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Uygarlidin ilerlemesi ile kisinin nereksinmeleri her necen giin daha da
artarken, bu gereksimmelerin karsilandi1¢1 dodial kavnaklar da aiin  gectikce
azalmaktadir. Ginliik yasamda kullanilan binlerce esyanin hammaddesi ve ener-
ji kavnadi olan petroliin fiaty ise, bircok iilkelerde ekornomik kriz varata-
cak bir hizla artmaktadir. Bdyle bir diinvada nzellikle petrol bakimindan fa-
kir filkeler ic¢in, komir hem bir enerji kaynadir hem de endiistrivel hammadde
kaynad1 olarak biiyiik Hinem tasimaktadir.

Komiiriin blUyiik dnem taswmasinin dodal sonucu olarak, kdmiir iizerinde cok
yonlii bir calisma iitkemizde ve biitiin diinyada yvodun bir bigimde devam etmek-
tedir. Komiirdeki eser elementler k#miirle ilqili proseslerde katalizér zehir-
levici olarak rol oynamaktadirlar. Kémiiriin vak1t olarak kullanilmasinda ise,
eser elementlerin yakma iiniteleri ve yakma prosesi iizerindeki etkilerinin
bilinmesi cerekmektedir. Ayrica komilriin cok ku lanilan bir yakit olmasi ne-
deniyle, icerdidii eser elementlerin belirli bi - deferin iizerinde olmasy cev-
re ve insan sadlid1 icin tehlikelidir. Celismi; iilTkelerde kiomiirler icerdik-
leri eser elementler bakimindan incelenmekte v standartlastiriimasina ca -
lisvimaktadir. Kimiirdeki eser elementlerin ©neni anlasilip kabul edilmesine
karsin, bunlarin nicel ve nitel tayinlérini sailavacak standart bir yintem
heniiz ortaya konmamistir. E

Tirkiye komilrlerindeki eser elementlerin ‘tomik Absorbhsivon Spektros-
kopisi ile tayini amacy ile girisilen bu calisiada, once Atomik  Absorbsi-
yonla yapilan metal tavinlerinde dofru sonu¢cla- alinabilmesi icin uvoun ko-
sullar aranmis, karbon firinda atomizasvon mekinizmasy veni bir véntemle
incelenmistir.

Daha sonra komiirdeki eser elementlerin tavininde ortava cikan ybntem
sikintisini gidermek amacr ile komiir ve maden filizlerinin dodrudan analiz
edilebilmesini sadlayacak yeni bir yontem gelistirilmis ve bu vintem ile
baz1 Tiirkive Komlrlerinde Vanadyum ve fermanvum tavin edilmistir.

Ayrica bazy Tiirkive kdmlrlerinde A1,fu,Fe,Mi ve 7n metalleri tayin edi-
lerek dider iilkelerin komiirlerinde bulunan miktarlarla karsilastirilmistir.




SUMMARY

Developing civilization and increasine worlds population increases of
demand for all kind of goods used by humanbeing on the other han‘. natural
resources which raw material provided for those goods decreases day after
day. While petroleum which is the main source of energy and raw material of
thousands of goods used in daily life decreasina, the price of it increases
as fast as cousing econemic crises in a number of countryes.

In such a world especially for those countryes which they are poor in
petroleum, coal gains a great importance as a source of enerqy and raw
material for industrial goods. Because of its great importance, intensive
and multiaimed recearches are maintaining on coal arround the world and in
Turkey.

Amounts of trace elements in coal desired to be known for several
reasons. Trace elements involve sometimes as a catalyst but sometimes
function as poisons of costly catalysts in cecal liquidation and coal
gasification procecses. While liquidation of coal, those trace elements
remains in ccal liquid and whenever those liquids used power generation or
in petrochemicals, for a number of reasons to know the amounts of trace
elements is necissary. Because cnal is the mostly used snlid fuel, some of
the trace elements in it couses potential enviromental pollution and show
harmfull effects on humanhealth after certain amount. So in some of
developed countryes, determination and standardization of trace elements
in coal is considered by state rather than individual investigators. The
sianificance of trace elements in ccal is beinj accepted but a standard
method to determine them is not provided yet.

In this research which is started by the 1im of determiration of some
elements in Turkish coals by AAS, primarily optimum conditions are searched
to get precise and sensitive results. To do this, the phenomena of atewiza-
tion in carbon furnace atomizer is studied by 1 new method. Secondly to
satisfy the handicap, which is the lack of a standart method tn determine
trace elements in coal, a new methcd is develoned for direct determination
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of elements from solid samples. Applyina this method Ge and V is determined
in some of Turkish ccals from solid samples. Also amounts of Al, Cu, Fe, Mi
and 7Zn are determined in some of Turkish coal from liquid samnles and
compared by the amounts in some other countryecs coals.




1. GIRIS

Komiirdeki eser elementlerin dederlendirilmesi, bu elementlerin kdmiiriin
varmast ve yakma iiniteleri iizerinde nasil etki etti&inin anlasilmasi ve ki~
miir yataklary arasindaki ortak 6zelliklerin saptanmasi amacr ile bir cok
arastiricy tarafindan kdmiirdeki eser elementlerin tayinine calisiimstir.
Headle ve Hunter?! Baty Virjinya kdmiirlerindeki 36 elementin miktarini,Nunn,
Lowell ve Wriaght? Pensilvanya antrasitlerindeki metalleri tayin etmiglerdir.
Duel ve Annell?® Teksas ve Kolorado komiirlerindeki elementleri incelemisler-
dir. Hawley" tskocya komiirlerini, Reynolds® Kanada ve tneiltere kimiirlerini,
Legraye® Belcika komiirlerini, Endel1” Almanva komiirlerini, Kuh1® Portekiz
komiirlerini, Szadeczky ve Kardos® Macaristan kémirlerini, Mukherjee!® Hin-
distan komiirlerini, Vakhruskev!®' Rus komiirlerini, Buttler!? Morvec komiirle-
rini, T. Giindiiz ve 1. Mnbasi10d1ul?® Tiirkiye komiirlerini icerdikleri eser ele-
mentler bakimindan incelemislerdir.

Giiniimiizde ise komilirdeki eser elementler bir baska acidan ele alinmakta-
dir. Nzellikle netrol fiatlarinin hi1zla artisy karsisinda, kémiir sivy vakit
- ve kimyasal hammadde kavnaéi olarak biiyiik #nem kazanmistir!®, Kémiirle ilni-
1i proseslerde, komiirde bulunan eser clementlerin katalizdr zehirleyici ola-
rak rol oynadiklary bilinmekte!® olun, bu nedenle de kimiirdeki eser element-
lerin tavini cerekmektedir. Pvrica petrolde bulunabilecek eser elementlerin
motorlar iizerinde korozif etkisi bilindidainden, petrol ve kfmiirden iiretilen
petrolde bulunan eser elementlerin tavinine calisiimaktadir.Costandinides!®
petrolde Hi, V, Fe aibi elementlerin oraanometalik bilesikler halinde bulun-
dufunu bildirmistir. Miller ve arkadaslari!?, Gulf arastirma sirketinin ko-
miirden katalitik hidrojenasyonla iirettiai netrolde bulunan 14 elementin mik-
tarinm1 emisyon spektroskopisi ile yaklasik olarak tayin etmislerdir. Yavor-
sky'® de sentetik petroldeki (synthoil) metalleri tayin etmistir, ancak me-
tallerin tavininde uyaulanan vintem hakkinda bir bilei vermemistir.Glic iire-
timinde kullanilan sivilastirilmis komiirin kiiliinde eser element tayinleri
vapiimstir!®, Schwager ve Yen?® de komiirden liretilen petroldeki metallerin
tayinini yapmislardir. Bu calismalarda de tavinlerde uyaulanan yiontemler
hakkinda ayrintily bilgi verilmemektedir. Lano?! petrolde Atomik Absorbsi-
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yon Spektroskonisi (AAS) ile Vanadyum tayin etmis ve alkali metallerin ta-
vinler iizerindeki ectkisini incelemistir. Runnels ve arkadaslari?? petrolde
AAS ile Karbon Firin Atomizer kullanarak Vanadvum tayin etmisler ve Karbon
Firinin Lantanyum ve Zirkonyumla kaplanmasinin tavin edilebilme sinirinmi dii-
siirecefini ileri siirmiislerdir.

KAmiirdeki eser elementlerin cevre ve insan sadlié lizerindeki etkileri
nedeniyle de bu konu eelismis iilkelerde bireysel calismalardan dte, devlet
tarafindan ele alinmis bulunmaktadir. Amerika'da cevre koruma éraiitii vakit-
larda bulunan elementlerin tayin ve standartlastirilmasy ic¢in aenis bir ca-
Tisma program uyaulomaktadir??®, Bu nrcoramda komiir, fueloil, benzin ve ucu-
cu kiilde bulunan 22 elementin tayvini dokuz avri1 laboratuvar tarafindan ya-
nmiImaktadir. Elementlerin tayininde dedisik véntemler uvaulanmakta ve 2linan
sonuclar karsilastiriImaktadir. Yontem seciminde analizlerin cabuk ve ucuza
malolmasina @nem verilmektedir. Atomik ~hsorbsiyon Spektroskopisi de kolay
cve ucuz bir ydntem olarak rroqramda ver almistir.falismalar yakitlardaki
eser elementlerin tayin cdilmesinde standart bir yontem saptanmasi dodrultu-
sunda devam etmektedir.

IS0 (International Oraanization for Standardization) da kati yatiklar-
daki eser elementlerin standartlastirilmasy icin ¢alismalarini slrdirmekte-
dir?*. Bu calismalarin bir parcasi olarak Japon kémiirleri icerdikleri eser
elementler bakimindan incelenmistir. Ndrt laboratuvarin cortaklasa viiriittiik-
leri bu calismalarda; AAS nin, komiirdeki eser elementlerin tavininde uyoun
bir yéntem oldufiu, duyarlilifiin yitkseltilmesi i¢in de calismalarda uyoula-
nan parametrelerin (lamba akimi, s1lit araladi, kullamilan alevin sicakl @
vb.) uvgun secilmesi ceredi belirtilmistir. Ayrica alevsiz AAS in kémir ve
kiiliindeki eser elementlerin tayininde uvoun bir teknik olduiu rapor edil -
mistir.

Bu incelemelerden abriililvor ki; kimiirdeki eser elementlerin tayini
dnemli bir konu olarak kabul edilmis, ancak binlarin tayini ic¢in standart
bir yontem heniiz ortava konulmaristir.

Baz1 Tirkive komiirlerindeki eser elementlerin AAS ile Karbon Firin
Atomizer kullanarak tayini amacy ile airisiler bu calismada;

a) tncelikle dodru sonuclarin alinabilmesi aere®i olan en uyqun kosul-
lar aranms, uyaulanacak calisma kosullarinin bilincli olarak seci-
lebilmesi icin atomizasvon hi1z1 incel:nerek tayin edilmis, PAS ile
metal tavinlerinde en uvoun calisma aralifl genisletilmistir.Pu ca-
Tismalarda alinan bilailer metal tayinlerinde ortaya cikan interfe-
ranslarin aiderilmesinde kullamiimistir.
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b) Komiirdeki eser elementlerin tavininde ortaya ¢ikan vintem gereksin-
mesini oidermek amaci ile kdmiir ve maden filizlerinin dodrudan ana-
lizine clanak saflavacak veni bir yontem celistirilmis ve bu ydntem
uyaqulanarak bazy Tiirkive komiirlerinde Vanadyum ve Germanyum miktar-
lar1 tayin edilmistir.

c) Baz1 Tiirkiye komiirlerindeki A1, Cu, Fe, Ni ve Zn konsantrasyonlari
saptanmis ve difer {ilkelerin kdmiirlerinde hulunan deferlerle karsi-
lastiriimistir,

2. ATOMIK ABSORRSTYON SPEKTROSKOPiSt

Kirchoff'un?%, 1s1d1n absorblanmasi ve emisyonu ile ilaili konular
ortaya kovmasindan sonra snektroskepi yeni bir kimvasal analiz teknidi cla-
rak ortayva cikmistir. Bir atom uyarilms oldudubir enerji diizevinden daha
diistik bir enerii diizeyine inerken elcktromanvetik dalaa halinde bir enerji
yavar, buna atomik emisyon denir. Bu durumun tersi olarak atomlar gelen bir
enerjiyi absorblamak suretiyle daha ilist enerji diizeylerine ¢ikabilirler,bu-
na da atomik absorbsiyon denilir. Absorblanan cnerii atomik spektrumda si-
yah ¢izeailer halinde adriiliir. Rerek enerji absorblanmasinda, qerekse emis-
vonunda atomun enerji diizeyleri arasinda meydana celen fark absorblanan ya
da 1sinlanan enerjinin dalaa boyu ile yani spektrumdaki yeri ile belirle-
nir.

Atomik abscrbsiveonun atomik kensantrasyona badlr olarak dedisiminin
ol¢iilmesi pratik giicliikler adsterdiiinden?® atomik absorbsiyon teknidi 1955
yilina kadar kimyasal analizlerde kullanilamamistir. Walsh'in?7 bu tarihte
atomik absorbsiyon Gi¢me teknigini ortava kovmasindan sonra, /'tomik Absorb-
sivon Spektroskopisi hizla gelismis ve metal tayinlerinde diinvada en cok
kullanilan bir analiz teknidi haline gelmistir.

2.1. Teori

Bir atom bulutu iizerinde bu atomlarin absorblayabilecekleri dalaa bo-
yunda bir 151k odnderildiginde, atomlar bu 15161 absorblayarak temel ener-
ji diizeyinden daha list enerji diizevlerine c¢ikarlar. Serbest halde bir me-
tal atomu dedisik dalea boylarindaki 1sinlari absorblavabilir. fincak atom
iizerine atnderilen 1s1k icerisinde enerjisi atomlarin temel enerji diizevin-
den ilk Ust enerji diizevine ¢ikmalary icin agerckli enerjive esit clan 1sin,
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atomlar tarafindan en cok absorblanan 1sindir, bu 1s1n atomun emisvon snekt-
rumunda da en kuvvetli 1sindir ve ayni cinsten bir atom topluludunda bu 1s51-
n1 absorblavarak uvarilan atomlarin sayisy toplam atom sayisina esit kabul
edilebilir??, Atomik spektrumda ahsorblanan ya da 1sinlanan enerji ince ciz-
giler halinde kaydedildifi icin atomluwe tarafindan en ¢ok absorblanan 1sina
rezonans 1s1n1 yerine rezonans ¢izaisi denilir.

Serbest atomlar elde etmek amaci1 ile numune 1s1t11d161 zaman; serhest
hale gecen atomlardan iist enerji diizeylerine uvarilan atomlarin savisi, uya-
rilmamis atom savisina nazaran cok kiiciik oldudu i¢in ihmal edilebilir, yani
temel enerii diizeyindeki atomlarin savisi numunedeki toplam atem savisina
esit kabul edilebilir. Ayrica iist enerii dlizeyine uyvarilan atomlarin sayisi
sicaklikla Tegaritmik olarak arttiklar: halde yine de uyvarilmavan atom sa-
vis1 yaninda ihmal edilebilir hir orandadirlar. Dotavisi ile temel enerii
diizeyindeki atcmlarin sayisinin sicaklikla fazla defismevip sabit kaldif
kabul edilebilir. Numunenin 1s1tilmasy ile uyarilan atom sayisi ile toplam
atom savisy arasindaki badint1 (2.1) esitlidi ile verilmektedir.

Ny = Ny(P3/Py) ¢ E/KT (2.1)

Burada;

Mos Temel enerji diizevindeki atom savisi,

Nj.J enerji diizeyindeki atom savisi,

Pj, Pn,i ve temel enerji diizeylerindeki atomlarin istatistik afirlik-
lari,

T, sicaklik (k), Boltzman sabiti,

Ej ise temel ve j enerji diizeyleri arasindaki enerji farkidir.

2.2 Mtomik Mbsorbsiyonun "temik Konsantrasyonla Dedisimi

Dedisik kosullarda atomik absorbsiyon ile atemik konsantrasyonun dedi«
simi bir cok arastirmaci tarafindan cenis colarak incelenmistir?®™2?, burada
sadece bu badintilarin esaslary iizerinde durulacaktir.

I, siddetinde ve v frekansinda naralel bir 151k demetinin hir atom bu-
lutu iizerine gonderilme durumu cBzdniine alinirsa; Atom bulutu iizerine aelen
ve atom bulutunu terkeden isiiin siddeti arasindaki badinta (2.2) esitlidi
ile verilmektedir.

K1

T Ay (2.2)



Burada;

I5, gelen 1s1%1n siddeti,

I, atom bulutunu terkeden 1s1d1n siddeti,

K, absorbsivon katsayisi,

1, atom bulutunun uzunlugudur (15181n atomlar arasinda aldidy yol).

Klasik dispersiyon teorisine adre absorbsiyon ile konsantrasyon ara-
sindaki bagint1 da (2.3) esitlifi ile verilmektedir.

[ K dv = (me?/mc) M.f (2.3)
Burada;

e, elektronik viik,

m, elektronik kiitle,

c, 1s1k hizv,

!, birim hacimdeki absorbsiycna istirak eden atom sayisi,
f, osilator kuvvetidir.

Absorbsiyon katsayisi1 absorbsivon ¢izeoisinin sekline, absorbsiyeonun
karakterine baéli1 oldufiu eibi, ayrica sicaklik, basinc ve absorhsiven #lcme
sirasinda atom bulutu etrafinda elektrikscl alan veya atomlara komsu yiiklii
parcaciklar bulunup bulunmamasy qibi fiziksel kosullara da badlidir?®,

2.3 Absorbsiyon tlciilmesi

Absorbsiyonun frekansa karsi grafife alinmasy absorbsiyen ¢izeisinin
profilini verir (Sekil 2.1). Atomik absorbsiyonun dodrudan dl¢iilmesi isten-
difinde (Sekil 2.1) deki profil iizerinde frekansin defisimine karsi1 1s1k
siddetinin 6l¢lilmesi gerekir.

A
I\J

. —

v

: Sekil 2.1. Bir atomik ¢izginin profili



Bu durumda bir atomik ¢izgivi cdzebilecek qiicte monokromatdre aereksin-
me vardir. Oysa ki bir atomik ¢cizeinin cenislifi cok kiiciik olup (atomik c¢iz-
ainin aenisliAi iizerindeki etkenler ilerde ele alainmistir), atomik cizoivi
cozecek giicte bir monckromatdriin vanimi ¢ok zor oldudundan bu vol atomik ab-
sorbsivon @lc¢iilmesinde uvaun bur vol clarak kabul edilmemistir. Atomik  ab-
sorhsivonun fotoelektriksel yolla @lciilmesi de; Cok dar bir araliktan cecen
1510 1n verdiGi elektrik akiminin elektrik devralerinden qelen elektriksel
girg¥tl (noise) diizeyinde olduéu icin gerceklestirilememistir. Avrica nek
cok pratik ve teorik glicliikleri nedenivle, atomik -absorhsiyon Yalsh'in ab-
sorbsiyon dlcme ydinteminir ortaya koymasina kadar snektrokimyasal bir ana-
1iz teknidi olarak kullanilamamis, ancak yi1ldiz ve ciines qihi adk cisimleri-
nin atmosferlerinde bulunan elementlerin nitel tayinlerinde kullanilabilmis-
tir3?, Oysa her elementin belli dalga boylarindaki 1s1d1 absorbladiklary cok
eskiden beri bilinmekteydi®!.

2.4 Walhs'in Atomik Absorbsiyon Bigme Yontemi

Bir absnrhsivon cizaisinin tene ncktasinda maksimum abscrbsiyon katsa-
vis1 (2.4) esitlidi ile verilmektedir.

Kpaks = (2 A2/Dy)+(1n2/w)«(me?/mc)+(M)«(f) (2.4)

Rurada;

Knakss Maksimum ahsorbsiyon katsayisi,

by , Snektral cizqi dalaa beyu,

e , elektren yiikii,

m , elektron kiitlesi,

Dy , A “dalaa kovundaki spektral ¢izqinin doppler genislidi,

f , osilator kuvveti,

N , hirim hacimdeki ahsorbsiyona istirak eden atom sayisidir.

(2.4) esitlifinde maksimum absorbsiyen katsayisinin atomik konsantras-
yonla dodru orantili olarak dedistiai adriiimektedir. Bu durumda efer; cenis-
1idi absorhsiyon cizaisinden daha dar hir atomik emisyon cizaisi numune lize-
pine "~ gonderilerek bu ¢izainin absorhsiyonu dlciiliirse, sorun cok kuvvetli mo-
nokromatértere gerek kalmadan ¢ozimlenmis olacaktir. Bir atomik cizainin qe-
nislidini kelirleven en tnemli faktorler;
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a. Momik ¢izginin dodal aenisli@i (atomun uyarilmis enerii diizeyinde
aecirdiai siire nedenivie),

b. Doppler cizoi genisliai (atomun o6zleyicive gbre olan relatif hare-
keti nedenivie),

c. Basinc cizai genislidi (atomik konsantrasycn nedeni ile),

d. Stark c¢izai aenislid@idir (atomun bir elektriksel alanda va da etra-
finda yiik1d parcaciklar bulunmasi nedeni ile),

Bir atomik cizginin dréal aenisliai 10-° E civarinda olup, cizaiyi ae-
nisleten difer faktdrler yaninda ihmal edilehilir®?, Atomik snektrumun eldc
edildidi ortamda elektriksel alan ¢ok kiiclik nlursa ve basinc diisiik tutulur-
sa; Atomik cizginin aenislifinin Doppler ¢izai genislidi ile belirlendidi
kabul edilebilir?7:28:33,3% Bipr atemik ¢izginin Doppler genislidi (2.5)
esitlidi ile verilmektedir.

Dy = 1,67 (A/c)«(2RT/M)* (2.5)

Burada;

D, spektral cizainin Donpler qenislifi,
T, sicakhik,

M, ateom afirhiés,

c, 151k mz1,

A, spektral 1s1d1n daleoa boyudur.

Keskin spektral 1s1k elde etmek i¢in kullamilan cukur katnt lambalar:-
nin (Hallow Cathode Lamp HCL) sicaklidinin numunenin atomizasyenu igin kul-
lamlan sicakliklardan daha diisiik olmasy avrica lamba icerisindeki inert
gaz hasincinin da atmosfer basincindan daha diisiik olmas1 nedeniyle, lamba-
min verdifi ¢cizainin aenislidi, absorhsivon cizaisinin aenislifinden cok da-
ha dar olur, bdylece yukarida ileri siiriilen kesul s2#lanmis clur.



2.5 Momik Absorbsiyon Snektrometresi

Bekgraund
Diizelticisi

v ¥

Detektdr ve
|Honokromat6r + | kaydedici

Spektral
151k kaynagi

Atomizasyon
iinitesi

+

‘ Numune

(katyi veya sivi)

Sekil 2.2. Bir Atomik Absorbsiyon S»sektrometresinin
Sematik Gosterilisi

Sekil (2.2) de bir atemik absorbsiven spektrometresi sematik olarak
adsterilmistir. CHriildiiai gibi, alet basit bir yamiya sahiptir. Konlavca
otomatiklestirilebilmesi ise, teknifin Ustiin Lir yanmidir. Esas olarak nu-
munc serbest atomlar haline cetirilmekte, serbest haldeki atomlar spektral
151k kaynafindan aclen 15161 absorblamakta, absorbsiyon miktarindan numune-
de tayini istenen metal konsantrasyconuna aecilmekte ve bu islem elektronik
avaitiar vardim ile otomatik olarak aerceklestirilmektedir. Bir atomik ah-
sorbsivon spektrometresi su kisimlara ayrilarak incelenehilir.

a. spektral 1s1k kaynadi,

h. atomizasycn ayoity,

c. monokromatdr,

d. bekaraund diizelticisi,

e. dedektor.

2.5.1. Spektral Isik Kaynad

Atomik ahsorhsivon spektoskenisinde, spektral 151k kavnadir olarak en
cok cukur katot lambalari kullanilmaktadir. Bunlarin cok kullanmilmalarinin
nedeni aenis bir spektrum aralidinda diisikk akim kullanarak kuvvetli atomik
emisyon cizaileri vermeleridir.

Cukur Katot Lamhasi; Bir cam tiip icerisine yerlestirilmis bir anot ve
bir katotdan meydana qelir. Tiip icerisinde uycun bir basincta inert bir gaz
vardir. "not Tunasten telden, katot ise va snektrumu istenen metalden va da

yiizeyi bu metalle kaplanarak yapilmistir (Sekil 2.3) de cukur katot lambasi
goriilmektedir.



2.5.4. Bekaraund Dizelticisi

Spektral 151k kavnadindan gelen 1s1k yalnizca tayini istenen elementin
atomlary tarafindan absorblanmaz, bunun yaninda molekiiller tarafindan da ab-
sorhlanabilir (meolekiiler spektrumlar bant halindedirler) va da ortamda bulu-
nan ¢ok ince partikiiller tarafindan saptirilarak absorblanmis aihi cdriilehi-
1ir38239, Biylece ortaya ¢ikan abscrbsiyona bekqraund ahsorbsiyonu denilir.
Bekaraund absorbsiyonunyn atomik ahsorbsivondan ayrilmasi cok dnemli hir ko-
nucur ve su sekillerde vanmilir;

i. tki farkli dalaa beoyunda absorhsiyon @l¢iiliir, atomik olmayan absorb-
siyon her iki &lcimde de avni miktarda goriildiiél halde atemik absorbsiven
birinde goriiliir, diferinde ise gbriilmez. tkisi arasindaki farktan atomik ab-
sorbsiyonun dederi bulunur®®?*1,

ii. Deutervum (D,) lambasi kullanilarak genis hbir frekans arali@inda sii-
rekli bir spektrum elde edilir. Deuteryum lambasinin verdifi spektrumun ah-
sorblanmasy ile cukur katot 1ambasinin spektrumunun ahsorblanmmasi arasinda-
ki farktan net atomik ahsorbsivon #1c¢iiliir®?. Kullanilan otomatik aletler
yardim1 ile toplam absorbsiyon, sadece atomik absorbsiyon ya da sadece
hekaraund abhscrbsiyonu 6lgiilebilir.

iii. Son yapilan calismalarda*?**? ; Bekaraund absorbsivonunun diizeltil-
mesi icin Zeeman etkisinden vararlanilmaktadir. Uvarilan atomlarin bir man-
vetik alan icersinde olmalary halinde, atomlarin manvetik kuantum sayilarin-
da bir farklilasma meydana aelmekte, bunun sonucu nlarak da abseorbsiyvon ¢iz-
aisi birbirine dik iki bilesene ayrilmaktadir. Bunlardan birisi numune lize-
rine afnderilen spektral 1s1d1 ahsorbladidyr halde, dideri absorhlamamakta-
dir. Oysa ki, her iki hilesen de atomik olmavon absorbsiyondan ayni Slclide
etkilenmektedir. tki absorbsiyon arasindaki firktan net atomik absorbsiyon
olciilmektedir.

2.5.5. Dedektdrler

Dedektﬁrléf. monokromatidrden gelen 15181 elektrik akimina ceviren ay-
artlardir. Elektronik devreler yardim ile a2bcorbsiyon ya dodrudan okunur,
y2 da numunedeki tavin edilen (atomik absorbsivonu dlciilen) elementin kon-
santrasyonuna cevrilerek verilir. Dedektdr nlarak fotosellerden yararlani-
Tir. Dedektor cikisi bir kaydedici ya da hir csiloskona badlanarak absorh-
siyonun zamana karsy dedisimi izlenebilir. Uzellikle elektrotermal atomizas-
von yontemi uyoulandiéinda, absorbsiyon sinyallerinin kaydedilmesi kacinil-
maz sekilde aereklidir. Bu savede bir cck interferanslar bulunarzk aideril-
mesine ¢alisilir ve en uyaun calisma kosullar: santamir.



3. KARBOMN FIRIN ATOMIZER VE KARBON FIRIM ATOMIZERDE
ATOMEZASYON HIZIMINM INCCLENMES?

3.1. Karben Firin Atrmizer

Mtomik Ahsorbsiyon Spektroskopisinde numunenin atomizasyonu icin kul-
lanmilan Karbon Firin Atomizer (Heated fraphite Atemizer HGA) iki kiswmdan
meydana aelmistir. Bu kisimlar;

. atomizasyon iinitesi,

oo

. alic ve kontrel iinitesidir,

a. Atomizasyon iinitesi; 5 ¢m uzunludunda ve 1 cm ¢apinda hir grafit
silindir clup, iki ucundan grafit konilerle desteklenerek metalik bir ko-
ruyucu icersine yerlestirilmistir. Metal koruyucu ile grafit silindir bir-
birlerine temas etmemektedirler. Grafit silindirin icinden ve etrafindan
inert hir oaz aecirilmektedir. Bu qazin Adevi, firinin yilkksek sicaklikta
sinterlesmesini ve numunenin oksidasyonunu Gnlemek, firinda olusan atomla-
r1 disary atarak firinin temizlifini saélamaktir. Grafit silindirin otur-
dufiu grafit konileri sofutmak amaciy ile metal qbmledin igcerisinden uyaqun
bir diizenek ile su akimr sadlanmistir. Numuns, metal qomlek iizerindeki ka-
pak acilip, firin lzerindeki delikten firina verilmektedir. Mumunenin fi-
rina verilmesinde mikropipet kullamiImaktadar.

b. Glc ve Kontrol Onite karbon firinin 1c1tilmasini sadlar. Ozerinde
dirt adet zaman ve sicaklik avarlayicy devre tulunmaktadir. Bu devreler
vardim ile istenirse belli bir hi1zla yva da kidemeli olarak (bir sicaklik-
tan diderine gecis cok ani) firin 1sitilabilir. Giic linitesi 10 volt aeri-
1im ve 500 amper siddetinde akimla karbon firinin sicaklifiinin 2660 °C'a
kadar ¢ikmasini sadlar. Karbon firin birkac séniye icinde oda sicaklidindan
2660 °C ¢ikahilmekte, bu sicakliktan oda sicaklidina ise 10-15 s de inebil-
mektedir. Karbon firinda atomiarin firin icince yvani spektral i1si1din yolu
iizerinde kalma siiresi 1 's civarinda olup; hu siire atomlarin alev ig¢inde
kalma siirelerinin yaklasik 1000 kati kadardir. Bu nedenle atomizasyonun kar-
bon firinla yapiimasi halinde metallerin tayvin edilebilme simirlar cok da-
ha diisiik olmaktadir. fyrica karbon firinda atemizasyvonun inert gqaz atmosfe-
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rinde yapilmasi, numunenin cksidasyonunu dnlemekte ve boylece interferans-
lar azalmaktadir. Bunlardan baska, sicaklifin kontrel edilehilir ve preo-
ramlanabilir cImasi, numunenin amaca uycun sekilde atemizasyena hazirlanma-
sina olanak sadlamaktadir. Anilan ustiinliikleri nedeniyle, numunenin atomi-
zasyonunda karhon firin kullanilmasi hizla yayeinlasmaktadir.

3.2. Karbon Firinda Mtomizasycn

Firina verilen numune uvaun bir sicaklik programlamasy ile kurutulup
parcalanarak (ashing) atomizasyona hazirlandiktan sonra, tayini istencn
clementin hizla buharlastifr hir sicaklifa cikilarak atomizasvon gercekles-
tirilir.Nimooensa-parcalanmast icin viiksek sicaklik aerekir ya da tayini is-
tenen element dayanikly oksitler verirse; bu durumda numunenin atomizasvona
yiuksek sicakliklarda hazirlanmasi gerekir. Ancak atomizasyona hazirlama si-
caklidinin yiikksek tutulmasi halinde numunenin bir kismi buharlasarak atomi-
zasyon kademesinden ©nce firindan uzaklasabilir. /temizasyona hazirlik siire
ve sicaklidéinin bilingli olarak secilebilmesi icin atomizasvonun baslama si-
caklidinin ve hizinin bilinmesi gerckir.

Atomizasyon kademesinde numune ne kadar hizlr buharlasirsa, birim mik-
tar icin Glglilen pik uzunludu (maksimum absorbsiyon deferi) da o kadar yiik-
sek olur ve sconuclarin duvarlilidh artar.Mtomizasyon vavas oldudu zaman pik
uzunludu ile numune miktari1 arasindaki dcdru oranty bozulur, sonuglerin du-
varliligy azalir. Kisaca; fAtomizasyon hizi, sonuclarin dodruluk ve duyarii-
11d1 lizerinde onemli bir etkendir.

Karbon firinda atomlarin olusma ve firini terketme hi1zlarr lizerinde ilk
calisma, L'vov*" tarafindan yapilmis ve firinda huhar fazindaki atom sayisi-
nin zamanla dedisimi (3.1) esitlidi ile verilmistir.

dN(t)/dt = (dN/dt) quema - (dN/Ct) (3.1)

uzaklasma
Burada;

dN(t)/dt, firinda buhar fazindaki atom sayvisinin zamanla dedisimi,

(dN!dt)n1usma, buhar fazinda aecen (olusan) atom sayisinin zamanla de-
disimi,

(dN/At) sak1asma® FIrIndan uzaklasan atom sayisimin zamanla dedisimidir,

Fuller*®,%6>*7 | Sturgeon ve arkadaslari“®s%% atomizasven kademesinde
kaydedilen bir absorbsiyvon-zaman profili iizerinde (Sekil 3.1) abscrbsiyonun
zamanla dedisiminin (AB) arasinda, olusan atom sayisinin zamanla deAisimine.
(Ch) arasinda ise, firindan uzaklasan atom savisinmin zamanla dedisimine esit
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olarak kabul edip, atomizasyon hi1zin1 incelemeye calismislardir. Ancak clu-
san ve firiny terkeden atom sayisinin zamanla dedisimi, birbirinden badimsiz
dedildir. Ciinkli bir (t) aninda firindan uzaklasan atom sayisi, firinda bulu-
nan atom sayisina ¢ da atomlarin olusma hizina hadlidir. Ayrica atomlarin

olusma ve firiny terketme olayr aymr anda cereyan etmekte yani; atomlar bir
taraftan clusurlarken dider taraftan uzaklesmaktadirlar. Bu nedenlerle atomi-
zasyon h1zinin amilan yontemle tayin edilmesine itirazlar olmustur®®.

1

¥

Sekil 3.1. Atomizasyon sirasinda absorbsiyonun
zamanla degigimi

Torsi ve arkadaslar1®!, atomlarin clusma ve uzaklasma hizlarini zama-
na ve sicaklida badly hirer fonksivonla (supply function - removal function)
ifade ettikten sonra, firindaki atom sayisini da bu fonksivonlarin hir fonk-
siyonu olarak ifade etmislerdir.

Bu ifadeye gbre;

i. atomlarin vzaklasma hizinin, clusma hiza yaminda cok viiksek nlmasi
halinde absorbsiyon zaman dedisiminin, clusma fonksiyonuna uyacadini (kay-
dedicinin ¢izdidi absorhsivon - zaman dedisiminin olusma fonksivonunun sek-
line benzeyecedini),

ii. Olusma hizinmin uzaklasma hizy yaninda c¢ok yiksek olmasi halinde ise;
abscrbsivon - zaman dejisiminin uzaklasma fonksiyonuna uvacadiny ileri siir-
miisTerdir,

0lusma fonksiyonunu teorik clarak ¢izip, atomizasyon sirasinda kayde-
dici tarafindan cizilen ahscrbsiyon - zaman defisimleri ile karsilastirarak
teorilerini kamitlamaya calismislardir®2,%3,
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Sunulan bu ¢alismada ise; atomizasyon iki kademede gerceklestirilip,

birinci kademede numunenin hir kismi buharlastirildiktan sonra, aeri kalan
kismindan, birinci atomizasyon kademesi sicaklidindaki atomizasyon h1z1 ta-
vin edilmistir.

3.3. Atomizasyon Hizimin Tayini
3.3.1. Teori

Sahit bir sicaklikta yapilan atomizasyonda, olusan (buhar fazina necen)
atomlar firinda birikmeden tasivicy qaz tarafindan disar atilirsa, birim
zamanda buhar ‘fazina cecen atom sayisy firindaki numune miktarina badli ka-
Tr.

dC/dt = -kC
In(C/Cn) = -kt
Cy = Coekt (3.2)

Burada;

C¢ , atomizasyon sonunda firinda kalan numune miktary,
Co » baslangicta firina konulan numune miktari,

t , atomizasyon slresi,

k , atomizasyor hiz sabitidir.

Sahit bir sicaklik ve belli bir atemizasvon siiresi sonunda firinda ka-
lan numune miktary Slciilehilirse, atomizasyon hz sahiti de (3.3) esitlidin-
den bulunabilir.

k = In(Co/Ce)/t j (3.3)

3.3.2. Yontem

Firina verilen numunenin atemizasyonu iki kademede aerceklestirilir.Bi-
rinci atomizasyon kademesi, numunenin ani olarak atomize oldudu sicakliktan
daha disiik bir sicaklikta nerceklestirilerek, hu kademede numunenin kisminin
adir adir buharlasarak firindan uzaklasmasi saglanir.

Tkinci atomizasyon kademesi, numunenin ani olarak atomize oldudu bir si-
caklikta gerceklestirilir ve atomik ahsorbsivon dederi Alciiliir. Bu kademede
olcilen atomik absorhsiyon deferi numunenin hirinci atomizasvon kademesi seo-
nunda firinda kalan kysmina esdederdir,
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Baslanaicta firina verilen numune miktar (C,), aram cinsinden bilin-
difi halde, firinda kalan miktar [Ct) atenik absorbsiyon cinsinden bilin-
mektedir, Bu absnrksivnn 6eﬁer1n1n ne kadar nfam numuneye esdefer oldudu,
bir kalibrasyon grafigi hazirlanarak bulunur.

Kalibrasyon grafidi; farkly miktarda numuneleri firina vererek tek
kademede atomize edip, dlclilen absorbsivon pik uzunluklarini firina verilen
numune miktarina karsi orafide gecirerek hezirlamir.

4. ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROMETRES! ILE KATI NUMUNEDEN METALLERIM
DOZRUDAN TAVINE

4.1. Konunun Unemi

Atomik abscrbsiyon spektrometresi ile kati numunenin dodrudan analiz
edilebilmesi cok dnemli aym1 zamanda cok karisik hir sorundur. Unemli olu-
su kat1 numunenin dodrudan analiz edilebilmesinin, numuneyi ¢tzerek analiz
etmeye karsy tartismasiz iistlinlilkleri olusundandir. Karisik olmasy ise,
interferanslarin ¢ok ve c¢esitli olmasi, kati numunenin atomizasyonunun glic-
1idl ve numunelerin standartlastirilmasindaki zorluklar nedeniviedir.

4.1.1. Kat1 Numuneyi Dodrudan Analiz Etmenin Numunevi Cdzerek Analiz
Etmeye Karsi Ostiinliikleri

a. Numunenin analizi icin gerekli siire dodrudan analizlerde ¢cok kisa
olmakta, bBylece hiiviikk dlciide is qiici tasarrufu sadélanmaktadir.

b. Numuneyi cézmekte kullanilan kimvasal maddelerin tasarrufu sadlan-
maktadir.

c. Mumune hazirlanmasi icin laberatuvarda dabha az yere gereksinme du-
vulmakta,ayrica numunc hazirlanmasi kolavlikla gerceklestirilimektedir.

d. Dofrudan analizlerde, cozme, siizme, seyreltme gibi islemler orta-
dan kalktidr icin bu islemlerden nelecek hatalar da kendiliginden ortadan
kalkmis olmaktadir.

e. Katy numunenin dogrudan analizinde cok az numune ile tayinler ya-
p1labiTmektedir.

f. Katyr numuneden do@rudan yamilan tavinlerde tayin edilehilme simi-
r1, sivi numunelerden yapilan tayvinlere oranla cok daha diisiik olmaktadir.
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q. Katy numune ile calismanin en oneml- istiinliiklerinden kirisi, ca-
lismacinin sadliiinin bilyvilkk @lciide korunmus olmasidir.Sivi numune ile ¢a-
Ti1s1lirken numuneyi cdzmek icin agenellikle asitler kullamilididindan, bu
isi devamli yapan kisi gerek solunum yolu ile acrekse deri yvelu ile asit-
lerin tehlikeli etkilerine maruz kalmaktadir. Katy numunenin dofrudan ana-
lizinde ise, bu tehlikeler ortadan kalkmis olmaktadir.

h. Numuneyi cozmekte kullanilan asitlerin interferans etkileri dnlen-
mis olmaktadir.

4.2. Katy Numunenin Dodirudan Analizi fcin Yapilan Calismalar

Metallerin katy numuneden dodrudan tavinini cerceklestirmek amacy ile
L'vov ve arkadaslari®* onbes yildir devamly c¢alismaktadirlar. Calismalarin-
da ded@isik tipte atomizerler kullanmislardir. Bu atomizerlerin bazilarinda
toz numune, karbon cubuk iizerinde bir oyuda konulup, cubufun elektrotermal
volla 1s1tilmasy ile numunenin atomizasyonu saglanmistir. Bazilarinda ise
numune grafit bir kapsiil icersine kapatilip, alevde 1si1tiImakta, numune
buharlary kapsiil disina diifiizlenip atomik absorbsiyon 5lclilmektedir.L'vov
tarafindan en son gelistirilen kat1 numune atomizasyoen ayaiti, ic ice gec-
mis iki arafit silindirden olusmaktadir. Analizi vapilacak toz numune iki
silindirin arasina doldurularak sistem elektrotermal yolla 1sitiimaktadar.
Spektral 1s1k kaynadindan gelen 11k, icteki silindirin ortasindan cegmek-
tedir. Distaki silindirin i¢ yiizeyi pirclizlenerek numune buharlarinmi
agecimez hale getirilmistir. Bdylece numune buharlary icteki silindirin
ortasina, yani spektral 1s181n volu lizerine aelmekte ve atomik ahsorhsi-
yonun 8lciilmesi sadlanmaktadir.

L'vov ve arkadaslari ¢esitli numunelerden (kava, metal, curuf vb.) bhire
¢ok elementin tayinine calismis, ancak bu cline kadar denedidi ydntemler se-
ri analizlerde kullamilamamistir. M. Kashika®® aliimina katalizérlerinde mo-
libden ve kobalti, numuneyi siispansiyon halinde aleve vererek tayin etmeve
calisms, Willis®® de aym yontemle kaya ve toprak numunelerinden, Co, MNi,
Cu, Pb, Zn tayin etmede calismistir. Walsh®? D.S. fough®®, metal yiizeyle-
rini katot isinlari, T.Kantor®® ise, lazer 1sinlari ile bombarduman ederek
kat1 numunenin atomizasyonunu qerceklestirmeye calismislardir. P.Girqis®?,
plastik kaplardaki kursun miktarini do&rudan tayin etmeve calismistir. Kii-
ciik parcalar halinde kesilip tartilan numuneleri karhon cubuk lizerinde ato-
mize etmis, kalibrasyon grafiklerini ise standart c¢dzeltilerle hazirlamis-
tir. J.B. Headridoe, D.R. Smith®!, kuvu firin ad.n1 verdikleri bir firin
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kullanarak kursun alasimlari, nik demir ve jasianmaz coliktoki bizmut, cinko
alasimlar icinde kadmivum tavin etmede ¢al smiglerdir. Standart numuneler-
den dlciilen ahsorbsiyon deferlerini; standard cizeltilerle hazirlanan kalit-
rasyon arafikleri ile karsilastirarak sonuctn imit verici oldudunu balirtmis-
ferdir. J.Y.Marks ve arkadaslar1®?, nikel-a iiminyun alasiminda kursua, bizmut
ve selenyumu dodrudan tayin etmislerdir. Bu calismalarda, standart alasim ile
tayini istenen elimenti toz halinde karistiiap standart hazirlamislardir.Per-
kin-Elmer firmasi, katir rununcyi firina vernekte kullanilacak dzel kasik ve
kayikciklar piyasaya ¢ikarmistir. Toz numune kayikeik i¢inde tartilin, dzel
kasikla tutularak numune firina d@kiilditkten sonra kayvikcik tekrar tartilmak-
tadir. F.J. Langmhyr ve arkadasiari®3, bu kayikeiklar: kullanarak fosfat ka-
yalarinda 13 elementin tavinini vepmislardir. Bizmut, kadmivum ve indiyum
tavinlerinde, kalsine hayvan kemiZine standart cihizelti ilave ederek standart-
lary hazirlamslar, dider elementlerin tayininde ise, kalibrasyon arafikic-
rini standart ¢dzeltilerden dlglilen ahsorhsiven dederlerini, numune konsant-
rasycnuna karsi grafife cecirerek hazirlamislardir.

4.3. Katr Kémiir Mumunelerinin Do@rudan Analizi i¢in Gelistirdidimiz Yeni
Yontem

Yapilan literatiir arastirmasindan, 2AS ile kati kimiir numunelerinin doé-
rudan analiz edilebilmesini sadlayacak, bas t, ucuz ve seri analizlere uyou-
lanabilecek standart hir yontemin heniiz ort va konulmadidir a@riilmistiir.

Takdim edilen bu calismada, /AS ile ka1 kdmir numunelerinin defrudan
analizi basit ve pratik bir vintemle cercek estirilmis ve bu ydntem uyoulani-
larak bazi Tirkiye komiirlerindeki Vanacdyum e Germanyum miktarlari katr kdmir
numunesinden dofrudan tayin cdilmistir.

4.3.1. Yontemin Esaslar:

Vatr kbmiir numunelerinin dodfrudan anal z edilmesinde uvaulanan yontemin
esaslary sirasiyla sunlardir;

a. Mumunelerin hazirlanmasi ve standarilastiriimasy,

ti. Mumunenin firina verilici,

c. Tasiyicy gaz akisinmin ayarlanmasi,

d. Sicaklik proaramlamasa,

e. Atomizasyondan sonra firimin temizlenmesi,

f. Tavini istenen elementin numunedeki miktarinin bulunmasidair.
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4.3.1.a. Numunelerin Hazirlammasi ve Stendartlastiriimash

ﬂumuneler hir adat havanda dogiliip 100 meslik bir elekten aegirildikten
sonra, bir saat cam lzerine 0,1 - 0,2 ¢ civarinda hassas olarak tartilin
alimir, Tartilan numunelere tavini istenen elementin standart cozeltisinden
helli miktar ilave edilir. Bir baagetle karsilastirilaraketlivden 100 ©C civa-
rinda kurutulur. Kurutulan numune etivdon alindiktan sonra tekrar ivice karis-
tirilir. Numuneye ilave edilecek standart cozeltinin hacmy ve bu yolla ilave
edilecek metal miktar: Gnemlidir. Mumuneve ilave edilen metal miktara, numu-
nede bulunan miktarle kiyaslanabilir bir ditzeyde olmalidir. llave edilen mik-
tar numunedeki miktara nazaran cok fazla olursa; numuncdeki metalin absorh-
siyonu ilave edilen metalin ahsorbsivonu vanminda cok kiiciik kalacadindan, nu-
munedeki metalin miktary duyarly olarak tavii edilemez. Bu durumun tersi de
uyaqun dedildir; vani ilave edilen metal miktary numunedeki miktarin yvaninda
¢ok az olmamalidir. Numuncye ne kadar standa~t ciizelti ilave edilmesinin uy-
aun olacadir yapilan 6n denemelerle belirleni-~ (standart ¢ozelti katilmavan
numuneden dlciilen atomik ahsorhsivon deferin: hakilarak numuneve ne kadar
standart c¢ozelti ilave edilmesinin uynun ola:ady saptamir).

Analiz edilecek numune, tavinine calisilan elementi icermeven ve tayin-
leri bozmayacak bir madde ile karistirilarak belli oranlarda seyreltilmis nu-
muneler hazirlanir. Seyreltilen bu numuneler analizi vapilan numunede tavin
edilen metal konsantrasvonunun dodru hulunup bulunmadi@ini kontrol etmede
kullamilir. Bu kontrol isleminin nasil yapildi#im "Tayinine Calisilan Ele-
mentin Kensantrasycnunun Bulunmasi® bahsinde aciklanacaktir.

4.3.1.b. Mumunenin Firina Veril?si

Katar komir numunesinin dodrudan analizinde ortaya ¢ikan qgiigliiklerden
birisi de numunenin bilinen miktarlarda ve tckrarlanabilir sekilde firina
verilmesi sorunudur. Bu sorun terazi kullanmadan, toz numunevi metal bir cu-
huk iizerine agilan bir oyuda doldurarak firina besaltmak surctiyle ¢dzemlen-

mistir. Karbon firina bu sekilde numune verilerzk analiz edilmesi simdive
 kadar ilk defa bu c¢alismada denenmis olun, ¢nk hasarili sonuclar alinmistar.

Metal cubuk iizerindeki oyuda, toz numun: sikistirilmadan deldurulmakta
ve oyufiun iizeri spatiiliin kenary ile diizlenme<te, kafit, hez aibi numunenin
yapisabilecedi maddelerle silmekten kacimiim ktadir. Nyuda deldurulan toz
numune adirliklarinin tekrarlanabilir ve hassas cldufunu oiistermek amaca
ile bazy toz numuneler oyuda doldurulup bir seri tartim alinms ve tartilan
numune afirliklary (Tablo 4.1.) de verilmistir.
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Tablo 4.1. Sro,, Linyit kdmiirii, odun kémiiri tozlarinin
metal ¢ubuk lzerindeki oyuk hacminde.:i adirliklari (mg).

510 tioie | odun

Numarasi Komiirii Komiirii
1 6,95 2,30 1,10
2 7,02 2,58 1,12
3 6,90 2395 1,09
B 7,00 2,97 1,12
5 6,96 2500 1,11
6 6,95 .2,55 1,12
7 6,98 2,53 1,10

ORTALAMA 6,96 2,55 1,11

Tablo (4.1) cde verilen trz numunele-in hir 6zelligi yoktur. Burada
adsterilmek istenen, ovuZa doldurulan nuwwne adirliklarinin tekrarlana-
bilir olup olmadifidir, Tahle (4.1) deki deferlerden oyuda doldurulan
numune afirliklarinin ortalama dederden »n fazls % 1 civarinda santi1®
adriilmektedir. tki tartim arasindaki agi 11k fark: 107° g mertebesinde
olun, bu fark pek ala kullanilan terazid:n de q2lekilir. Bu fark tera-
ziden gelmeyin, adirliklar arasindaki ce-cek fark olsa hile, ¥ 1 hata
atomik ahsorbsivon d1clilerinde kabul ed lehilir sinirlar icerisen air-
mektedir. Sivi numunenin mikropinetle f1-1na verilmesine de ¢ok az da
clsa bir miktar numunenin mikrepipetin ucunda kaldidy adriilmiistiir. Si-
v1 numunenin firina verilmesinde vapilan hata seyrelme oraninin carpi-
m halinde sonucn akseder; bu durum odzéniine alinirsa % 1 hata ile ka-
t1 numunenin firina verilmesinin tam bir basar1 oldudu anlasilir. Metal
cubuk iizerine dedisik canta oyuklar a¢i1lrak aerektijinde firina dedi-
sik miktarlarda numune verilekbilir.

Fumunenin firina konulduéu yerin vapilan tavinlerde cok biiviik éne-
mi vardir. Firin icersinde her noktada sicaklik avm olmadidr igin,nu-
munenin firin igcersinde farklar verlere konulmasy halinde atomizasven
h1z1 da farklr clecak ve ayni miktarda numune icin dlciilen atomik ah-
sorbsiyon dederleri farkly olacaktir. Bu nedenle de tekrarlanabilir



sonuclar alinabilmesi icin, her calismada numunenin firin icersinde
ayn1 yere konulmast zorunludur., Bu kesul metal cubuk tizerine acilan
isaretler vardim ile sadlanmistir.

4:3.1.c. Tasivicy Gaz fkisinin Ayarlanmasy

Atomizasyon kadem@sinde olusan atomlari firindan atmak, firinda
oksidasyon ve sinterlesmeyi onlemek amacy ile firin dicerisinden inert
kir gaz aecirildigi (3.1) de belirtilmisti. ¥at1 numunenin dodruden
analizinde, numune firina toz halinde verildiai dicin tasivicy naz toz
numuneyi siiriikler. Numunenin firindan atilmasi de@dil, firin icersin-
deki yerinin dedismesi bile tavinleri etkiler. Bu nedenle numunenin
firina verilisi ve atomizasyena hazirlib kademesinde firinden aaz ne-
¢irilmez. Gaz akisi1 atomizasyondan hir kac s Ance baslatilir. Tagiva-
€1 0azan numuneyi siiriiklemekteki etkinlidi numune yodunludu ile ilgili
oldudundan, o6zellikle ycdunludu az olan numunelerle calisilirken naz
akis1 belirtilen sekilde ayarlanmadan tzvinlerden dofru sonuclar ali-
namaz. Gaz akisi her zaman programin avri aninda baslatilmalidir.

4.3.1.d. Sicaklik Pronaramlamasy

Karbon firin kullanilarak vapilan calismalarda, en Onemli islem-
lerden birisi olan sicaklik proaramlamasy, kati numunenin do&rudan
analizinde daha da dnem kazammaktadir. Sicaklak pronramlamasinin ama-
€1, tayin edilecek elementin interferans yapan maddelerden ayri ola-
rak atomizasvonunu sadlamaktir. Firina verilen ka2ty numune 1s1t1lch-
1 zaman bozunarak aaz fazinda iriinler verir. Spektral 151k kavnadin-
dan gelen 1s1dn yolunu kapatacak her tirlii olay, tavin edilecek ele-
mentin atomik absorbsiycnunun dlciilmesini engeller. Ayrica numunede
bulunan elementler de hirbhirleri iizerinde interferans etkisi ndstore-
bilirler. Bu nedenlerle tayin edilecek elementin interferans veren mada |
delerden ayr1 olarak atomize edilmesi zerunluludu vardir. Pu zorunlu-
Tudun yerine getirilebilmesi i¢in numunc farkly sicakliklerda 1sitr-
Iir, yapilan is bir cesit fraksiyonlu destilasyondur. REylece numune
bilesenlerinin avr1 ayri va da aruplar Falinde buharlastirilmasi sad-
lamr. Numunenin 1s1 iglemi ile narcalarmasi sirasinda aenellikle
tic durumla karsilasilabilir;

'Tgk




i. tavini istenen element interferars vercn maddelerden daha diisiik
sicakliklarca buharlasmaktacar,
ii. tayini istenen element, interferins veren maddelerdzn dahy yiik-
sck sicakliklarda buharlasmaktadir,
iii. tayini istenen elementle, interforans veren maddeler birbirleri-
ne ¢cok yakin sicakliklarda buharlasmaktacirlar.

i. Tayini istenen element, numunedeki interfarans veren dider hile-
senlerden daha diisiik sicakliklarda huharlasiyorsa; once tayin edilecek
element buharlastirilarak atomik “hsorhsiyonu dlciiliir, sonra da daha viik-
sek si1cakliklarda dider maddeler buharlastirilarak firin temizlid@i sadla-
nir.

ii. Tavin edilecek element numunedeki difer bilesenlerden daha viiksek
sicakliklarda buharlasivorsa, dnce numunateki dider hilesenler buharlas-
tirilarak firindan atilir, dah2 sonra tavin edilecek element buharlastiri-
larak atomik abserbsiyonu dlciiliir.

iii. Tayin edilecek clement ile interferans maddeleri Firbirlerine cok
yakin sicakliklarda buharlasiyorlarsa, bu durumda vapilacak ilk is; cnk
dar bir sicaklik aralifinda dahi olsa, bunlarin tek hasina buharlasabile-
cekleri sicakliklarin aranmasidir. Eder iaterferans yapan madde ile tavin
edilecek elementin ayr1 ayr1 buharlastirilmasy sadlanmaz ise, bu durumca
buharlasma hizlarindan yararlanilabilir. Irnedin;

Tayinine calisilan element ile interfenans yapan element ayn1 sicak-
liklarda buharlasmaya baslasinlar ve inte~ferans vapan elementin buharlas-
ma hi1zy daha yiiksek olsun, hAyle bir duruirda atomizasyena hazirlik kade-
mesinde ( ani atomizasyondan daha diisiik si1cakliklarda ) numunenir hir
kismi buharlastirilarak firindan atilirsa, interferans veren madde ya ta-
mamen uzaklasir, va da firinda kalan miktir1 tayinleri hozmayacak bir
dlizeye iner. Bu arada tayini istenen elem:ntin bir kismi da buharlasarak
firindan uzaklasmis olur, hununla hirlikt: atomizasven hizi hahsinde od-
riildiidii oibi firinda kalan miktar, baslanoicta firina konulon miktarla
dodru orantily oldudu ic¢in atomik ahsorbs’yon Glciilecek kadar hir miktar
firinda kaldigi sirece tayinler vap11ebiice.

4,3.1.e. Atomizasyondan Sonra Firin Temizlidai

Sivi numunelerle yamlan calismalarda, atomizasvendan seara firin
temiz1i&i, firini maksimum sicaklikta uyoun bir siire (5-15 s) tutularak
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yapiImaktadir. Katy numune ile vapilan calismalarda ise, atomizasyen-
dan sonra firim temizlemek icin, 6nce kati1 numune artir®arinin temiz-
lenmesi aerekir. Kati artiklarin temizlenmesinden scnra firin maksimum
sicaklikta uyaun hir siire tutularak temizlik islemi tamamlanir. Kata
artiklar temizlenmeden firinmin yiiksek sicaklikts tutulmasy temizlik
acisindan bir yarar saglamaz.

4.3.1.f. Numunedeki Metal Miktarinin Tayini

Katy komiir numunesinden metallerin dofirudan tavininde scnuglarin
dofru ve duyarly olabilmesi icin;

i. numunedeki metal miktary ile 8lciilen absorhsiyon deferinin dod-
ru orantily olarak dedismesi,

ii. numeneye ilave edilen ve numunede bulunan birim miktar metalden,
ayn1 absorbsiyon dederinin glciilmesi gerekir. Bu kosullar komiirde Vanad-
yum tayin edilirken, komiirii uyoun bir oronda grafitlie karistirarak sad-
Tanmistar.

Dedisik oranda arafitle karistirilan numunelerden dlciilen absorh-
siyon deferleri (A), komirdeki Vanadyum konsantrasyonu (X) birim alimin,.
konsantrasveona karsy qrafide gecirilmistir. Absorbsiyonla konsantrasvo-
nun dodru orantily olarak dedistifi oran (komiir + arafit / komir)=z=k,
uyqun oran olarak kabul edilmistir (Sekil 4.1).

| >

2 X

(k24) (k=%) (k

—
o
|-

Sekil 4.1. Vanadyum absorbsiyonunun, komiire grafit katilmasi ile
degisimi
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(Sekil 4.1) deki aibi bir durumda dodru scnugclarin alinabilmesi icin

k=4 clmasinin yeterli olacadr anlasiimstir.

Uvaun cran, komiirdeki Vanadyum miktarina, komiiriin cinsine ve firimin
calisma durumuna qdre dedisebilmektedir. Bu nedenle, her calismada ahsorb-
siyon @lciimiine en seyreltik numuneden baslarmis, konsantrasyonla absorbsi-
yon arasindaki Adofiru orantinin bozuldu®u numunelerden dlciilen abscrbsiyon
dederleri metal miktarinin tavininde kullaniimamistar.

Hesap;

Komiire ilave edilen 1 pom Vanadvumdan dlc¢iilen absorhsiyon dederi (2),
(6.7) esitligi ile hulunmustur.

a = (As-Ay)/Y (4.1)

Burada;

Ps , standarttan (Vanadvum katilan kimir) Slciilen absorbsiven dederi,

Ap > numuneden (Vanadyum katilmayan kdmiir) dlciilen absorhsiyon defe-

ri,

Y , kimire ilave edilen Vanadyum miktaridir (ppm).

Komirde bulunan (ilave edilmis dedil) 1 ppm Vanadyumdan dlciilen absorh-
siyon dederine (b) denildidinde, (a) ve (b) dederlerinin esit olahbilmesi
icin; ahsorbsiyon - konsantrasyon grafidinin ediminin, (0-X) [ X-(X+Y) ]
konsantrasyon araliklarinda esit cImasy gerekir. Burada; (X), komiirde bu-
Tunan Vanadyum konsantrasycnudur.

Bu kosulun sadlanmasy halinde ise, (4.2) ve (4.3) esitlikleri yazila-
hilir.

N
A &
An Ag
Az Ay o
0 X X X (X+Y) V(ppm)
Fz ]Z;

Sekil 4.2. Absorbsiyonla konsantrasyonun dodru orantili olarak
dedigmesi ve a=b olmasi halinde absorbsiyon konsant-
rasyon grafigi.
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a = (M="2)/ [ X(ka=ky)/(kz2oki (4.2)

)
X = (A=r2)/ [ a(ke=ki)/(kzoky) ] (4.3)

Burada;

ky ve k2 , numunelerin arafitlie karistirilma sranlar,
A ve R, ise, ky ve ka oraminda arafitle karistiliran numuneler-
den Blciilen absorbsiwon dederleridir (pik uzunluklari).

(4.3) esitliAi ile bulunan (X) dederinden, komiirdeki 1 ppm Vanadyum
icin Olciilen absnrbsivon dederi (h), (4.4) esitliai ile bulunur.

b= (keAy)/X (4.4)
Burada;

k, kdmiirliin arafitle seyreltilme oram,
Ak ise, arafitle (k) oraninda seyreltilen numuneden ©lcililen ahsorb-
sivon deferidir.

(a) ve (h) dederleri birtirlerine uyuyorlarsa, kcémircdeki Vanadyum
kensantrasyonu dofru tayin edilmis demektir. Ayrica deAisik oranda ara-
fitle karsstirilan komiir numunelerinden Alciilen ahsorhsivon degerleri;

2. komiirdeki Vanadyum konsantrasyonu (X), birim kahul edilerek,
h. kiomiirdeki V konsantrasyonu (4.3) esitlifinden bulunarak,

Vanadyum kensantrasyonuna karsy qrafide cecirilmis, bu grafiklerin kareké
teristik olarak hirtirlerine benzemesinden, hesaplanan V kensantrasvonu-
nun ve uyrulanan formiiliin dodruludu anlasiimistir (bu konu, denavler kis-
minda drneklerle daha ayrintily anlatiimistir).

Metallerin kati komiir numunesinden Anfirudan tavini vonteminin esas-
1ar1, anlatilan konular almakla hirlikte, kati1 kémiir numunesinden dodru-
dan yapilan tayinlerde her elementin kendine &zail scrunlary ortaya c¢ik-
maktadir. Bu nedenle de kati kimir numunesinden helli Fir elementin tayi-
ni ancak o elemente 6zgil sorunlarin ¢dziimlenmesi ile miimkiindiir.




5. DEMEYLER

Yapilan calismalarda numunenin atomizasycnu HCA-72 Karbon Firin
Atomizer kullanmilarak gerceklestirilmis, atomik absorbsiyon ise Varian
Tectron AA-6 tomik Absorbsiyen Spektroskcpisi ile 6lciiliip, Oxford 3000
kaydedicisi ile kavdedilmistir. Atomik absorbsiyon deferleri kaydedilen
pik uzunluklari®cinsinden verilmistir. Spektral 151k kaynadir olarak,cu-
kur katot 1ambalari (Hellow Cathode Lamp HCL) kullamilmistir. Standart
cozeltiler®* BDH firmasindan temin ecdilmis, sivi1 numunelerin frina ve-
rilmesinde Gilson Pinetman mikrcpipeti kullanmiimistir. Alevli calisma-
larda fsetilen - Hava alevi kallaniimstir. Karbon firinda, tasiyica
naz olarak, Dksijenden aritiimis Azot nazi kullamImistar.

5.1. Deneylerin Yapilisi ve Uyaulanan Parametreler

Pu kisimda dencylerin nasil ve ne amacla vamildidr anlatilms, deney-
lerde uyaulanan parametrelerle bumlarin na2lere dikkat edilerek secildi-
&1 helirtilmistir. Deney scnuclary ise "Dzney Scnuclary ve Pederlendiril-
mesi® hiliimiinde (6. Bdlim) verilmistir. P2ney sonuclarinin, sonuglarin
deferlendirilmesi ile hirlikte verilmesiyle konularin daha iyi anlasilia-
bilece®i dilsiiniilmistiir. Ciinkii yanilan calismalarda, deney sonuclary her
zaman bir rekam olarak “edil, codu zaman. ~ir olavan aézlenmesi halinde
ortaya ¢cikmektadir; Demirin iki kademeli tomizasyonunda kavdedilen sin-
yallerin durumu, firinin calisma durumunui tavinler lizerindeki etkisi,
numenenin firina kenuldudu yerin tayinler tzerdndeki etkisinin anlasilma-
s1 nibi durumlar absorbsivon sinyalleriniy incelenmesi ile kelaylasmak-
tadir. Bu nedenlerle, deney sonuclary dedzrlendirilmeleri ile birlikte
verilmistir.

Kaydedici duyarlifidi 10 mV iken 1 Absorbans; log(Io/I.)=1 100 birim
pik uzunluéu olarak élgiilmektedir (1 birim = 2 mm),

s
-

sws: 1000 ppm olarak temin edilen standart c¢ézeltiler saf su ile seyrelti-
lerek, degisik konsantrasyonlarda standart cozeltiler hazirlanmistar.
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5.1.1. Atomizasycn Hizanin Tayini Icin Yapilan Deneyler

Bu calismada atomizasyon hizi, sadece Fe numunesi ile yamilan c¢alis-
malarla yani; sadece Fe i¢in incelenmistir. M™nce firina kenulan numunenin
nasi1l kir tarzda buharlasarak firindar uzaklastidini anlamak amacy ile
bir seri deney yapi1Imis ve buflara "I.Grun" deneyler denilmistir. Ru de-
neyler tamamen bir gbzlem nitelifindedir.

Bu deneylerde firina verilen numune miktari sahit tutularak;

(10 u1%.10 pom = 1077 a Fe),

a. hirinci atomizasyon siiresi sahit (10 s) tutulun sicakliér ise,
1998-2283 9C arasinda dedistirilmis,

b. birinci atomizasyon sicakliér salit tutulup (1660 °C), siiresi
ise, 10-60 s arasinda dedistirilmis ve hcr iki durumda Ada ikinci atemizas-
von 2540 °C da nerceklestirilerek ahsorbeiyon sinyalleri kavdedilnistir.
Kaydedilen abscrbsiyon sinyalleri (Sekil 6.1 ve 6§.2) de (bkz, deney so-
nugclar: ve dederlendirilmesi Bélim 6) qdsterilmis ve dederlendiriimele-
ri yvapiImistir.

Bu deneylerde tirinci atemizasyon sire ve sicakliklary kevfi secil-
mis cImakla birlikte, deneyden niidiilen anacy sadlayacak sekilde birbir-
leri ile ilailidirler. Bu deneylerden ameg; hirinci atomizasyon kademosi
siire ve sicakliGindaki dedismelere Ladly nlarak, ikinci atomizasyon kade-
mesinde kaydedilen piklerdeki dedismenin qzlenmesidir. Bu amacla, bi-
rinci atomizasyon siiresi 10 s ile yamilar deneylerde, birinci atonizas-
yon sicaklidr Fe nin ani defilse bile hizly hir sekilde buharlastifm
1998-2283 °C arasinda dedistirilmistir. Boyle vapilmasayh da, birinci
atomizasyon sicakladi, Fe nin ¢ok yavas buharlastidr sicakliklar arasinda
dedistirilirse idi, hu durumda 10 s de firim terkeden numune miktarlar
arasinda belirain hir fark olmavacak, dolayisy ile ikinci atomizasyvon
kademesinde kavdedilen nik uzunluklarinda da belirain bir fark odzlene-
mevecekti.

Birinci atomizasyon kademesi siiresinin 10-60 s arasinda defistiri-
lerek yanmilan deneylerde sicaklik daha diisiik tutulmustur; z%2¢ sicaklik
yilksek (2000-2200 °C gibi) tutulmus olsaydi; bu sicakliklarda 30 veya
60 s sonunda firina verilen numunenin, hemen tamamina yakin bir kism
buharlasarak firin1 terketmis nlacak ve ikinci atemizasyon kademesinde
kaydedilen pik uzunluklarinda belirgin bir farklilik odzlenemevecekti.

Bu nedenle birinci atomizasyvon kademesi cliresi 10-60 s socilerak yapilan
deneylerde, sicakligin 1660 ©C olarak secilmesi uyaun adriilmiistiir.
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I. Grup deneylerde kaydedilen absorbsivon sinyalleri yorumlanip,

Fe nin atomizasyonu hakkinda genel bir yarciva varildiktan sonra
(6.1.1.), Fe nin atomizasyon hizim tavin etmek amaci ile bir seri de-
ney daha yapiimis ve bu denevlere de "II. Grup Denevler" denilmistir.

IT. Grun Deney}erde, birinci atomizcsyon kademesi siceklik ve sii-
resi sabit tutulup, baslangicta firina verilen numune miktary defisti-
rilmigive ikinci atomizasyon kademesinde kavdedilen pik uzunluklar
¢lcilmiistiir. Bu denevler dedisik hirinci atomizasyon kademesi sicaklik-
larinda tekrarlanmistir. Uyculanan birirci atomizasyon kademasi sicak-
11k ve siireleri ile ikinci atomizasyon lademesinde @iciilen pik uzuniuk-
lar1 "Deney Sonuglary ve Dederlendirilmesi" b&liimiinde verilmistir.

5.1.1.a. Deney Knsullar

Fe nin atemizasyon hizinin incelenresinde uynulanan denev keosulla-

s
Mumune 10 rnm standart Fe ¢ozeltisi
Absorbsiyonun 61clildiigil
Dalna Boyu 273 nm
Kaydedici Duyarlilif 10 nV
Lamha Akim 5 mh
STit Aralié 0,2 nm
Kurutma 100 °C da 15 s
tkinci Atomizasyon Sicaklién
ve Siiresi 2450 °C da 10 s

Bu dederler aletin c¢alisma kitahindan alinms olup (Mumune mikta-
r1 ve kaydedici duyarlilid harig), birinci atemizasyrn kademesi sicak-
11k ve siireleri tarafimizdan secilmis ve deney sonuglary ile birlikte
veriinfgtir (D6lim 6).

5.1.2. Kdmiirdeki Elementlerin Tavini
5.1.2.2. Numune ve Standartlarin Hazirlanmasi

Komiir numuneleri bir agat havanda dgaiiliin, 100 meslik bir elekten
aecirildikten sonra;

i. Dodrudan tayinlerde, 0,1-0,4 g arasinda numune hassas nlarak
tartilip, kensantrasyonu hilinen standart cozeltiden helli bir miktar
ilwva editnis, kurutudur karistirildikisn sonra standapt
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ilave edilmis, kurutulup karistirildiktan sonra standart* olarak kulla-
nmImsétir. 11k hazirlanan standart, kdmiirle belli oranlarda karistiri-
larak dedisik konsantrasyonlarda standartlar hazirlanmistir. Karistirma
isleminde, numuneyi firina vermekte kullanilan metal cubuk iizerindeki
oyuklardan hirim hacim clarak vararlanilmstir. Standart ve komiiriin he-
mojen olarak karistiklary, Glclilen absorasivon piklerinin tekrarlanahi-
lir ve standardin kensantrasyonu ile dodru sranti1ly dedismesinden anla-
siimistir.

Vanadvum tayinlerinde, stancart ve awumuneler grafitle karistirila-
rak firina verilmistir. Burada kullanilay orafit, karbon firinlardan bi-
rinin toz haline aetirilmesi ile elde edilmistir.

Germanyumun, komiir i¢ersinde daha kolay atomize oldudu anlasildi-
dindan, Ge tavinlerinde komiir her hanni ~ir madde ile karistirilnadan
firina veriimistir,

ii. Sivi numunelerden~yvapilan tayinlerde; 0,2 q civarinda numune
hassas olarak tartildiktan sonra, 2 ml asit karisiminda (HpS0,, HaP0y,
HNO; 1:1:2) 120 °C da 4-6 saat ‘tutularak parcalanmis ve numunedeki me-
taller cozeltiye alinmistir (1I). Siizme isleminden sonra, ¢ozelti 25
ml've tamamlanmis ve tavinlerde kullanmilmistir.

foziilmeven kisim alinip, bir nnlinranilen beher dicinde (HF=HC1)
karisiminda c¢oziilmiis, bu chzeltiden karbon firina verilerek abhsorbsi-
yon 6lciilmiis, hdovlece (I) isleminden sonra coziinmeyen kisimda metalle-
rin kalip kalmadidr kontrol edilmistir. Bu kontrnlde sifir absorbsiven
dederi dlclilmesinden; (I) isleminden sonra, coziinmeven kisimda metalle-
rin kalmadiér anlasiimistir,

5.1.2.b. Deney Kosullarm

Mtomik absorbsiyon dlciimiinde uynulanan narametreler (Tablo 5.1)
de verilmistir,

% Standart ¢6zelti ilave edilen kémiir (standart), edilmeyen ise, (nu-
mune) olarak isimlendirilmistir.
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Tablo 5.1, AAS ile kimiirdeli elementlefin tavininde uygulanan
i Ford parametreler

A » Lairba

Element Dalga boyu (nm) Slit Aralidy (nm) | Akimi (mA)
Fo i

Aliiminyun 309 ' 0,5 5
Bakir = : 324 €55 3
Cinko - -, - : 213 0,5 5
Nemir 372 0,2 5
Mikel . +:232 0,2 5
Cermanyum 265,2 1,0 5
Vanadyum 318,4 0,2 ¢

Tablo 5.1 deki dederler, ealetin calisma kxitabindan (Perkin-Flmer,
Analytical Methods for Flameless Atomic Absorbtion Spectroscopy
with the Heathed Grafhite Atomizer 4GA-72) alinmistir.

Mumunenin atomizasveona hazirlanisi ve atomizasyonu sirasinda uyqula-
nan sicaklik prnaramlamasi; Sivi numuneierle calisilirken firina verilen
numune dnce kurutulmustur. Vuruima islami 10 ul numune i¢in 100 ©C da 15 s
sire ile yapilmistir. Firina daha fazla numune verilmesi halinde, kurutma
siiresi de uzatilmistir. A1, Cu, Fe, Mi, V tayinlerinde atomizasyena hazir-
T1k ve atomizasvon kademesinde uyqulanan sicaklik ve sﬁra?er,'a1etin calis-
ma kitabindan alinmistir. Cinke tayinlerinde ise, bu parametieler tarafi-
mizdan, 7n nun arime ve kaynama sicaklikiar ndzéniinde tutularak, hirim
miktar Zn icin en uzun absorhsiyon pikini elde edecek sckilde santanmis-
tir. Tayin edilen elementler ic¢in atmmizasvona hazairhik, atemizasyen sii-
re ve siczkliklary (Table 5.2) de verilmistir.

Tavin E4ilen Elementler

Siire ve
Sicakliklar Al Cu Fe My Y 7n
T o¢ 1600 | oon | 1225 | 1560 | 1808 | ano
g t(s) 30| 30 30 | -30 30 | 15
T pcec o0 CiAe | 2630 | 2660|1000
il we 18| 10 30 30 0| 10

Tablo 5.2. Atomizasyona hazirlik, atcmizasyon kademelerinde uygula-=
nan sacaklik ve siireler. (j.f.j, dccfillacyona hazirlik, (A.) ise,
° atomizasyon kademesini eéstermeicted.r.



21
Dodrudan yapilan deneylerde;

Cermanyum 600 OC da 20 s, 1000 °¢ da 15 s atomizasyona hazirlan-
ms, atomizasyon ise 2100 °C da 10 s siire ile gerceklestirilmistir.

Vanadyum, 600 ©C da 20 s, 1600 ©°C da 15 s siire ile atomizasvona
hazirlanmis, atomizasyon ise 2660 °C da 30 s siire ile aerceklestirilmis-
tiv.

V ve Ge un kati komiir numunelerinden dodrudan tayin edildidi bu
calismalarda, uvoulanan sicaklik programlamasi tarafimizdan santanms ~
olun, bu kosullarin saptanmasinda, interferanslarin giderilmesi ve birin
miktar madde i¢in en uzun absorbsivon pikinin @lclilmesi esas tutulmustur.
Kémiir numunelerinden dodrudan vapilan tayinlerde kurutmaya ver verilmemis-
tir.

S1it araligr, lamba akimi, absorbsivonun #l¢iildisu dalea bovunun
numunenin firina verilis hali ile bir ilaileri olmadidr ic¢cin, bu paramet-
reler kat1 ve siv1 numunelerle calisilirken ayn1 tutulmustur.

6. DENFY SONUCLARI VE DECERLENDIRTLMELER?

6.1. Atomizasyon Hizinin Tavini fcin Yapilan Deneylerden Alinan
Senuclar ve Dederlendirilmeleri

€.1.1. Numunenin Firindan Uzaklasmasinin, Birinci Atomizasvon
Kademesi Sicaklik ve Siiresi !le Dedisimi (I. Grun Deneyler)
Birinci arup deneylerde, 10 ppm 1ik Fe standart c¢ézeltisinden
10 u1 (10.107% q Fe), firina verilerek, kurutma isleminden sonra;
a. 2061, 2121, 2177, 2231, 2283 °C sicakliklarda 10 s tutulmus ve
ikinci atomizasvon 2540 ©°C da qerceklestirilerek kaydedilen absorhsivon
sinyalleri (Sekil 6.1) de gbsterilmistir.

b. Birinci atomizasyon kademesi sicakli1dr 1660 O da tutulup, bu
sicaklikta 20-30-60 s kalindiktan sonra, ikinci atomizasyon yine 2540 ©C
da aerceklestirilerek kaydedilen absorbsivon sinvalleri de (Sekil 6.2)
de gosterilmistir.



32

(v} ilvn) (111) () (1)

Sekil 6.1. Degigsik birinci atomizasyon sicakliklari uygulanarak
kaydedilen absorbsiyon sinyalleri. Birinci atomizasyon

sicakliklari;
52081, G
13. 212L Gk

BLEr 2177
iv. 2231 €;
v.\ 2283 € dir.
Kagit hizi 5 cm/dk,
Kaydedici duyarliligi 5 mv.
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Sekil 6.2. Birinci atomizasyon kademesi siiresinin dedisimi ile
ikinci atomizasyon kademesinde d&lgiilen pik uzunlukla-
rinin dedigimi; birinci atomizasycn stiresi, 1-20 s,

11-30 s, 111-60 s, dir. Kadit hizi, 5 cm/dk, Kayde-
dici duyarliligar 5 mV.

Sekil (6.1) de Sekil (6.2) de adriilen absorbsivon sinyallerinin
dederlendirilmesi (yorumu);

Sekil (6.1) deki ahsorbsiyon sinvallerinden birisi ele alimip in-
celendifinde, bir absorbsivon sinvalinde iki tane pik oldu?u adriilmekte-
dir. Bu piklerden saddaki (dnce ortaya ¢ikan) birinci atomizasyon kademe-
sine aittir. Birinci atemizasyon kademe sicaklifr vitkseldikce, saddaki
piklerin uzayip soldakilerin ise kisaldiir adiriiimekéedir. Buradan;

Sicaklrdin yiikselmesi ile birlikte birinci atomizasyon kademesin-
de buharlasan (atomize dlan), numune miktarinin artti1d ve ikinci atomi-
zasyon kademesine buharlasmak icin dah2 az numune kaldi151 dolayisy ile
ikinci atomizasyon kademesinde kaydedilen niklerin kisaldiéyr anlasilar.
Sonu¢c olarak da; sicaklik arttikca atomizasyon hi1z1 artar denilebilir.

Sekil (6.2) de gdriilen pikler, ikinci atomizasyon kademesinde
kaydedilen niklerdir. Birinci atomizasyon kademesi siiresi uzadik¢a bu
niklerin kisaldiér adriilmektedir. Buradan; atomizasyon siiresi uzadikea
numunenin firinda kalan kisminin azaldiéy sonucuna varilir. Mumunenin
fizrindan uzaklasmasinin nasil bir tarzda cerevan ettidinin anlasilmasa
icin, Sekil (€.2.111) ele alinmip incelenmis, bu incelemec sonucunda;
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i. 0-5 s arasinda (AB) firinda bir atom birikimi mevdana geldidi
ve firindaki atom sayisindaki artisin, atonlarin uzaklasma hizinin olus-
ma hizina esit clmasina kadar devam cttidi,

ii. 5-10 s arasinda (BC), atomlarin izaklasma hizinin olusma hi1zin-
dan fazla oldudu, hdvleee 0-5 s arasindaki birikmenin 5-10 s arasinda
harcandiéa,

iii. 10-60 s arasinda (CD), atomlarin uzaklasma ve olusma hizlari-
nin birbirlerine esit olarak atomizasvonun devam ettiai,

iv. ikinci atomizasvon kadem@sinde ( 'C) de, numunenin birinci ato-
mizasyonda buharlasmayan kisminin ani clar k atomize oldudu anlasilms-
tir. Sonuc olarak;

Sistem kararly hale ncldikten sonra atomlarin olusma ve uzaklas-
ma hizy gibi iki hiz sabitine aerek kalmadin, birinci atomizasyon sanun-
da firinda kalan numune miktarindan vararl:nilerak atomizasvon hizimin
tayin edilebilece¢i sovlenebilir. Cysa ki cifer arastirmacilar*®»*5,48,50
atomizasyon hi1zini incelerken atomiarin olusmasi ve firindan uzaklasmasi
icin iki ayri b1z sabiti kullanmislardir. 'umunenin bir kisminin harcana-
rak atomizasyvon hizinin incelenmesi ydntemi ilk clarak bu calismada uygqu-
lanmstir. '

Atomlarin firinda birikmesi ve uzaklasmasy lzerine bir aciklema:

0-5 s arasinda, firin 100 OC dan 1600 OC a cikmakta, sicaklikla
birlikte atomizasyon hi1z1 da artmakta, atomlarin olusmasindan firimi ter-
ketmesine kadar aecen siire icinde atomlar firinda birikmektedir.

£-10 s arasinda, sicaklik sabit hale celdifinden, atomizasyon hizy
sabit kalmaktadir. Atomlarin firindan uzakiasma hiz1 ise, firindaki atom
sayisina badli oldudundan, ayn1 zamanda 0-5 s aracsinda firinda bir atom
birikimi meydana qelmis oldudundan, 5-1C s arasinda atomlarin firindan
uzaklasma hi1zi1-. olusma hizindan daha viiksck olmaktadir.

16-60 s arasinda, numunenin firindan uzakliasmaya devam etti&i pik
uzunluklarinin birinci atomizasyon siiresi ile defismesinden bilinmektedir.
Absorbsiyon “ise sabit bir diizevde kaldidinda afre; firinda buhar fazinda-
ki atom sayisy sabit kalwvor ve atomlar olusma hz1 ile firimi terkediyor-
lar demektir.
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Tablo 6.2. Co ve Cp deperleri kullanilarak (3.3) esgitlipinden
bulunan (k) atomizasyon hiz sabiti deferleri.

t(s) TO0s IOC'EO;Q F; A (bZlme) m._‘gtg Fe k(s~1)
180 1300 15 43 4 9,64 0,00245
180 1492 20 18,4 4,09 n,0N882
180 1660 20 7,4 1,64 n,N0138
96 1800 28 6,7 1,38 0,0312
a6 1930 28 3.9 0,66 0,039

6.1.4. Atomizasyonun Baslama Sicakliiinin Tavini
ve Sicaklikla Atomizasyon Hiz: Prasindaki Badinty

Sekil (6.3) de (Co-A) arafidi iizerinle her hangi bir noktada absorb-
siyon deferi (pik vitkseklidi) okunup, (0,222)+(10"%) faktdrii ile carpila- |
rak, Ct dederi a Fe cinsinden bulunduktan sonra, aynm1 siire ile yapilan ‘
atomizasyon sicakliklary icin (K) dederleri, (6.1) esitlidi ile bulunmus
ve InK dederleri alimin, sicaklifia karsy arafife aecirilmistir (Sekil 6.5).

(C¢/Co) = K L {6y

Tablo 6.3. Depisik sicakliklarda (C,/C¢) = K deXerleri

(t = 180 ).
T oC A €, 8 K 1nK
1300 43,4 15 9,64 0,64 -0,442
1492 18,4 20 4,00 0,20 -1,54
1660 7,4 20 1,6 0,018 | -2,50

Tablo (6.3) de T, atomizasyon sicakl &i, A, 6lciilen absorbsiyon dederi
(pik uzunludu-b6Glme), C¢, birinci atomiza:'yon sonunda firinda kalan numune
miktar: (10~-° ¢ Fe), Co ise baslangacta f. rina konulan numune miktaridir
(10~® g Fe).
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Sekil (6.5) de 1230 CC da InK dederinin s1fir olusundan; bu sicakli-
din altinda numunenin buharlasmadidy anlasiimis (InK = 0, ¥ = 1, C¢ = Cp)
ve Fe icin atomizasyonun haslama sicaklidr 1230 °C olarak kabul edilmis-
tir. Bulunan bu defer tartisma b#liiminde baska arastirmacilarin bulduju
dederlerie karsilastiriimstir,

Sekil (6.5) de 1nK dederinin sicaklikla dodru orantily olarak dedis-
mesinden; (6.2) esitligi vazilmistar.

InK = m (T-Tp) (6.2)

Burada;

T , atomizasyon sicaklidi,

Tos atomizasyonun bhaslama sicakli@,
m , InK-T grafidinin efimidir.

t = 180 s icin (m) dederi, Sekil (£.5) den -0,00583 olarak bulunmus
(m dederi atomizasyon siiresi ile dedisir), ve To = 1230 CC (atomizasyonun
baslama sicakl1g1) ile birlikte (6.2) es tlidinde yerine konulmustur.

InK = In(Co/C¢) = -0,)0583 (T-1230) (6.2)
Ct = Coe~kt (3.2)

(6.3) ve (3.2) esitliklerinin ortak cozimiinden ( t = 180 s icin );

k = (0,00583/180)+(T-1230)

(3,238)+10"3 (T-1230) (6.4)

(6.4) esitliai yazilabilir.

(6.4) esitlidi, 120 s siire ile yapilan bir atomizasvonda, atomizasyon
hiz sabiti (k) ile, sicaklik arasindaki badintivi vermektedir. Atomizasvon
h1z sabitleri (3.2) ve (6.4) esitliklerinden ayri ayr1 hesaplanarak, Tablo
(654) de karsilastiriimistar.




Tablo 6.4. (3.2) ve (6.4) esitlikleriiden bulunan atomizasyon
sabitleri k;, (3.2), kz ise, (6.4) es.tli#inden hesaplanmistir

T oC T ¥ (s71) k (s™1)
1300 0,00245 0,0026
1492 n,0088 0,0084
1660 0,0138 0,0130

Dedisik iki yoldan bulunan atomizasyen hiz sabitlerinin hirbirleri-
ne uyaunludu, atomizasyon hizy icin ileri siiriilen teor@énin do&ruludufiu
kanitlamistir,

Bazy interfecranslarin giderilmesi icin numunenin viiksek sicaklikta
atomizasyena hazirlanmasi zorunlu olabilir. Béyle bir durumda; atomizas-
yon hiz1 ile sicaklik arasindaki badinty hilindi&i takdirde, (K) da hi-
linecek, bdylece numunenin bir kisminin atomizasyocn kademesinden once fi-
rindan uzaklasmis olmasy dodru sonuclarin 3linabilmesini enaellemeyccek-
tir. Ayrica numunenin bir kism1 atomizasvoi kademesinden once harcanarak,
uvaun calisma aralify acenisletilebilecekti~. Uyqun calisma aralidinin ae-
nisletilmesi tartisma kisminda konu edilmistir.



6.2. Komirde Vanadyum'un Dofrudan Tarini

Kat1 komiir numunesinden metallerin dyfrudan tavini icir uvaulanan ysn-
tem ana ilkeleri ile (4.3) de anlatiims, ancak bu ilkelerin belli bir ele-
mentin tayini icin yeterli olamavacacy, hor elementin tayininde o elemente
fzqii sorunlarin ortaya ciktidy belirtilmisti. Bu kisimda, kimirde Vanadyum'
un tayininde ortaya c¢ikan giicliikler ve bunlarin aiderilmesi anlatiimstir.

6.2.1. Vanadyum Tayinlerinde Aliminyum'un Etkisi

Vanadyum atomik absorhsiyonu 312,4 nm dalaa boyunda dlciiliirken, bu
dalga bovundaki 151k numunedeki Aliminyum tarafindan da absorhlanmakta,
boylece atomik absorbsiyohla Vanadyum miktary arasindaki dodru oranti bo-
zulmaktadir. Aliminvum'un, Vanadyum tayinlerindeki bu interferans etkisin-
den kurtulmak ic¢cin ilk anda Vanadyum absorbsivonunun baska hir dalda hovun-
da 6lciilmesi ciisiinlilehilir. Gercekten ce V atomlarinin absorblavabilecek-
leri 318,4 nm den baska dalga bhoylarinda da cizailer vardir®*, Ancak 318,4
nm daloa boyundaki 1s1k, Vanadyum atomlari tarafindan en c¢ok ahsorblanan
1s1ktir. Dolavisy ile atomik absorbsiyonun bu dalea bovunda @lgiilerek yani-
lan tayinlerde duyarlilik en yiiksektir (duvarlilik sentitivity; alevli ca-
lismalarda nelen 151810 % 1 ini absorhlasan numune konsantrasvenu, alovsiz
calismalarda ise gelen 1s1dwn % 1 ini absorblavan metal miktary olarak ifa-
de edilmektedir). Yapilan literatiir arastirmasinda Vanadyum tayinlerinin
valmiz 313,4 nm dalna boyunda vapildifr eriilmiistiir2?»5%,86,87 315,14 nm
dalaa bovundaki 1s161n, Vanadyum atomlary tarafindan en cok abscorblanan
151k olmasy ve bu dalga boyundan haska dalga boylarinda Vanadvum tavinine
rastlanmac1dy icin, absorbsiyonu baska delaa bovunda #1cerek Aliiminvum
interferansinin ortadan kaldirilmasy diisiniilmemistir. Avrica bazy calis-
malarda®®:%® Altiminyum'un Vanadvum atomik absorbsivon sinyallerini yiikselt-
tiAi belirtilmis ve bu durum, Aliminyum'un ortamdaki Oksijenle birleserek,
Vanadyum'un oksidasyonunu bir dlciide engelledidi, hovlece ortemda aclen
15151 absorblayacak daha fazla sevida scrbest Vanadvum atomlarinin olus-
mas1 saflandifr seklinde aciklanmava calisilmistir. Bunlardan baska Alii-
minyum'un 308,2 nm dalaa boyunda Vanadvumla spektral qirisim yantié1 rapor
edilmistir®® fakat 318,4 nm dalea hoyunda bir Aliiminyum-Vanadvum qirisi-
minden stz edilmomistir. Belirtilen nedenlerle Aliminvumul-Y¥anadyum tayin-
lerindeki etkisi Bnemli qériilerck durum avdinlatilmayaz calisiimistir.

Miminvum'un Vanadyum tayinlerindeki etkisini ofstermek amacy ile,
Vanadyum konsantrasyonlari sabit (0,4 onm), Aliminvum konsantrasvonlary
ise 0-250-500-759 ppm olan 4 numune hazirlanmis, bu numunelerden 10 ar ul
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firina verilerak 318,4 nm daloa boyunda absorbsiyon sinvalleri kavdedilin
Sekil (6.6) da ahisterilmistir.

/\

//k //\L iind

(a) (b) (c) (d)

Sekil 6.6. Aliliminyum ve Vanadyum iceren numunelerden kaydedilen
atomik absorbsiyon sinyalleri, Vanadyum konsantrasyonlari sabit
(0,4 ppm), Aliminyum konsantrasyonlari, a-0, b-250, c-500,d-750
ppm dir.

Sekil (6.6) da, atemizasyon kademesinin baslanaicinda ortaya cikan
keskin pikin numunedeki Aliiminvum konsantrasyenu ile defistiai adriilmeok-
tedir. Bu pik, 750 ppm A1 iceren numunede en viiksek iken, 250 ppm 1ik 7]
nununesinde sadece bir iz halinde kalmakta, hi¢ Mliminyum katilmavan nu-
munede ise, tamamen kayhn?maktad1r. RBu Avrum; VYanadyum tayinlerinde "1ii-
minyun'un interferans etkisini kamitlamistir.

Vanadyum tavinlerinde Aliiminyum'un interferans etkisini kanitlamak
icin vapilan dider bir calismeda, Aliiminvum konsantrasyenlary sahit
{1000 ppm), Vanadyum konsantrasyonlari ise, (0) ve 0,4 ppm clan iki nu-
mune hazirlanmis, bu numunelerden 10 ar ul firina verilerck 318,4 nm dal-
na boyunda @lciilen atomik ahsorhsiyon sinyalleri kaydedilin Sekil (€.7)
de qgbsterilmistir.

Sekil (6.7) de Vanadvum konsantrasvonu sifir olan numuneden kavdedi-
len ahsorbsiven sinyalinde tek bir pik olduéu bunun da Aliiminyum'dan ile-
ri geldidi acikca anlasilmistair.

Rir haska calismada, 0,2 pom Vanadvum ve 1000 ppm Aliiminyum iceren
numunecden 10 ve 20 ul firina verilerck, absorbhsivon kavdedilmis, kaydedi-
len ahsorbsiyvon sinvalleri Sekil (6.2) de adsteriimistir.
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(a) (b) t

Sekil 6.7. a- 1000 ppm Al,
b~ 1000 ppm Al ve 0,4 pom V
numunelerinden 318,4 nm dalga boyunda
Slgiilen atomik absorbsiyon sinyallersi.

(a) (h)

Sekil 6.8. 0,2 ppm v ve 1000 ppm Al iceren numunclerden
kaydedilen atomik absorbsiyon sinyalleri,
a= 10 ul, b= 20 yl firina verilmistir,

45
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Sekil (6.8.b) de Vanadyum ve Aliiminvum piklerinin tamamen birbirine
karist1€1; firina verilen numune miktari arttikca, Aliminwvum absorbsivonu-
nun Vanadyum absorbsivonunu maskaleyip dlciilmez hale getirdidi adriilmiistiir.
Biyle bir durumda Vanadvum tayinlerinin vapilamayacad aciktir.

6.2.2. Mumunede Aliminyum Olmas1 Halinde Vanadwum Tavini

Sekil 6.9. Tuncbilek kémiiriinin kati halde fairina verilerek 2660 °C
da atomizasyonu ile 318,4 nm dalga boyunda kaydedilen
atomik absorbsiyon sinyali. (kémiir kati halde firina ve-
rilmigtir).

Sekil (6.9) da Tuncbilek kémiiriinden 312,4 nm dalaa bovunda kaydedi-
len atomk abscrbsiyon sinyali ©rnek olarak qdsterilmistir. Koémiir numune-
lerinde Vanadyum tayin edilirken, her seyden @nce keskin pikin Aliiminvum,
qenis pikin ise Vanadyuma ait oldufunun bilinmesi aqerekir, bu durum
(6.2.1) de yamilan calismalarin 15141 altinda bilinmektedir. Vanadwum ve
lar ise, numunedeki Aliiminvum Vanadyum tavinlerini hozmaz; ciinkii Sckil
(6.9) incelendifinde; Vanadyum absorbsivonunun maksimum deferine ulasma-
dan @énce, Aluminvum abscrbsiyonunun $1fira indidi, vani firinda bubar
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fazindaki Vanadyum atomlarinin sayisi maksimum deferine ulasmadan dnce,
Aliiminyum'un tamaminin buharlasarak firira terkettidi anlasilir. Bovie
bir durumda numunedeki Iliminyum, Vanadvim tavinlerini bozmaz.

Aliminyum ve Vanadyum'un absorbsiyor sinvalleri karsilastirildifin-
da, Aliminvum piklerinin Vanadvumunkinder cok daha keskin olusundan, A1ii-
minyum'un Vanadyumdan daha h1zl1 atomize oldudu anlasilir. Pu dzellikten,
numunedeki (A1/V) oram1 Vanadyum absorbsiyonunun @lciilmesini encallevecck
kadar yiiksek olmasy halinde, bu oranin tzvinleri hozmavacak hir diizeye
indirilmesinde yararlamilabilir. Bu amacla;

Atomizasyona hazirlik kademesinde sicaklik viiksek tutularak numunenin
bir kism» harcanir. Bu islem sirasinda Aliiminyum daha ucucu oldudu icin,
daha fazla harcanir ve numunenin firinda kalan kisminda (A1/V) orami azal-
ms olur. Bu islemde Vanadyum'un da bir kisminin harcanmis olmasy tayinle-
rin doAruludunu etkilemez; clinkii firinda kalan miktar baslannoicta firina
verilen miktarla dodru orantilidir®,

Bu durumu aciklamak icin; (9,4 npm V-750 npm /1) numunesi ile 0,4 nom
V numunesinden 10 ar ul firina verilio;

a, 1700 °C da,

b. 2000 °C da atomizasyona hazirlanmis ve atomizasyon 2660 °C da qger-

ceklestirilerek kavdedilen ahsarbsiyon sinyalleri Sekil (6.10) da
agisterilmistir.

Firinda kalan miktarin, baglangig¢ta firina verilen miktarla dogru oran-
tilia oldudu atomizasyon hizi ilizerinde yapilan caligsmalarda gdriilmiigtiir
(6.1). Yapilan galismada atomizasyon hizi yalniz Fe icin tayin edilmig-
tir. V ile Fe nin atomizasyon hazlari farkli olabilir, metallerin kar-
bon firinda atomizasyon mekanizmasi konusunda arastirmacilar qériis bir-
lidinde olup, olayi; metaloksit'in karbonla indirgenmesinden sonra ser-
best hale gegcen metalin buharlasmasi seklinde agiklamaktadirlar. Atomla-
rin firindan uzaklagma hizini da, firindaki atom sayisina badli olarak
logaritmik bir azalma seklinde olaca&ini belirtmektedirler“®,"%,70,71
Bu durumda; Vanadyum i¢in de firinda kalan numune miktarinin baslangig-
ta firina konulan miktarla dodru orantili oldudu séylenchilir.

b
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N e e
(a) (b) (c) o (d)

Sekil 6.10. Absorbsiyon piklerinin atomizasyona hazirlik sicaklidi
ile dedigini,
(a), (b), 1700 °c da, (c), (d), 2000 °C da atomizasyona
hazirlanmistir.

(a), (c), 0,4 ppm V ve 750 ppm Al icermekte, (b) ve (d)
de ise V 0,4 ppm olup, Al konsantrasyonu sifirdir.

Sekil (6.10) da numunenin yiiksek sicaklikta atomizasvena hazirlanmas
ile, Al a ait pikin hemen hemen kaybolup bir iz haline aeldi&i aériilmekte-
dir. Bu da M interferansinin déinlenmesi cdomektir. Mumunenin vitksek sicak-
11kta atomizasyon hazirlanmasi ile V piklarinde de bir kisalma oldudu an-
cak Al iceren ve icermeyen numunelerden kaydedilen V ahsorhsiyon pik uzun-
luklarinin avni1 kaldidr adriilmektedir.

Tiirkive kdmiirlerinde Vanadvum tavin odilirken, bdyle bir Bnleme gerek
duyulmamis, ancak aeredinde basvurulahilccedini adstermck ve vanmilacak bu
tip calismalara vardimcir clmak amacy ile Aurumun ranor edilmesinde favdn
noriilmiistiir.

Al ile Vanadvum ister standart s8201ti halinde, isterse komiir icinde
kat1 halde firina verilginler; hor iki h-1de de A1 un atomizasyonu V un-
kinden daha h1z11 olmaktadir. Bu durumu ciistermek amaey ile Orhaneli ki-
mirinden kavdedilen ahsorbsiyon sinyalleri Sekil (€.11) de verilmis ve Se-
kil (€.6) da standart c¢iézeltilerden kavdedilen ahsorhsiyon sinyalleri ile
karsilastiriimistir.
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Tablo f.1. Atomizasyon hizini tayin etmek igin yapilan II. Grup
deney sonuglari

T
t ¢ A
(s) - 2s
Gt &g O A % (107% g)| (b&lme)
: 5 12,8
250 1300 1570 10 29,0
15 45,0
5 4,5
10 9,0
300 1492 1765
180 15 16,4
20 19,2
30 26,8
5 2,1
350 1660 1033 1n 3,9
20 7,4
5 1,3
400 1800 2073 AR 7R
20 4,3
96
30 6,7
5 0,6
450 1900 2203 10 1,1
20 1,9

Tabloda (G.G.) aletin Giic Géstergesinceki sicaklik parametresi olup,
verilen °C a kargi gelmektedir, (t), birinci atomizasyon siiresi, T, birin-
ci atomizasyon sicakligi,(Cy),baglangic¢ta firina verilen numune miktara
(numune konsantrasyonu 10 ppm, 1 ul, 10-® ¢ Fe icermektedir) A, ikinci ato-
mizasyon kademesinde 6lgiilen pik uzunludu (kaydedici duyarliligi 10 mvV).




£.1.2. Ptomizasvon Hizin1 Tavin Etmek fcin Yamilan
"II. Grun" Dency Sonuclary ve Decerlendirilmesi

I. Grup Deneylerde, atomizasyon hizinin sicaklikla arttify ve fi-
rinda kalan madde miktarinin, birinci atomizasyon siiresi uzadikea azal-
did1 anlasildiktan sonra, atomizasvon hizinmi tayin etmek amacy ile, TI.
Crup deneyler vamiims ve bu denevlerden nlinan sonuclar (Tabhlo £.1) de
verilmistir. tkinci atomizasyon kademesinde 6lc¢iilen pik uzunluklari,
baslangicta firina verilen numune miktarina karsy arafide gecirilmis-
tir (Sekil 6.3).

Sekil (6.3) de atomizasyon sicakl1di®* arttikca absorbsivon pik uzun-
Tudunun®® (A), kisaldidr goriilmektedir. Bu durumdan, sicaklikla birlikte
atomizasyen hi1zinin da artarak avni bir siire icinde numunenin daha fazles
bir kisminin buharlasarak firindan uzaklastidr anlasilir. Sabit sicaklik
ve sahit siire ile yapilan bir atomizasvondan sonra dlciilen nik uzunlukla-
rinin, baslanaicta firina verilen numune miktari ile dofru orantily ola-
rak dedistikleri adriilmektedir; dlciilen absorhsiyen (A), birinci atomi-

- zasyon sonunda firinda kalan numune miktarina esdeder (numune miktari ile
dodru orantil1) olduduna fbre;

(C¢/Cq) = K (sabit) (6.1)
(6.1) esitlidi vazilabilir.
Denay sonuglarindan cikarilan (6.1) esitlici ile, atomizasyon hiza
icin teorik olarak ileri siiriilen (3.2) esitlidindeki, (k) ve
Ct = Coekt (3.2)

(t) sabit iken (C4/Cy) = sabit olmas1 kesulu sadlanmistir (sabit sicaklik-
ta (k) sabittir).

Siire ve sicakliga dedigtirilen atomizasyon kademesi, birinci atomizas-
yon kademesi olup, aurica atomizasvon hiz sabiti de bu kademede uygu-
lanan sicaklik i¢in tayin edilmektedir. Bu nedenle”atomizasyon kademe-
sinden", birinci atomizasyon anlagilmalidir.

ux Absorbsiyon pikleri ikinci atomizasyon kademesinde 6lgililmekle birlikte,
birinci atomizasyon kademesinden sonra firinda kalan numune miktarini
géstermektedirler; dolayisi ile pik uzunludundaki dedisme denilince,
ikinci atomizasyon kademesindeki bir degisiklik dedil, fakat birinci
atomizasuon kademesi sonunda firinda kalan numune miktarindaki dedi-
siklik anlagilmaladar.

®



ﬁm..._hq mm:Q—.a .DL UO mﬁ

i
% 23

9 " (ITPo3YoWITa3SQb TUTSAINS P4 TR
=T3 Isauwepeq uol sezruoze ourarq ‘3°z) rursrbsp uru
wqhmﬂdwhuamn ATG ueTrpophey opursswspey uofisezrwoze
ToU™1 9]y TIPI4TW SunuNU USTTISA PUTITY *&ro wa&mw

9¢

0t

L99)v

BLUNZN NI0 H21R510 SRl COlBRDSY . 11 A e = & srama i

(Laey




38

6.1.3. Atomizasyen Frzinin Tavini

Ulciilen pik uzunluklarinin ne kadar Fe e esdeder oldudunu bulmak icin
dedisik miktarda numune firina verilerek tek kademede (2540 OC da) atomize
edilmis, @lciilen pik uzunluklari firina verilen numune miktarina karsi ara-
fide alinmistir (Sekil 6.4).

L 25
— 20
Co(107%a Fe) A

L 15 0 0
5 . 2 8,5
% 3 12,8
~| 10 5 22,5
3
Z.
-
=15
R
-
4
c

| ! 1 1 1 S
0 1 2 3 4 5 Co(10°% g Fe)

Sekil 6.4. Birinci atomizasyon kademesi sonunda Firinda kalan
numune miktarini bulmakta kullanilan kalibrasyon
grafigi.

Kalibrasyon grafidinden; bir bélmelik pik uzunludunun (5/22,5J.10° q
Fe e esdeder oldudu bulunmustur. Fer bir atomizasyen sicaklifr icin (Se-
kil €.3) de (Co-A), orafiai iizerinde bir noktada okunan pik uzunludu (A),
(5/22,5) = 0,222 faktdrii ile carpilarak (C¢) dederi 107° q Fe cinsinden
bulunup, (3.3) esitlidi ile (k) degerleri hesaplamip, (Table 6.2) de ve-

rilmistir.
k = In(Cy/Ct)/t (3.3)
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(a) (b) (c)

Sekil 6.11. Orhaneli kémiirinden kaydedilen atomik absorbsiyon sinyal-
leri,
a. kémire 16 ppm,
b. 8 ppm v ilave edilmig,
¢. de ise kdémiire hi¢ V ilave edilmemigtir,
Numuneler, k = 4 oraninda grafitle karigtirilarak firina
verilmistir.

Sekil (6.11) de keskin pikin numuneyel katilan Vanadyumla etkilenme-
didi ve numunedeki Vanadyum miktari arttikca, Vanadyum pikine nazaran ki-
saldidy qoriilmektedir. Sekil (€.6) da standart chzeltilerden kavdedilen ab-
sorbsiyon piklerinde de durum avmidir. Standart cdzelti ile vapilan calisma-
larda keskin pikin Al a ait oldufiu kamitlanmis Sekil (6.7), numuncdeki (A1/V)
orani1 azaldikga bu piklerin kisalarak kavholdudu arizlenmisti Sekil (A.6).
Sekil (€.11) de de durum aynmidir; numunedaki (A1/V) oram kiiciildiikce (16 ppm
V ilave edilen komiir), Al 2 ait olan keskin pik Vanadyum niki vaninda far-
kedilmez hale aelmistir. Kémiir numunesinin kati olarak firina verilmesi ha-
linde de Al piklerinin V piklerinden dahz keskin (dar) olmasy bu durumda da
A1 un V dan daha h1zl1 atomize oldudunu kanitlar.

V tayinlerinde, Al un interferans etkisinin bilinmesi, ciderilmesinden
¢ok daha @nemlidir. Ciinkii A1 interferansy (/1 absorbsivon niki) numuncde
(A1/V) oram diisitk oldufu zaman ghzicnemeektedir. Bazan V tavini amaci ile
kaydedilen bir absorbsiyon sinvalinde iki pik ortayva ¢cikmaktadir, eltcticki
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bunlarin hangisinin neve ait oldufunu bilmeden hir dederlendirme yapila-

maz. Bazan da V pikleri, !1 pikleri yanminda kaybelmaktadir, bdvle hir du-
rumda; dlciilen pik uzunludundan V tavin edilmek istenirse, sonuc tamamen

vanlis olur.

Fbsorbsivon piklerinin sekli (aenislici) atomizasvon hi1z1 hakkinda
aenel bir fikir vermektedir, vamilan c¢alismalarda V un oldukca yavas ato-
mize oldudu anlasitmistir. Bu durum bilirdikten sonra eder; V icin keskin
pikler elde ediliyorsa hunun nedeni arastirilmalicir.

6.2.3. Vanadyum Tavinlerinde Firinir Calisma Durumunun Senuclar
0zerine Etkisi
Karbon firin, kati numune analizlerinde belli hir siire kullanildikten
sonra, V un atomizasyonu icin veterlilidini kayhetmektedir. Sekil (6.12)
de qgdriilen absorbsivon sinyalleri (a) da kullanilms, (b) de ise veni te-
kilan bir firinla aerceklestirilmistir (2yn1 numune ile ve aym kosullarda).

Lﬂ ~—

(a) (b)

Sekil 6.12. Firinin calisma durumunu: atomizasyona etkisi
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A
L]

L 30 i
- 20
- 10 .

] i e | L
6= I~ X X X X

8
16 4 (kZ2) (k=1)

Sekil 6.12. Uygun (k) oraninirs bulmakta kullanilan grafik.

Sekil (6.13) nin incelenmesinden k 2 2 icin absorhsivon dederinin,
numunedeki V konsantrasyonu ile cdofru orantily olarak dedistiai ve bu
calismada numuneleri k = 2 oraninda grafitle seyreltorek dofru senuclarin
alinahilecedi anlasiimistir.

Mumuneye ilave edilen 1 ppm V icin iilciilen absorbsivon dederi;

a="(238-33,5)/(8/2)=1,375 biéIme/pom V dir. Burada;

39, (8] pom V ilave edilen standar:tan dlciilon,

33,5 ise V ilave edilmemis komiirden @lciilen pik uzunluklaridir, Numu-
ne ve standartlar, k = 2 oraninda arafit e karmstirildady icin, ilave edi-
len 1 pom V icin absorbsivon dederi buluiwrken, (39-33,5) sekize dedil,
8/2 ye bdliinmiistiir.

Numunedeki V konsantrasyonu ise (4.!) esitlidinden hesanlanip, Tablo
(6.7) de verilmistir.

X = (8,-1y)/ [(kz'k1)/:kz‘k1)‘a] (4.3)
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Tablo 6.7. (4.3) esitliPinden hesaplanan kémiirdeki V konsantrasyon-

lara.
A K, ek py A, X
k2°k)
2 4 (1/4) 33,5 18 45,09
2 8 (6/16) 33,5 11 43,63
2 16 (14/32) 33,5 5 47,37
4 8 (6/32) 18,0 11 40,72
4. 167 v (4/32) 18,0 5 50,42
8 1€ (1/16) 11,0 5 69,81

Ortalama X dederi 49,5 olarak bulunmustur. Ortalama X dederinden,
komiirde bulunan 1 ppm V icin 8lciilen absorbsiyon dederi (h), (4.4) esit-
lidinden bulunmustur. ;

b = M (X/k) (4.4)

Defiisik (k) deferleri icin hesaplanan (b) dederleri Taklo (6.8) de
verilmistir. ¢

Tablo 6.8. Depigik (k) degerleri igin hesaplanan (b) deperleri,
(Ortalama X = 49,5 ppm)

k A b

1 34,5 0,7
2 33,5 1,36
4 18,) 1;47
8 11,0 1,79
16 5,0 1,63




56
Hesaplanan (b) de®erleri, (a) = 1,37F dederd ile karsilastirilip yo-

rumu yapiimistir; :

Tahle (6,8) de k = 8, k = 16 icin b dederinin, (a) dederini (1,375)
astifr adriilmektedir. Bu durum defaldir, ciinkii arafit V un atomizasyonunu
hizlandirmaktadir. fncak, k = 8 icin bulunan (b dederinin, k = 16 igin bu-
Tunan dederden biiviik ¢ikmasy dodal defildir. Buradan; k = 8 (X/8) icin va-
pilan Gl¢iimiin hatalyr oldudu anlasilmis, bu hata #zellikle X = 62,8 dederin-
de belirain hale geldidinden, €°,8 deferi ortalamava katilmamistir ve Tunc-
hilek kdmiiriinde V kensantrasyonu 45,5 olarak hesaplanmistair.

Tunchilek komiirii ile yapilan (I) ve (II) calismalarinda ayni numuncler-
den ¥1eifen nil uzonTukTéry Teblle (G.9) da karsilzstiryimistir.

Tablo 6.9. Tungbilek komiirii ile yapilan (I) ve (II) galisma
' ~ sonuglar:

Konsantrasyon

(x/4) [(X/2) | (X) (X+8)/2 (X+16) (2

Pik (1) 27 41 45 51,5 62
zunlufu
(bolme) | (II) 18 33,6 § 345 39 44

Aym1 numunelerden #1ciilen nik vzunluklarinin (I) calismasinda (1I) den
daha yiikksek olusundan, hu ¢alismada kullanilan firinin daha iyi calistid
yani V atomizasyonuna daha elverisli oldudu anlasilmistir. (I) calismasindan
clde edilen sonuclarla komiirdeki V konsantrasyonu tavin edilmek istenirse;

i. grafik c¢izerek Sekil (6.13) k = 1 icin 21 ppm, k = 2 i¢in 31 ppm,

ii. k = 4 icin b = a kabul edilerek, (4.4) esitlidinden, X =z 41,2 ppm

X = (8)+(27)/(2;62) = 41,2 ppm

olarak bulunur. Bu sonuclardan, numuneye karistirilan qrafit arttikce (I)
calismasindan hesanlanan V konsantrasvonunun (I1) calismasindan hesaplanan
dedere yaklastidy adriiliir.

Kanaal Komiiriinde Vanadyum Tayini;

Vanadvum tayin edilen kiomiir numuneleri ic¢inde en viiksek YV kensantras-
yvonuna Kangal komiiriinde rastlanmistir. Yiksek konsantrasyonda V un kat
numuneden dedirudan tayinine tipik bir Grnek olarak Kanmal kémiiriinde V tayi-
ni aydintili olarak burada anlatilmistar.
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(X+100)/14 . (X+50)/14 (X)/14)

'$ekil 6.16. Kangal kémiirinden kaydedilen v atomik absorbsiyon pikleri.
Kaydedici duyarlaliéy 1 mv, kagit hizi 5 cm/dk. Sagdaki keskin pikler
kémirin yanmasi sirasinda meydana ¢ikmaktadir (bekgraund diizelticisi
kullanmaya gerek duyulmamigtir. (X), kémijrdeki, 50 ve 100 ise ilave
edilen V (ppm), 14 ise grafitle seyreltilme oramidair.

8§
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Kancal kdmiiriinden kaydedilen absorbsivon sinvalleri Sekil (£.10) ve

(6.1F) da gisterilmistir. Ayrica dlciilen nik uzunluklari da Tablo (6.19)
da verilmistir.

Tablo €.10, Kangal k&miiriinden 51¢ililen absorbsiyon deperleri

k c A
14 (X/14) 42,5
14 (X+50) /14 50,0
14 (X+100) /14 56,0
28 (x/28) 38,0
56 - (X/56) 27,0

112 (%X/112) 13,0

A, absorbsiyon dederi (pik uzunludu "bélme"),C, konsantrasyon "ppm",
k, kémirle grafitin karigtarilma ornidir ( kémiir+grafit)/(kémir).

i. Komiire ilave edilen 1 ppm V dan ‘Iciilen ahsorbsiyon deferi, V ila-
ve edilen ve edilmeven ( va da farkly mi:tarlarda ilave edilen) numuncler-
den dl¢iilen absorhsiyon nik uzunluklari “arkini, konsantrasyonlar arasinda-
ki farka bolerek hesaplanmis ve ortalama (2) = 1,2 (h6Ime)/(1 ppm V) olarak
brdemi ka3,

{i. (X)_hirim kabul edilip, arafitle seyreltilen numunelerden dlciilen
ahsorhsiyon dederleri konsantrasyona karsi aqrafide gecirilmistir. Sekil
(6.12). Sekil (6.1%) nin incelenmesinden, Kangal komiiriiniin k 2 56 olacak
sekilde grafitle seyreltilmesinden sonra dlciilen absorbsiyon dederinin kon-
santrasyonla doéru oranti1l1 dedistiai kabul edilmistir.

iii. k Z 56 icin, kdmiirc ilave edilen 1 ppm V i¢in dlciilen absorbsiyon
dederi ile kfmiipde hulunan 1 pom V icin #lciilen absorbsiyon dederinin esit
oldudu (a = b) kabul edilerek, (4.3) esitlidinde;

X = (A;=A;)/a(k,<k, )/ (k,k,) (4.3)
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Sinyallerin karsilastirilmasindan; atemizasyon icin vetersiz bir firinla

tavinlerin vamilamayacadr anlasiTmstir.

6.2.4. Vanadyum Tavinlerinde Komiire Srafit Katilmasinin Unemi ve
Vanadvum Miktarinin Hesanlanmas

Vanadyum tayinlerinde dodru sonu¢larin alinahilmesi icin, kémire ila-
ve edilen ve kdmiirde bulunan birim miktar V dan @lciilen absorbsiven deficr-
lerinin ( 2 ve b) aym olmasi aeredi belirtilmisti (4.3.1.f). Bu kosul nu-
muneve grafit katarak sadlammistir. Tunchilek komiirii lizerinde vanilan iki
calisma ile cdurum aciklanmstir. Avrica V atomizasyonu aiic bir element ol-
dudu icin, numunede fazla olmasi halinde, firin temizlidinin ciiclestiai,
firinin verinli calisma siiresinin kisaldif qdriilmiis ve bu istenmeyen durum-
lar da numuneye qrafit katilarak giderilristir. Bunlardan baska 700 oom ci-
varinda V tavini de numuneyi arafitle sevreltilerek aerceklestirilmistir.
Tunckilek komirii ile yapilan (I) calismasinda dlciilen aksorbsiyon dedferle-
ri Tablo (6.5) de verilmistir.

Tablo 6.5. Tungbilek kémiirii ile yapilan (I) caligmasinda @lciilen
absorbsiyon deferleri

Numune Standart
V (ppm) Pik uzunlupu (bdlme) V (ppm) Pik uzunlupu (b51lme)
¥ (k=1) 45 X+ 16 a0
X/2 (k=2) | 39 44,5 40 (X+16) /2 62 60 65
X/4 (k=4) 27 26,5 (¥+16) /4 52 ) % ) 51,5

Table (6.5) doki defeklerden k = (kémiir + grafit)/kémiir = 1 dicin a;
(komiire ilave edilen 1 ppm V dan #lciilen ahsorhsiveon dederi);

(4.1) esitli@inden,

')
I

= (80-45)/16 = 2,18
k = 2 icin 2,

ol ]
1

, = (62-81)/(16/2) = 2,62

(a,/2,) = 2,62/2,18 = 1,20
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Komiirdeki Vanacdym “wonsantrasvznu (Y) onm ise, kémiirdeki 1 ppm Va-

]

nadyum icin dlciilen absorbsiyon dederi (p2¥% uzunludu) b,

K g 3ein h: = 45/Y
k=2 icin 5‘? = B1/(K/7) = 82/X
k=4 icin b, = 27/{X/4), = 103/X

by/by = (82/X)/(85/X) = 1,82 = b,/b = (108/X)/(82/X) = 1,31

Yapilan bhu hesaplar sonunda, kdmiire ilave edilen ve kimiirde bulunan
V un komiire karistirilan eratitten ayni i1¢ilde etkilenmedikieri afriiimis
ve bu durum;

i. (a) ve (b) defierlerindeki artistin, qrafitin kémiirda hulunan ve
ilave edilen V un atomizasvonunu kolavla: tirdidin,

ii. (b) deki artisin (a) dakinden dal~ fazla olusundan arafitin kémiir-
deki Vanadwum'un atemizacvonunu rabka €227 a kolaylastirdidi, delayisy ile
komiirdeki ¥ un ilave edilen V dan daha qic atomize oldudu,

iii. (hzk/hk)c?r:ﬁﬁw¥nk = 1 i¢in 1,87 iken, k = 2 i¢in 1,31 e diismesin-
den de k orany arttikga by = bay = 3y olicadr, yani kimiir numunelzri uyoun
oranda grafitle szyreltildifi zaman, kdmiire ilave edilen ve kdmiirde bulunan
hirim miktar V icin esit absorbsivon deéerleri dlgiilece®i ve absorbsivonla
konsantrasyonun, sifirla (X+Y) arasinda (¥, kimiirde bulunan, Y ise, ilave
edilen V) dofiru orantily olarak dedisccedi ve numunedeki Vanadyum konsant-
rasyonunun dofru tayin edilecedi sonucuna varilmstir.

Uygun (k) oranini buimak icin Tunchiiek kbmiirleri iizerinde ikinci bir
calisma yapilmis, bu calismadan alinan deney senuclara Table (6.6) da ve-
rilmis} ‘kaydediien absorbsivon pikleri de Sekil (6.1:) de aiisterilmistir,

Tablo 6.6. Tungbilek kdmiirleri {izerinde yapilan II. galismadan alinan

sonuclar
Vanadyun (ppm) ( X/16 | X/8 | ¥/4 | X/: X (X8) /2 (CI416) /2
— ==}
Pik yiiksekli#i B o Lt |
(b5 1me) 5 11 18 33:5 |3“J | 39 | : ,

(X) birim alinip, numunedeki Vanadwin mikterlarmy #lciilon aik wrunlu'e-
rina karsy avafide cecirilnistir Sekil (6.8).
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12 56 z

Sekil 6.18. Kangal kémiirimde absorbsiyonun konsantrasyonla dedisimi

kl = 56, k, = 112, Ay = 27 héIme, A,.s 13 hsime,

a = 1,9 bdlme/1 ppm V, dederleri verlerine konularak;

X = (27-13)/11, ©(112-56)/(112.56) = 643 npm

X = 643 ppm olarak hesaplanmistir (X, Kannal kdmiiriindeki V konsantrasyonu-
dur).

X = 643 ppm deferinden, defisik oranlarda arafitie sevreltilen numune-
deki V konsantrasyvonlari da hesaplanip, Glciilen absorssivon pik uzunluklari-
na karsy arafiée alinmistir(Sekil 6.18).

Sekil (6.17) de absorbsiyonla-konsantrasyonun dedisimi, V ilave edilen
{I1) ve edilmeyen (II) numuneler icin iki “6lge olarak ele alinin incelendi-
finde;

(11) F5laesinde, absorsiyon-kensantrisyon de@isiminin Sckil (6.17) de-
ki dedisimevugdudu qoriilmektedir. Sekil (6.12) numunedeki V' konsantarsgenuooce
(X) birim alimip, dlciilen absorhsiyon ded #lerini bu hirime adre arafiic
ceciraetk cizilmistir.Sekil (6.19) (II) nin ise, kensantrasvonlari, (I)

X
17
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bolgesindeki absonbsiyon konsamtrasyonon grafidinin efiminden hesanlanarak
cizildidi gdzoniine alinirsa; Sekil 6.18 deney§el,, Sekil 6.19 in 11. bél-
nesi teorik)uvaulanan formiiliin ve ileri siirlilen varsavamlarin dodruludu an-
lasihiry =

Kangal kdmiiriindeki Vanadvum konsantramyonu aniatilan yontemle dedilde,
sV c'ti;!eltﬂere uvaulanan standart ilave vonteminde oldufu aibi, numuneye
ilave edilen V miktariarimy dlciilen absorbsiyon deferlerine kargr arafide
gecirip, sonra da bu qrafidi uzatip konsantrasyon eksenini kestirerek bu-

Tunsaydr Sekil (6.23); X = 290 ppm olarak bulunurdu. Bu sonucu kontrgl et-
mb ';.f-

X VYanadyum 'konsantnsyom

% Kesikli cizgi (0) ile (X+Y) arasinda, absorbsiyenla konsantrasyonia
dodru orantili ve (a=b) ideal halini, kesiksiz ¢izgi ise gergek hali
géstermektedir. k > k, ig¢in azb kabul edilip (4-3) egitlidi yazilm s-
tir (a, X ile (X+Y) araliginda, b ise, sifir ile X/) araliginda absorb-
siyon - konsantrasyon grafidnin egimi, X, kdmiirde bultman,!"i"ine k&rirs -
Pddun-pdilen V konsantrasyonudur)..



Absorbsiyon pik uzunludu (bélme)

50

40

30

o

(I1)
Vanadyum ilave edilmeyen bilae

con SR
V ilave edilen bdlge

A

=%
.

0 Ssh 1155 23,0

gekil 6.19. (4.3) egitlidi yardimi ile te
konsantrasyon dedisimi. X=643 ppm (4.3) egitliginden (x/1
(X/112)=5,75 ppn, (X+100)/14=53 ppm (apsis ekseni tizerind
Teorik olarak hazirlanan bu grafigin, v konsantrasyonu (X)
lanan wrafide (fckil 6.18) uygunludu, kullanilan formiliin ve kabul edilen var

gostermektedir.

orik olarak hazi

53,0 V (ppm)

rlanan, Kangal kémtiriinde absorbsiyon -
4)=45,94 ppm, (X/28).23 ppm, (X/56)=11,5 rpm,
10 mm 3 ppm'e egdegeriir)

birim alinarak denen sonuclary ile hazir-

sayamlarin dodruludunt

€9
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mek icin seyreltit numunelerden @lgiilen nik vzunlurlary bu numuneler ig¢in
hesanlanan konsantrasyonlarla birlikte “erlerine konuldudunda, bu hohtzal=-
rin absorbsiyon-konsantrasyon arafisi {i-erine diismevisinden bu sonucin

( X = 290 ppm ) yanlis oldufu anlasiimi tar.

A
T (h51ne)
GO .
o
# L
W
il
r
;- 3n |
‘ i
//
20 |
) o
g
- v
7 10
¥
L
/ 0 | 1 i :,'O l}
< 290 pon > 0 v 100

v (ppm)

Sekil 6.30. Vanadyum ilave edilen nurmunelerden élciilen pik uzunluk-
larinin, konsantrasyona kers: grafidje gecirilip,-bu gra-
fidin keonzantiasyon ekserini kesecek sckilde uzataibasa
ile komilirdeli Veanadyum konsantrasyonunun bulunugn
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EHrma(Orhancli)Kﬁerﬁnde Vanadyum Tayini;

Komiire karistirilan grafitin, Vanadvum atomizasvonu iizerindeki etkisi
her kémiir numunesi icin avni dedildir, Tazy kdmiirlerde arafitle sevreltil-
meye aerck kalmadan Vanadyum tayini yamilakilmektedir. Purma kBmiiriinde V
tavini, bu duruna 6rnck olarak afsterilmistir. Burma kdmiirii ile varilaniig
ayr1 calismada dlciilen ahsorhsiyon dederieri TahTo(€.11) de verilmistir.

|1 calisma ¥ : i
2 G k (ppm) Pik uzunlufu (b&leme)
numarasi
0 T3 13
1 2 | 10 22 23 23 )
20 28 29 27
0 10 28 27,5 28
1T 1 8 : 40 39 39 39
16 | 50 50 55 55
0 16 17
III 2 8] 24,5 2355
| 16 32 27
4 0 10 10

Tablo 6.11. Burma kémiirii ile yapilar caligsmalarda élcgiilencatomik
. absorbsiyon pik uzunluklari, (Y) kémiire ilave edilen

Vanadgumayr (ppm)..

Table (€.11) de verilen pik uzunluklarinmin ortalamalari alinip, ki-
mire ilave edilen V miktarina karsy grafide agecirilmistir, Sekil (6.21).
Sekil (6.27) den, Burma komiiriinde V konsantrasyonu, (I) calismasi ile 19,
(IT) ve (III) calismalary ile de 20 ppm olarak tavin adilmistir. (1) ca-
lismasinda numunelerin arafitie 1:1 craminda ¥ k = kiintir+qrafit ) sevrel-
didi, (II) calismesinda ise numunelerin orafit k1r1st:g¥$£;dan firina

verildidi halde, bdyle yakin sornuclar 2linmasindan V tavinlerinde numuncye
arafit katilmasinin her kémiir numinesinde ayvnr otkinlifi o¥stermedifai ve
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Burma k#miirtinde numuneyi qrafitle karistirmadan firina vererek de dodru
sonuclar alinabilecedi anlasiimstir. Ayrica, (II7) calismasinda k= 4

icin olglilen absorbsivon dederinin, abscrbsiyon-konsantrasvon qrafi®i "zaor

iizerindeki yeri 4e bulunan scnucun dofirt Tufunu kanitiamaktadir Sekil (6.20).

€.2.5. Bazy Tiirkive Komiirlerinde Tavin Edilen Vanadyum
Kensantrasyonlar

Turkiyenin cesitli bélaelerinden alinan sdinyit kimiirlerinde Vanadyum
konsantrasvonlari, kati1 numuncden defirudan ve numunevi siva halde firina
vererek tayin edilmis, sonuciar Table (6.12) de verilmistir.

Vanadvun koasantrasyonu (pnm)
Mumunenin |- -y — .
veri SiV1 numunodan kat1 numuneden
tavin dofrudan tavin
Elbistan 18 14 l 39 43 39 4n
Tunchilek 12 14 I 22 18 45 41
Gan 134 16 (202 | "ils 130 | 135
) |
Kangal 247 124 i 142 643
|
Mufla- o I
 ae. & 7 | 24 }
Eskihisar 2% A i 23 29 30
Alpagut- | . e 5 | .
Dodurf,a 23 Nl Ly ‘ Fqr :_ 1) £
| ' L
Purma ' |
’ 4] 5 3| - g 9 )
Orhaneli X oA AN 1! 20

Tablo 6.12. Tiirkiye kdmiirlerinde teyin edilen Vanadyum konsantras-

nonla=s
5



68
6.3. Komiirde Dodrudan Germanyum Tayini

6.3.1. Standart Cozelti ile Yapilan Denevierden Alinan Sonuclar

ARS ile kimiirde Go tayini amaci ile airisilen calismalarda, dnce
standart cozeltilerle deneyler yanilms;

i. 20 ppnt standart Ge c¢cdzeltisinden 50 ul firina verilip, kuruduk-
tan sonra, atomizasyona hazirlik 950 OC da 30 s, atomizasyon ise 2600 °C
da 30 s siire ile nercgeklestirilmis ve 0,01 maksimum abserbans #lciilmiis=~
tir (kaydedici duyarlilidr 200 uV iken, "0 birim nik uzunludu).

ii. Komiir numunelerinin hazirlanmasinda asitler kullanildiéindan,
kultanilan asitlerin Re dan 6lgiilen atom k abserbsivon iizerindeki etkile-
ri arastiriimis ve bu arastirmada;

a. 0,75 ¥ H,80, 1in absorbsiyonu % 50 azalttid*,

b. 2 M HNO; in  in absorbsiyonu % 500 arttedvdn,

c. 0,75 M H,P0, 1in absorbsiyonu tamamen yok ettidi,

d. Bu asitlerin belirtilen konsantrzsvenlarda, c¢hizeltide bir arada

bulunmas1 halinde ise, e atomik absorbsivon sinyallerinin yine kavdedi-
lemedidi gozlenmistir.

Bu calismalar sonucunda, kimiirden hic bir interferans aelmese dahi,
tayin edilebilme senirinin vilksek olmasi ve kdmiirii ¢tizmekte kullanilan
asitlerin intefferansi nedeniyle, komiir numunelerinin asit karisiminda
parcalamip firina verilmesiyle Ge tavini vapilamayacad anlasilmistir,

Ge un kimiiriin kiiliinden tavin edilmesi diisiiniiliziis, bu amacla 0,1 q
kémiire 0,5 m1, 1000 ppm Ge standart cizeltisi ilave edilin kurutulmus ve
yakilmistir. Kiil, HC1, HNR3; karisiminda (3:1) ¢oziiliip 25 m1 yve tamamlan-
diktan sonra, bu numuneden 50 ul firina verilmis fakat Ge absorbsiyonu
“kaydedilememistir. HC1 in Ge absorbsiyonu iizerindeki etkisi arastirilms
ve HC1 in Ge ahsorbsivonunu etkilemediéi odriilmiistiir. Bu durum;

sz 20 ppm ¢Szelti, 1000 ppm standart ¢éze'tiden saf su ve 0,75 M H,S0,

ile seyreltilerek hazirlanmig, bu ¢éte'tilerden 50 ul firana verilip
belirtilen kosullarda atomik absorbsiyn élciildidgiinde, saf su ile ha-
zirlanan 20 ppm Ge ¢bzeltisinden él1¢iil :n absorbsiyonun, diderinin il
kati oldudu gdériilmistiir.
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Kémiiriin vakiimas) sirasinda, komire ileve edilen 6e un ucucu bilesen-

‘leri halinde ortamdan uzaklastisy seklinde dederlendiriimis ve yakma isle-

mini karbon firin icersinde gerceklestirerek Ge tavini voluna aidilmistir.

Sekil (6.22) de Ge un cesitli hallerde firmna verilmesi ile kaydedilen ah-
sorbsiyon sinyalleri karsilastiriimstir

Sekil 6.22. Ge un cesitli hallerde firina verilmesi ile kaydedilen
absorbsiyon sinyalleri, 0,001 mg Ge,
a. 2M HNO3 iginde,
b. saf su ile hazairlanm:s standart ¢cizelti halinde,
c. 0,75 M HyS0, icinde,
d. 0,75 M HsyFO, ig¢inde,

e. 0,00001 mg Ge kdémiir icinde kat: halde firina verilmistir,

Sinyallerin Kaydi sirasainda, kadedici duyarliliéy 1 mv,
kagit hizi 5 em/dk dzr.

6.3.2. Dodrudan Ge Tayinlerinde S1ca<dik Proaramlamasy

Kémiirde Ge un atomik absorbsivonunun 8lciilmesing enqel olan bir cok
interferanslaran oldudu, absorbsiyon diizeitici (bekaraund korrektir) kul-
lanarak ve kullanilmadan kavdedilen absorysiyon sinyallerinin karistiril-
masindan anlasilmistir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.23. 5 ppm Ge ilave edilen Elbistan
kémiiriinin kati: halde firina verilip,

700 °C da 15 s (I),
1700 °C da 15 s (II),
2400 °Cc da 20 s (I1II),
2600 °C da 20 s (1V),

Sicaklik ve zaman programlamasi ile gercek-

legtirilen atomizasyondan kaydedilen absorb-

siyon sinyalleri,

a- Absorbsiyon diizelticisi kullanarak,

b- Absorbsiyon diizelticisi kullanilmadan
kaydedilmigtir (kadat hizi, 5 cm/dk,
kaydedici duyarlilid: 1 mv).

A A
Y
g -
m v % 1 (PR 1 O8RS
V.1 4% 13 “ -

(a) (b)

Sekil 6.23. 5 ppm Ge ilave edilen FElbistan kémiirlerinden kaydedilen
absorbsiyon sinyalleri,
a. absorbsiyon diizelticisi kullanarak,
b. absorbsiyon diizelticisi kullanilmadan kavdedilmistir.
Sicaklils peogzmmdaprsgrailimas: (I) 700 ©°C da 15 s,
(II) 1700 ©°C da 15 s, (III) 2400 ©C da 20 s, (IV) 2600 °c
da 20 s (kafit hizi, 5 cm/dk, kaydedici duyarizladz 1 mvV).
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Sekil (6.28.b) deki ahsorbsivon sinyallerinin Ge un atomik absorbsiyonuna
ait olmavip, bekaraund absorbsiyonu oldudu aciktiry ciinkii, (b) deki sin-
valler kaydedilirken bekaraund diizelticisi kullanilmamis ve bekaraund dii-
zelticisi kullanilarak kaydedilen sinyallerde ise absorbsiyon noriilmemek-
tedir Sekil (6.23.a).

Sekil (6.23.a) incelenerek Ge un uvaulanan kosullarda atomize olup
olmadid1, oluyursa hanai sicaklak araliiinda oldufu hakkindal bfr sey siy-
lenemez. Bu durumgzydinlatmak amaci ile, deneyler numuneye ilave edilen
Ge miktary arttiralarak tekrar edilmistir.

Sekil (6.22) de Ge konsantrasyonu cedisik oranlarda arttirilan nu-
munelerden, Sekil (6.23) de belirtilen <icaklik ve zaman nrogramlamasi
uygulanilarak kaydedilen absorbsiyon siryalleri ofsterilmistir.

(a) (b) (c)

Sekil 6.24. Dedigik miktarda Ge ilave edilen numunelerden kaydedilen
hbgdrbsiyon sinyalleri, numuneye a.25, b.15, c.5 ppm Ge
ilave edilmistir.

Sekil (6.28) incelendidinde; 25 pom fe ilave edilen numuneden kayde-
dilen absorbsiyon sinyalinin (c), diderlerinden farkly oldudu ve burada
bir absorbsiyon pikinin belirdidi adriilmektedir. Bu pikin belirdifi sicak-
tk kademesi (III) kademedir (bkz.Sekil 5.27), béylece Ge un atomize oldu-
du sicaklik aralidy anlasilmistir. Bu sicaklik aralidy (1700-2400 OC) daka
ince dilimlere ayrilarak deneyler tekrar’anms, sabit konsantrasyondaki
bir numune icin ¥aydedilen absorhsivon p kinin en uzun oldufu, sicaklik
en uyaun atomizasyon sicaklidr olarak kalul edilmistir. Atomizasvona ha-
zirhik Kaderelerinde de, interferanslarin hangi sicakliklar arasinda or-
taya ciktidr, interferans absorbsiyonunur atomizasyon kademesinde #lciilen
pik uzunluklarina etkisi g8z oniinde tutularak denevler tekrarlanms, bu
calismalar sonucunda; atomizasyona hazirlifin 600 OC da 20 s ve 1000 OC
da 15 s, atomizasvonun ise 2190 °C da 10 s siire ile yanilmasinin on uvaim
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olacafd1 saptanmistir. Belirtilen sicaklik ve zaman proaramlamasi ile 2 ppn

Ge ilave edilen Elbistan komiiriinden kaydedilen absorbsiyon sinvalleri Selkil
(6.28) de gosterilmistir.

== /~JN%“LV ’j\d wv”'J\\ L /r\V Ak

Sekil 6.23. 8 ppm Ge ilave edilen Elbistan kémiiriinden kaydedilen
absorbsiyon sinyalleri,
Atomizasyona hazirlik 600 ©C da 20 s ve 1000 ©C da 15 s
atomizasyon ise 2100 ©C da 10 s stire ile gerceklestiril-
migtir. (kadit hizi 5 cm/dk, kadgdedici duyarlilida 1 mV).

6.3.3. Mumunenin Firina Konuldudu Yerin Onemi

Germanyum tavinlerinde, numunenin firin icinde konuldudu ver, sohuc-
lar iizerinde cok dnemli hir etken olarak ortaya cikmistir. Mumune firinda
dedisik yerlere konularak tekrarlanabilir sc%i%dc -en uzun absorbsivon
pikinin 6l¢iildiidi ver, numunenin firinda konulmasi cereken en uyoun yer
olarak secilmistir. Sekil (6.26) de de numunenin en uvaun verle, bundan
5 mm uzada konulmasi halinde ebsorbsivon piklerindeki dedisme afsteril-

rigtiria.
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(c) (d)

R AN
(a) (b)

$ekil 6.2%. Numunenin firainda dedig’'k yerlere konularak atomize edilme-
si halinde kaydedilen absorbsiyon pikleri, a.16 ppm en uy-
gun yerde, b.8 ppm en uigun yerde, c.16 ppm en uygun yerden
5 mm uzakta, d.8 ppm en uygun yerden 5 mm uzakta.

6.3.4. Komiire Grafit Karistirilmasinin Ge Tayinine Etkisi

32 ve 64 ppm Ge ilave edilen komir numuneleri 1:1 oraminda arafitle
karistirilarak firina verilmis, dedisik sicaklik proaramlamalary uyaulana-
rak atomizasyon gerceklestiriimis, ancak #lciilebilir bir atomik absorbsi-
yon sinyali kaydedilememi$tir. Bu durum; Grafitin Ge u metalik hale indirae-
digi, metalik Ge un ise atomizasyonunun yavas ve atomik absorbsiyon duvar-
T1Tidinin diisiik olmasay nedeniyle (standart cozeltilerle vamilan calismalar-
da kaydedilen niklerin incelenmesinden anlasilmaktadir) atomik ahsorbsivo-
nun dlciilemediZi seklinde defierlendirilmis ve 6e tavinleri kémiir oldudu
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aibi firina verilerek vapiImistir. Ge un komiir i¢cinde olmasy halinde ato-
mizasyonun ne sekilde gereyan ettidi tartisma kisminda konu edilmistir.

6.3.5. Tiirkiye Kdmiirlerinde Tayin Cdilen Germanvum Miktarlar:

Tunchilek komiiriine defisik miktarda standart Ge ¢6zeltisi ilave edi-
Vip kurutularak, dedisik konsantrasyonda numuneler hazirlanmis, bu numu-
nelerden dlciilen pik uzunluklar Tablo (6.13) de verilmis, kavdedilen nik-
ler de Sekil (6.27) da gdsterilmistir. Ulciilen pik uvzunluklari, numuneye
ilave edilen Ge miktarina karsy arafife alinmis Sekil (6.28), bu qrafik
Ge tayinlerinde referans orafifii olarak kullanmiimistir.

Komiire Ortalama
ilave Ulciilen pik uzunludu nik
edilen (bdIme) uzunludu
Ge (ppm)
2 35 4,0 [
4 12 11 16 12 12,5
8 31 29 30 30
10 40 39 39 39
16 76 64 60 72 (%

Tablo 6.13. Tunchilek kémiirlerine ilave edilen Ge a kargi dlgiilen
absorbsiyon pik uzunluklari (kavdedici duyarlilid:
1 mv)b

Sekil (6.28) incelendidinde Ge un (0) oldudu noktada absorbsivonun
neqatife qittiéi obriilmektedir. Bu durumun nedeni absorbsiyon sinyalle-
ri incelenerkk anlasilabilir. Sekil (6.29) de grafit, komiir ve Ge ilave «
edilmis kémiirlerden kaydedilen absorbsiyon sinyalleri odriilmektedir. Bu
sinyaller karsilastirildidinda; orafitten kaydedilen sinyalde inis ¢ikis-
lar (fluctuation) az oldudu halde, komiirden kaydedilen sinvallerde, bazy
verlerde abscrbsiyvon dederinin neqatife kaydidi adriilmektedir. Bunun ne-
deni orada kuvvetli bir bekaraund ahscrbsiyonunun olmasidir. Her ne kadar
tlcimlerde absorbsivon diizelticisi kullanmiliyorsa da, diizelticinin de
bir diizeltebilme sinir1 olun, c¢ok kuvvetli interferans clmasi halinde
absorbsiyen negatife kaymaktadir.
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gekil 6.27. Dedisik miktarda Ge ilave edilen Tuncbilek kémiiriinden
kaydedilen atomik absorbsiyon piklerinden birer drnek,
a. (0), b.2, c.4, 4. 10, e.10, f.16 ppm Ge ilave edil]-
migtir (kaydedici duyarlilidi ImV, kadit hizi § cm/dk) .
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Sekil 6.28. Ge tayinlerinde kullanilan kalibrasyon grafidi (Tablo
6.13 deki degerlerden hazirlanmistir).

t (b)
s MNer

Sekil 6.29. a. grafit, b.kémir, c.2 ppm Ge ilave edilmig, d.4 ppm
Ge ilave edilmig kémiirden kaydedilen absorbsiyon sin-
yalleri.
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Mudla

Eskihisar A\¢ﬂﬁyﬁ”JXfﬂnﬁ\ﬁvN/ Ge 1-2 ppm

Elbistan WW?V‘ Ge 1 pom

Cayirhan

I
Fallihan ie & pom

Alpagut Mm Ge 1-2 ppm

Doduraa

g ’Aﬂlvﬁi VT e 4 ppm

gekil 6.39. Bazi Tiirkiye linyitlerinden kaydedilen Ge absorbsivon
sinyalleri ve Sekil (6.28) referans kabul edilerek ta-
vin edilen Ge konsantrasyonlari.
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Gie un atomik absorbsiyon pikleri de ortasda kuvvetli hir interferans
oldudu bir anda ortava ¢ikmakta, vani Ge un atomizasvonu sirasinda in-
terferans yapan bir baska madde de buhar!asmaktadir. 4 pom Ge ilave

edilen kémiirden kaydedilen absorbsiyon s'nvali incelendidinde; fe oto-

mik ahsorbsivonunun interferans absorbsi /onuna tamamen iistiinliik safle-
d1dr, artik absorbsivon dederinin nedati ‘¢ kaymasinin ortadan kalktiér oii-
riillmektedir.

Calismalarin baslangicinda, Sekil(6 2®)de adriildiidi qibi ancak kimiire
ilave edilen 25 ppm Ge dan duvulabilir b r absorbsivon kavdedilirken, ca-
Tismaler sonucunda, ilave edilen 2 npm icin tekrarlanabilir sekilde 4
bélme uzunlufiunda aksorbsiyon pikinin #lciilmesi safilanmistir. Pu calisma-
Tarin 1s%1 altinda, dlciilebilir bir absorbsivonun kavdedilmedidi numune-
lerde Ce konsantresyonu 1 ppm den kiiciik kabul edilmis, absorbsiyonun ne-
catife kaymasi interferans nedenivle oldudu anlasildidindan dikkate alin-
mamistar.

Bazy Tiirkiye linvitlerinden kaydedilen Ge absorbsiyon sinvalleri
Sekil (6.39) da adsterilmis, Seki1(6.27) referans kabul edilerek bulunan
Ge konsantrasyonlary birlikte verilmistir.

6.4, Bazy Tiirkiye Kgniirlerinde Eser Element Tayinleri

Tiirkiye'nin ¢esitli bolaelerinden alinan linyit komirlerinde Al, Cu,
Fe, Ni ve Zn tayinleri, kémir asit karisiminda parcalamip sivi halde fi1-
rina verilerek ve dencv kisminda belirtilen kosullar uvoulanmilarak aer-
ceklestirilmistir. Bu calismalarda elementleorin tavinine etki cdeeek
(denevleri bozacak) bir durumla karsilasilmamis, bu nedenle de burada sade-
ce tavin edilen konsantrasyonlar verilmekle vetinilmistir. Tablo (£.14)
de Tirkive komiirlerinde bulunan matal miktarlary dider Ulke kémiirlerinde
bulunan miktarlaria karsilastiriimstir.



Tayin Edilen Elementler

Numunenin )

yeri .

Al 7 Fe 7 Ni (ppm) | Cu (ppm)| Zn (ppm)

Cayirhan- _ :
Nallihan 2,10 6,50 108 840 320
Eskihisar

(Mupla) 0,14 0,80 106 840 320

Burma
(Orhaneli) 0,75 0,75 62 550 150
Alpagut a 0 0
Dodurga 0,16 0,30 63 87¢ 100
Tungbilek 133% 0,55 60 1560 110
Sorgun 2,21 4,95 135 1740 20
Malkara 0,26 1,10 130 680 500
Istranca 1,35 7,70 106 21130 110
Sebepli :
CSnen 0,55 1525 43 139C 250
Agkale 1,30 2,20 120 68 104
Beypazari 0,40 0,35 45 1372 360

Tablo 6.14. Tirkiye kémiirlerinde tayin edilen eser element
miktarlar:.
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Element miktari (ppm)
Ulke

Cu Ni Zn 14 Ge
Tirkiye 68 ! " &
(ensz~encok 1740 45-130 | 80=500 |[18-650 =5
Bati Amarih? 00~ 10-100- |100-1000 |1CN-1000 | 10-1C0
(enaz-encgo 000
Almanya 25-
(ortalama) 10000 24-60 [170=2000 18-100 20
Ruhr Havzasi : _
(engok) 20 30 00 50 20
Japonya
(dogu bolgesi) 14 24 73 29
Japonya
(bat1 bdlgesi) 4 6 9 5
Iskogya 15 218" | 120 5

Tablo 6.16. Tiirkiye kdémiirlerinde tayin edilen element miktarlarinin
diger ililke komiitierinde bulunan miktarlarla karsilasti-
rilmasi (gesitli tilke kémiirlerinde bulunan element mik-
tarlariy ve bu dederlerin alindidi kaynaklar Fk.l de ve-
rilmigtir.



Sekil (2.3) Cukur Katot Lambasi; (1) cam tiip, (2) koruyucu, {3) cukur
katot, (4) anot, (5) yalitkan destek.

Cukur katot lambasimin calisma prensibi; Cukur katot lambasimin elek-
trotlary arasina 350-500 volt gerilim uvgulandid zaman inert caz katvonla-
r1 katoda dofiru hilyiik bir hizla hareket ederler. tnert caz katvonlarinin
katoda hizla cerpmalari, katotdan metal atomlarinin kopmasini sadlar. Ka-
totdan kopan metal atomlarinin inert aaz katyonlari ile carpismalari da me-
tal atomlarini uvarilms hale getirir. Uyarilan atomlar tekrar temel enerii
diizeyine inerlerken metalin spektrumunu verirler. Lamba ig¢ersinde metal
atomlarinin artmasi, alinan spektrumun siddetinin artmasy ydniinden iye ise
de cok fazla artmasy selfahsorbsiyona ve lamba omriiniin kisalmasina yol aca-
cadindan, iyi dedildir®®. Bu nedenle lamba uyaun bir akimla calistiriimali-
dir. Lambanin 6n cam kuvars va da bhorosilikatten vamiimistir. Lamba kato-
dunun dizaym1 ve katotla on cam arasindaki vzaklik da kuvvetli spektrum alin-
mas1 ve lambanin uzun omiirld olmasy iizerinde etkin faktdrlerdir.

2.5.2. Ptomizasyven Onitesi

Bir atomik ahsortsiyon aletinin en onemli kismi atomizasvon iinitesidir
denilebilir. Ciinkii pek ¢ok interferanslar bu kisimda kendisini adstermekte-
dir. Mumunedeki tayin edilecek metalin ne kadar biiyiik bir kismi serbest
atomlar haline getirilebilirse, alinan sonuc da n kadar dodru ve duyari
clur, tayin edilebilme sinir1 da o kadar disiik olur. Mumunenin serbest atom-
lar haline getirilebilmesi teknidin ¢ok cesitli maddelere uygulanmasini saf-
lar, analiz islemini hizlandirir.
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Numunenin atomizasyonu ic¢cin pek cok yollar denenmis ise de, atomizas-
von genellikle iki volla yapilarg

i. alevli atomizasven,
ii. alevsiz atomizasyon.

i. Alevle yapilan atemizasyonda; Plskiirtiicli, alev bas11§1 ve aleve ce-
reksinme vardir. Plskiirtiicii, sivi numuneyi cok ince narcaciklar halinde alev
icerisine niiskiirtiir. Kullanilan alevin sicakl1f1 serbest atomlarin meydana
qgelebilmesine yetecek kadar yiiksek olmalidir, avrica alev sicaklidinin viik-
sek olmasy, numunedeki kimyasal safsizliklardan aclen bir cok interferans-
larin aiderilmesini sa®lar. Runun yaninda vitksek sicaklik fipomiizesypanu arttair-
d1gy icin absorbsiyeona istirak cden atomlarin savisy azalms olur, bu da is-
tenmeyen bir durumdur. Analiz edilen numunenin cinsine ve tayin edilecck ele-
mente gére uyoun hir alev sccilmelidir. #lev igersinde cerevan eden reaksi-
yonlardan, atomizasyon ¢ok cesitli sekillerde etkilenehilir. Bu nedenle cid-
di sorunlarin bas chstermesi halinde alevsiz atomizasyonun denenmesinde ya-
rar vardir.

ii. Mevsiz atomizasyon;Alevsiz atomizasyon ayaitlarindan baslicalari;
grafit firin, arafit rod, tantalyum flamandir. Avrica analiz edilen numune-
nin viizeyinden lazer 1sinleri ve katot 1sinlary bombardumami ile koparilan
atomlarin, bir tasiyici gaz vardim ile spektral 1sik yoluna aetirilerck
nin dofrudan analizi bahsinde de@inilmistir).

Mevsiz atemizasyonda bu giin icin en fazla karbon firin atomizerler
“kullamiImaktadir. Atemizasyon icin firin kullenilmasi fikrinin eski olmasi-
na karsin®®, bu avaitlarin cenis capta kullenilmalary ticari firmalarin bu
alana el atmas1 ile taslamistir. En ¢ok kullamilan firinlardan hiri (Heated
Graphite Atomizer HCA) ady ile bilinen Masmanr®? tarafindan yapilmis karbon
firindir. Sunulan tezde calismalar HGM-72 ile aerceklestirildi@i digin bu fi-
rinin calismas1 ve atomizasyon sirasinda cerevan eden reaksiyon ile atomizas-
yon h1z1 bundan sonraki bolimde incelenmistir.

2.5.3. Monokromatorler

Monckromatérler; Pezonans c¢izaisini dider radyasyonlardan ayirmak icin
kullamilan aygitlardir. Monckromatdr olarak prizma ve ayna sistemlerinden
vararlanilar.
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7. TARTISMA

7.1. Atomizasyon Hiz1 Ozerine

Simdiye kadar vapilan calismalarda, atomizasyon hizi absorbsiyonun
zamanla dedisiminden yararlanilarak tavin edilmeve calisilmistir®® 52,
Ancak atomlarin olusma ve firindan uzaklasma hizlarimi, sicaklik ve zama-
nin fonksiyonu olarak ifade etmek giic oldudundan, ahsorbsivondaki (farin-
daki atom savis1) defismeden yararlanilarak atomlarin olusma ve firindan
uzaklasma hizlarini tayin etmek giictiir. Ayrica atomizasyonun vavas oldudu
sicakliklarda firindaki atom sayisi az olur ve absorbhsiyon dlciilemiyvebi-
Tir. Bu durum verilen bir ornekle daha acik anlasilahilir;

5.10"% g Fe firina verilip, kurutma kademesinden sonra,

a. 1300 ©C da 10 s,

b. 1300 °C da 180 s
tutulduktan sonra her iki halde de atomizasyvon 2340 OC da gerceklestirilmis

ve kaydedilen absorbsiyon sinyalleri Sekil (7.1) de gdsterilmistir.

A

(2) (b)

Sekil 7.1. 1300 °C da,

A I g,
b. 180 s
kalindiktan sonra kaydedilen absorbsiyon sinyalleri.

sekil (7.1) incelendidinde; 1300 OC da (AB arasindaki sicaklik)
atomizasyonun devam ettidi pik uzunluklarindaki farktan anlasilar, fa-
kat (AB) arasinda absorbsiyonda bir dedisme aiizlenemedi@i igin 1370 O
da absorbsiyondaki dedismeden yararlanilarak atomizasvon hizi tavin edi-
lemez.




82
7.1.1. Atomizasvonun Baslama Sicaklid

Karbon firinda, Fe in atomik absorbsivon sinvallerinin alinahildi-
di en disiik s1cakl1dy R.E. Sturaeen ve arkadaslari®® 1227 ©C, Pagett ve
Sportt?? 1230 ©C, Camnbell ve Ottaway’! ise, 1447 ©C olarak bulmuslar ve
Fe in atomizasyvonunun baslama sicakl1#1 olarak kabul etmislerdir. P.E.
Sturqgeon, Aaaett ve Sprott atomizasvonun baslama sicaklidini nasil bulduk-
larim belirtmemisler, Campbell ve Ottowav ise aleti en duvarly haline
ayarladiktan senra, karbon firimin sicaklidini vavas vavas arttirms ve
i1k absorbsiycn sinyalinin kavdedildidi en diisiik sicakl1ér atomizasyonun
baslama sicakldr olarak kabul etmislerdir.

Atomizasvonun baslama sicaklidinin anmilan bu vintemle tavin edilme-
si her zaman dodru scnu¢lar vermeyebilir; ciinkii ntomignsyon baslad1d1 hal-
de firindaki atom sayis1 absorbsiyonun 6lciilmesi icin yveterli olmavabilir
ve atomizasyonun baslama sicaklidir dodru tayin edilemez.

Bir (t) aninda firindaki atom sayisi atomik ahsorbsivonla dlclileme-
sé bile 100-200 s i¢cinde firin1 terkeden atom savisi Algiilebilir hir dii-
zeve aelecektir. Takdim edilen bu calismada, belirtilen durumdan vararla-
nlms ve Fe in atomizasyonunun baslama sicaklidr 1230 ©C olarak bulunmus-
tur. Bulunan bu dederin dider arastirmacilarin hbulduklary dederlerle uvaun-
lufiu da uyqulanan vintemin dofruludunu kanitlamaktadir,

7.1.2. En Uygun Calisma Aralidinin Cenisletilmesi

AAS ile metallerin tayininde atomik abserbsivonla metal miktarinin
(alevli calismalarda numune konsantrasyonu), codru orantili olarak dedisti-
a1 bilge "en uyaun calisma arali®™" clarak tanimlanmakta ve duyarly sonuc-
lar alinabilmesi igin, firina verilecek metal miktarinin bu aralikta olmasa
aerekmektedir, Tavini istenen elementin numunedeki konsantrasyonu fazlacdi-
dudu zaman numunenin va sevreltilmesi va da firina ¢ok az miktarda verilmesi
gerekir. Firina cok az numune verilmesi halinde, mikropipetin ucunda kalacak
cok az bir miktar, sonucta hiiyiik hataya yol acar. Sevreltilmesi halinde ise,
scyreltmeden hir hata gelir, hem de fazladan bir islem vapilms olur.

Firina verilen numune belli bir sicaklikta bel1d bir siire harcandik-
tan sonra firindaki kalan numune miktarinin, baslanaicta firina kenulan
numune miktary ile dodru orantily olarak desisti@i cdriiimiistiir. Bu durumdan
yararlamlarak, firinda kalan numune miktar: en uvoun c¢alisma aralifina
getirilebilir. Bu islemlerds her scferinde kalibrasyon agrafidi cizmefe de
aerek ynktur; dedisik hirinci atomizasven kademesi siireleri icin (1nkK-T)
arafikleri bir kez hazirlandiktan sonra devamli kullanilabilir. Avrica bu
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durumdan yararlanilarak bazi iaterferanslar da dnlenebilir.

7.2. Vanadyum'un Dofrudan Tayini Czerine

Yapilan literatiir arastirmesinda, “arbon firin kullamilarak komiir-
den V un dodrudan tayinine rastlanmamistir. Katy numumenin dodfirudan tavi-
ni amacr ile vamlan calismalar, heniiz kat1 numunenin uyoun hir bicimde
firina verilip, atomizasyonunun sa&lanakilmesi yollarinin ararmasi asama-
sindadir. Daha zivade Bi, Pb, Cd gibi uguculufiu fazla olan elementler lize-
rinde calis11d1&1 adriilmiistiip®0261262,63,64

Sunulan bu tezde kati numunenin uyaun bir bicimde firina verilerek
atomizasyonu sadlanms, ayrica sonuclarin dodru ve duyarly olahilmesi
icin, numuneye ilave edilen ve numunede bulunan V un avmi hizla atomize
olmalary gerektidi crtava konulmustur. Mlevli atomizasyonda V tayin eden
arastirmacilar Al un V absorhsivenunu arttirdidini kolayisi ile numune
ve standartlara A1 ilave edildidinde sonuclarin daha duyvarli olacafini®®28¢
ileri siirmislerdir. Bu calismada ise, Al un V ahscrhsiyvonunu arttirmayin,
aelen 15141 kendisinin absorbladiéy ve kimiirdeki A1 miktarinin fazla cl-
mas1 halinde tayinleri ciddi bir higimde bozdudu anlasiimistir. Bu durum
ac1k11®x kavusturulduktan sonra dofru sonu¢larin alinabilmesi sadélanmis-

3 | B

Yapilan calismalarda, dofrudan tayin sonug¢larinin sivi numuncden
yapilan tayin sonu¢clarindan daha duyarly oldudu afriiimiistiir. Pu durum qa-
yet dofaldir; ciinkii s1v1 tayinlerinde yvapilan her hangi bir hata sevrcime
oraninmin ¢carpmmi halinde sonuclara aksetmistir. Ayrica dodrudan tayinler-
de, V grafitle birlikte atomizasyvona iyice hazirlandidr icin, numunedeki cer
agercek V konsantrasyonu tayin edilebilmistir. Sivi numunede vapilan tayin-
lerde ise V miktary daha diisiik bulunmustur. Uvaulanan vintemde, kati numu-
nenin dofirudan tavininden heklenen hiitiin {istiinliikler elde edilmistir.
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7.3. Germanyum Tayini Dzerine

Pollock??, limonit'te, Suzuku ve Tekeuchi’® Ge konsantrasyonu
% 0,01 - 0,02 olan sentetik iplikte AAS ile Ge tavin etmislerdir. Bun-
lar disinda yapilan bir kac calisma?"*?7%°7% standart Ge cHzeltisi ile
yapiimis olup, Ge un.atomik absorbsiyonunun 81¢iilebildidi en uyaun kosul-
Tarin arastirilmasy niteligindedir. Anilan calismalarda, e HC1 cdzelti-
sinden (MIBK) ile ekstrakte edilmis, a2zot oksidiil - hava alevinde atomi-
zasyon qgerceklestirilmistir. Ge un alevde dayamikli oksitler vermesi nede-
ni ile AAS kullamilarak Ge tayin edilmesinin aiic olduu belirtilmistir’S.
R. Jakubiec ve D.F. Boltz”? ise, Ge u once molibdenogermanik asit haline
getirin, sonra da Molihdeni AAS ile tayin edip, buradan Ge miktarim bul-
mak gibi dolaylr bir yola basvurmuslardir. Buradan da anlasiImaktadir ki;
Ge un AAS ile tayini pek kolay olmamaktacir. Karbon firin atomizer kulla-
narak Ge tayini yaprlididina da rastlanmamistir.

Karben Firin kullanilarak komiirden dofirudan Ge tayini i1k olarak
sunulan bu tezde gerceklestirilmistir. Sicaklik kontrolii ivi yamilip, nu-
munenin firin igersinde konuldudu ver ivi secildifinde, sonuclarin duvar-
Thhidimin artacady ve tayin edilebilme s nmirinin diisecedi saptanmistir.

Ge un komir icinde firina verilmes® halinde atomizasvonun cek ani
olmasindan, Ge un ucucu bilesenleri halirde kémiirden avrildid1 ve vilksek
s1caklikta ucucu hilesenlerin parcalanarik serbest Ge atomlar: alusmasy
ile atomizasyonun gerceklestidi sonucuna variimistir. Bu durumlardan yararla-
narak atomizasyonu qgiic elementlerin kolaylikla tayini gerceklestirilebilir.
Bu konu arastirmaya acik bir konudur.

7.4. Komiirdeki Eser Elementler Ozerine

Komiirdeki elementlerin ¢ok cesitli ve miktarlarinin da cok dedisken
olusu, ortalama bir deder vermeyi ciiclestimmistir. Ancak bu durumdan; k-
mirdeki elementlerin kdmiirlin vapisinda olmayin, yiiksek hasing ve sicaklik
altinda komiire karistiklary anlasilmistir.
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Komiirdeki elementlerin ¢ok cesitli ve miktarlarinin cok defisken
olusundan, bu elementlerin kemiiriin clusumu sieasinda viiksek hasing ve
si1caklik altinda kémiire karistiklarr anlasilmistir. Nodada ¢ck bulunan
elementler icin de "ktmiirde eser element" devimini kullammak dodru nlmaz.
Bu elementler bir bélaenin komiirimde eser miktarda iken, bir baska hAl-
oenin kdmiirinde ihmal edilemeyecek bir orana ulasmaktadirlar., Bu neden-
le komiirdeki elementlerin miktary hakkinda ortalama bir rakam vermekten
kacimiImstir. Sdylenebilecek sudur ki,

Kémiirle ilqili proseslerde, kimiirdeki elementlerden ileri gelecck
olumlu ya da olumsuz etkiler hakkinda hiikim verehilmek i¢in, bu element-
lerin dodru ve duvarli olarak tayin edilmesi zorunludur.

Bu calismada, kimiirdeki elementlcrin bir kac dakike dadogru ve du-
varli olarak tayin edilebilmesini sadlayacak veni bir vintem celistirilmis,
bu yéntem uvgulamilarak hazy Tiirkiye kémiirlerinde Vanadyum ve Germanvum
miktarlary tavin edilmistir. Bu ydntemdz en uycun ¢alisma aralify oibi
bir konsantrasyon simirlamasy da yoktur. Belli hir elementin tavini icin
kosullar saptanin, aiicliikler aiderildikten sonra kémiirde bulunabilecekle-
ri her konsantrasyon aralifinda tayin edilebilirler.

ARS ile Karbon Firin Atomizer kullanarak metallerin tazininde dod-
ru sonuclar alinabilmesi icin, atomizasyon hizimin bilinmesi aqerekli
arirlilmiis, Fe in atomizasvon hiz1 defiisik hir yontemle tavin edilmistir.
Bu cdlismalardan edinilen bilgiler pek ¢ok alicliifilin aiderilmesine 151k
tutacak niteliktedir.

Yine bu calismada Tiirkive'nin cesitli bolaelerinden alinan linyit
komiirlerinde, A1, Cu, MNi, Fe, Zn miktarlar: tayin edilmis, kimiirle ilei-
11 nrojelerde cerektidinde kullaniIimalary icin verilmistir.
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Ek.I. Bazi fllkelerin Kémiirlerindeki Elementler

Tablo (E.1) lskocua kémiilrenide® eser element miktarlari (ppm)

Element Kiilde Kemiirde
As 9no 100
Ba 300 35
Be 14 2
B 148 33:7
Cr 45 5
Co 87 10
Ge : bl 5
Pb 5712 66
Mn 1200 140
Mo 60 7
Ni 131 15
Sr 560 65
Pb ) 1
v 120 14

TF__-Zn 218 25

% Hawley, J.E., Can. Mining Met. Bul. 48 (1955) 712



Tablo (E.2) Biritanya komiirleri kiilliinde eser element
miktarlary®® (ppm)

Element Miktar
Sb 10C-200
Pe 50-100
B 200-3000
Cr 100-1000
Co 100300
Cu 800 -10n0
fa 20-300
Ge 300-1000
Pb 200-800
Mn 100-2000
Mo 80-200
Ni 500=3000
Sn 50-200 -
Ti 3000-5000
v 400-5700
n 50n-700

% Horton, E., Aubrey, K.V., J. Soc. Chem. Ind (Hondon) €9
Supplement No 1 (1950) 41-48



Numunenin yeri 10-1 1,0-0,1 0,1-0,01 | 0,01-0,001|0,001-0,0n01
- - g B,Sr,Be,Ba| Cu,Cr,V,
?frd‘“gaz°i§es‘ - |Mn,Ti,Mo, | Li,¥,La,Ga Yb,Ag
siiney 0 Co,Ni,Zn, | Ge,Sc
As,Ph,Zr,U
Perkins Bdlgesi B,Ba,Zn,As|Cu,Cr,V,Ni, Y. Se
Giiney Dakota - Mo,Zr,U,P |Ca,Mo,¥n, én Be, Yh, Ag
Sr,Ti Ca,Ce,Zn '
Bowman bélgesi B,Ba,Sr,V (Cu,Cr,Mo, ¥.Mo.Ga
Kuzey Dakota - As,Pb,Ti, [Ni,Co,Ca, PTE SN Be, Yb
Ge,N1,Cr
Mn,Zr Ge,l
Mc.Kenzie o B,Ba,Sr, |Ti,Cu,V,Li,| Y,Mo,Ga, Be. Pb
bélgesi Mn,Pb Sn,La,Zr, Ge,Ni,Cr E
Kuzey dakota Co
Jefferson B,Ba, Sr, |Cu,Cr,V,Ni,|Sn,Sc,Ga,
Bélgesi - Mn,Ti, Mo, |Co,Zr,Pb U,Ge,La, -
¥olorado X Pb, Be
Milam bdlgesi p B,Ba,Sr, |[Cu,Cr,V,Co,|Mo,Sc,Ca, N
Teksas Mn,Ti, Sn,|Pb,2r,Zn,Y |Ge,Be, Yb
Ni

Tablo (E.3) Bati Amerika komiirlerinde

eser element miktarlari® (7 en gok)

Tablo (F.4) Japonya kimiirlerinde eser element miktarlari®*(ppm)

Doffu Bdlgesi Rat1 R5lgesi

Ridment Komiirde Kiilde | Komiirde | Kiilde
Kadmi yum 5,39 13,4 2,62 22,37
Kobalt 11,64 49,99 5,74 31,63
Bakar 14,13 4,18 4,07 50,86
Krom 33,64 132,83 7,41 40,45
Mangan 118,09 507,83 36,12 544,33
Molibden 5,31 22,08 2,58 20,79
Nikel 24,19 25,05 6,33 60,32
Kurgun 24,74 41,90 11575 SIS
Vanadyum 29,82 142,92 4,50 81,18
Cinko 73,28 323,75 8,91 | 111,28

s
'

Duel, M., Annell C.S., U.S. Geol. Survey Bull. 1036 H, 155-72 (1956)
International Organization for Standardization (IS0) Technical
Committee 27~ Solid Mineral Fuels Working Group l4-Trace Elements.
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Tablo (F.5) Almanya komiirlerinde eser element miktarlari (ppm)

Almanya®

Ruhr Havzasi®*

Komiirde

Element Kilde Kémiirde Kiilde
OV Al an Kngcok (e1cok) (encgok) (encok)

Antimon 10-30 1000 L000 17 3000
Arsenik 100 500 1)000

Baryum 100 1000

Berilyum 13 40 4000 20 1000
Biznout 100 2000

Bor 10 1000

Kobalt 14 30 2000 12 2000
Krom 50 5000
Bakir 25 10000 10000 50 - 4000
Galyum 30 100 3000 20 1000
Cermanyum 19 50 5000 20 1000
Fursgun 140 3000 31000 30 3000
Manganez 5000 10000 700 22000
Molibden 21 200 1000 50 6000
Hikel 24 60 3000 30 16000
Giimils 0,3 J 3 60 20 1170
Vanadyum 18 100 1000 20 11000
Cinko 170 2000 21000 100 8000

L
-~

sws: Otte M.U., Chem. Erde, 16 (1953) 237-94.

Leutwein, F., Réster H., Freiberger Forschungsh, 19 (1956) 196
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