,4 12,5
3.2. Reaktifler

Deneylerin tamaminda Elgastat tipi C114 distilasyon cihazinda iki defa
damitimig ve iyon degistiriciden gegirilmis su kullanilmigtir. Bitlin ¢ézeltiler analitik
safliktaki reaktiflerden bu su kullanilarak hazifanmigtir. Seyreltmeler, gerektiginde
Transferpette otomatik pipet ile deneylerden hemen dnce yapiimistir.

3.2.1. Palladyum (ll) stok g&zeltisi, 2000 mg L™ *lik
0,335 g palladyum Klorir (PdCl,, Merck) 20 mL % 15 (vivYlik HCI (Merck) de

¢6zllmus, yaklagik 3 mL kalincaya kadar buharlastiriimig ve hacmi su ile 100 mL’ye
tamamianmigtr.

40



3.2.2. Rodyum (lll) stok g¢ozeltisi, 2000 mg L™ ’lik
0,518 g rodyum klortir (RhCls. 3H,0, Merck) 20 mL % 15 (v/v)'lik HCI de

¢0zuimls, yaklagik 3 mL kalincaya kadar buharlastiriimig ve hacmi su ile 100 mL'ye

tamamlanmigtir.

3.2.3. Rutenyum (iil) stok gézeltisi, 2000 mg L *lik
0,429 g rutenyum Klorur (RuCls. 1/2H,0, Merck) 20 mL % 15 (v/v)'lik HCI de

¢6zllmus, yaklagik 3 mL kalincaya kadar buharlastiriimis ve hacmi su ile 100 mL'ye

tamamlanmigtir.

3.2.4. Platinyum (IV) stok gbzeltisi, 2000 mg L™ *lik

0,456 g amonyumhekzakloroplatin ((NH,4),PtCls, Aldrich) 20 mL % 15 (v/v)'lik
HCI de ¢ozllmus, yaklasik 3 mL kalincaya kadar buharlastiriimis ve hacmi su ile
100 mL’ye tamamlanmustir.

3.2.5. Tungsten (V) stok Gozeltisi, % 0,4 (m/v)’lik

0,401 g toz W metali (eimer and Amed) 2 mL % 30 (m/m)’luk H,O, (Merck)
de ¢ozllerek hacmi su ile 100 mL’ye tamamlanmigtir.

3.2.6. Molibden (V1) stok Gézeltisi, 4000 mg L™"lik

0,676 g molibdik asit (H.MoO,, Merck) % 1 (v/v)lik amonyakii suda

¢6zilerek hacmi su ile 100 mL’ye tamamlanmstir.
3.2.7. Nikel (Il) stok ¢bzeltisi, 6000 mg L™"lik

2,972 g nikel nitrat (Ni(NOs)..6H,0, Merck) 1 mL derigsik HNO3; (Merck) ve bir
miktar suda ¢dz(lip hacmi su ile 100 mL’ye tamamlanmistir.
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3.2.8. Tartarik Asit (TA) ¢bzeltisi, % 4 (m/v) ’lik

0,402 g tartarik asit (C4HgOs, A.C.S., toz) bir miktar suda ¢ézlllip hacmi su
ile 100 mL’'ye tamamlanmugtir. Tartarik asit ¢ézeltisi deneyden hemen 6nce ginliik
hazirlanmigtir.

3.2.9. Bi, In, Pb ve Sb standard ¢ézeltileri, 1000 mg L™ ’lik

Ticari olarak piyasada bulunan 1000 mg L™"lik Bi, In, Pb ve Sb standard
¢ozeltileri (BDH) kullanilmisgtir. Gerektiginde, Bi, In ve Pb ¢ozeltileri % 0,2 (viv)'lik
HNO; ile, Sb ise % 0,3 (v/v)'lik HSO4 (Merck) ile seyreltilmigtir.

3.3. Bi, In, Pb ve Sb i¢in Optimum Grafit Finn Sicaklik Programinin

Belirlenmesi

1 mL tek veya kansik ortam dizenleyiciye (400 ug mL™ Pd veya 400 pg mL"
Pd + 2000 ug mL™" W gibi) 1 mL belirli derigimdeki tayin elementi (absorbansi 0,05
olacak sekilde) eklenmistir, Tayin elementlerinin atomlagma ve temizieme
sicakliklart ve bu sicakliklarda tutulma streleri sabit tutulmus diger parametrelerin
sicaklik artis ve tutulma sureleri 6n denemelerie degistirilerek en yiiksek absorbans
degerine ulagilan sicaklik degerleri ve streleri belilenmistir. Bu 6n denemeler tayin
elementleri icin ayn ayn tekrarlanmis ve bulunan parametre degerleri deneyler
stresince kullaniimisgtir. Calisilan ugucu elementler igin belirlenen optimum grafit
finn sicaklik programi Tablo 4’de verilmigtir.
Tablo 4. Caligilan ugucu elementler igin optimum sartlara ayarlanan grafit firin

sicaklik programi

Basamak Sicaklk(°C) Sicaklik Artig Tutulma Ar Akis Hizi
Suresi(s) Sdresi (s) (ml/dakika)

Kurutma-I 80-130 30 - 300

Kurutma-il 130-300 15 15 300

Kul etme 300-Degisken® 30 30 300

Atomlagma Degigken® - 7 0

Temizleme 2650 - 3 300

#: Tablo 5 de verilmistir.
b, Atomlagma sicakliklari; Bi, In ve Pb i¢in 2000°C; Sb igin 2400°C
Omek hacmi: 20yl
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3.4. Ortam Diizenleyicilerin Tayin Elementleri Uzerine Termal
Kararhilik Galigmalan

Bi, In, Pb ve Sb ugucu elementlerinin ETAAS de termal kararlihklarini
artirarak girigimlerden kurtulmak ve dogru sonuglar elde etmek i¢in Pd, Rh, Ru, Pt,
W, Mo, Ni ve bunlarin g¢esitli kanigimlan ortam dizenleyici olarak denenmistir. Tek
ve karigik ortam dizenleyicilerin tayin elementleri (zerine termal kararlilik etkileri
sistematik olarak arastinimig ve en uygun ortam diizenieyicilerin belirlenmesine
calisiimigtir. Metalik ortam diizenleyicilere ilaveten indirgen madde olarak da tartarik
asit kullaniimgtir.

Calismada o6ncelikle ortam dizenleyici olarak denenen elementlerin ve
karigimlarinin miktarlarinin kil etme sicakhikligina etkileri incelenerek en uygun
ortam duzenleyici miktarlari ve tayin elementlerinin kaba kil etme sicakliklari
belirlenmigtir. Daha sonra belirlenen miktarlarda ortam diizenleyiciler kullanilarak
tayin elementlerinin hassas kil etme sicakliklari bulunmusgtur.

3.4.1. Tek ve karigik ortam diizenleyici kiitlelerinin etkisi

Uygun degerde absorbans sinyali (0,050 abs. biriminin Gizerinde) elde etmek
icin 6n denemelerle 1 mL 20-200 ng mL" derisim aralifinda hazirlanan tayin
elementieri 1 mL uygun derigimdeki tek veya karigik ortam diizenleyici ¢ézeltilerine
konmustur. Tablo 4 de verilen sicaklik programi kullanilarak her bir ¢ézeltinin
absorbans degerleri 6lgtiimistiir. Bu denemeler sonucunda 60 ng mL™ (1,2 ng/20
uL) Bi, 50 ng mL™ (1,0 ng/20 pL) In, 60 ng mL™ (1,2 ng/20 uL) Pb ve 40 ng mL" (0,8
ng/20 ul) Sb derigimleri ile yeterli absorbans degerleri elde edilmistir. Bundan
sonraki termal kararlilik caligmalarinda ayni derisimlerde tayin elementleri
kullaniimigtir.

Tek ortam diizenleyici kitlelerinin Bi, In, Pb ve Sb elementlerinin
absorbanslarina ve kil etme sicakliklarina etkileri aragtinlmigtir. Bu amagla, 20 pL
6érnek hacminde, kitleleri 0,5-15 ug (25-750 pg/mL) Pd, Rh, Ru ve Pt; 5-40 ug (250-
2000 pg/mL) arasinda olan W, Mo veya Ni ortam diizenieyicileri ve yukarida
belirlenen derigimlerde tayin elementleri ¢ézeltileri birlikte hazirlanmistir. Hazirlanan

cozeltiler icin atomlastincida dasik kil etme sicakliklarindan baglayarak

43



absorbans/kiil etme sicakligi egrileri elde edilmigtir. Pd’'un Bi lzerine ve W'in Pb
Uzerine etkisi 6rnek olarak Sekil 8a ve 8b’de gdsterilmigtir. Benzer egriler ¢aligilan

bltln ortam dilizenleyiciler i¢in de elde edilmistir.

0,27 <+
0,22 4
7
c
8 o017 +
[
[*]
2 -
0,12 + 1,0 yg Pd
—a—2,0 ug Pd
—m—4.,0 ug Pd
~—ie-5,0 Hg Pd
0,07 —+ —e—7.,5 ug Pd
—©—10,0 pug Pd
0,02 } t t t t t t t
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Kl etme sicakhgi( °C)

Sekil 8a. Palladyum ortam diizenleyici kitlesinin Bi (60 ng mL ™ )absorbansina

ve kul etme sicakiigina etkisi, 20 pL’lik hacimde 50-500 ug mL" Pd

0,17 -+
0,13 —+
7]
g
-g 0,09
@ s T —0—5,0 yg W~
< —a—10,0 pg W
—X—15,0 yg W
0,05 + —=—20,0 yg W
—A—24,0 yg W
——30,0 yg W
0,01 + 4 + t } } }
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Kil etme sicakhigi ( °C)
Sekil 8b. Tungsten ortam dizenleyici kitlesinin Pb (60 ng mL™) absorbansina
ve kil etme sicakligina etkisi, 20 uLlik hacimde 250-1500 pg mL" W
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Bu egrilerden tek ortam dlzenleyici varliginda tayin elementinin maksimum
kil etme sicakhigi bulundugu gibi, o sicaklikta tayin elementinin absorbansina etki
eden ortam duzenleyicilerin optimum kitleri de bulunmustur. Ayrica, ortam
dlzenleyici varliginda tayin elementlerinin maksimum kil etme sicakliklarinda,
ortam dizenleyici kitlelerinin tayin elementlerinin absorbanslarina etkileri tekrar
aragtinimig ve Sekil 9a-11b’ de gosterilen egriler elde edilmigtir. Bu egrilerden Pd,
Rh, Ru ve Ptigin 4 pg; W veya Mo igin 20 pug; ve Ni igin 30 pg kullanildi§i zaman B,
In ve Pb elementlerinin maksimum kil etme sicaklikiarinda en ylUksek absorbans

sinyalleri gbzlenmistir.

0,28
021 +
72)
j =
8
5 014 -
£
< —@—rd
—O—FRh
0,07 ¢+ . R
—H—Pt
0 t + : i : : +
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ortam Diizenleyici Kitlesi (ug)
Sekil 9a. Ortam duzenleyici kitlesinin Bi (60 ng mL™ ) absorbansina etkisi
kil etme sicakliklar: Pd ve Ru igin 1200°C; Rh ve Pt igin 1100 °C.
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0,07 + —0O—Me
—A—Ni
0 — —+— } 4 } -t t +
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Ortam Diizenleyici Kiitlesi (ug)
Sekil 9b. Ortam dtizenleyici kitlesinin Bi (60 ng mL™ ) absorbansina etkisi,
kul etme sicakliklan: W i¢in 900°C; Mo igin 1000°C; Ni i¢in 1200°C.

0,24
0,18 T
[72]
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£o12¢
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< —@—rd
—O—~Rh
0,06 + —A—Ru
—E—pt
0 — —+ —t —+— —4 —— }
0 2 4 6 8 10 12 14

Ortam Diizenleyici Kiitlesi (ug)
Sekil 10a. Ortam duzenleyici kitlesinin In (50 ng mL™ ) absorbansina etkisi,
kil etme sicakliklari: Pd igin1250°C; Rh ve Pt igin 1200°C; Ru igin

1150°C.
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Ortam Diizenleyici Kiitlesi (ug)
Sekil 10b. Ortam diizenleyici kiitlesinin In (50 ng mL™ ) absorbansina etkisi,
kil etme sicakliklan: W igin 1200°C; Mo ve Ni igin 1000°C.
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Ortam Diizenleyici Kiitlesi (ug)
Sekil 11a. Ortam diizenleyici kiitlesinin Pb (60 ng mL™) absorbansina etkisi,
kil etme sicakliklan: Pd, Rh ve Ru igin 1100°C; Pt icin 1050°C
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Ortam Diizenleyici Kiitlesi (ug)

Sekil.11b. Ortam diizenieyici kiitlesinin Pb (60 ng mL™ ) absorbansina etkisi,
kdl etme sicakliklar: W icin 1050°C; Mo igin 950°C; Ni igin 1100°C.

Kangik ortam diizenleyicilerin hazirlanmasinda W, Pd, Mo ve Ni temel
elementler olarak kabul edilmig, W ve W karisimlari, Pd ve Pd karigimlari, Mo ve Mo
karigimlan, Ni ve Ni karnigimlari hazilanmigtir. Pd, Mo, W ve Ni iceren ortam
dizenleyici kangimlarinin kitle oranlarinin Bi, In ve Pb elementlerinin kil etme
sicakliklarina ve absorbans sinyalleri {izerine etkileri de arastiriimigtir.

Kanigik ortam duzenleyicilerin kitle oranlarinin belilenmesi igin 20 pl’lik

hacimde asagidaki karigimlar hazirlanmisg ve tayin elementleri (izerine etkileri

arastinimigtir.

Pd(0,5-15 pg)+ W(20 pg)
Pd(0,5-15 pg)+ Mo(20 ug)
Pd(0,5-15 ug)+ Ni(30 ug)
Pd(0,5-15 pg)+ Rh(4 pg)
Pd(0,5-15 pg)+ Ru(4 ug)
Pd(0,5-15 pg)+ Pt(4 pg)
Rh(0,5-15 pg)+ W(20 ng)
Rh(0,5-15 ug)+ Mo(20 pg)
Rh(0,5-15 pg)+ Ni(30 ug)
Rh(0,5-15 ug)+ Pd(4 pg)

Ru(0,5-15 pg)+ W(20 ug)
Ru(0,5-15 ug)+ Mo(20 ug)
Ru(0,5-15 pg)+ Ni(30 ng)
Ru(0,5-15 pg)+ Pd(4 nug)
Pt(0,5-15 pg)+ W(20 ng)
Pt(0,5-15 pg)+ Mo(20 ng)
Pt(0,5-15 pg)+ Ni(30 pg)
Pt(0,5-15 ug)+ Pd(4 ug)
W (5-40 ug)+Pd (4 pg)

W (5-40 pg)+Rh (4 ug)
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W(5-40 pg)+ Ru(4 pg)
W(5-40 pg)+ Pt(4 pg)

Mo(5-40 pg)+ Pd(4 ug)
Mo(5-40 ug)+ Rh(4 ug)
Mo(5-40 pg)+ Ru(4 ng)
Mo(5-40 pg)+ Pt(4 pg)
Ni(5-40 ug)+ Pd(4 ug)

Ni(5-40 pg)+ Rh(4 pg)
Ni(5-40 pg)+ Ru(4 pg)
Ni(5-40 pg)+ Pt(4 ng)



Ortam dizenleyici kangimlari ve daha &nce belirtilen tayin elementi
derigimleri ayri olacak sekilde c¢o6zeltiler birlikte hazirlanmig, grafit firin isitma
programinda (Tablo 4) dusik kiI etme sicakliklarindan baglayarak
absorbans/killetme sicakiidi edrileri elde edilmigtir. Ornek olarak dért karigimin etkisi
Sekil 12a-12d'de verilmigtir.
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2 o000 4 ——2,0 yg Pd
i% —=—4,0 yg Pd
-%—5,0 yg Pd
0,06 —+ -=-7,5 g Pd
——10,0 pg Pd
0,03 + —o—15,0 pg Pd
o } t t t } } }
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Kl etme sicakhidi ( °C)
Sekil 12a. W+Pd ortam diizenleyici karigiminda Pd kitlesinin Bi (60 ng mL™ )

absorbansina ve kil etme sicakligina etkisi, (W (20 pug)+Pd (1-15 ng))
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—A—15 ug W
0,06 + —=—20 ug W
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0,03 4 —o—30ug W
0 } t t t } } t 1
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Kil etme sicakhg: ( °C)

Sekil 12b. W+Pd ortam diizenleyici karisiminda W katlesinin Bi ( 60 ng mL M
absorbansina ve kil etme sicakligina etkisi, (W(5-30 pg)+Pd(4 pg))
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Sekil 12¢. W+Pd ortam dlizenleyici karigiminda W katlesinin In ( 50 ng mL ™)
absorbansina ve kiil etme sicakligina etkisi, (W(5-30 ng)+Pd(4 pg))

0,27 <+

0,22 —+

0,17 -+

—o—1,0 ug Pd
—4&—2,0 pg Pd
0,12 T —=—4,0 ug Pd
—&—5,0 uyg Pd
—¥—7,5 yg Pd

Absorbans

0.07 T —e—10,0 pg Pd
—6—15,0 yg Pd
0,02 } - + t
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Kal etme sicakligi ( °C)
Sekil 12d. W+Pd ortam dizenleyici kangiminda Pd kutlesinin Pb (60 ng mL")

absorbansina ve kil etme sicakhgina etkisi, (W(20 ug)+Pd(1-15 pg))
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Karigik ortam dlzenleyicilerin kaba kltle oranlan ve tayin elementlerinin
maksimum kil etme sicakliklari bulunmustur. Bulunan maksimum kil etme
sicakliklarinda yukanda belirtilen cozeltiler tekrar galigilarak daha hassas kitle
oranlar tesbit edilmigtir. Bazi kangik ortam dizenleyici bilesenleri kitle oranlarinin

tayin elementleri absorbanslarina etkileri émek olarak S$ekil 13a-18b’ de

gOsterilmistir.
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W Kiitlesi (ug)
Sekil 13a. W+Pd ortam dlzenleyici karigiminda W kitlesinin etkisi:
W ( 5- 30 pg)+Pd (4 p g), kil etme sicakiiklar : Bi igin 1300°C,
In ve Pb igin 1250°C
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Pd Kiitlesi (ug)
Sekil 13b. W+Pd ortam diizenleyici karigiminda Pd kutlesinin etkisi:
W(20 pg)+Pd (1 -15 pg). Kl etme sicakliklari : Bi igin 1300°C,
In ve Pb igin 1250°C
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Pd Kiitlesi (ug)
Sekil 14a. Pd+Pt ortam dlzenleyici karigiminda Pd kutlesinin etkisi:
Pd (0,5-10 pg) + Pt ( 4 ng), Kiil etme sicakliklari : Bi, In ve Pb igin
1250°C
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Pt Kiitlesi (ug)
Sekil 14b. Pd+Pt ortam diizenleyici karisiminda Pt kdtlesinin etkisi: Pd (4 ng) +
Pt (0,5 -10 pg), kul etme sicakliklar : Bi, In ve Pb i¢in 1250°C
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Pd Kiitlesi (ug)
Sekil 15a. Mo+Pd karigiminda Pd kitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi

kil etme sicakliklari : Bi igin 1250°C; In igin 1300°C; Pb i¢in 1200°C
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Mo Kiitlesi (ug)

Sekil 15b. Mo+Pd karigiminda Mo kiitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi
kil etme sicakliklari: Bi igin 1250°C; In i¢in 1300°C; Pb igin 1200°C
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Pt Kitlesi (ug)

16

Sekil 16a. Mo+Pt karigiminda Pt kutlesinin tayin elementi absorbansina etkisi
kil etme sicakliklari : Bi igin 1250°C; In ve Pb igcin 1200°C
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Mo Kiitlesi (ug)
Sekil 16b. Mo+Pt kangiminda Mo kutlesinin tayin elementi absorbansina etkisi
kil etme sicakliklan : Bi igin 1250°C; In ve Pb icin 1200°C
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Pd Kiitlesi (ug)
Sekil 17a. Ni+Pd kangiminda Pd kitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi
kil etme sicakliklan : Bi igin 1250°C; In ve Pb igin 1200°C
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Ni Kiitlesi (ug)

Sekil 17b. Ni+Pd kangiminda Ni kiitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi

kil etme sicakliklan : Bi i¢in 1250°C; In ve Pb igin 1200°C
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Pt Kiitlesi (ug)

16

Sekil 18a. Ni+Pt karigiminda Pt kitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi

kil etme sicakliklari : Bi igin 1250°C; In ve Pb igin 1200°C
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Ni Kiitlesi (ug)
Sekil 18b. Ni+Pt karigiminda Ni kitlesinin tayin elementi absorbansina etkisi
kil etme sicakliklan : Bi igin 1250°C; In ve Pb igin 1200°C

Sekil 13a-18b incelendiginde karigik ortam duzenleyici bilegenlerinin optimum
kutleleri bulunmug ve agagida belirtiimigtir. Pd/W, Pd/Pt, Pd/Mo, Pd/Ni oranlarinda
Pd miktari 4 ug’a kadar artirildiginda, tayin elementlerinin kil etme sicakliklarinda

absorbans degerlerinde artis gézlenmistir.

W+Pd icin 20 ug W, 4 pg Pd Mo+Pd i¢in 20 pg Mo, 4 ng Pd
W+Rh icin 20 ug W, 4 pg Rh Mo+Rh i¢in 20 ug Mo, 4 ug Rh
W+Pt icin 20 pg W, 4 ng Pt Mo+Pt icin 20 ug Mo, 4 nug Pt
W+Ru igin 20 pg W, 4 ng Ru Mo+Ru i¢in 20 ug Mo, 4 ng Ru
Pd+Rh igin 4 pg Pd, 4 ug Rh Ni+Pd icin 30 pg Ni, 4 ug Pd
Pd+Pticin 4 ng Pd, 4 ug Pt Ni+Rh i¢in 30 pg Ni, 4 ug Rh
Pd+Ru i¢in 4 pg Pd, 4 ug Ru Ni+Pt igin 30 pg Ni, 4 ug Pt
Pd+Rh+Pticin 4 ug Pd, 4 pg Rh, 4 pg Pt i Ni+Ru igin 30 pg Ni, 4 ug Ru
Pd+Rh+Ru i¢in 4 pg Pd, 4 ug Rh, 4 ug Ru
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3.4.2. Tek ve kangik ortam diizenleyicilerin termal kararlilik etkileri

Optimum derigimlerde hazirlanan tayin elementleri ve tek ortam diizenleyici
¢cOzeltileri grafit atomlagtinciya veriimis ve dlsuk kil etme sicakliklarindan
baglayarak absorbans/kiil etme sicakligi edrileri elde edilmigtir (Sekil 19-22).
Absorbans Olglimlerinde pik ylksekligi modu kullanilmistir. Ayni zamanda
kargllagtirma igin ortam dizenleyici yoklugunda (“O.D.Y” kisaltmasi yapilmigtr)
ayni derigimlerdeki tayin elementlerinin kil etme sicaklig: egrileri de elde edilmistir.
Sekillerde elde edilen her nokta {i¢ defa okunan absorbans degerlerinin
ortalamasidir. $ekillerdeki egrilerden tayin elementlerinin, ortam diizenleyicilerin
varliginda veya yoklugundaki maksimum kil etme sicakliklar tesbit edimis ve
sonuglar Tablo 5'de verilmigtir. Genellikle ortam dizenleyici varlifinda tayin
elementlerinin kil etme sicakliklarinin ylksek oldugu gdézlenmisti. Ortam
dlzenleyicilerin ugucu tayin elementleri Gizerine termal kararliliklarinin kantitatif
6lcimu, ugucu elementlerin maksimum kul etme sicakliklarina baglidir. Ayni zaman
da ortam diizenleyicinin optimum kutlesi de tayin elementinin termal kararlih§inda
etkilidir (9,10,12).
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Sekil 19. Tekli ortam dizenleyicilerin bizmutun (60 ng mL™" ) kil etme
sicakligina etkisi, 4 ug Pd, Rh, Pt veya Ru, 20 pg W
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Kiil etme Sicaklifi (°C)
Sekil 20. Tekli ortam duzenleyicilerin indiyumun (50 ng mL™") kil etme
sicakligina etkisi, 4 pg Pd, Rh, Pt veya Ru, 20 pg W
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Sekil 21. Tekli ortam diizenleyicilerin kursunun (60 ng mL™ ) kil etme
sicakligina etkisi, 4 ug Pd, Rh, Pt veya Ru, 20 yg W
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Sekil 22. Tekli ortam diizenleyicilerin antimonun (40 ng mL™ ) kil etme

sicakligina etkisi, 4 ug Pd, Rh, Pt veya Ru, 20 ug W

Benzer sgekilde, ayni derisimlerdeki tayin elementleri ve optimum kitle
oranlarindaki karngik ortam dizenleyici ¢dzeltileri birlikte hazirlanarak karigik ortam
dlzenleyicilerin tayin elementlerinin kil etme sicakligina etkisi de aragtiriimigtir. Pik
yUksekligi modu ile disuk kil etme sicakliklarindan baglayarak Bi (Sekil 23a-23g),
In (Sekil 24a-24h), Pb (25a-25g) ve Sb (Sekil 26) elementleri i¢in absorbans/kiil
etme sicakiigi edrileri elde edilmistir. Bazi kangimlarda indirgen madde olarak
tartarik asit (TA) de kullaniimigtir. TA, 20 uL’lik 6rnek hacminde 200 ug TA olacak

sekilde érneklere ilave edilmistir.
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Sekil 26. Karigik ortam dlizenleyicilerin antimonun (40 ng mL™") kil

etme sicakligina etkisi

Sekillerdeki egrilerden karigik ortam dlzenleyiciler ve Kkarigik ortam
diizenleyiciler+TA varliinda tayin elementlerinin kil etme sicakliklari tesbit edilmig
ve sonuglar topluca Tablo 5’de verilmigtir. Tablo 5 incelendiginde karigik ortam
dizenleyiciler veya karigik ortam diizenleyici+TA varliginda tayin elementlerinin kil
etme sicakliklannin tek ortam diizenleyici varliginda elde edilen degerlerden daha
yiksek oldugu gorular. Kangik ortam dizenleyici+TA variginda ise tayin
elementlerinin kil etme sicakliklari karigik ortam dlizenleyicilere esit veya 50-100°C

daha yilksek bulunmustur.
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Tablo 5. Incelenen elementler igin ortam diizenleyiciler varliinda ulagilan
maksimum kiil etme sicakliklan
Kiil etme Sicakliklan (°C)

Tayin Elementleri

Ortam Bi In Pb Sb
Diizenleyiciler
0.D.Y. 800 1000 800 1000
Pd 1200 1250 1100 1300
Rh 1100 1200 1100 1300
Pt 1100 1200 1050 1300
Ru 1200 1150 1100 1300
W 900 1200 1050 1400
Mo 1000 1100 1000
Ni 1100 1200 1150
W+Pd 1350 1300 1250 1500
W+Pd+TA 1400 1350 1300 1650
W+Rh 1200 1300 1200 1500
W+Rh+TA 1200 1300 1200 1500
W+Pt 1200 1250 1200 1400
W+Pt+TA 1200 1300 1200 1400
W+Ru 1200 1250 1150 1400
W+Ru+TA 1200 1300 1150 1500
Pd+Rh 1250 1250 1250
Pd+Rh+TA 1250 1250 1250
Pd+Pt 1250 1300 1250
Pd+Pt+TA 1250 1250 1300
Pd+Ru 1250 1250 1250
Pd+Ru+TA 1250 1200 1300
Pd+Rh+Pt 1300 1300 1350
Pd+Rh+Pt+TA 1250 1250 1300
Pd+Rh+Ru 1300 1300 1300
Pd+Rh+Ru+TA 1250 1250 1200
Mo+Pd 1300 1400 1250
Mo+Pd+TA 1400 1350 1300
Mo+Rh 1200 1250 1200
Mo+Rh+TA 1250 1250 1250
Mo+Pt 1300 1300 1200
Mo+Pt+TA 1350 1350 1250
Mo+Ru 1300 1250 1200
Mo+Ru+TA 1350 1300 1250
Ni+Pd 1300 1400 1200
Ni+Pd+TA 1350 1400 1250
Ni+Rh 1300 1250 1200
Ni+Rh+TA 1300 1250 1250
Ni+Pt 1300 1300 1200
Ni+Pt+TA 1300 1400 1250
Ni+Ru 1300 1250 1200
Ni+Ru+TA 1300 1300 1250
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3.4.3 Uygun ortam dlizenleyicilerin seg¢imi

Bi, In, Pb ve Sb ugucu tayin elementleri i¢in karigik ortam dlzenleyiciler
veya karigik ortam dlizenleyici+TA varliginda absorbans/kiil etme sicakhig: egrileri
ve Tablo 5 incelendiginde Bi igin W+Pd+TA ve Mo+Pd+TA; In igin Mo+Pd, Ni+Pd,
Ni+Pd+TA ve Ni+Pt+TA; Pb icin Pd+Rh+Pt; Sb igin W+Pd+TA ortam dlzenleyici
karigimlarinin uygun oldugu bulunmustur.

3.5. Uygulama

Yeni bir ortam duzenleyici tavsiye edildigi zaman, kompleks ve yiksek
derisimde tuz igeren 6rek ortaminda tayin elementi i¢in kararliik saglamasi
6énemlidir. Tayin elementleri igin standard ¢ozeltilerle yapilan ¢aligmalarla belirlenen
uygun ortam duzenleyicilerin girisimleri ne 6lglide 6nledigini beliremek amaciyla
s6z konusu ortam dlzenleyici varliginda sentetik tuzlu sularda Bi, In ve Pb, ve
jeolojik drneklerde de Bi ve Pb tayinleri yapilmigtir.

Analiz sonuglarinin kesinligi ve dogrulugu belirlenerek ortam dlizenleyici
varliginda veya yoklugunda elde edilen degderler karsilagtirimistir.

3.5.1. Sentetik tuzlu sularda Bi, In ve Pb tayinleri

Ozellikle NaCl etkisini aragtirmak amaciyla tuz derigimleri farkl iki sentetik
tuziu su ¢ézeltisi hazirlanmigtir. Her iki ¢czeltide de tayin elementlerinin derigimleri
200 ng mL™* olarak ayni tutulmustur. Asagidaki miktarlarda alinan analitik safliktaki
tuzlar suda ¢ozilerek toplam hacim su ile 100 mL'ye tamamlanmigtir. Cézelti |
sentetik deniz suyu olarak hazirlanmigtir (71). Verilen degerler ortalama deniz suyu
bilegimini temsil etmektedir.

Cozelti 1 : 2,67 g NaCl, 0,54 g MgCl,, 0,11 g CaCl;, ve 0,08 g KCI

Cozelti Il: 0,40 g NaCl, 0,41 g MgCl,, 0,40 g CaCl, ve 0,08 g KClI
Her iki ¢ozeltideki Bi, In ve Pb, kalibrasyon grafidi metodu ile tayin edilmiglerdir.
Tayinde 6nceden belirlenen deneysel parametreler (Tablo 3), grafit firin i1sitma
programi (Tabio 4) ve tayin elementlerinin O.D.Y.'da veya ortam duzenleyici
varliginda elde edilen maksimum kil etme sicakliklann (Tablo 5) kullaniimigtir.
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Sonuglar Tablo 6-8'de verilmigtir. Tablolar incelendiginde, ortam dlzenleyici
olmadi§i zaman tuz igeren ¢dzeltilerdeki hatalarin gok yiiksek oldugu bulunmusgtur.
Karigik ortam diizenleyici ve TA varliginda ise dogrulugun genelde iyi oldugu
bulunmugtur.

1

Tablo 6. Sentetik tuzlu su érneklerinde bizmut * tayini
Ornek Cézelti | Cézelti Il
Referans Derigimi (ng mL™) 50,0 50,0
Ortam Kl etme Bulunan* | Hata Bulunan* Hata
Diizenleyici | Sicakigi (°C) | (ngmL™) | % (ngmL™) | %
0.D.Y. 800 24,4146 | -51,2 25,8142 -48,4
W. 900 28,6+2,7 | -42,8 30,2+2,9 -39,6
Mo 1000 36.1x2,4 | -27,8 37,8421 -24,4
Pt 1100 3,7¢2,2 | -20,6 41,4+2,0 -17,2
Pd 1200 41,2425 | -17,6 42,912 1 -14,2
Ni 1100 42,2421 | -156 44,3+1,9 -11.4
W+Pd 1350 43,1+1,8 | -13,8 43,911,6 -12,2
W+Pd+TA 1400 49,9114 | 0,2 50,4+1,3 +0,8
Pd+Pt 1250 448+21 | -104 45519 -9,0
Pd+Pt+TA 1250 51,1¢1,6 | +2,2 49,1+1,5 -1,8
Pd+Rh+Pt 1250 49,8414 | -04 50,4+1,3 +0,8
Mo+Pd 1300 40,7¢1,9 | -18,6 41,2117 -17,6
Mo+Pd+TA 1400 47,2118 | -56 49,5+1,4 -1,0
Mo+Pt 1300 43,9119 | -12,2 44,4418 -11,2
Mo+Pt+TA 1350 48,4115 | -3,2 49,9413 -0,2
Ni+Pd 1300 40,6+1,8 | -18,8 41,717 -16,6
Ni+Pd+TA 1350 47,7116 | 46 48,7+1,6 -2,6
Ni+Pt 1300 44,219 | -11,6 46,1+1,9 -7,8
Ni+Pt+TA 1300 477317 | 46 48,9+1,6 -2,2
* % 95 guven seviyesinde yedi Slgimin ortalamasidir.
VEn dogru sonug, ¢dzelti | igin W+Pd+TA ile 50 + 1 ng mL" olarak ve
gozelti Il igin Mo+Pd+TA ile 50 + 1 ng mL™ olarak bulunmustur.
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Tablo 7. Sentetik tuzlu su dmeklerinde indiyum“ tayini

Ornek Cozelti | Cozelti Il
Referans Deger (ng mL™) 50,0 50,0

Ortam Kiletme Bulunan* Hata Bulunan* Hata

Duzenleyici | Sicakligi (°C) | (ng mL™) % (ng mL™) %
Yok 1000 28,9+2 .5 -42.2 29,7426 -40,6
W 1200 39,24+1,9 -21,6 40,6+2,2 -18,8
Mo 1100 36,412 1 -27,2 39,842,3 -20,4
Pt 1200 38,3+2,4 -23,4 38,8+2,1 22,4
Pd 1250 39,642,1 -20,8 41,6+£1,9 -16,8
Ni 1200 39,6+2,2 -21,0 41,1124 -17.8
W+Pd 1300 43,9+1,6 -12,2 44 417 -11,2
W+Pd+TA 1350 48,6+1,4 -2,8 50,1%1,2 +0,2
Mo+Pd 1400 42.5+1,8 -15,0 43,9115 -12,2
Mo+Pd+TA 1350 48,3%1,5 -3.4 49.611,4 -0,8
Ni+Pd 1400 40,7+1,8 -18,6 43, 71,7 -12,6
Ni+Pd+TA 1400 47 4114 -5,2 49,6+1,2 -0,8
Ni+Pt 1300 43,5+1,7 -13,0 44 2+1.6 -11,6
Ni+Pt+TA 1400 47 .4x1,7 -5,2 48,913 2,2

* % 95 gliven seviyesinde yedi él¢ciimiin ortalamasidir.
Y En dogru sonug, gozelti | ve ¢ozelti Il igin W+Pd+TA ile elde edilmigtir.
Cézelti | igin 49 + 1 ng mL”, gézelti Il icin 50 + 1 ng mL™ dir.

Tablo 8. Sentetik tuzlu su érneklerinde kur§un1) tayini

Ornek Cozelti | Cézelti |l
Referans Deger (ng mL™) 50,0 50,0

Ortam Kiletme Bulunan* Hata Bulunan* Hata

Diizenleyici | Sicakligi (°C) | (ng mL™) % (ng mL™) %
Yok 800 243+26 | -51,4 | 189+21 | -622
W 1050 37,1+1,8 | -258 | 386+1,9 |-22,8
Mo 1000 356422 | -288 | 38,722 |-22,6
Pt 1050 37,919 | -242 | 40319 |-194
Pd 1100 384421 | -232 | 416421 |-168
Ni 1150 36,8+1,8 | -26,4 | 40,5¢2,0 |-19,0
W+Pd 1250 426119 | -148 | 438:18 |[-124
W+Pd+TA 1300 49,4414 | 1,2 50,6%1,5 +1,2
Mo+Pd 1250 45,321 9,4 46,1+1,9 7,8
Mo+Pd+TA 1300 475+16 | -5,0 48,7116 -2,6
Mo+Pt 1200 429+19 | -142 | 457418 -8,6
Mo+Pt+TA 1250 51,4+15 | +2,8 49,9+1,4 -0,2
Ni+Pd 1200 435420 | -130| 46,6419 6,8
Ni+Pd+TA 1250 47216 | -56 48,9+1,5 2,2
Ni+Pt 1200 446118 | -10,8 | 46,418 7.2
Ni+Pt+TA 1250 485+19 | -3,0 49,3+1,7 -1,4

* % 95 gliven seviyesinde yedi élglimin ortalamasidir.

Y En dogru sonug ¢bzelti | igin W+Pd+TA ile 49 + 1 ng mL™" olarak, gozelti
Il igin ise Mo+Pt+TA ile 50 + 1 ng mL™ olarak bulunmustur.
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3.5.2. Jeolojik érneklierde bizmut ve kurgun tayinleri

Tavsiye edilen ortam dlizenleyiciler olarak segilen W+Pd+TA, Pd+Rh+Pt,
Mo+Pd+TA, Mo+Pt+TA, Ni+Pd+TA ve Ni+Pt+TA ve bunlarin bilesenleri, Wismuterz
Il ve Blei Technical VIl (Handels und Hultten Laboratorium, Almanya), AGV-1
(USGS, andesite, A.B.D), JG-1a (JGS, “igneous rock series”, Japonya) jeolojik
standard o6rneklerinde Bi ve Pb elementleri tayinlerine uygulanmistir. Kullanilan
jeolojik érneklerin bilesimleri Tablo 9'da verilmigtir.

Tablo 9. Jeolojik 6rneklerin bilegimi

Bilesen AGV-1 JG-1a | Wismuterz Blei Technical
(1g/g) (po/g) | Il (mglg) Vil (mg/g)
As 0,8 0,4 1,0 -
| Ag - 17,0 -
Ba (mg/g) 1,2 0,5 - -
Bi 57,0 (ng/g) - 36,0 0,5
Ce 63,0 471 - -
Co 14,1 57 - -
Cr 12,2 10,6 - -
Cu 59,7 1,3 17,1 0,6
F 4350 450,0 - -
Ga 20,5 17,0 - -
In (ng/g) 40,0 - - -
La 35,0 23,0 - -
Ni 18,5 6,4 - -
Nd 39,0 19,7 - -
Pb 35,1 27,0 0,3 994.4
Sb - - - 3,8
Sn - - - 0,5
Sr 657,0 185,0 - -
\'4 125,0 23,0 - -
Y 21,3 32,0 - -
Zn 84,0 30,8 - -
Zr 225,0 115,0 - -
SiO, (mg/g) 590,0 721,9 - -
AlLO3 (mg/g) 172,5 142,2 - -
Fe,03 (mg/g) 67,6 20,5 - -
| MgO (mg/g) 15,3 6,9 - -
CaO (mg/qg) 49,0 21,3 - -
Na,O (mg/g) 42,6 34,1 - -
K20 (mg/g) 28,9 40,1 - -
MnO (mg/g) 1,0 0,6 - -
TiO, (mg/g) 10,4 2,5 - -
P>0s (mg/g) 4,9 0,8 - -
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3.5.2.1. Orneklerin g¢oziilmesi

Jeolojik érnekler, Shan ve arkadaslarinin (13,22) yayinlarindaki metot esas
alinarak ¢ézulmugtar.

0,500-0,600 g arasinda 0,1 mg hassasiyetle tartilarak 50 mL lik teflon
beherlere konan toprak o&rnekleri minimum hacimde 0,02 M HNO; ¢dzeltisi ile
yumusatilarak Gzerlerine 5 mL HCIO,; (% 72-74, Merck) eklendi. Teflon beherierin
Uzeri teflon kapaklar ile kapatilip isitici tabla tUzerinde 120°C da yaklagik iki saat
isitild. Isiticidan alinip sogutulan teflon kapagin i¢ ytizeyi yakiasik 2 mL derigik
HNQO; ile beher icine temizlenip teflon behere 4 mL daha derigsik HNO; eklendi ve
oérnek hacmi yaklagik 2 mL olana kadar isiticida 150°C da tekrar 1sitildi. Isiticidan
alinip sogutulduktan sonra teflon kapagdin ve beherin i¢ ylizeyi beher igine yaklagik
6 mL 0,02 M HNO; ile temizlendi. Ornede 12 mL derisik HF eklenip énce 100°C da
45 dakika 1sitildi ve sonra 6rnek tamamen ¢dzlinene kadar 150°C da isitildi. Eger
¢b6zlinme tamamlanmamig ise yaklagik 1 mL derigsik HNO; ve 0,6 mL HCIO, eklenip
yukaridaki iglem tekrar edildi. Omek tamamen ¢6ziindi§i zaman, 10 mL 0,1 M
HNO; ekleyip berrak ve temiz bir ¢ozelti elde edilene kadar yavas bir sekilde
kaynatildi. Klglk karbon pargaciklan gortildiginde érnekler stzlldl ve slizgeg
kagidi bir kag defa 0,02 M HNO; ile yikandi. Cézelti 100 mL’lik 6iclli balonlara
aktarilip teflon beherin i¢ yilizeyi bir kag defa 0,02 M HNO; ile yikanarak 6l¢tll
balona eklendi ve hacim su ile 100 mL’ye tamamlandi. Ayrica jeolojik 6rnek yerine
saf su alinarak ve drneklere uygulanan bitlin iglemler aynen tekrar edilerek bir

tanik deney ¢ozeltisi de hazirlanmigtir.
3.5.2.2. Tayin

Omek ¢dzeltilerindeki Bi ve Pb derigimleri uygun ortam diizenleyicilerin
varliginda veya yoklugunda kalibrasyon grafiji metodu ile tayin edilmiglerdir.
Tayinde énceden belirlenen deneysel parametreler (Tablo 3), grafit firin 1sitma
programi (Tablo 4), pirolitik karbon kaplamali grafit tlpler ve tayin elementlerinin
ortam dizenleyici varliginda veya yoklugunda elde edilen maksimum kil etme
sicakliklan (Tablo 5) kullaniimigtir. Ornek ve tanik deney ¢ozeltilerinin absorbans
degerlerinden yararlanilarak gozeltilerdeki tayin elementlerinin derigimi ve seyrelme
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faktorleri dikkate alinarak jeolojik 6rneklerde Bi ve Pb derigimleri bulunmustur.
Sonuglar Tablo 10 ve Tablo 11’de verilmigtir. Orneklerde Bi ve Pb elementleri igin
karigik ortam dizenleyici+TA varliinda bulunan analitik sonuglar referans degerleri
ile kargilagtinidiginda geri kazanimlar % 97 lizerinde bulunmustur.

Sonuglann belirsizlikleri arasindaki farkin daha iyi anlagilabilmesi igin
kargilagtirma amaciyla Tablo 6-8, Tablo 10 ve Tablo 11’de bulunan degerler
gerekenden bir fazla anlamli rakamla verilmigtir. Sonuglar istatistiksel kurala uygun
olarak anlamli rakamlara yuvarlatiirsa sapma degerleri arasindaki farklar
gérilemez. Ornedin 32,4+1,8 ile 31,9+1,9 degerlerinin her ikisinin de 3212 seklinde
verilmeleri gerekir. Bu sonug ise kargilagtirma amaci bakimindan uygun degildir.
Tablolardaki dederler bu ylzden, sadece kargllastirma amaciyla verilmis degerler
olarak kabul edilmelidir. Tablolarin altinda dip not olarak ilgili analiz igin en dogru
sonucu veren ortam diizenleyici ve bu ortam dizenleyici ile eide edilen sonug
istatistik kurallara uygun olarak verilmigtir.

Tablo 10. Jeolojik drneklerde bizmut® tayini

Ornek Wismuterz I| Blei Technical VI
Referans Deger 36,0 (mg/g) 500 (ug g™
Ortam Kl etme Bulunan* Hata Bulunan* Hata
Diizenleyici | Sicakhi (°C) (mg/g) % (no g™ %
0.D.Y. 800 28,8+2,3 | -20,0 474122 -5,2
w 900 31,3t1,9 | -13,1 483118 -3,4
Mo 1000 33,4+1,8 -7,2 484119 -3,2
Pt 1100 29,442 1 -18,3 481120 -3,8
Pd 1200 30,5¢1,7 | -15,3 485118 -3,0
Ni 1100 33,4+1,6 -7,2 480117 -4,0
W+Pd 1350 33,9t1,5 -5,8 487115 -2,6
W+Pd+TA 1400 35,0+1,3 -2,8 492114 -1,6
Pd+Pt 1250 31,413 | -12,8 487115 -2,6
Pd+Pt+TA 1250 33,6%1,2 -6,7 491+14 -1,8
Pd+Rh+Pt 1300 35,3111 -1,9 494112 -1,2
Mo+Pd 1300 34,4+1,5 -4,4 489116 -2,2
Mo+Pd+TA 1400 35,811,3 -0,6 496113 -0,8
Mo+Pt 1300 34,3t+1,5 -4,7 490115 -2,0
Mo+Pt+TA 1350 35,7+1,3 -0,8 498112 -0,4
Ni+Pd 1300 33,4+1,6 -7,2 493116 -1,4
Ni+Pd+TA 1350 35,5¢1,4 -1,4 497113 -0,6
Ni+Pt 1300 34,9+1,8 -3,0 489+15 -2,2
Ni+Pt+TA 1300 35,5+1,4 +1.4 495+11 -1,0
*% 95 gliven seviyesinde yedi dlgiimiin ortalamasidir.
YEn dogru sonu¢ Wismuterz Il igin Mo+Pt+TA ile 361 mg g olarak,Blei
Technical VIl igin Mo+Pt+TA ile (5,0:0,1).102 ug_g'1 olarak bulunmustur.
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Tablo 11. Jeolojik 8rmekierde kurgun® tayini

Omek AGV-1 JG-1a Wismuterz |l
Referans Deger 351 (ug g7 27,0 (ug g™ 300 (ug g™)

Ortam Kiil etme Bulunan* | Hata | Bulunan®* | Hata | Bulunan®* | Hata

Diizenleyici | Sicakhgi (°C) | wggh | % | (ugg”) % | woggh | %
O.D.Y. 800 31,4+19 | -10,5 | 23,8+1,8 | -11,9 28216 -6,0
W 1050 32,2822 | -8,3 23,9¢19 | -11,5 29616 -1,3
Mo 1000 31,9+1,9 -9,1 24,121 | -10,7 2847 -5,3
Pt 1050 32,1+1,8 -8,5 24 .9+2 1 -7,8 288416 4.0
Pd 1100 32,411.8 -7.7 24,6+1,8 -8,9 30415 +1,3
Ni 1150 32,9+1,7 -6,3 25,417 -5,9 289%7 3,7
W+Pd 1250 32,6+1,6 -7.1 24,9416 -7,8 29716 -1,0
W+Pd+TA 1300 34,7£1,5 -1.1 27,215 | 40,7 29914 -0,3
Pd+Pt 1250 342+15 | -2,6 25,614 -5,2 29016 -3,3
Pd+Pt+TA 1300 344+14 | -2,0 26,2+0,9 -3,0 29616 -1,3
Pd+Rh+Pt 1350 35,3+1,3 | +0,6 | 26,9+0,6 -0,4 29815 -0,7
Mo+Pd 1250 33,7¢1,7 | -4,0 25,911,6 -4.1 29114 -3,0
Mo+Pd+TA 1300 352+1,5 | +0,3 | 26,7+1,3 -1,1 29744 -1,0
Mo+Pt 1200 342+15 | -2,6 26,2+1,5 -3,0 29315 -2,3
Mo+Pt+TA 1250 35,5¢1,3 | +1,1 27,1+1,3 | +04 29814 -0,7
Ni+Pd 1200 33,7¢16 | -4,0 25,9+1.5 -4.1 29314 -2,3
Ni+Pd+TA 1250 34,6+1,4 -1.4 26,8+1,2 -0,7 303+4 +1,0
Ni+Pt 1200 33,8+1,6 -3,7 26,1+1,5 -3,3 2945 -2,0
Ni+Pt+TA 1250 34,8+1,3 -0,8 27,1+1,1 +0,4 30514 +1,7

* % 95 gliven seviyesinde yedi 6i¢giimin ortalamasidir
YEn dogru sonug AGV-1 |9|n Mo+Pd+TA ile 35 + 2 pg g™ olarak, JG-1a i i¢in

Pd+Rh+Pt lle 26,9 + 0,6 ug g olarak ve Wismuterz Il i icin W+Pd+TA ile

299 +4 g g™ olarak bulunmustur.

3.5.2.3. Tayin sinin

Karigik ortam dizenleyici varliginda ve direk kalibrasyon grafigi metodu ile

jeolojik érneklerdeki analiz elementlerinin tayin sinirlar da belirlenmigtir. Bu amagla,

tanik deney ¢ozeltisi igin bir seri élgim (N= 10) yapilarak ortalama tanik ¢ozelti

absorbans degeri ve bunlann standard sapmalan hesaplanmigtir. Standard

sapmanin G¢ katina kargilk gelen derisim bulunarak ( 3 o kriteri) elementler icin

tayin sinirlari hesaplanmigtir. Caligilan bazi ortam diizenleyiciler varliginda Bi ve Pb

elementleri igin hesaplanan tayin sinirlari Tablo 12'de verilmigtir.
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Tablo 12. Bizmut ve kurgun elementlerinin tayin sinirlan

Ortam duzenleyici | Bi (ug/L) | Pb (ug/t)
W+Pd+TA 20,0 40
Pd+Rh+Pt 12,2 2,8
Mo+Pd+TA 9,8 1,0
Mo+Pt+TA 8,1 4,0
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BOLUM 4

TARTISMA

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi ylksek duyarligi sebebiyle
jeolojik, biyolojik v.b. érneklerde ugucu eser elementlerin tayininde yaygin olarak
kullanilan metodlardan biridir (8,23,26,46,50). Ancak tayin elementinin bulundugu
ortama (matriks) bagh olarak ¢esitli problemlerle karsilagiimaktadir. Kitlece,
matriksin analiz elementine orani daima ¢ok buylktir. Bu ylzden matriks
bilegenlerinin tayin elementi lzerine girigimleri s6z konusu ise, sliphesiz analizde
dogruluk kétllegecektir. Ornek az ugucu ortamda ugucu tayin elementlerini veya
kolay ugucu ortamda ugucu olmayan tayin elementlerini icerebildidi gibi, zemin
absorpsiyonu olugturan kompleks bilesenleri de (asitler, tuzlar, organik maddeler
v.b.) icerebilir.

Bilindigi gibi AAS de diger aletli analiz metodlar gibi bagil bir metod olup
standard c¢ozeltiler ile kalibrasyon gerektirir. Dogru sonuglar igin kalibrasyonda
kullanilan standard ¢ézeltilerin bilegimi ile 6rnek ¢ozelti bilegiminin benzer olmasi
gerekir. Aksi halde drnekde ve standard g¢ozeltilerde bulunan ayni elementin ayni
derigimi icin farkh sinyaller elde edilir ki, bu durum analizde hataya yol agar. Bu
hatalardan kurtulmak i¢in yapilan iglemlerden biri, standard ¢ozelti bilegimini 6rmek
¢Ozeltisi bilegsimine benzetmektir. Ancak ¢ogu durumda omek bilesimi tam
bilinemediginden, bu benzetme kolay yapilamaz. Girigimleri 6nlemenin bir bagka
yolu da girigim yapan bilesenler ile tayin elementini fiziksel olarak iyon degigtirme,
ekstraksiyon v.b. ayirma metodlari ile birbirinden ayirmak ve tayin elementini bizce
bilesimi bilinen bir ortama almaktir. Bu sekildeki fiziksel ayirma, girigsimleri azaltmak
igin etkili bir yoldur, ancak bu metodlar gok zaman alicidir. Ozellikle érmek sayisi
¢ok oldugunda analiz stresi oldukga uzar. Ayrica ayirma iglemleri sirasinda tayin
elementi kaybi da s6z konusu olabilir. Bu da hatalara yol agar. Girigim ve zemin
absorbans! olugturan bilegenlerin derisimlerinin ¢ok yliksek oldugu durumlarda da
bu metodlar ¢ok etkili olmayabilir.

Kimyasal girigim olugturan asitler, bazlar ve organik maddeler gibi bilegenlerin
etkisi iyi bir grafit firin 1sitma programi ile azaltilabilir. Kl etme basamaginda girigim

olusturan bu maddeler ortamdan uzaklagtinlabilirse atomlagma basamaginda
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buhar fazinda herhangi bir girisim olmaz. Birgok durumda uygun sicaklik programi
ile zemin absorpsiyonu en aza indirilebilir. Ancak tayin elementinin ugucu olmasi
durumunda bu ig gok zordur ve hatta imkansizdir. Ikinci basamak sicakliinin
ylksek tutularak girisim yapan bilesenlerin ( asitler, organik maddeler v.b.)
atomlagma basamagindan 6nce ugurulmasi sirasinda ugucu tayin elementi de
kaybedilebilir. Sicakhk dusuk tutulursa kimyasal ve zemin girigsimleri artar, sicaklik
yuksek tutulursa da tayin elementi kaybi olur. Tayin elementi kaybi olmadan girigsim
yapan bilegenlerin ortamdan uzaklastiniabilmesi igin tayin elementinin gii¢ ugucu
kararh bilegiklerine ¢evrilmesi, kullanilan teknikierden biridir. Bu teknikte 6érnek ve
standard ¢dzeltilere ‘brtam duizenleyici” adi verilen kimyasal maddeler ilave edilir.
Basit ve uygulamasi kolay olan bu yéntem yaygin olarak kullaniimaktadir (11,46).
Madde 2.8'de bu konuda yapilan galigmalar ayrintili olarak anlatiimigtir.

Bu calisgmada, ugucu elementlerin tayininde girisimleri 6nleyerek tayin igin
kullanilabilecek ortam dtizenleyiciler aragtiriimis ve en uygun ortam dlzenleyici
sistemleri belirlenmigtir. Belirlenen ortam dizenleyiciler analize uygulanarak etkileri
gosterilmigtir. Bu amacla tayin elementi olarak Bi, In, Pb ve Sb elementleri
secilmisgtir. Ortam dlizenleyici olarak da Pd, Rh, Ru, Pt, W, Mo, ve Ni elementleri ve
bu elementlerin karigimlart ile bunlara ilaveten tartarik asit (TA) denenmistir.

Caligmada oncelikle grafit firin sicaklik programinin optimizasyonu yapilmigtir.
Her element igin uygun kurutma sicakhdi ve stiresi denenerek Tablo 4’'de degerleri
verilen iki basamakii kurutma programinin daha iyi sonuglar verdigi belirlenmisgtir.
Caligilan elementlerin timd igin 300°C’'a kadarlik kurutma basamaginin uygun
oldugu gozlenmistir.

Grafit firin optimizasyonunda en 6nemli basamak olan kil etme sicakliklar
ise ayrintili olarak deneysel galismalar ile belirlenmigtir. Bu galismalar tezin esasini
tegkil eden galigmalar olmustur. Kil etme sicakligi ayni zamanda elementin termal
kararlih@inin bir 6lgist olarak degerlendirilmigtir. Kil etme sicaklidi olarak tayin
elementinde kitle kaybi olmaksizin ulagilabilen en yiiksek sicaklik degerleri esas
alinmigtir. Yapilan 6n caligmalarda hem optimum kil etme sicakliginin hem de
uygun ortam duzenleyici kitlesinin belilenmesi amaciyla her tayin elementi igin,
caligilan her ortam dizenleyici varliginda, ortam dizenleyici kitlesine bagi olarak
absorbans/kil etme sicakligi egrileri elde edilmigtir (Sekil 8a,b). Absorbansin

azalmaya bagladi§i en yuksek sicakliklar kil etme sicakli§i olarak kabul edilerek,
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bu egrilerden yaklagik kil etme sicakliklan ve en yiiksek absorbans degeri veren
ortam duzenleyici kitlesi bulunmustur.

Ugucu element analizinde herhangi bir ortam dlzenleyici maddeden
beklenen Ozellik hassasiyeti diigirmeden kil etme sicakligini mimkin oldugu
kadar ylkseltebilmektir Bu nedenle ortam diizenleyici ilavesiyle elementin
absorbansinda azalma olmamalidir. Hem yliksek kil etme sicakligi hem de yeterli
absorbans degeri olugturan optimum kutlenin belilenmesi énemlidir. Bu amagla 6n
calisma ile belirlenen kaba kil etme sicakligi kullanilarak en ylksek absorbans
degeri veren ortam diizenleyici kitleleri bulunmustur. Ornek olarak verilen Sekil 9-
18 benzeri sekiller, caligilan bitin ortam diizenleyiciler igin ¢izilmis, optimum kditle
degerleri ve kangik ortam diizenleyiciler igin kitle oranlan bulunmustur. Genelde
Pd, Rh, Ru, Pt gibi metaller icin yaklagik 4 ug’lik degerler yeterli olurken Mo, Ni ve
W igin 20-30 ug'lik miktarlar ile en ylksek absorbans degerleri elde edilmigtir.
Bulunan bu degerler benzer elementler ile yapilan diger aragtirmacilarin sonuglari
ile uyum igindedir (6,9,47,57,64,65). Kul etme sicakhiginin daha dogru olarak
bulunabilmesi i¢in belirlenen optimum kitlede ortam diizenleyiciler kullanilarak
absorbans/kil etme sicakligi egrileri elde edilmigtir. Caligilan butin tayin
elementleri icin, denenen bltlin ortam dizenleyici maddeler varliginda, bu tir
edriler cizilmistir (Sekil 19-26). Absorbansin ilk azalmaya basladi§i noktalar
maksimum kil etme sicakligi olarak kabul edilerek, bu egrilerden tayin
elementlerinin daha dogru ve duyarl kil etme sicakliklari bulunmustur (Tablo 5).
Calismalar sirasinda meydana gelen teknik eksiklik sebebiyle Sb elementi igin
sadece 14 farkli ortam diizenleyici denenebilmigtir. Her element icin en uygun
ortam diizenleyiciler genellikle karigik ortam dtzenleyiciler olarak bulunmustur. En
uygun ortam d(izenleyici, en ylksek kul etme sicakli§) ve yeterli absorbans degeri
veren ortam dlzenleyicidir. Bu kriterlere gére Bi icin W+Pd+TA ve Mo+Pd+TA
kangimi en uygun ortam diizenleyici olarak belirlenmigtir. Bi i¢in ortam dlzenleyici
yok iken 800°C olan kiil etme sicakhgi, tekli ortam dizenleyiciler ile (Pd ve Ru)
1200°C’a kadar artinlabilmistir. Pd yaninda W’nin kullaniimasi ile 1350°C’a ve bu
karigima indirgen organik madde (TA) ilavesi ile de 1400°C’a kadar yukselmigtir.
Benzer sekilde Pd’a Mo ilavesi ile 1300°C’a gikan kil etme sicakhigi TA ilavesiyle
1400°C’'a ¢ikmigtir. Denenen diger kangimlarda da, tekli ortam diizenleyici

sistemlerine gore ylksek kil etme sicakliklan bulunmustur. Fakat bu sicakliklar
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genelde yukarda ifade edilen karigimlarla elde edilen sicakliklardan dugtktar.
Ancak kul etme sicakli§i tayininde grafik okumasindan gelen belirsizlik + 25°C
kadardir. Bu ylizden 1350°C ‘luk kil etme sicakligi veren karigimlarin da uygun
ortam diizenleyici karigimlar oldugu séylenebilir.

In igin bulunan en uygun ortam dizenleyiciler ise Mo+Pd, Ni+Pd, Ni+Pd+TA
ve Ni+Ru karisimlan olarak bulunmugtur. Bu dért karigim ile de 1400°C’luk kil etme
sicakligl elde edilmistir. Ortam dlzenleyici yok iken bulunan 1000°C’iuk kil etme
sicakligi Pd varliginda 1250°C, Ni varliginda 1200°C ve Mo varliginda 1100°C iken,
Pd’a Ni veya Mo ilavesiyle 1400°C’a ylkselmigtir. Bu karisima TA eklenmesiyle kil
etme sicakliginda ilave bir artig gézlenememistir.

Kursununun kil etme sicakligi ortam dlizenleyici yokken 800°C olarak tesbit
edilmigken, tekli ortam dlzenleyiciler varliginda en ¢ok 1150°C’a (Ni varliginda)
ylkselmigtir. Ancak en ylksek kil etme sicakligina Pd+Rh+Pt Gg¢li karnigimi ile
ulagiimigtir. Bir ¢ok karigim ile de 1350°C’a ulagiimistir (Tablo 5).

Sb i¢in elde edilen en yiiksek kiil etme sicakiigi, W+Pd+TA karigimi ile elde
edilmis olup kil etme sicakhgi 1000°C’dan 1550°C’a kadar yukseltilebilmigtir.
Genellikle kangimlarin kullaniimasi ile kil etme sicakliklari 1400-1500°C arasinda
bulunmusgtur. Tekli oram dlzenleyici ile ortalama kil etme sicakhigi 1300°C
civarindadir. Kangimlarin kullaniimasi ile yeterli kil etme sicakligina ulagilmistir.
Tablo 5'de gosterilen denenen karnigimlarin hepsi Sb igin uygun olarak
dasandlebilir.

Yuksek kil etme sicakhd girisimlerin gideriimesinde her zaman etkili
olmayabilir (72) fakat agsagida agiklanan faydali etkileri vardir.

i ) Yuksek sicakliktaki kil etme basamaginda ugucu matriks bilesenlerinin

uzaklagtiriimasini kolaylastirr.

ii ) Girigim yapan tirlerin hidrolizine termal olarak yardimci olur ( érnegin

700°C’da MgCly’tn hidrolizi).

iii ) Daha yUksek sicakliklara kadar atomlagma geciktirilir ve daha izotermal

sartlar saglanir.

iv ) Tayin elementi ve zemin absorpsiyon sinyalleri daha iyi ayrilir.

v ) Atomlagma sicakligi ile kil etme sicakhg arasindaki fark azaltlir ve

bdylece atomlagma sirasinda tayin elementi buharinin konveksiyonla
kaybi azalrr.
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incelenen dért tayin elementi igin uygun ortam dizenleyici karigimlari
incelendiginde genellikle hepsinde de Pd elementinin bulundugu gériimektedir.
Karigimi olugturan elementin biri Pd olmak tizere digerleri farklidir.

Pd, Ni, Rh, Ru veya Pt elementleri geneliikle yliksek erime ve kaynama
noktalarina sahiptirler, 1000°C’un altindaki sicakliklarda kolaylikla aktif metallerine
indirgenebilirier ve ugucu elementler ile intermetalik bilegik olusturabilirier (49).
Boylece ugucu elementlerin termal kararhliklarini artirirlar (6, 11, 46, 67). Bi ve Pb
gibi elementlerin Pd ile metalik bag olugturduklan deneysel olarak gdésterilmigtir
(61). Bu elementiere W ve Mo gibi metallerin ilavesi ise elde edilen termal kararliligi
biraz daha artirmaktadir. Mo ve W metalleri grafit atomlagtiricida dlsguk
sicakliklarda bile karburlerine dénlgebilir. Ancak bu metaller ugucu elementler ile
hemen PbWO,, Pb,WQO,, In,\WO, gibi bilesikler de olusturulabilir (9, 13, 27). Nikel
de soy metaller gibi dustk sicakliklarda indirgenerek ugucu elementler ile kararli
bilegikler olugturmaktadir (2,3,13).

Bu caligmada denenen bazi ortam dlzenleyici karigimlan bundan onceki
bazi calismalarda da denenmistir. Bu calismanin sonuglari ile diger galismalarin
sonuglari Tablo 13’de karsilastiriimistir. Bu ¢alismada bulunan kil etme sicakliklari
Havezov (7) ve Shan’in (22) sonuglarindan biraz ylksektir. Ancak Tsalev’in (9)
sonuglari ile uyum igerisindedir. Farkh galigmalar arasindaki farkliliklar, grafit firin
sicakhk programi ve ortam dlzenleyici kitlesi gibi deneysel parametrelerdeki
farliliklar da olabilir.

Tablo 5 incelendijinde, ortama indirgen madde olarak tartarik asit ilave
edildiginde, tayin elementlerinin kil etme sicakliklan ya hi¢ artmamis yada 50°C
kadar artmigtir. En azindan TA'nin azaltici etkisi gézlenmemistir. Tartarik asit gibi
organik asitler, ortam diizenleyici elementleri ve tayin elementlerini aktif metallerine
indirgeyebildigi gibi ©6rneklerde bolca bulunabilen ve girigsim olusturan Kklortr
iyonlannin atomlastiricidan uzaklastinimasini da saglarlar (46). Organik asitlerin
termal bozunmasi sonucu olugsan C, CO, H,O, H; H gibi indirgen radikaller,
ortamdaki kloriir iyonlanni hidrojen kloriir gazina (HCI) déndstirir ve bdylece
kloririin uzaklagmasini saglarlar. Ayrica olugan indirgen radikaller tayin
elementlerin ve ortam duzenleyici difer metallerin aktif metallerine indirgenmelerine
de yardimci olurlar. Bunun sonucu olarak elementler arasinda intermetalik bag

olusumu artar ve tayin elementinin uguculugu azalir. Sonug olarak TA ilavesi deniz
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suyu gibi kloriirli ortamlardaki analizler igin uygun bir madde olarak digtinulebilir.
Gercekten Tablo 6-Tablo 8 incelendijinde genellikle TA varliinda bulunan
degerler, TA yokluguna gére daha dogrudur. Ortam dlizenleyici karigimina TA
ilavesiyle dogruluk her durumda artmigtir. Gergek o6rneklerde klorir ¢ok sik
rastlanan bir iyondur ve kati érneklerin ¢6zllmesi sirasinda ortama ilave edilen
HCrlden, érnekierdeki cesitli tuzlardan ve klorirleri halinde ilave edilen ortam
dizenleyicilerden kaynaklanabilir.

Tablo 13. Bi, In, Pb ve Sb elementleri kil etme sicakliklarinin diger ¢aligmalar ile
kargilagtinimasi

Kl etme sicakhig (°C)
Element | Ortam (Kaynak) Bu
Dizenleyici Calisma
o.D.Y. 400 (6,9,12), 600 (22) 800
Pd 1200 (6,9,12), 1100 (7,22) 1200
Rh 1100 (6) 1100
Bi Ru 1100 (6) 1200
Mo 800 (3,57) 1000
w 800 (9) 900
W+Pd 1350 (9), 1200 (7) 1350
Mo+Pd 1250 (3) 1300
o.DY. 800 (6,9,12), 600 (22) 1000
Pd 1250(6,9,12),1200(22),1000(7) | 1250
Rh 1200 (6) 1200
In Ru 1100 (6) 1150
Mo 1100 (3,57) 1100
w 1200 (9) 1200
W+Pd 1300 (9), 1300 (7) 1300
Mo+Pd 1400 (3) 1400
O.D.Y. 500 (6,9,12), 600(22) 800
Pd 1050 (6,9, 12),1100(22), 800(7) | 1100
Rh 950 (6) 1100
Pb Ru 950 (6) 1100
Mo 950 (3,57) 1000
W 950 (9) 1050
W+Pd 1250 (9), 900 (7) 1250
Mo+Pd 1250 (3) 1250
0o.DY. 1000 (6,9,12), 900(22) 1000
Pd 1300(6,9,12), 1300(22),1200(7) | 1300
Rh 1300(6) 1300
Sb Ru 1300 (6) 1300
Mo 1300 (3,57) -
W 1400 (9) 1400
W+Pd 1450 (9), 1300 (7) 1500
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Bir ¢gok yayinda ortam duzenleyicilerin kidrirleri halinde ilavesinin onlarin analitik
performanslarni etkilemedigi belirtiimistir (6, 8, 11, 12, 22, 23, 27, 32, 65, 66, 70).
Cunkl bu gekilde ilave edilen klorir gok fazla degildir.

Bu galigma ile belirlenen uygun ortam dizenleyici karigimlan, Pb, Bi ve In
tayinlerine uygulanmistir. Sentetik tuzlu sularda her (i¢ element, jeolojik érneklerde
de Bi ve Pb tayinleri yapilmigtir. Sonuglan kargilagtirabilmek igin sadece en uygun
ortam dizenleyiciler varliginda degdil, ortam dizenleyici yokken de analizler
tekrarlanmigtir. Tablo 6-Tablo 8 incelendiginde ortam dizenleyici kullaniimadan
tuziu sularda In, Bi ve Pb’'un dodru olarak tayin edilmesinin mumkdn olmadig
gorulmektedir. Cozelti | deniz suyuna karsilik gelen bir ¢ozeltidir. Deniz suyunda
yapilacak bir tayinde ortam dlzenleyici yokken yapilacak bagil hata In igin %42, Pb
ve Bi %51 dir.

Bir ¢cok arastirmaci tarafindan tiniversal ortam dizenleyici olarak kabul edilen
Pd'un tek basina kullaniimasi durumunda ise hata, Bi igin %18, In igin %21 ve Pb
icin %23 dur. Tekli ortam dizenleyici kullanildiginda, deniz suyunda Bi tayini Ni
varliinda (%16 hata), in tayini Ni veya Pd varliginda (%21 hata), Pb tayini de Pd
varlifinda (%23 hata) en dogru olarak tayin edilmiglerdir. Ancak gorildiga gibi hata
yine de ¢ok buyuktdr.

Kangik ortam dlzenleyicilerin kullanilmasi ile bagil hata degerleri oldukca
azalmistir. Pd yaninda W kullaniimasi ile hata Bi'da %14’e, In'da %12’ye ve Pb'da
%15’e digmistir (Tablo 6-8). Ancak bu degderler bile oldukga bulylk hatalardir.
Karigik ortam diizenleyicilere TA ilavesiyle hatalar kabul edilebilir seviyelere
dismistir. Sentetik deniz suyunda Bi tayininde W+Pd+TA ile hata %0,2'ye, In
tayininde %3’e ve Pd tayininde de %1,2’ye digmustdr.

Jeolojik 6meklerde Pb ve Bi tayinlerinde de benzer sonuglar elde edilmigtir
(Tablo 10-11). Bi derigimi daha blylik olan Wismuterz Il 6rneginde en dogru sonug
Mo+Pd+TA ile elde edilmigtir. Bu ortam dtizenleyici ile elde edilen sonucun bagil
hatasi %0,6 dir. Mo+Pd+TA, Ni+Pd+TA ve Ni+Pt+TA i¢in elde edilen sonuglar da
tatminkardir ve hata %1,5'den dustiktir. Bi derigsimi daha az olan Blei Technical VI
6érnedinin analizinde ise en dodru sonug Mo+Pt+TA ile elde ediimigtir. Mo+Pd+TA,
Ni+Pd+TA ve Ni+Pt+TA ile elde edilen sonuglarin hatasi da %1’den dUgtktdr.
Normal olarak en dodru sonucun en ylksek kil etme sicakligi uygulandiginda elde

edilmesi gerektidi distnulebilir. Burada ise 1400°C yerine 1350°C’luk kil etme

88



sicakligi uygulandidinda en dogru sonug elde edilmistir. Bunun bdyle olmasinin
sebebi drnekdeki girisim olusturan bilegenlerin 1350°C’da da giderilebilmesidir.
Sicaklik, 1300°C’a dugurildiglinde hata biraz artmaktadir. Ancak hatanin disiik
¢clkmasinda sadece sicakigin etkili olmadi§i distntimelidir. 1400°C sicaklik
saglayan W+Pd+TA varliginda Wismuterz II'de Bi tayininde yaklasik %3 hata
yapilmakta iken ayni sicakigin uygulandigi Mo+Pd+TA ile hata %0,6 ya kadar
digmastar. Bu iki ortam dlizenleyici arasindaki tek fark, W yerine Mo olmasidir.
S6z konusu ortamda molibden tugstenden daha uygun bulunmustur. Ancak bu
uygunluk her turli matrisk igcin genellegtiriiemez. Ornegin Blei Technical VII
érmeginde Bi tayini igin en uygun ortam dlzenleyici Mo+Pt+TA , sentetik deniz
suyunda ise W+Pd+TA dir. Yani Wismuterz |l de Bi tayininde W+Pd+TA ile hata
%3 iken, sentetik deniz suyunda Bi tayininde ayni ortam dizenleyici ile hata %0,2
olmaktadir. Matrikse gére uygun ortam dlizenleyici belirlenmelidir.

Kurgun tayini G¢ farkl jeolojik drnekte yapilmigtir. Her (i¢ matriksteki kursun
tayini igcin en dodru sonucu veren ortam dlzenleyici farkidir. AGV-1 igin
Mo+Pd+TA, JG-1a i¢in Pd+Rh+Pt ve Wismuterz Il igcin W+Pd+TA en uygun ortam
dlazenleyiciler olarak bulunmustur. Ancak her lg¢ karisimda da ortak element Pd
bulunmaktadir. Aslinda, Pd+Rh+Pt karigimi ile her tg 6rnek igin de tatminkar sonug
elde edilmigtir. Bu ortam dlzenleyici varliginda Pb tayinindeki hata her ¢ 6rnekte
de %71’in altindadir. Bu ortam dlizenleyici ayni zamanda analizde denenen ortam
dlzenleyiciler arasinda en ytksek kil etme sicakligini veren ortam dizenleyicidir.
Ortam dulzenleyici yokken ve tekli ortam duzenleyiciler kullanildiinda Pb
tayinindeki bagil hatalar oldukga ytksektir. Pb derigiminin diigiik oldugu AGV-1 ve
JG-1a’da bagil hata kursun derigiminin blylik oldugu Wismuterz [’den daha
buyaktar.

Bu caligma ile ugucu elementlerin deniz suyu gibi tuzlu sular da ve jeolojik
ornekler gibi karmagik ortamlarda yeterli dogrulukla tayin edilmesini mimkin kilan
yeni ortam diizenleyiciler bilim diinyasina kazandiriimigtir. Deniz suyu ve jeolojik
orneklerde Pb, Bi, In ve Sb tayini i¢in denenen ortam dlzenleyicilerden en az iki
tanesinin uygun olarak kullanilabilecegi gosteriimigtir. Denenen karigimlardan bir
kismi daha onceki galigmalarda da yer almigtir. Ancak hig bir galisma da ortam
diizenleyiciler bu kadar aynntili ve sistematik olarak incelenmemistir. Ya sadece kil

etme sicakliklar (6,9) belirlenerek g¢esitli yorumlar yapiimis, ya da belirli bir ortam
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dlizenleyici belirli bir analize uygulanmig ve girisimleri azaltma etkileri gésterilmigtir
(8,21,22,47). Bu galismada ise 4 elementin tayini i¢in 34 adet ortam dlzenleyici
denenmigtir (Bazi ortam dUzenleyiciler Sb igin denenememigtir). Her ortam
dlizenleyici igin optimum kdtle degerleri belirlenerek, her ugucu elementin kil etme
sicakliklari tayin edilmistir. Tayin edilen bu sicakliklar kullanilarak bazi elementlerin
tuzlu sularda ve jeolojik érneklerde tayinleri gercekiestiriimigtir. Tayinde sonuglarin
hatalari  bulunarak segilen ortam dizenleyicilerin hangi ortamlarda
uygulanabilecekleri tartigiimigtir. Jeolojik érneklerde Pb ve Bi tayini igin oldukea iyi

tayin sinirlarina ulagiimigtir.
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