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OZET

Yiksek Lisans Tezi

INDUKTIF ESLESMIS PLAZMA- OPTIK EMiSYON SPEKTROSKOPI
(ICP-OES)TEKNIGI iLE DiS NUMUNELERININ ELEMENTAL
ANALIZLERI

Dogan ALP

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yiiksel OZDEMIR

Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii ve Dis Hekimligi pedodonti
bolimii ile yapmis oldugumuz bu ortak calismada dis numunelerinin element
konsantrasyonlarina, Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP
OES) teknigi kullanilarak bakilmistir. Bu ¢alismada, normal ratlar, normal 20 giin
lazere maruz kalmis ratlar, diyabetli ratlar ve diyabetli 20 giin lazere maruz kalmis
ratlar farkli gruplar elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan, lazere maruz kalmis
numunelerde Ca element konsantrasyonu saglikli numuneden %S5 fazladir, diyabetli
numunede ise %12 azdir, diyabetli lazere maruz kalmig numunede ise kontrol
grubuna gore bagil fark en yiiksek olup %15 dir. Lazere maruz kalmis numunelerde
P element konsantrasyonu saglikli numuneden %3 fazladir, diyabetli numunede ise
%13 azdir, diyabetli lazere maruz kalmis numunede ise %11 fazla dir. Lazere maruz
kalmis numunelerde Mg element konsantrasyonu saglikli numuneden %1 azdir,
diyabetli numunede ise %4 azdir, diyabetli lazere maruz kalmis numunede ise
kontrol grubuna gore bagil fark en yiiksek olup %20 dir.Lazere maruz kalmig
numunelerde Na element konsantrasyonu saglikli numuneden %11 fazladir, diyabetli
numunede ise %17 azdir, diyabetli lazere maruz kalmis numunede ise kontrol
grubuna gore bagil fark en yiiksek olup %32 olduklar1 goriilmiistiir.

2011, 66 sayfa
Anahtar Kelimeler: ICP- OES, Dis, Elemental Analiz, Nd:YAG Lazer, diyabet



ABSTRACT

Master Thesis

INDUKTIVELY COUPLED PLASMA-OPTICAL EMISSION
SPECTROSCOPY (ICP-OES) ANALYSIS TECHNIQUE AND DENTAL
SAMPLES OF ELEMENTAL

Dogan ALP

Atatiirk University
Faculty of Arts and Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yiiksel OZDEMIR

In the present study which is done with the collaboration of the Ataturk University,
Faculty of Dentistry, Department of Pediatric Dentistry, the human teeth consisted of
different groups have been investigated in terms of chemical composition via
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy. Different groups are
consisted of normal rats, normal rats exposed to laser for 20 days, diabetic rats and
diabetic rats exposed to laser for 20 days. From the results, the Ca concentrations in
normal rats exposed to laser were found to be higher (5%) than control group and the
Ca concentrations in diabetic rats were also found to be lower (12%) when compared
with control group. The relative difference between control group and the diabetic
rats exposed to laser was found to be highest (15%). When compared with control
group, the P concentrations were found to be 13% lower in diabetic rats, 3% higher
in normal rats exposed to laser and 11% higher in diabetic rats exposed to laser,
respectively. The Mg concentrations are decreased in normal rats exposed to laser
(1%), in diabetic rats (4%) and increased in diabetic rats exposed to laser (20%)
when compared with control group. It has been found that the Na concentrations are
high in normal rats exposed to laser (11%), low in diabetic rats (17%) and high in
diabetic rats exposed to laser (32%).

2011, 66 Pages
Keywords: ICP-OES, Dental, Elemental Analysis, diabetes, Nd:YAG laser
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1. GIRIS

Olgiim islemleri, arastirma bilimlerinin temelini olusturmaktadir. Cesitli istatistiksel
yontemlerle desteklenerek elde edilen Ol¢lim sonuglari, arastirilmakta olan konu,
durum ya da olay hakkinda en 6nemli bilgileri saglamaktaki ilk adimi1 olusturur. Elde
edilen 6l¢iim sonuglarina gore yapilan yorumlar ise Olgiim ile varilmak istenen
sonuclar1 gostermektedir. Buradan da anlasilacagi gibi dl¢lim ile 6lgiim sonuglarina
dayanarak yapilan yorum ve degerlendirmeler, biitiiniin birbirinin fonksiyonunu
olusturmaktadir (ilerler 2006).

Tayinlerde kullanilacak olan yontemler, basit ve hizli olarak analitin miktarint uygun
dogrulukta ve hassaslikta belirleyebilmelidir (Weiteska et al. 1996). Atomik
spektroskopi (AES/OES) teknikleri, bitkilerdeki metal miktarlarin1 belirlemek i¢in
uygundur (Hoening 2001; Baffi et al. 2002). Yalniz bu tekniklerde analiz yapabilmek
icin Ornek olarak toplanan numuneler uygun c¢oziiciiler ve asitler kullanilarak
¢Oziilmelidir. Bir ¢ok yas ¢dzme metotlarinda, ortamda bulunan silisyumun, bazi
elementleri kati fazdan sivi faza gegcmesini engellediginden, elementten elemente
degisen fakat gergek degerin altinda olan geri kazanim degerleri elde edilmektedir.
Bu geri kazanim degerlerini artirmak i¢in ortama floriir ilavesi yapilarak silisyumun

da ¢ozeltiye gegmesi saglanmalidir (Hoening 2001; Baeten et al. 1998).

Bilim diinyasinda son zamanlardaki evrensellesmesiyle birlikte bir¢ok bilim dali bir
araya gelerek caligmalar yapmaktadirlar. Bizler sahip oldugumuz imkanlarla, sadece
kendi alanimizda degil insanlig1 ilgilendiren biitiin konularda bu imkanlar
degerlendirmeliyiz. Dis Hekimligi Pedodonti boliimii ile yapmis oldugumuz bu ortak
calismada dis numunelerinin element konsantrasyonlarina bakilmisdir. Lazerin dis
dokusu ve kemikler iizerine etkisi ile ilgili ve diyabetin sert dokulardaki mineral

yogunlugu iizerine etkisi ile ilgili ¢ok sayida ¢alismalar vardir.



Baz1 ¢aligmalarda diyabetik sicanlarda selenyumun kemik iyilesmesi tizerine etkileri
histopotalojik ve biyokimyasal olarak incelemis ve sonug olarak, diabetes mellitus ‘ta
gozlenen kemik metabolizmasi bozukluklarmin tedavisinde, oksidatif stresin
azaltilmasma yonelik selenyum uygulamasimin faydali oldugu diisiincesindeyiz
(Kabaca 2007). Diisiik enerji seviyeli lazerin ratlarda yara iyilesmesi iizerine etkisinin
histolojik ve deneysel incelenmesi amaglanmis ve sonuglar diisiik enerji seviyeli
lazerin ratlarda yara iyilesmesini hizlandirdifini  ve lokal anesteziklerin,
konsantrasyonu ve vazokonstriitor igerigine bagli olarak, yara iyilesmesini
geciktirdigini  gostermistir  (Keles 2006). Bu arastirma, kok kanallarinin
dezenfeksiyonu amaciyla uzun yillardir kullanilmakta olan irrigasyon soliisyonlari
(NaOCl, EDTA) ve giincel endodontide kullanimi onerilen iki farkli lazer siteminin
(Nd:YAG lazer) farkli mikroorganizmalar iizerindeki antibakteriyel etkilerinin

incelenmesi amaciyla yapilmigtir (Gerek 2008).

Gilinlimiizde, yumusak doku {izerinde etkisini kanitlamig olan ¢esitli lazer
sistemlerinden, farli 6zelliklere sahip €0, (10.600 nm), Nd: YAG (1.064 nm ) ve
Ar/F (193 nm) excimer lazer sistemleri segilerek, dentin dokusu iizerine etkileri ve
pulpa odasinda sebep olabilecekleri 1s1 degisiklerinin deney ortaminda olarak

incelenmigtir (Tiirkmen 2007).

Calismamizda normal (saglikli) ratlar, normal 20 gin Nd:YAG lazerle
Biositiimilasyon uygulanmig ratlar, diyabetli ratlar ve diyabetli 20 giin Nd: YAG
lazerle Biositiimilasyon uygulanmig ratlardan farkli gruplar elde edilmistir. Gruplar
arasindaki element konsantrasyonu degisimi ICP-OES teknigi kullanilarak

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Spektroskopi

Spektroskopi, maddelerin goriinlir veya goriinmez 1sikla olan etkilesimlerini
inceleyen, yaydigi-sogurdugu 15181 veya daha genel ifadeyle elektromanyetik
dalgalar tespit ederek maddenin yapisi hakkinda ¢ikarimlar yapan tekniktir. Kisacast,
spektroskopi, elektromagnetik 1sinimin madde ile etkilesmesini inceleyen bilim
dalidir. Elektromagnetik 1s1nimin etkilestigi madde atom, molekiil veya iyon olabilir.
Spektroskopi, atom veya molekiillerin nitel veya nicel ¢aligmalar1 veya maddenin

yapisini, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir.

Bir elementin 6zelliklerini tasiyan en kiigiik 6ge atomdur. Atomlarin zelliklerini,
cekirdeklerinin yapist ve yoriinge elektronlarinin sayisi ve diziligleri belirler. Bir
atom c¢ekirdeginin kararsiz durumdan daha kararli bir duruma gecerken
elektromagnetik dalga veya parcacik seklinde enerji yaymasina radyasyon (isima)
denir. Elektromagnetik radyasyonun dalga boyuna, frekansina ve enerjisine bagli
olarak; radyo dalgalari, mikrodalgalar, infrared isinlari, goriiniir 151k, ultraviyole

1sinlari, X-151nlar1, gama 1sinlart ve kozmik 1sinlar gibi tiirleri bulunmaktadir.

Elekromagnetik radyasyon, atomlardan ¢esitli sekillerde ortaya ¢ikan enerji tiirleri ve
bunlarin yayilma sekilleri olarak adlandirilir. iginde X ve vy 1simlarinin ve goriilebilir
151¢in da bulundugu radyasyonlar, dalga boylar1 ve frekanslarina gore bir
elekromagnetik radyasyon spektrumu olustururlar. Bu spektrumun bir ucunda dalga
boylar1 en biiyiik, enerjileri ve frekanslar1 en kiigiik olan radyo dalgalar1 vardir. Diger
ucunda ise dalga boylar1 ¢ok kiiciik, fakat enerji ve frekanslar1 biiyiik olan X ve y

1sinlar1 bulunur.

Bir elementin nasil en kiigiik birimi atomsa, eletromagnetik radyasyonlarin da en



kiictik birimi fotondur. Fotonlarin durgunluk kiitleri yoktur ve boslukta 151k hiziyla

enerji paketleri seklinde yayilirlar.

Elektromagnetik radyasyonlarin ortak 6zellikleri sunlardir;

1. Boslukta diiz bir ¢izgi boyunca yayilirlar.

2. Hizlar1 151k hizina (yaklasik 300.000 km/sn) esittir. (c=A.f)

3. Gegtikleri ortama, frekanslariyla dogru orantili, dalga boylariyla ters orantili
olmak iizere enerji aktarirlar.

4. Enerjileri; maddeyi gegerken, absorbsiyon ve sac¢ilma nedeniyle azalir, boslukta

ise uzakligin karesiyle ters orantili olarak degisir.

Elektromagnetik radyasyonlarin madde ile etkilesimini dalga boylar1 belirler.Dalga
boylar1 metreler bulan radyo dalgalar1 radyo antenleriyle alinabilir. Mikrodalgalarin
dalga boylar1 santimetrelerle belirtilir. Goriilebilir 15181 dalga boyu, goérme
hiicrelerini (rod ve cone) etkileyecek boyuttadir. Ultraviyole 15181 ile X- 1g1n1 ise atom

ve subatomik parcalarla etkilesir.

Gortilebilir 15181, madde ile etkilesimi X-1sinindan farklidir. Goriilebilir 151k fotonu,
maddeye carptiginda madde uyarilir ve foton, maddenin molekiiler yapisina gore
degisen diger bir foton seklinde yansitilir. Bir madde, giin 1s1ginda eger kirmizi
gortliiyorsa, bu madde giin 1s181indaki kirmizi disinda tiim goriilebilir 151k fotonlarinm

absorbe eder, yalnizca uzun dalga boylu olan kirmizi 15181 yayar.

Elektromagnetik 1s1may1 absorbe ederek en diisiik enerji diizeyinden uyarilmis
diizeylere gecmis atomlar, temel diizeye doniisli sirasinda ultraviyole veya goriiniir
bolge sinirlari icinde 1s1ma yapar (emisyon). Boylece her atom igin emisyon
spektrumu belirlenir. Elekromagnetik 1s1ma uzayda ¢ok biiyiikk hizla hareket eden
enerji seklidir. Elektromagnetik 1s1mnmimin dalga boylar1 arasinda ¢ok biiyiik farklar

vardir.



Evrendeki yildizlarin ve diger 151k kaynaklarinin hepsi ayni tiirde 1s1ma yapmazlar.
Bu farkli 1ginlar, dalga boyuna gore siniflandirilir. Farkli dalga boylarinin olusturdugu
yelpaze ise ¢ok genistir. En kiigiik dalga boyuna sahip olan gama 1sinlari ile en biiyiik

dalga boyuna sahip olan radyo dalgalari arasinda 10 m” lik bir fark vardir.

Her atom veya molekiiliin elektromagnetik 1smnim ile kendine has bir etkilesimi
vardir. Atom veya molekiilerin, donme, titresim ve elekronik enerjilerinde meydana

gelen degisiklikler en 6nemli spektroskopi tiirlerini olusturur.

Cizelge 2.1. Elekromagnetik 1s1maya dayanan yaygin spektroskopik yontemler

(Skoog et al. 1998).

Spekroskopi Tipi Dalga Boyu Dalga Sayisi Kuantum
Arahg Arahg,cm™! Gecis tipi

Y —1$1n1 yayinimi 0,005-1.4 A - Niikleer

X- sin1 sogurmast, 0,1-100A - I¢ elektronlar

yayinimi, floresansi ve

kirmimi

Vakum ultraviyole 10-180 nm 1x10% —5 x 10* Bag elektronlari

sogurmast

Ultraviyole-goriiniir 180-780 nm 5% 10% — 1,3 X 10* | Bag elektronlari

bolge sogurmasi,

yaymimi ve floresansi

Infrared (IR) 0.78-300 um | 1,3 x 10% — 3,3 % 10* | Molekiillerde

sogurmasi ve Raman donme/ titresim

(R) sagilmast

Mikrodalga sogurmasi | 0,75-3,75 mm | 13-27 Molekiillerin

donmesi

Elektron spin 3cm 0,33 Manyetik alanda

rezonansi (ESR) elektron spini

Niikleer manyetik 0,6-10 m 1,7 X 1072 — 1 x 10® | Manyetik alanda

rezonans (NMR) ¢ekirdek spini




Mikrodalga bolgesi molekiiliin donmesinin incelendigi bolgedir. Dénme enerjilerinin
arasindaki gegislerin spektrumu bu bdlgede meydana gelir. Elektron spin rezonans
(ESR) teknigi, molekiilii bu bolgede de inceler. Bir molekiildeki titresim ve donme
enerji seviyeleri arasindaki gegisler infrared bolgesinde incelenir. Yani molekiiliin
titresim frekanslar1 bu bolgede spektrum verir. Titresim enerji seviyeleri arasindaki

gecisler, infrared sogurma ve Raman sagilma spektroskopileri ile incelenir.

Goriintir-Ultraviyole bolgesi, bir atom veya molekiiliin dis kabugundaki gecislerin
incelendigi bolgedir. Bir atom veya molekiildeki i¢ kabuk elektronlarinin gegisleri ise

X-1silar1 bolgesinde incelenir (Parlak 2004).

v 1s1nlar1 bolgesinde ise, ¢ekirdegin enerji seviyeleri arasindaki gegisler incelenir. Bu
gecislerde ¢ekirdek c¢ok kisa siire uyarilmis seviyede kaldiktan sonra temel hale
doner. Bu gecislerde kaybedilen enerji yiiksek frekanshdir, dolayisiyla oldukga
biiytiktiir.

Spektrometri ve spektrometrik yontem terimleri, 1sin siddetinin fotoelektrik
transduser (1s1k enerjisini elektrik sinyaline ¢eviren diizenek) veya bagka tiirden bir
elektronik arag ile ol¢iilmesiyle ilgilidir. En yaygin sekilde kullanilan spektrometrik
yontemler, elektromagnetik 1s1maya dayanir. Birkag sekilde bulunan bu enerji tipinin
en kolay taninabilenleri 151k ve 1s1 1s1masidir. insan duyulariyla daha zor algilanan
enerji tipleri ise y —ginlari, X- 1sinlari, ultraviyole 1sinlar, mikrodalga ve radyo
frekans dalgalari (Skoog et al. 1998).

2.2. Uyarma Olay1

Herhangi bir yolla atomdan elektron sokiip, iyonlasma meydana getiren her olaya
uyarma diyebiliriz. Uyarllmis atom, yoriinge elektronlarmin  yeniden
diizenlenmesiyle genellikle foton yayinlar ve bu fotona karakteristik X-1s1n1 denir. Bu
1sinlarin spektrumlarina X- 1511 floresans spektrumu adi verilir. Atomlar, ¢alismanin

amacina gore uyarilir (Pajek et al. 1990; Ozdemir 2002).



2.3. Atomlarin Uyarilma Mekanizmalar:

Dis etkiler olmadig siirece atomlarin hepsi enerjilerinin minimum degerine karsilik
gelen temel halde olur. Atomlar, uyarilmis hallere yalniz dis etkiler sonucu gegebilir.
Atomlarin genel uyarilma mekanizmalarini su sekilde siralayabiliriz (Kulli-Zade and

Tektunali 1995).

2.3.1. Sicaklik ile uyarma

Birim hacimde N sayida ayni tiir atom bulundugunu varsayalim. Eger sicaklik mutlak
sifirda olursa, bu atomlarin hepsi temel halde olur. Sicaklik mutlak sifirdan biiyiik
oldugunda, atomlarin bir kism1 temel halden uyarilmig hallere (enerji seviyelerine)

dagilirlar. Bu olaya sicaklik ile uyarma denir.

Sicaklik ile uyarilan atomlarin elektromanyetik enerji yaymlanmasina termal
radyasyon yaymlanmasi adi verilir. Sicaklik arttikca, termal radyasyon

yayinlanmasinin siddetinin artacagi agiktir.

Termodinamik denge halinde atomlarin farkli enerjili seviyelerine gore dagilmasi
Boltzmann kanunu ile verilir. Bu kanun, birim hacimdeki m ve i uyarilmig

seviyelerdeki atomlarin sayisi i¢in asagidaki sekilde yazilabilir.

Nm:Nig—mexp[— m i} (2.1)

Burada; g,,,9;,E, v E, sirasiyla m ve i uyarilmis enerji seviyelerin istatistik

agirliklart ve enerjileri, k Boltzmann sabiti, T ise sicakliktir. (2.2) ifadesindeki
sicaklik, atomlarin uyarilmis enerji seviyelerine gore dagilimini karakterize eder ve

uyarilma sicakligi diye adlandirilir.



Benzer olarak, atomun temel ve herhangi bir m uyarilmis seviyesi igin ayni kanunu

yazalim:

g E.,—-E g &
N, =N, —exp| ————|= N, —"exp| = 2.2
i el R “

(2.2) ve (2.3) ifadelerinden gorildugii gibi T —0'a yaklastikca, N_—0'a
yaklagir. Yani sicaklik sifira yaklastik¢a, herhangi bir uyarilmis haldeki atomlarin

sayist sifira yaklasir. Bagka bir degisle, atomlarin hepsi temel halde olur.
Termodinamik denge kosulunda, sicakligin istenilen bir degerinde

N; >N, > Nj >,..., (2.3)

olur. Burada N;, birim hacimde temel halde olan atomlarin sayisi, N,, Ng,... ise

strastyla birinci, ikinci,... uyarilmis haldeki atomlarin sayisidir.
2.3.2. Optik uyarma

Atomlar optik yollarla da uyarilabilirler. Temel halde bulunan atomlar, {izerlerine
diisen 151k fotonlarimi sogurarak temel halden uyarilmis hallere gecebilir. Atomun
temel halden herhangi bir uyarilmis hale geg¢mesi icin, iizerine diisen fotonun
enerjisinin, s6z konusu seviyenin uyarilma enerjisinden kiicliik olmamas1 gerektigi
aciktir. Eger atom iizerine diisen fotonun enerjisi, seviyenin iyonlagma enerjisinden
kiiciik degilse atom elektron kaybeder veya iyonlasir. Bu olaya fotoiyonizasyon

denir.



Uyarilmig seviyelerin yasam siiresi ¢ok kisadir. Bu nedenle optik uyarma bittikten
sonra atom bir siire elektromanyetik 151n1m yayinlar. Optik yolla uyarilmis atomlarin
elektromanyetik 1s1n1m yayinlamasina, fotoliiminesans denir. Foto uyarma bittikten
sonra 1sinim yayimnlanmasi kisa siire devam ederse yayinlanma floresans diye

adlandirilir.

Atom belli v frekansli fotonlart sogurarak temel halden herhangi bir hale uyarilirsa
ve hemen ayni frekansli foton yaymlayarak tekrar temel hale gegerse,
elektromanyetik radyasyon yayinlamasina rezonans yayinlanmasi denir. Rezonans
yaymlanmasina karsilik gelen spektral cizgiler rezonans cizgiler olarak adlandirilir.
Rezonans cizgiler atomun temel ve ona en yakin uyarilmig seviyeleri arasinda

meydana gelir ve bu sebeple atomun en siddetli spektral ¢izgileridir.

Sekil 2.1' de Nal' nin spektrumunda meydana gelen D, ve D, rezonans gizgilerine

karsilik gelen gecisler gosterilmektedir.

2 0
A 3 Py,
2 0
yy 3 Py,
2 0
v v 3 Sl/2

Sekil 2.1. Rezonans ¢izgiler

2.3.3. Carpisma ile uyarma

Atomun uyarilma mekanizmalarindan biri de ¢arpigsma ile uyarmadir. Carpisan

parcaciklarin (atomlar, iyonlar, elektronlar,...) kinetik enerjisi, atomun uyarilma
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enerjisinden kii¢iikk degilse, atom bu enerjiyi ya kismen yada tamamen sogurarak

temel halden uyarilmis hallere gecebilir.

Carpisma ile uyarmaya, spektroskopide 1sik kaynaklari gibi kullanilabilen gaz
bosalmalar1 1yi bir 6rnek olarak gosterilebilir. Bu durumda uyarici parcaciklar roliinii,

elektrik alanda hizlanan elektronlar oynar (Ozdemir 2002).

2.4. Kantitatif Analiz Metotlar:

2.4.1. Giris

M matrisli bir numunede, A analitinden yaymnlanan |, ,, analit ¢izgi siddeti, W, M

matrisindeki A analitinin yiizdesi ve saf A analitinden yaymlanan |, , analit ¢izgi

siddetinin bir fonksiyonu olacaktir. Dolayisiyla;

IA,M = IA,AWA,M (2-4)

yazilabilir. Analitik metot veya stratejilerin asil amaclari, matris etkilerini (yani
sogurma ve siddetlendirme etkilerini) azaltma, minimuma indirme ya da

diizeltmektir. Ancak bu, analitik metotlarin tek amaci degildir.

X-1s1m1 spektrometrik analizlerde tamamen matematiksel araglar vasitasiyla siddet
verilerinin analitik veriye doniistimil ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir. Hesaplamalar

su bilgileri gerektirir:

e Primer X-1s1in1 suasinin siddet-dalgaboyu dagilima,
e Her bir primer dalgaboyunun analitik ¢izgiye donlisiim verimi,

e Her bir primer dalgaboyu ve analit ¢izgi i¢in numunenin sogurma verimi,
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e Her bir primer dalgaboyunun, analit ¢izgiyi uyarabilen her bir matris element
¢izgisine doniisiim verimi,

e Bu cizgilerin her biri i¢in numunenin sogurma katsayisi,

e Bu cizgilerin her birinin analit ¢izgiye doniisiim verimi,

e Analit ¢izginin tespiti, kirtnimi ve gegisi i¢in spektrometrenin verimi (kolimatér,
kristal, dedektor vb.).

Bu bilgilerin 15181nda, hesaplamalarin oldul¢a karmasik oldugu ve metotlarinda
simirli sonuclara ulastigr goriilmektedir. Goriilmektedir ki, hesaplamalar oldukga
karmasiktir ve metotlar sadece sinirli basarilara sahip olmustur. Bu sonuglar, ¢ok az

bilesene sahip basit sistemler ve varsayimlarla elde edilmistir (Eugene 1970-1975).

X-1s1m1 spektrometrik analiz ekseriyetle bir kalibrasyon metodudur. Siddet verileri,
standartlar iizerinde yapilan Ol¢limlerden tiliretilen matematiksel iligkilere veya
kalibrasyon  egrilerinin ~ kullanim1  ile  analitiksel =~ konsantrasyonlara

doniistiiriilmektedir.

2.4.2. Standart ilave

Standart ilave yontemi, herhangi bir numunede incelenecek elementin numuneye
ilave edilmesiyle bulunan sonuglarin incelenmesi ve degerlendirilmesi esasina
dayanir. Sayet analit, element numunede az miktarda bulunuyorsa ve uygun sartlar
miimkiin degilse (yani matris bilinmiyorsa) standart ilave yontemi kullanilabilir. Bu
metodun prensibi sdyledir: bilinmeyen bir numuneye bir i analitinin bilinen miktari

(AW,) ilave edilirse, siddette bir Al, artis1 meydana gelir. Kisaca,

. =MW, (2.5)

yazilabilir. Tlaveli numune igin ise,

I, +AlL =M, (W, +AW,) (2.6)
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olur. Boyle analit konsantrasyonunun AW, kadar artmasinin, siddete M ,AC artigini

verecegini kabul etmekle, ilave edilen aralikta lineer bir kalibrasyonu kabul etmis
oluruz. Bu lineerligi kontrol etmek icin islem, farkli analit miktarlariyla tekrarlanir
ve ilave edilen konsantrasyona karsi siddet grafigi ¢izilir (Sekil 2.10). Dogrunun %

konsantrasyon ekseni ile kesisme noktast W,'yi verir. Kalibrasyon i¢in kullanilan

siddetlerde temel sayma ve iist liste binme diizeltmeleri yapilmalidir. Ayrica yiiksek

sayma hizlarinda,

I
I, =— 2.7
1-1t,
bagintis1 geregince Olii zaman diizeltmesi yapilmalidir. Burada 1., i. elemente ait

Olgiilen siddet, 1, olgiillen dogru siddet ve t,ise 6lii zamandir. Bu metot az ve iz

miktarda bulunan analit konsantrasyonu i¢in uygundur. Cilinkii numuneye AW,
ilavesi, bu durumlarda ancak W, 'nin Kesirleri mertebesinde olup, numune

muhtevasini fazlaca degistirmez. Sayet dogrunun egimi iyi bilinmiyorsa, lineer
regrasyon analizi ile kolayca bulunabilir. Ilave maddeden numunede biiyiik oranlarda
kullanilmasi, matris etkilerini degistireceginden lineerlikten uzaklagmaya yol

agabilir.
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Siddet (I,)

| o

v

Konsantrasyon

Sekil 2.2. Tipik bir X-1gin1 spektrometrik kalibrasyon egrisi

2.4.3. Standart seyreltme

X numunesi ve Cy analit konsantrasyonuna sahip oldugu bilinen standart bir S

elementi, higbir analit icermeyen pasif bir seyreltici ile bilinen oranda karigtirilir.

Analit ¢izgi siddeti, ilave edilmemis numuneden 7, ve standarttanig, seyreltilen
numuneden 1,. ve standarttan I, &lgiiliir. flave yapilmamis numunelerdeki analit

konsantrasyonu
I -1,
C,=C, =+ (2.8)

ile verilir.
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2.4.4. Cift seyreltme

Cift seyreltme yonteminin amaci, matris etkilerini incelemek degil, onlar1 bilinen iki
seyreltme seviyesinde Ol¢iilen siddetler i¢in diizeltmektir. Ayni analit, farkli matrisler
igerisinde incelenirse, analiz sonucunda analitin ¢izgi siddetlerinin matris farkindan
dolay1 birbirinden farkli olduklar1 goriiliir. Yine ayni1 analit farkli seyrelmis numune
seviyelerinde incelenirse numune matrisinin seyrelticiden daha sogurucu olmasina
veya olmamasina bagli olarak analit ¢izgi siddetleri farklilik gosterir. Eger numune
matrisi seyrelticiden daha sogurucu ise egri asag1 dogru, matris seyrelticiden daha az
sogurucu ise egri yukari dogru olur. Eger numune ve seyrelticinin sogurma siddetleri
birbirine esitse diiz bir egri elde edilir. Buradan egrinin numune matrisinin X-1s1n1
sogurmasinin bir Ol¢iisii oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Seyreltmenin oldukca biiyiik

oldugu orijine yakin bolgelerde, sogurma matristen bagimsiz olur.

Bir eriyik {riiniinde, ¢oziiciide veya seyrelticide C orijinal numune

konsantrasyonuna sahip bir A analiti igin 1, analit ¢izgi siddeti;

C
I = X 2.9
o Ty o 29)

olur. Burada ¢, o eriyik, ¢oziicii veya seyrelticideki A analiti igin karakteristik bir

matris faktoridiir. Iki farkli C ve C! konsantrasyonlar igin yapilacak iki siddet

Ol¢iimii @'nin hesaplanmasina ve dolayisiyla sogurma-siddetlendirme etkileri i¢in
olgiilen siddetlerin diizeltilmesine imkan verir. Esas itibariyle bu ylintem, numunenin
bilesimi ve dogast hakkinda herhangi bir bilgi veya varsayim olmaksizin
seyreltilebilen herhangi bir matristeki, herhangi bir konsantrasyonda herhangi bir

analite uygulanabilir.
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i FeO
10 |~ N
|
e 08 [~
o 1
FeMn
06 [~ I
04 — AN
FeCr
0.2
| I | |

02 04 06 08 1.0
Cre

Sekil 2.3. Bagil siddet ile oransal konsantrasyon arasindaki iligki

Higbir sistematik kalibrasyon gerekmez. Fakat bir¢ok standart ilave ve seyreltme
yontemine benzemeksizin, bu yontem her bir analit i¢in bir standart gerektirir. Bu
standartlar, saf analitler, saf standart bilesikler veya konsantrasyonu tamamen bilinen
analitleri iceren numuneler olabilir. Yontem genellikle, mineraller gibi degisebilen
ve kompleks matrisler i¢in uygulanir. Orijinal ilave yapilmamis bir numunede A

analitinin bagil spektral siddeti;

IA = CA —l CA
1100 4 - C, +[r+(1_CA )] - FL"'{[(I_’”)/I’]CA J (2.10)

olur. Buradaz/, ve 1[,,, sirasiyla ilavesiz numuneden ve saf A elementinden

Olgiilen analit ¢izgi siddetleridir. r matris faktorii veC, analit konsantrasyonudur.

Orijinal numunenin iki farkli yiizdesinin cam icinde seyreltildigini diisiinelim. Oyle
ki iki eriyik iriiniindeki o6rnek konsantrasyonlari, ¢ozeltileri veya karigimlart

C,veC,, olsun. Iki ilaveli numuneden &lgiilen analit ¢izgi siddetlerinin ilavesiz

numuneye bagliligini,
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1 C
e 11 G (2.11)
I, ri1+¢C,
ve
Ly 1) 2C, (2.12)
I, r|1+2¢C, '

seklinde verebiliriz. Burada ¢ Yyukarida agikladigimiz matris faktoriidiir. O halde,

diizeltilen siddetlerin karsilig1

(U _ie (2.13)
I, r
ve
Unzec b 12 2C, (2.14)
I, r
olur. Diizeltilen ve Olgiilen siddetler ise
(Tac deor = ac, 1+¢C,) (2.15)
ve
(laze, ). =1 aze, @+2¢C,) (2.16)

olur. ¢ matris faktorii iki ilaveli numuneden 6lgiilen siddetlerin oranindan bulunur:
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IA,ch _ 2C, (1+¢C))

(2.17)
IA,CX Cx (1+2¢Cx)
2—(I /1
o= 1 ( A2C, A,Cx) (2.18)
2C, (IA,zcx / IA,CX)_l
2Cy oOrnegi icin diizeltilen siddet,
(e o = 2 (2.19)
hrac oo (IA,zcx / IA,CX)_l
seklinde yazilabilir. Diizeltilen siddet konsantrasyonla orantili oldugundan;
(IA,Cx)cor = kaCAve(IA,ZCX)oor = 2kaCA (220)
olur. Boylece
I I
CA _ ( ACy )cor _ ( A,2Cy )oor (221)

kC 2kC

X X

yazilabilir. Burada Kk bir oranti sabiti ve Cp ildvesiz numunedeki analit
konsantrasyonudur. k degeri bilinen bir analit konsantrasyonuna sahip bir numune,
bir analit bilesigi veya saf bir analitin olabilecegi bir standardin kullanilmasiyla
deneysel olarak tayin edilebilir. Standartlarin orani ayni eriyik, ¢oziicii veya
seyrelticide ve numuneninkiyle ayni islem ile hazirlanir. Eklenen iki standart, ilaveli
iki numunedeki gibi 2:1 konsantrasyon oranina sahiptir. Siddetler dl¢iiliir ve (2.16)
ve (2.19) denklemlerinden hesaplanan siddetler ile diizeltilir. Diizeltilen siddetlerden
ve bilinen Ca degerlerinden (2.21) denklemi (burada, ilave edilmemis standarttaki

analit konsantrasyonu) ile k hesaplanir. k sadece her bir ¢oziiciide, seyreltici veya



18

eriyikte her bir analit i¢in bir kez degerlendirilmelidir (Eugene 1970,1975; Sahin
2005).

2.4.5. Kalibrasyon standardizasyonu

Standart ilave ve seyreltme metotlariin disindaki tiim X-1s1m1 spektrometrik analiz
metotlari, bir ya da daha ¢ok standart ve numuneden oOl¢iilen analit ¢izgilerinin
mukayesesine dayanir. Seyreltilen veya yogunlastirilan numuneler standart olarak
diisiiniiliirse, bu mukayeseler standart ilave ve seyreltme metodunda da kullanilirlar.
Bu durumda numune ve standartlarin fiziksel form, analit konsantrasyonu, matris

bilesimi ve fiziksel 6zellikler bakimindan birbirleriyle benzer olmalar1 gerekir.

Standartlardan Olgiilen verileri diiz bir egriye fit etmede "Cohen en kiiciik kare"
yontemi kullanilir. Bu, her bir deneysel noktanin o noktadaki ortalama degerden
sapmalarinin karelerinin toplami minimum olan bir egri verir. Dogru analiz, matris
etkisi 6nemli veya Onemsiz oldugunda, analit konsantrasyon bdlgesi kiiciik ve
standartlar numunelerle ¢ok benzer oldugunda, dogru analit konsantrasyona karsi

analit ¢izgi siddetinin ¢izilmesiyle elde edilen basit bir kalibrasyon egrisiyle yapilir.

Diger taraftan bu yontem, dahili standart, ince film, seyreltme, matematiksel veya
0zel deneysel metotlar gibi temel kantitatif analiz yaklasimlarinin biriyle
destekleniyor olmalidir. Sekil 2.10, tipik bir X-isin1 spektrometrik kalibrasyon
egrisini gostermektedir. Egrinin orijinden ge¢memesi bize temel sayma siddetine
kars1 diizenleme yapilmadigimi sdyler. Ancak egrinin extrapole edilmesiyle siddet
eksenini kesen noktanin temel sayma siddetine karsilik gelecegini sdyleyebiliriz.
Boyle bir grafigin analizi, numuneden analit ¢izgi siddetinin Olgiilmesi ve buna
karsilik gelen konsantrasyonun tespit edilmesinden ibarettir. Boyle bir grafik
matematiksel olarak da analit konsantrasyonunu bulmaya yardim eder. Ornegin Sekil

2.2' den,

I, =mC+]1 (2.22)
P B
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m=1I1,-1,/C (2.23)

yazilabilir. Burada m egrinin egimidir ve kalibrasyon faktorii olarak diisiiniilebilir.
m'nin birimi, birim konsantrasyon basia saniyedeki saymadir (%, mg/ml, pg/cm?,

vb.). O halde, analit konsantrasyonunu numuneden 6l¢iilen net siddetle alakali olarak

(2.24)

seklinde verebiliriz.

Kalibrasyon egrisinin lineer oldugu ve orijinden gegtigi biliniyorsa, tek bir standart
bu egriyi belirlemek icin yeterlidir. Genis bir kalibrasyon bolgesi i¢in hemen hemen
hicbir analizci, en azindan {i¢ standart olmadan egriyi ¢izmeyi basaramadi.
Konsantrasyona karsi analit ¢izgi siddetinin ¢izildigi lineer kalibrasyon egrisi, diisiik
sogurma katsayilarina sahip matrislerde kiiclik miktarlar veya diisiik konsantrasyonlu
analitler icin s6z konusudur. Ayrica lineer kalibrasyon egrisini verecek numune
tiirleri de sunlardir: Ince filmler, bir filtre kagidindaki analit elementinin materyalin
kiigiik miktarina sahip olan numuneler, diisiik Z'li matrisler ve plastiklerdeki az ve iz
analitler, seyreltilen, kristallestirilen ve ¢ozdiiriilen numunelerde kiiciik ve hatta

biiyiik bilesenler ve onlarin orijinal matrislerindeki iz analitler.

Her ne kadar lineer bir egri tercih edilse de kalibrasyon egrisinin analitiksel bir
anlami1 olmasi i¢in illa da lineer olmas1 gerekmez. Lineer olmayan bir egriyi ¢izmek,
lineer bir egriden daha ¢ok standart gerektirir ve egrilik ne kadar biiyiik olursa, o
kadar ¢ok standart gerekir. Analit konsantrasyonuyla ilgili bolge kiigiikse, lineer
olmayan bir egrinin kiigiik bir pargasin1 kapliyorsa ve standartlar bu konsantrasyon

bolgesiyle iist iiste diisiiyorsa, bu bolge lineer olan bir aralik gibi diisiiniilebilir.

Analit konsantrasyonunda kiiciik bir degismenin analit siddetinde biiyiik bir degisme

vermesi i¢in egim yiikseltilmek istenebilir. Oncelikle, analit ¢izgi i¢in, matrisin kiitle
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sogurma katsayis1 egim ile ters orantilidir, yani matris sogurmasi ne kadar biiylik
olursa egim o kadar diisiik olacaktir. Kisa dalgaboyu bélgesi; (<1 A) uygun egim ve
yiiksek temel sayma, uzun dalgaboyu bolgesi; (3-20 A) diisiik egim ve temel sayma
ile karakterize edilir. Yiiksek egim ve disiik temel saymaya sahip olan orta
dalgaboyu bolge en ¢ok tercih edilenidir. Genelde lineer bir kalibrasyon egrisi i¢in
egim ne kadar yiiksek ve temel sayma ne kadar diisiik ise analitiksel metodun
hassasligi o kadar biiyiiktiir. Egim, 6l¢iilen analit ¢izgi siddetinin artmasi ile artar.
Ayn1 zaman aralig1 tiim ¢izgi ve temel saymalar i¢in kullaniliyorsa, toplam saymalar
siddet yerine de kullanilabilir. Tiim Ol¢limler i¢in ayni1 saymalar kullaniliyorsa,
sayma zamani kullanilabilir. Tim durumlar i¢in kalibrasyon fonksiyonu grafiksel
olarak kullanilabilir veya matematiksel kalibrasyon faktorleri tiiretilebilir. Genelde
siddet oranlari, saf siddetten daha giivenli analitiksel sonuglar verir ve bu, artan

sayma hatalarini diizeltmeden giivenilirligi daha da artirir.

2.5. Diabetes Mellitus

2.5.1. Diabetes Mellitus’un tanim

Diabetes mellitus, pankreas Langer adaciklarindan salgilanan insiilin hormonunun
yetersizligi, eksikligi veya etkisizligi ile ortaya ¢ikan kronik seyirli ciddi bir
metabolizma hastaligidir. Basta karbonhidrat metobolizmasi olmak iizere protein,
yag ve elektrolit metabolizmasinda 6nemli bozukluklar meydana getirmektedir.
Diabetes mellitus sonucu ortaya ¢ikan kronik hiperglisemi; ozellikle goz, bobrekler,
sinir sistemi, kalp ve damar sisteminde uzun vadede hasar ve fonksiyon bozukluguna
yol agmaktadir. (Foster 1998; Olefsky 1998; Altintas 2001; Laokso and American
Diabets Association 2004).
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2.5.2. Tarihge

Diabetin klasik baslangi¢c semptomlar1 olan polidipsi, poliiiri, polifaji, kilo kayb1 ve
bunlar1 izleyen koma ve Oliim bir sendrom olarak yiizyillar 6ncesinden beri
hekimlerin dikkatini ¢ekmistir. M.0.1500°de Misir Ebers Papiruslarinda fazla idrar
yapilan, idrar yoluyla seker kaybedilen bir hastalik olarak tanimlanmis, M.O. 6. ve 4.
Yiizyillarda eski Hint hekimler ‘‘tatli idrar hastaligi’’ diye tarif ettikleri rahatsizligi
bir iiriner sistem hastalifi olarak degerlendirmislerdir. Bu tarife gore hastalar
genellikle sismandir ve tathilara diiskiindiirler, agizlar1 kurur, el ve ayaklarinda
yanmalar hissederler, bitkindirler ve agizlar fena kokar *’. Bu hastalarin idrarlarinin
karincalar ve sinekleri ¢ektigini farkeden eski Hint hekimleri bu idrarin tath oldugu
saptamiglardir. Milattan 200 yil sonra Kapadokya’li Areateus hastaliga ‘‘diabetes’’

ismini vermistir.

1850 yilinda Langerhans’in pankreas adaciklarin1 bulmasi ve 1865 yilinda Claud-
Bernad’ 1 diabetin norohormanal mekanizmasini agiklamasindan sonra, 1879
yilinda Mering ve Minkowski’ nin pankreotektomiyle diabet olusturarak, seker
hastaliginin merkez organini tanimlamislar, 1912 yilinda Best ve Banting pankreas
ekstersi ve insiilin ile hastaligin tedavisine yeni boyutlar getirmislerdir. (Hatemi and
MacFarlene 1996).

2.5.3. WHO simiflamasina gore diabetes mellitus

Amerikan Diyabet Cemiyeti 2006 yilinda yayinladigi durum bildirisi ile Diabetes
Mellitus’u etyolojik olarak asagidaki sekilde siniflandirmaktadir:

I. Tip I diabetes (Pankreatik B-hiicre yikimi, cogunlukla mutlak insiilin eksigi)

A. Immunolojik.
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B. Idiopatik.

I1. Tip Il diabetes (agirlikli olarak insiilin direnci veya insiilin salgi bozuklugu neden

olabilir.)

I11. Diger spesifik tipler

A. Pankreatik B-hiicre fonksiyonunda genetik defektler.
B. Insiilin etkisinde genetik defektler.
C. Ekzokrin pankreas hastaliklari

Pankreatit, Travma/pankreatektomi, Neoplazm, Kistik fibrosis, Hemokromatozis ve

digerleri.

D. Endokrinopati

Akromegati, Cushing Sendromu, Glucagonoma, Feokromositoma, Hipertirodizm,

Somatostatinoma, Aldosteronoma ve digerleri.

E. Ilag ya da kimyasallara bagl

Pentamidin, Nikotinik asit, Glukokortikoidler, Tiroid hormonu, Diazoksit, -

adrenerjik agonistler, Tiazidler, Dilantin, a- Interferon ve digerleri.

F. Enfeksiyonlar

Konjenital rubella, Sitomegalovirus ve digerleri.

G. Immun Diabetin bilinmeyen formlari
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‘Stiff-man’’ sendromu, Anti-insulin reseptor antikoru ve digerleri.

H. Diyabetle seyredilebilen genetik sendromlar

Down sendromu, Klinefelter sendromu, Turner sendromu, Wolfram sendromu,

Huntington’s korea, Myotonik distrofi, Porfiria ve digerleri.

V. Gestasyonel Diabetes Mellitus (GDM).

2.6. Laser

Lazer 1sinlar1 giiniimiizde bilimsel arastirma, sanayi, tip, 151k, gosterileri ve kompakt
disk calisicilar1 gibi degisik alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Lazer 151m
kuantum teorisi bu yiizyilin ilk yarisinda Albert Einstein’ mn (1916) da katkilarinin
bulundugu Quantum fizigi sahasinda yapilan ¢alismalara dayanir. Pratikte ise ilk
lazer, 1960 yilinda Amerikali Theodore Harold Maiman tarafindan bir yakut
kristalinden elde edilmis olan Ruby lazeridir. Bir yil sonra ise Neodymium lazeri
gelistirilmistir. Lazerlerin tedavi amacl olarak kullanimlari icatlarindan ¢ok kisa bir

slire sonra baglamistir (Midda et al. 1991; Myers 1991; Gilde 1992).

Tiirkgede ‘‘laser’” veya lazer olarak yazilan kelime aslinda Ingilizce’de ‘‘Ligh
Amplification by the Stimulated Emission of Radiation’’ taniminin bag harflerinden
olugmaktadir ve ‘‘uyar1 ile elde edilen radyasyondan kaynaklanan 151k
amplifikasyonu’> manasini tasimaktadir. Bu kelime IADS (International American
Dental Society) terimleri arasina girmistir. Tiirkge telafuzuna uyumu agisindan
burada ‘‘lazer’” yazilist kullanilmistir (Neiburger et al. 1988; Midda et al.
1991;Myers 1991; Powell 1992; Miserendino 1995).

Einstein 1916 yilinda su fikri ortaya atmistir : ‘‘Eger uygun boyuttaki bir foton (15181

olusturan en Kkiiciik parcacik) daha oOnce uyarilmig bir molekiile carparsa ayni
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boyutlardaki bir fotonu yayacaktir.”” Boylece degisiklik iki sekilde gergeklesir;
molekiiller ya daha yiiksek bir seviyeye c¢ikarlar ya da daha diisiik bir seviyeye
inerler. Normalde ilk olay daha baskindir, fakat molekiillerin enerjisi yiiksek ise
ilging bir etki goriiliir. Bir molekiile ¢arpan foton ile o molekiilden salinan foton
diger iki fotonu iiretecek olan bagka iki molekiile c¢arpacaktir. Boylece biitiin
fotonlarin ayn1 yonde hareket ettigi bir reaksiyon sekli gergeklesir. Bu etkiye
“MASER”’ (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation) denir.
Maser prensibi, i¢inde 1518in da bulundugu herhangi bir dalga boyundaki biitiin
elektromanyetik dalgalara uygulanabilir. Amerikali bir fizik¢i olan Charles Hard
Townes 1958 yilinda boyle bir olasiligin miimkiin olabilecegini belirtmistir ki; bu

yontem ‘‘LASER’’ dir (Kisnigi 1990; Midda et al. 1991; Myers 1991; Gilde 1992;
Miserendino 1995 ).

Disin sert dokular1 tizerine lazer i1sminin etkilerini ilk arastiranlar arasinda olan
Goldman (1965) (Goldman et al. 1995) bugiin az kullanilan yakut lazerin minede
kraterler olusturdugunu soylemistir. Bazi yazarlar (Stern et al. 1972; Myers et al.
1988; 1991; Ferreiar et al. 1989; Midda et al. 1991; Bayirli 1992; Meurman et al.
1992; Miserendino 1995) bunun sebebini dentinin organik kisminin daha fazla
olmasina baglamakta ve ayni enerji yogunluguna sahip lazerin, sert, koyu renkli ve
clirlik iceren minede, saglam mineye kiyasla daha fazla krater olusturdugunu

bildirilmislerdir.

Diisiik giiglii soft lazerin kullanilmasina iligskin ilk ¢alisma 1969 da (Midda et al.
1991) yapilmustir.

Adrian ise 1971 de lazerin pulpaya olan etkilerini incelemis ve minede krater
olusturabilecek giicteki yakut lazerin pulpada nekroz meydana getirdigini
belirtmistir. Yine ayn1 arastirmact 1977 yilinda ise Nd: YAG lazerin pulpaya olan
etkisini arastirmis ve enerjinin krater meydana getirmek icin yogunlastigin1 ve
pulpaya hasar veremeyecek kadar uzak oldugunu, bu sebeple pulpada nekroz
olusturmadan kullanilabilecegini belirtmislerdir (Adrian 1971,1977).
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Bugiin dis hekimliginde kullanilan lazer teknolojisinin yaratici bir dis hekimi olan
Terry Myers ’tir. Myers’in g6z doktoru olan kardesinin kliniginde retinadaki
vaskiiler ve yapisal anomalilerin tedavisinde lazeri kullanirken, Dr. Myers dis
hekimligi pratiginde de kullanilabilecek bir lazer cihazin1 gelistirmeye karar
vermistir. Boylece iki kardes birlikte goz i¢in kullanilan lazeri ¢ekilmis disler tizerine
uygulamalar ve sonuglarini elektron mikroskobunda incelemislerdir. Lazeri dis
hekimliginde kullanmak amaciyla yapilan arastirmalar 1960°l1 yillardan beri
stirmektedir Pratik uygulamada kullanimi ise Dr. Myers ve kardesinin deneyleri ile

gerceklesmistir (Myers et al. 1985; Myers 1989; Klein and Midda et al. 1991).

2.6.1.Lazer sistemlerinin siniflandirilmasi

1 ) Lazer aktif maddesine gore
2 ) Lazer 1ginlarinin hareketine gore
3 ) Dalga boyuna gore

4 ) Isinlarin enerjilerine gore siniflandirilmalar yapilmistir.

1) Lazer aktif maddesine gore siiflandirma

a) Kat1 maddeler (Granit, Rubin, Alexandrit)

b) Gazlar (Argon, £0;)

c¢) Uyarillmis asalgaz halojenit (Excimer lazer : Xenon/Fluor, Argon/Chlor)
d) Boyu tanecikleri (Dye lazer)

e) Yari iletken lazerler (Diyod lazer)

2 ) Lazer 1ginlarinin hareketine gore

a) Devamli (continuous) 1s1n verenler
b) Atilim (pulse) 1s1n verenler

c) Dalgali akim olarak 151n verenler
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3 ) Dalga boyuna gore

a) Uvisimlar
b) Infrared 1sinlar

¢) Goriinen 151k spektrumundaki 1sinlar

4) Isinlarin enerjilerine gore

a) Soft lazer b) Mid lazer c) Hard lazer

2.6.2.Nd: YAG Lazer (Neodymium-Yttrium-Aluminium-Garnet)

fIk olarak 1961 yilinda Snitzer tarafindan icat edilen Nd: YAG (Neodymium-
Yttrium-Aluminium-Garnet) lazer, 1964 yilinda Geusic tarafindan daha da
gelistirilmistir. Dis hekimliginde ilk kez Myers kardesler (1985) tarafindan
kullanilmistir. Mayis 1990 da, FDA tarafindan American Dental Laser firmasina bu
lazerin dLase 300 modeline, dis hekimliginde yumusak doku cerrahisinde
kullanilmak {izere satisina izin verilmistir (Myers 1989; Sandalli 1989; Klein 1991,
Pick 1993; Miserendino 1995).

Aktif ortamda transparent YAG kristali olan solid bir lazerdir. Dalga boyu 1,064 nm
dir. Isin1 near-infrared dir (yakin kizilotesi). Bu lazer sisteminde yine rehber 1g1k
olarak He-Ne lazeri kullanilir. Nd: YAG lazerin 6nemli 6zellikleri; ince fiberoptik
kablolardan gegebilmesi, ‘‘pulse’’, ‘superpulse’’ ve kontakt tiplerinin olmasi,
melanin pigmenti iceren koyu renkli dokular ile hemoglobin tarafindan ytiksek
derece absorbe edilir ve yansima olayr minumum (minmal). Koyu ve pigmente
dokularda penetrasyon derecesi CO, lazere nazaran daha fazladir. Ama buna karsin
sudaki absorbsiyon derecesi daha azdir. Suda az absorbe oldugu igin sistem iizerine
external su ve hava ¢ikislar1 eklenebilir (Sandalli 1989; Dederich 1991; Kutsch and
Pick 1993).
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Nd : YAG lazerin Hertz atim siiresi 100-200 mikrosaniyedir (1/10%s). Atim
tekrarlama stiresi ise 10-100 Herz’ dir ve her atilimin sahip oldugu enerji 200-300
mj’ dur. Bu lazer sistemi, kesici veya safir u¢ kullanilarak ya da fiber takilarak
kontakt veya non-kontakt sekilde kullanilabilir. Piyasada genellikle revagta olan, 320
mikron ¢apli optik fiberlere sahip olan Nd: YAG lazerdir. Dokuyla temas oldugu i¢in
lazer enerjisi pek yansimaz. Ozellikle ¢iplak fiberlere sahip lazerlerin uygulanmasi
esnasinda, bu fiberlerle dokuya temas edince fiberin ucuna karbonize doku artiklari
yapisir. Bu da lazer enerjisinin giiciinii diistirir. Bu nedenle her uygulamadan sonra

fiberin ucu bir petle temizlenmelidir (Myers 1991; Pick 1993).

Nd: YAG lazer, icat edilisinden bu yana teknik olarak da en fazla gelistirilmis ve
lizerinde en ¢ok arastirmalar yapilan bir lazer sistemidir. Dishekimligi pratigine de

teknik olarak en yatkin olan mevcut lazerlerden biridir.

Nd: YAG lazerin dishekimliginde kullanim alanlar1 sunlardir:

1) Dis ciiriiklerinin Onlenmesi ve ¢iirigiin uzaklastirilmasi: Dis minesine lazer
uygulamasiyla mine yiizeyinde goézle goriilmeyen ince bir tabakanin (6zellikle
organik yapinin ) eridigi, inorganik maddenin burada ¢okeldigi goriiliir ve daha sonra
rekristalizasyonla ¢ok daha saglam bir apitit yap1 olusur. Eger lazer uygulamasindan
sonra topikal fluorid de uygulanirsa asitlere karsit ¢cok daha direngli bir mine yiizeyi
saglanir. Nd: YAG lazer uygulamasindan 6nce mine yiizeyi siyah ¢ini miirekkeple
boyanmalidir. Nd: YAG lazer, etrafindaki saglam dokuya zarar vermeden
sealantlama islemi i¢in geren, pit ve fisslirlerdeki organik ve inorganik debrisi
cikarir. Yine etrafindaki dokuya zarar vermeden koyu olan mine ve dentin ¢iiriigiinii
de buharlastirabilmektedir (Yomamoto et al. 1980; Goldman et al. 1987,1992; Myers
et al. 1988; Sandall1 1989; Tagomori et al. 1989; Frentzen et al. 1991; Midda et al.
1991; Behrens et al. 1993; Miller et al. 1993; Kutsch 1993; Bahar et al. 1994; Cox et
al. and White et al. 1994).
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2) Minenin Daglanmasi: Minede daglanmasi istenen bolge siyah miirekkeple ¢izilir
ve o bolgeye lazer 1511 uygulanir. Lazerde daglama ig¢in ayarlanan giic. Fosforik
asitle daglama oldugu gibi istemeyerek yumusak doku veya dentin ile temasinda
higbir zarara ve buharlasmaya neden olmamaktadir. Aksine lazere maruz kalmis
dentinde demineralize artiklarla tubiiller tikanmaktadir ve daha saglam bir dentin
yapist meydana gelmektedir. Ayrica zamandan da %50 kazang saglanir (Tagomori et
al. 1989; sandall1 1989; Arcoria et al. 1991; Meurman et al. 1992; Miller et al. 1993;
Jennett et al. 1994).

3) Dentin hipersensitivitesinin giderilmesi : Bu islem i¢in Nd: YAG lazer, 10 pulse/s
ile 10 mj enerjiyle 2 dakika uygulanir. Bir kez, bazen 2 hafta aradan sonra ikinci bir
uygulamayla hipersensitivite giderilmektedir. Lazer 1s1m1 uygulanmis dentin
bolgesinde makroskobik olarak higbir degisiklik goriilmemektedir. Fakat SEM
incelemelerinde dentin tubiillerinin tikandigr gozlenmistir. Ayrica tubiillerdeki
hidrolik iletkenlikte (dentin lenfinin tubiillerdeki akis oraninda) ve odontoblastlarda
degisiklikler gozlenmistir (Frentzen et al. 1991; Renton et al. 1992; Miller et al.
1993; Kutsch 1993; Jennett et al. 1994).

4) Endodonti ve periodontolojide kullanimi: Nd: YAG lazerle ¢ok ince fiberler (200
nm ) kullanarak kok kanallarindaki artiklart buharlagtirilabilir ve kok kanali steril bir
hale getirilebilir. Periodontolojide vyine ince fiberlerle granulasyon dokusu
buharlastirilabilir, diseti cep derinligi azaltilip, steril bir hale getirilebilir. Bu lazerin
koyu dokularca absorbsiyonu nedeniyle pigmente bakterilerin DNA sistemlerini
bozarak onlar1 6ldiirdiigli saptanmistir. Bu bakteriler : Actinobacillus, Actinomyceten
commitans, Prevotella intermedia, Eikohenella corrodens, Wolinella recta,
Enterococcus feacais vb. dir (Dederich et al. 1984; Goldman et al. 1987; Frentzen et
al. 1991; Gutknecht et al. 1991; Onal 1991;Levy 1992; Bahcall et al. 1992; Dederich
1993; Kutsch 1993; Frentzen 1994; Wong et al. 1994; Gengoglu et al. 1994;
Gutnecht et al. 1994; Wilson 1994; Hardee et al. 1994; Goldstein et al. 1995).
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Yukarida bahsedilenlerden bagka bu lazer sistemi protez lehimlenmesinde, aftéz
lezyonlarin tedavisinde, gingivektomi, gingivoplasti, operkiilektomi, frenektomi,
piyojenik granuloma ve hemangiomanin eksizyonel biyopsisi vb. gibi islemlerinde

kullanilabilir. Bu islemler agrisiz olur ve hekim i¢in kansiz bir ortam saglar.

Uygulama sirasinda agri olmamasimin mekanizmasi tam bir kesinlik kazanmis
degildir. Yazarlar bunu Nd: YAG lazerin atim siiresinin (yaklasik saniyenin trilyonda
biri), sinir aksiyon potansiyelini baslatmak i¢in gercken siireden daha kisa olmasina
baglamaktadirlar. Ayrica yine bazi yazarlarca lazer analjezi olayinin, sinir hiicresi
membran permeabilitesinin degismesiyle ya da sodyum pompasi mekanizmasina
mani olmasiyla ilgili oldugu ileri siiriilmektedir (Goldman et al. 1987; White et al.
1991; Yamagishi et al. 1993; Dederich 1993; Kutsch 1993; Wayman et al. 1994;
Gengay 1994; Herzog et al. 1994; Whitters et al. 1995).

Sekil 2.4. Nd: YAG lazer
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. ICP-OES Ol¢iimleri

Bu ¢alismada, Perkin Elmer firmasi tarafindan iiretilen Optima 2100 DV Indiiktif
Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopi cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Optima 2100 DV Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopi
Cihaz(ICP-OES)

3.2. Indiiktif Kublajh Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi

3.2.1. Optik cihazlarin bilesenleri

Optik spektroskopik yontemler 6 olaya dayanir;

Absorpsiyon,
Floresans,
Fosforesans,

Sacilma,

o ~ w DN E

Emisyon,
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6. Kemiliiminesans.

Her olayi, 6l¢en cihaz yapisal olarak farklilik gdsterirken, temel bilesenlerinin gogu

dikkate deger dl¢lide benzerlik gosterirler.

Tipik bir spektrsokopik cihaz baglica bes bilesen igerir :

1. Isin enerjisi karali bir 151k kaynagi,

2. Numunenin kondugu saydam bir hiicre,

3. Olgiimler i¢in spektrumun belirlibir bolgesini ayiran bir diizenek,

4. Ismlarin enerjisini Olgebilir bir sinyale (genellikle elektriksel) doniistiiren bir
dedektor,

5. Sinyal islemcisi ve kayit sistemidir.

Sekil 3.2. Optik spektroskopide kullanilan cihazlarin bilesenleri : (a)absorbsiyon,
(b)floresans, fosforesans ve sagilma, (¢) emisyon ve kemiliiminesans (Giindiiz 2003).

3.2.2. Isik kaynaklari

1- Yeterli giicte 151n demetleri olusturmali,
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2- Yaydigi 1s1n siddeti belirli siirede sabit kalmali, (bunu saglamak zor oldugundan
iki iki 1510 yollu cihazlar kullanilir. Numuneden gecen ve gegmeyen isinlar
karsilastirilir)

3- Istenilen dalga boyunda 1s1n yayilabilmeli.

Biitiin bu 6zellikler tek bir 151n kaynaginda olmadigindan amaca uygun olarak ¢esitli
151k kaynaklar1 kullanilir. Kaynaklar yaydiklar 1s1na gore “‘siirekli’’ ve “‘¢izgi’” 151k
kaynaklar1 olmak tizere ikiye ayrilir.

3.2.2.a. Siurekli spektrum kaynaklar:

Bunlar absorbsiyon ve floresans spektroskopisinde yaygin olarak kullanilir. Belli bir

dalga boyu araliginda tiim dalga boylarindaki 1sinlar yayarlar.

3.2.2.b. Cizgi spektrum kaynaklari

Sadece baz1 dalga boylarinda 151n yayan kaynaklardir.

Sekil 3.3. Spektral Bolgede siirekli ve ¢izgi spektrum kaynaklari (Giindiiz 2003).
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3.2.3. Numune kapaklari

Emisyon spektroskopisi harig, biitiin spektroskopik yontemlerde numune kaplarina
ihtiya¢c duyulur. Numune kaplar1 hiicre veya kiivet olarak adlandirilir. Caligilan
dalga boyu aralig i¢in gegirgen olmalidir. Mesela cam kiivetler 350 nm altindaki
15181 absorblayacagi icin UV bolgesindeki calismalarda kuvars veya erimis silis kiivet
kullanilir. Sodyum kloriir kristalleri IR bolgede uygun hiicre penceresi olarak

kullanilir.

3.2.4. Dalga boyu segiciler

Spektroskopik analizlerin ¢ogunda, analit tarafindan absorplanan veya yayilan bir
1s1n bandimi diger 1sinlardan ayiracak bir sistem gerekir. Bu sistemler cihazin hem
seciciligini hem de duyarliligini biiyiik dl¢lide arttirir. Dalga boyu secicisinden ¢ikan
isinlarin tek dalga boylu olmasi ideal olarak beklenir. Ancak higbir dalga boyu
ayiricist bunu tam olarak yerine getiremez. Bir bant olustururlar. Bandin inceligi
cthazin performansini arttirir. Dalga boyu seciciler filtreler ve monokromatorler

olarak iki baslikta incelenir.

3.2.4.a. Filitreler

Filtreler, siirekli 151 veren bir kaynagin yaydigi ismlardan belli bir 1s51ma bandindaki
diger dalga boylarin1 absorblayarak ¢alisir. Absorbsiyon filtrelerinde etkin bant
genisligi 30-250 nm araligindadir. Absorbsiyon duyarli calisan filtreler goriiniir
bolgede (GB) kullanilir. Genelde renkli camdirlar. Bunun diginda girisimleri UV, GB
ve IR bolgelerde kullanilir. Girisim filitreleri ¢ok dar 151n bandi elde etmek icin optik

girisimlerden yararlanir. Filtreler basit saglam ve ucuzdur.
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3.2.4.b. Monokromatorler

Birgok spektroskopik yontemde isinlarin dalga boyunu siirekli olarak degistirmek
gerekir. Monokromatdrler spektral taramalar1 yapabilmek i¢in tasarlanmistir. UV,

GB, ve IR igin kullanilan monokromatérlerin yapilarinda mercekler, pencereler,

optik ag veya prizmalar kullanilmistir.

Sekil 3.4. Monokromator

3.2.5. Dedektorler

Dedektdr, genel anlamda herhangi bir fiziksel olgunun varligin1 gdsteren cihazlardir.
Elektromagnetik veya radyoaktif 1ginlarin varligin1 gosteren fotograf filmleri, kiitle
farklarin1  gOsteren terazi ibresi, termometrelerdeki civa seviyesi, bilinen
dedektorlerdir. insan gozii de dedektdrdiir. Goz GB 1silarmi bir elektrik sinyaline

doniistiirlir ve bu sinyal optik sinilerdeki ndronlar zinciri ile beyne iletilir.



35

Ideal bir dedektoriin 6zellikleri;

1. Yiiksek duyarliliga sahip olmali,

2. Sinyal/Giiriiltii (S/G) orani yiiksek olmali,

3. Genis dalga boyu araliginda sabit ve orantili cevap vermeli,
4. Hizli cevap vermeli,

5. Isin gelmediginde ¢ikis sinyali “‘0’” olmali.

Giiriilti; analitik cihazlardan elde edilen sinyal, kontrolii miimkiin olmayan pek ¢ok
degiskenin etkisiyle rastgele sekilde dalgalanir. Cihazin duyarliligimi azaltan bu
dalgalanmalara giirtiltii denir. Sekil 3.5’ de Hemoglobinin farkli S/G oranlarinda elde

edilmis absorpsiyon spektrumlari goriillmektedir.
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Sekil 3.5. Hemoglobin icin farkli S/G oranlarinda elde edilmis absorpsiyon
spektrumlar1 (Skoog et al. 2002).
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3.2.6. Fotogogaltic tiip

Fotogogaltic tiip en ¢ok kullanilan dedektorlerdendir. Tiipte fotoduyarli katoda karsi

9 tane dinod adi verilen ek elektrotlar vardir. Fotokatodun yiizeyine 1sin diisiince

elektron yayar. Dinod 1 katoda oranla 90V daha pozitif tutularak elektronlar ona

dogru hizlanir. Dinoda ¢arpan her bir elektron ilave elektronlarin olusmasina yol

acar. Dinod 1’ den, daha pozitif olan dinod 2’ ye yonelirler. Burada tekrar yiizeye

carpan elektronlar ilave elektronlar olusturur. Bu islem 9 dinod da tamamlandiginda

her bir foton i¢in 10% — 107 elektron olusur. Olusan biitiin elektronlar anotta toplanir

ve olusan akim oOlgiiliir.

Her bir gelen
elektron icin
birkac¢ elektron

Her bir foton i¢in
¢ok sayida elektron

Kuvars
kilif

Fotoduyarh

Anot, her bir katot

foton igin
~107 elektron

Sekil 3.6. Fotogogaltici tiipiin yapist (Skoog et al. 2002).

Dedektorler fotonlara ve 1siya duyarli olmak {iizere iki tiirliidiir. Foton dedektorleri,

1s1n fotonlarinin aktif bir yiizeye ¢arparak ya elektron koparmasi ya da ylizeydeki

elektronlar1 uyararak yiizeyi iletken hale getirmesi esasina dayanir. Yaygin olarak 6

tip foton dedektorii kullanilir.
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Fototiipler,
Fotogogalticilar,
Silisyumlu foto diyotlar,
Fotovoltaik hiicreler,

Fotoiletken hiicreler,

I e A

Yiik aktarim diizenekleri,

Is1 dedektorleri ise, IR 1smlar1 gibi diisiik enerjili 1s1nlarin 6l¢iimiinde kullanilir. Is1
dedektorleri, iizerine 1sin diistince sicakligi yiikselen siyah bir yiizeyden ve bu
sicaklik artigini elektrik sinyaline doniistiiren bir elektrik devresinden olusur (Giindiiz
2003).

3.2.7. Sinyal islemciler ve gostergeler

Sinyal islemcisi dedektorden gelen elektrik sinyalini yiikselten elektronik bir
diizenektir. Sinyali dogru akimdan alternatif akima ya da alternatif akimdan dogru

akima gevirebilir. Sinyalde istenmeyen bilesenleri uzaklastirabilir.

3.3.Atomik Emisyon Spektroskopisi

Oda sicakligindaki bir maddenin atomlarinin ¢ogu temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak uyarilmis enerji diizeyine ¢ikarlar. Uyarilmis hal
karasiz haldir ve uyarilmig atomun 6mrii kisadir. Emisyon spektroskopisi, uyarilmis
enerji diizeyine ¢ikan atomlarin daha diisiik enerji diizeylerine geg¢islerinde
yaydiklar1 UV ve goriiniir bolge 1simasinin Slgiilmesi ilkesine dayanir. Tabiatta
bulunan elementlerin atom numaralar1 ve elektron sayis1 farkli oldugu icin bunlarin

enerji seviyeleri ve dolayistyla yaydiklart isinimin dalga boyu farklidir.
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a ve b uyarilms, ¢ iyonlagmss, d ise iyonlagip uyanimugtir. Emisyonda ise ¢ iyon emisyon yaparken,
f, g h atom emisyon olayin gergeklestirmigtir,

Sekil 3.7. Farkli uyarilma ve emisyon durumlar1 (Welz 1985).

Atomik emisyon spektroskopisi, uyarmayi saglayan enerji kaynaginin tiiriine gore
siiflandirilir. Analiz 6rnegini atomlastirmak ve uyarmak icin alevin kullanildigi

yontem alev emisyon spektroskopisi, olarak adlandirilir.

3.3.1. Plazma kaynakh emisyon spektroskopisi

Analiz 6rneginin atomlastirilmast ve uyartlmasi disindaki diizeneklerin kullanildig
cihazlarda, alev yerine elektronlarin veya plazmanin yerlestirilmesinden bagka bir
degisiklik yoktur. Analiz edilecek drnegin atomlastirilmasi ve uyarilmasi i¢in yaygin
olarak kullanilan yontem, iki elektrot arasina elektrik bosalimi uygulamaktir. Bu
yontemde, 6rnek elektrotlardan birisinin i¢ine konulur ve 6rnek icermeyen bir karsit
elektrotla bu elektrotun arasina elektrik bosalimi uygulanir. Elektrot malzemesi
olarak genellikle grafit kullanilir. Bunun nedeni, grafitin yliksek iletkenligi ve
spektral girisimlere neden olmayisidir. Pek yaygin olmamakla birlikte bazi

uygulamalarda grafit yerine bakir elektrotlar da kullanilmaktadir.

Atomik emisyon spektroskopisinde elektrik bosalimina dayanan atomlastirma ve

uyarma kaynaklar1 son yillarda yerini plazmalara birakmustir.
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Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elektrik akimini ileten ortama plazma
denir. Gaz halindeki iyon akimi olarak da tanimlanabilir. Plazmanin disariya yiikii
sifirdir. Yani negatif yiiklerin toplami yaklasik pozitif yiiklerin toplamina esittir.
Plazmadaki katyonlar farkli katyonlardan meydana gelir. Ornegin argon
plazmasinda, argon katyonlari, elektronlar ve analiz yapilan numuneden buharlasan
atomlarin katyonlart bulunmaktadir. Numuneden buharlasan atomlarin katyonlari
miktar olarak argon katyonlar1 ve elekronlardan azdir. Bir plazmada argon iyonlari
olustuktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyonlasma ile plazma halini siirdiirebilmesini
saglayacak bir diizeyde sicaklik olusturmak igin bir dis kaynaktan yeterli giic
absorplama yetenegine sahiptir. Yani argon katyonlari enerji absorplayarak ortamin

sicakligr 10000 °K’ de sabit olarak tutar.

Sekil 3.8. Plazma

Bugiin kullanilan plazma tipleri :

1. Dogru akim olusturan plazmalar (DCP)
2. Mikrodalga ile gii¢lendirilen plazmalar (MIP)
3. Indiiktif etkili ( eslesmeli ) yiiksek frekans plazmalari (ICP)
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3.3.1.a. Dogru akim plazmasi (DCP)

Bu plazma 6zellikle 1959° da Margoshes ve Schribner tarafindan gelistirildi. Plazma
iki egik elektrot arasinda yanma ile olusur. Plazmanin bir kism1 elektrotlar arasinda
kalan gaz akiminda olusur. Kolay iyonlasan alkali elementlerin eklenmesi ile elektrik
iletkenligi degistirilebilir. Akimsiz bir plazmadir. Ancak 6zel diizenekli dogru akim

arki ile olusturulan bir plazmadir.

3.3.1.b.Mikrodalga uyarmalari plazma (MIP)

Bu plazma diger plazmalardan oldukg¢a farkli bir plazmadir. Oyuk bir ortamdaki
Resonatorden degisken alanda bir dalga olusturulur. Plazma elektrik alanin en
yiiksek oldugu yerde olusturulur. Tipik 50-200 W ve frekans 2.45Ghz’ dir. Calisma
gaz1 olarak Ar veya He kullanilir. Diisiik basingta veya normal basingta plazma
olusturulabilir. Uyarma sicakligi calisma kosullarina gore 4000-6000°K ve gaz
sicakligi 1500-3000°K (He’ da yiiksek degerler) olup, 6rnek plazmaya girmeden
once kurutulmalidir. Cok az 6rneklerin analizlerine uygun olup MIP coklukla gaz

kromatogralisinde element secici dedektor olarak kullanilir.

3.3.1.c. Kapasitif eslemeli mikrodalga plazmasi1 (CMP)

Bu plazma 1951-1963 yillar1 arasinda gelisti. CMP’ nin basit semas1 Sekil 4.3” de
gorilmektedir. CMP baglica bir koaksial gii¢ jenaratorii ve bunun Ucunda aerosoliin
stiriiklendigi bir yanma ucundan olusur. 2.45GHz gibi yiiksek frekans olusturan
100W giiciindeki degisken elektrik alan1 yanma ucu ile dis ¢eper arasina 6zel sekilli
bir bosalim olusturur. Plazma, 6rnegi tasiyan aerosol icinde olusur. Aerosol tasiyici
gaz olarak N, ve Ar kullanilir. CMP akim tasiyan plazmadir. Bu nedenle kolay
iyonlagan maddelerin eklenmesi ICP’ den daha kuvvetli reaksiyon verir. Uyarma
sicakligi  5000-9000°K, gaz sicakligit 3000-5000°K arasindadir. Bu nedenle

molekiilleri ayristirmaya yeterli enerji mevcuttur.
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Sekil 3.9. ICP kaynagi

3.1.d. Induktif eslesmis plazma (ICP)

Bu tiir plazmalar 6nce Reed tarafindan gelistirildi. Ancak bunlar Greenfield ve
arkadaglar1 (1964) tarafindan analiz amaciyla kullanilmak tizere gelistirildi. Daha
sonra Fassel, Robin, Mermet, Boumans, Beroekaert ve Barnes’ in calismalar ile
gelistirilen bu kaynak son yillarda emisyon spektroskopisinin, ozellikle ¢ozelti
analizleri i¢in en uygun uyarma kaynagi olarak yerini almistir. En ¢ok kullanilan
plazma tiirii ICP (Inductively Counpled Plasma ) dir. Plazma katyon ve anyon iceren
elektriksel olarak iletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir. Kolay
iyonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle ICP teknigindeki plazma argon gazi ile
olusturulur. Bir¢ok degisik yontemle plazma olusturmak miimkiin olmakla birlikte;
bu yontemde plazma, elektromagnetik olarak argon gazinin, indiiksiyon sarimlarinda
bir radyo frekans (rf) jenaratorii ile etkilestirilmesiyle elde edilir. Indiiktif eslesmis
plazma kaynagi i¢c ice gecmis ii¢ kuvars borudan (torch) yapilmistir. Bunlarin

arasindan dakikada 10-17 ml argon gaz1 gecer. En genis borunun ¢ap1 2,5 cm’ dir.
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Bu borunu {ist kisminda suyla sogutulan radyo indiiksiyon bobini bulunur. Radyo
indiiksiyon jenaratoriiniin giicii 27 veya 41 MHz ve 0,5-2 kW’ dir. Sekilde gorildiigi
gibi ornek c¢ozeltisi argon gazi ile birlikte silindirik bir kuvartz tiip i¢cinden plazmaya

pompalanir (Giindiiz 2003).

Cap1 bir silindirik tiipten biraz daha biiyiik olan, ikinci bir kuvartz silindirin iginden
plazmay1 olusturacak argon gazi geger. Dis silindirin u¢ kismina degisik sayida
indiiksiyon sarimi sarilir ve bu sarimlar bir radyo frekans jeneratoriine baglanir.
Akan argonun iyonlagmasi bir tesla bobininden kivilcim ile baslatilir. Olusan iyon ve
elektronlar indiiksiyon bobini tarafindan olusturulan magnetik alan sarimlari ile
etkilesir. Bu etkilesim sonucunda iyonlar ve elektronlar ayni yone dogru akmaya
baslar. Ortamin bu akmaya karsi gosterdigi diren¢ (ortamdaki argon iyonu ve
elektron sayisinin artmasi sonucu olusan plazma) ile ortamin sicakligir 6000-10000°K
arasinda degisen bir sicakliga ulasir. Plazmanin magnetik alandan enerji
absorplamasi elektrik transformatorlerinde birincil sarimdan ikincil sarima enerji

aktarimina benzer bir prosesdir (Skoog et al. 2002; Giindiiz 2003).

ICP-OES bir ¢ok arastirma alaninda kullanilmaktadir. Cok sayida 6rnegin hizli bir
sekilde olgiilmesine olanak tanmidigindan g¢evresel analizler igin uygundur ve tercih

nedenidir.

ICP-OES’ in ¢evresel analizler i¢in uygunlugunu gosteren bazi 6zellikler sunlardir;

1. ICP-OES’ in element analizi teknigi yaklasik yetmis degisik kimyasal elementinin
yiiksek gerilimlerde izlenimlerine imkan saglar.

2. ICP-OES cogunlukla bilinen, izlenen metallerin (6rnegin, Cu, Cr, Ni ve Zn)
belirlenmesinde yeterli hassasiyete sahiptir. Diger tekniklere kiyasla gozle goriiliir
derecede yiiksek performans saglar. Ti, W, V gibi elementlerin ve bazi ametallerin

belirlenmesine de olanak saglar.
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3. Teoride ornekler sivi, gaz veya kati olarak sunulabilir. Fakat pratikte cogu
ornekler kat1 ve gaz cozelti degil de sivi halde elde edilebilir. Gaz Orneklerinin
Olctimiinde As, Se ve Sb gibi gaz halindeki kararli hidriirler 6nemli ikincil (yardimci)
tekniktir.

4. ICP-OES oldukca genis, dinamik, kalibrayon araligina sahiptir. Tek Ornek
hazirlanarak yiiksek ve diisiik ppm seviyelerinde 6l¢iim yapilabilir (Welz 1985).

i¢biikey kirimim
optik ag:

ikincil
optikler

Hareketli =
birincil [Ej-] Fotogogaltic: Olgiim
2 : slit dedektorler elektronikleri
| EEE OB ‘ >
o om o T l
Radio
tfrekans e
z Bilgisayar
jeneratori Sistem Elsay
elektronik
oo mm ‘[ l
Cihaz kontrol
Gaz akis elektronigi

regiilatdri

Analizei |
terminali ||o
°

®- [ B

Sartlandirici

Numune girigi

Sekil 3.10. ICP-OES spektrofotometresi(Welz 1985).

3.3.2.Numune verilmesi

En icteki kuvartz borudan gegen argon gazi akisiyla numune plazma igerisinde

tasinir. Numune, cihaza ti¢ sekilde ilave edilebilir.

1. Aerosol halinde : Ultrasonik bir sislestirici vasitasiyla olusan ¢ok kiigiik

damlaciklar argon gazi yardimiyla plazmaya tasinir.
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2. Buhar halinde : Plazmaya kati ve sivi numuneleri vermek igin elektrotermal
buharlasturicilar kullanilir.

3. Ince toz halinde : Nubulizer yerine lazer kullanilir.

Numune atomlari, tasiyict argon gazi sayesinde 4000-8000° K sicakligindaki bolgeye
ulagir. Burada 2 ms kalirlar. Bu sicaklikta atomlagma olusur. Plazma sicakliginda ark
ve alevdeki gibi yerel teknik denge yoktur. Sicakligin bu kadar yiiksek olmasi a)
Atomlasma derecesini ve bununla tayin kapasitesini yiikseltirken, ayn1 zaman da alev
ve AAS’de goriilen molekiiller girisimi 6nlenmis olur. b) Cok c¢esitli atom ve iyon
hatlar1 uyarabilir. Boylece degisik derisim araliginda degisik analiz hatlari, hatta
atom hatlarindan daha siddetli olan iyon hatlar1 segilebilir. Burada baslica etken
sogutucu ve tastyici olarak kullanilan argonun yari1 kararli enerji diizeyleridir. c)
Calisma kosullarinin uygun se¢imiyle ve spektral tampon kullanimiyla i¢ element
etkisi de dnlenir. Plazma sicaklig1 her bolgede aynidir ve bu nedenle self absorpsiyon

ve self dontisiim etkileriyle karsilagilmaz (Welz 1985).

ICP ¢ozelti analizlerinde AAS kadar yiiksek tayin kapasitesine sahiptir (hatta bazi
elementlerde daha iyidir). Kat1 6rneklerin de dogrudan analizi yapilacak sekilde ICP
diizenekleri de vardir. Son yillarda sogutucu gaz (dis gaz) olarak, hatta tasiyic1 gaz
olarak da argon yerine azot gazi kullanilan ¢alismalar yayinlanmistir. Bu plazmalar

daha karal1 olup duyarlilig1 biraz daha diistiktiir.

Son yillarda ICP, kiitle spektrometrelerinde iyonlagma kaynagi olarak yaygin ve
onemli bir yer tutmustur. Pratikte yiiksek giiclii (4-6 kW) ve diisiik giiglii (0,4-2 kW)
ICP  kullanilmaktadir.  Giiciin  diismesi ICP’ nin  {stiin  ozelliklerini

degistirmediginden, diisiik gii¢lii plazmalar daha iistiindiir.

ICP’ nin Tipik ¢alisma kosullart :

- Frekans : 50Mhz

- Jeneratore giren max. Giig : 2-3 Kw
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- Plazmaya ¢ikis giicii : 0,4-1,0 Kw
- Osilator anot akimi : 400-600mA
- Aerosol nemlendirici : Ultrasonik acrosol jeneratorii

- Tasiyici gaz hizi : 1-3 It/dak argon

3.3.3.Elektrotermal uyarma kaynaklari

Son yillarda dogrudan elektrik 1sitmalr iki tiir kaynak da AES’ de uyarma kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Bunlardan biri AAS’ de atomlagirma ve absorpsiyon olarak
kullanilangrafit tiip firm, digeri ise ince tel ve varaklarin elektriksel yakinmasidir

(flas tipi) (Skoog et al. 2002).

3.3.3.a. Elektrik 1sitmah grafit tiip

Eletrikle 1sitilan grafit firin sivi ve kati maddelerin atomlasmas1 ve uyarilmasindan
emisyon spektroskopisi amaciyla yillar 6nce kullanildigi halde 1968-1978 yillari
arasinda yalnizca AAS absorpsiyon ortami olarak kullanilmistir. Yillar 6nce emisyon
amagli denenen bu teknik 1977 yilinda Ottaway ve arkadaslari tarafindan emisyon
amagl rutin kullanilabilir bir yontem haline getirilmistir. Kat1 6rneklerin de duyar
analizinde kullanilabilen bu teknik o&zellikle kiigiik miktardaki sivi orneklerin
simultan mikro analizine ¢ok uygundur. Ancak bu yontemde ortam etkisi mutlaka
dikkate alinmalidir. Zira matrisle grafit arasindaki karmasik tepkimeler

atomlagmanin yaninda uyarmada da etkilidir (Welz 1985; Skoog et al. 2002).

3.3.3.b. Tel ve varak patlamasi

Bu yontemde az miktardaki bir o6rnek, elektrik iletken bir tel, ince bir metal varak
veya metal tozu kaplanmigs bir plastik tizerine yerlestirilir. Aniden verilen
kondansator bosalimi gibi siddetli akim pulsu ile flag gibi patlama sonucu olusan

yiiksek basing nedeniyle, spektral hatlar genis ve zemin 1s1mas1 siddetlidir. Ancak bu
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islem diisilk basingta ve helyum ortaminda yapilirsa bozucu etkiler onlenebilir.

Mikroteknik olarak uygun bir analiz yontemidir.

Emisyon spektroskopisinde kullanilan ¢ok sayida 1s1k kaynagi arasinda bir se¢im
yapmak gii¢ olmakla birlikte analizde ama¢ ve Ornek cinsine gore dort kaynak

kendini kabul ettirmistir.

Bunlar;

1. Kat1 6rneklerde eser element analizi i¢in dogru akim arka,

2. Metalik orneklerde ¢ok diisiik konsantrasyonda olmayan ve kesinligin ve analiz
stiresinin 6nem kazandig1 hallerde ortam ve diisiik gerilim kivileim,

3. Metalik ve toz haline gelebilen kati 6rneklerde ana bilesen ve yan bilesen
analizlerinde, giic uyarilan ve wucucu elementin yan yana ve disik
konsantrasyonlarda kesin tayini igin Indiiktif ¢iflesmis plazma (ICP) tercih edilen
kaynaklardir (Giindiiz 2003).

3.3.4. Plazma teknigi

ICP teknolojisinin ilk yillarinda sistemlerde, emisyonlarin plazmanin yan tarafinda

gozlendigi Radyal teknikler kullanilmaktaydi.
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Sekil 3.11. Plazmanin olusturuldugu bolgeler

Farkli elementlerin sicak bolgede (NAZ) farkli yiiksekliklerde emisyon vermesi
nedeniyle Radyal plazma tekniginde gozlem yiiksekligi cok dnemlidir. Genelde optik
yapinin hemen girisinde bulunan girig sliti tiim elementler i¢in ortalama bir degerde
olacak sekilde yerlestirilmistir. Bu sistemler genis bir 6l¢iim araliginda ¢alisabilirler.
Aksiyel sistemlerde ise plazma ekseni boyunca daha yogun olarak gelen emisyonlar
kullanilmakta, dolayisiyla duyarlilik artmaktadir. Ancak; duyarliligin artmasina
(dedeksiyon limitinin azalmasina) karsilik bu sistemlerde dinamik sinir (g¢alisma st
siir1) diismektedir. Bu nedenle aksiyal sistemlerde ancak diisiik konsantrasyondaki

numunelerin analizi mimkiin olabilmektedir.

Aksiyal sistemlerde yiiksek konsantrasyonlu orneklerin analizi i¢in daha az hassas
dalga boylarmin kullanimi ile dinamik smirin genisletilmesi bir alternatif olarak

kullanilmakla birlikte, bu yontemin bazi1 olumsuzluklar1 bulunmaktadir. Bunlar;

EPA, DIN ve ASTM gibi uluslararas: kullanilan standart analiz metodlarinda

genelde analizin yapilmasi1 gereken dalga boyu agikca belirtilmektedir. Bu dalga
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boyu yerine Ol¢iimler bagka bir dalga boyunda yapildiginda bu analizin standart

metodlara uyumlulugundan s6z etmek miimkiin olmaz.

Standart metodlar alternatif dalga boylarinin kullanimina izin verse bile, her 6rnek
matrisi i¢in bu dalga boylarinda, normal dalga boyunda olmayan interferanslarin
olup olmadiginin arastirilmasi gereklidir. Bu islem ise olduk¢a zaman alicidir. Her
element igin uygun alternatif dalga boyu olmayabilir. (Ornek sodyum). Her alternatif
dalga boyu i¢in ayrica kalibrasyon yapilmalidir. Bu ise zaman alici bir islem

demektir.

Aksiyal sistemler Radayal sistemlere oranla 5 ila 10 kat arasinda daha diisiik
dediksiyon limitlerine ulasabilmekle birlikte kullanim agisindan bazi kisitlamalari
bulunmaktadir. Plazmanin aksiyal olarak gozlendigi u¢ kisimdaki soguk bolgede (tail
plume) bulunan taban enerji diizeyindeki atomlar emisyonlar1 absorbe ederek ‘¢ Self
Absorpsiyon’’a neden olurlar. Radyal sistemlerde ise self absorpsiyon ancak c¢ok
yiiksek konsantrasyonlarda gozlenir. Self absorpsiyonun sonucu, kalibrasyon ancak
yiiksek konsantrasyonlarda oldugu zaman go6zlenir. Self absorpsiyonun sonucu,
kalibrasyon grafiginin lineer olmayan bir yapida olugsmasidir. Aksiyal sistemlerdeki

bu sorunun giderilmesi i¢in bdlgenin ucunda soguk bdlgenin yok edilmesi gerekir.

Sekil 3.12. Torch ucundaki soguk ve sicak bolgeler (Welz 1985 and Giindiiz2003).
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Bu yontemin avantajlari ;

Normal basingli hava pek ¢ok laboratuarda bulunur. Temini kolay ve ucuzdur.
Plazma alevi, optik sisteme ulasmadan yon degistirip bacadan atilmaktadir. Bu
sayede optik sistem girisinde herhangi bir korozyona veya diger tekniklerde oldugu

gibi tikanma ve numune depozitlenmesine neden olmaz.

Bu amaca yonelik olarak kullanilan bir diger teknik ise Varian sistemlerinde

kullanilan (CCI-Sogutmali Konik Interface) konik yapidaki aparattir.

Sekil 3.13. Plazmanin izledigi bolgeler (Giindiiz 2003).

Sekil 3.14°de goriilecegi iizere; plazma ucu delik olan konik yapida bir plakanin
tizerine yonlendirilmekte, boylece delikten yalniz sicak bolge gegerken, uctaki soguk

bolge koninin disinda kalmaktadir.

Plazmanin asir1 sicakligindan (7000-8000°C) korunmasi i¢in koninin sogutulmast
gerekmektedir. Bu islem icin yiiksek akis hizlarinda (2,8 litre/dakika) argon gazi
kullanilmaktadir. Sogutma gazi maliyeti oldukca yiiksektir. Sogutulmasina ragmen
plazmanin asindirici etkisi nedeniyle koninin, 1-2 yilda bir degistirilmesi

gerekmektedir. Parca ve servis maliyeti yiiksektir.
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Tuzluluk orani veya ¢oziinmiis katki orani yiilksek numunelerde koninin ortasindaki
delik tikanmakta ve koninin iizerinde numune depozitlenmesi olugmaktadir. Bu
nedenle Aksiyal sistemler ile kirli numunelerin ¢alisilmamasi halinde 2-3 giinde bir

koninin temizlenmesi gerekmektedir.

Bu teknigin interferanslar1 ortamdan kaldirilip, lineeriteyi arttirdigr iddia edilmesine
ragmen, ETE’ lerin (kolay iyonlagabilen elementler) interferaslarini 6nlemek i¢in

metotlarinda internal standardizasyon avantajlari1 ve dezavantajlarini 6zetleyelim.

3.3.4.a. Radyal sistemler

Avantajlart :

- Yiiksek konsantrasyonlarda calisir,

- Kolay iyonlasabilen elementlerden fazla etkilenmez,
- Daha az miktarda spektral interferans,

- Internal standardizasyon gerektirmeyebilir,

- lIyonizasyon engelleyiciler 6nemli degildir.

Dezavantajlar :

- Iz elementler i¢in uygun degildir,
- Diisiik konsantrasyonlarda hassasiyeti azalir,

- llgilenilen konsantrasyonlarda pek ¢ok dalga boyu duyarl olabilir.

3.3.4.b. Aksiyal sistemler

Avantajlart :

- Dedeksiyon limitleri ¢ok iyidir,
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- Diisiik konsantrasyonlarda hassasiyeti Radyal sistemlere gore ¢ok iyidir,
- Cok iyi sinyal/background oranlarina sahiptir,
- Matris etkisini veya toplam ¢Oziinmiis kat1 miktarmi azaltmak i¢in numunenin

seyreltilmesi daha uygundur.

Dezavantajlart :

- Sislesme etkileri ¢ok belirginlesir,
- Kolay iyonlasabilen element etkileri artar, tampon kullanilmas1 gerekir,

- Internal standardizasyon gerektirir.

Sonug olarak, Plazma teknikleri agisindan bakildiginda, ne yazik ki Aksiyal ve
Radyal teknikler genis kapsamli uygulamalarda tek baslarina yeterli olmamaktadir.
Radyal teknikler kullanim kolayligi saglarken yeterli diizeyde diisiik dedeksiyon
limitlerine inememekte, buna karsilik, Aksiyal sistemlerin dedeksiyon limitleri diisiik
olmakla birlikte kullanim bakimindan bazi kisitlamalar getirmektedir (Skoog et al.
2002).

3.4. Analitik Hatalar

Hata; olgiilen deger ile gercek deger arasindaki fark olarak adlandirilir. Iyi bir
kantitatif analiz yapmak igin, sirasiyla metot se¢imi, temsili numune almak,
laboratuar numunesinin hazirlanmasi, tekrar numunelerinin alinmasi, numunelerin
¢oziilmesi, bozucu etkilerin giderilmesi, analitin 6zelliginin Ol¢lilmesi, sonuglarin
hesaplanmasi ve giivenilirliginin belirlenmesi gerekir (Day et al. 1991; Skoog et al.
1996).

Giivenilirligi bilinmeyen veriler degersiz oldugundan, sonuglarin olas1 dogrulugunun
degerlendirilmesi her analizin en Onemli kismudir. Verilerin giivenilirliginin

karsilastirilmasinda iki terim ¢ok dnemlidir. Bunlar kesinlik ve dogruluktur.
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Kesinlik; sonuglarin tekrarlanabilirligi olarak tanimlanir ve iki veya daha fazla
tekrarla elde edilen sonuglarin veya tamamen ayni yolla elde edilen Olglim

sonuglarinin sayisal degerleri aralarindaki uyumdur.

Genel olarak bir analitik yontemin kesinligi, 6l¢iimlerin tekrarlanmasi suretiyle
kolaylikla buluna bilir. Dogruluk ise, deneysel bir sonucun gergek degere yakinligi
olarak tanimlanir. Bagil bir terim olup, mutlak hata veya bagil hata terimleriyle

acgiklanir.

Az sayida tekrar analiziyle elde edilen bir veri takiminin, ortalamanin mutlak hatasi,
Ea;, Ea=X —X, (5.1)

bagintisiyla verilir ( Christial 1944; Skoog et al. 1996).

Burada X' 6l¢lim sonucu bulunan deger ve X4 6l¢iim sonucu elde edilen biiyiikliigiin

kabul edilen degeridir. Dogruluk genellikle bagil hata ile agiklanir.
Bagil hata = == X%100 (5.2)

seklindedir. Genellikle ytiizde olarak gosterilir.

Mutlak veya bagil hatalarin Oniine bir isaretin yazildigina dikkat etmek gerekir.
Pozitif isaret, bulunan degerin gercek degerden biiyiik oldugunu, negatif isaret ise

bunun tersini gosterir.

Iki tiir hata vardir. Bunlar rastgele veya belirsiz hatalar (Er) ve sistematik veya belirli
hatalar (Es)’ dir (Skoog et al. 1996).
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Ayn1 numune lizerinde ne zaman analitik dlgme yapilirsa yapilsin, veriler ilizerinde
rastgele dagilim seklinde yansiyan belirsiz hatalar meydana gelir. Sekil 5.1°de
sapma, rastgele hatalar1 birbirine esit olan iki yontemle numunelerin analizinden elde
edilen sonuglarin dagiliminin frekansini veren iki egri ile gosterilmistir. Gergek
ortalama, gercek deger, (X;)’ e esit oldugundan, Yontem A’nin sapmasi yoktur.

Yontem B’nin sapmasi vardir ve asagidaki esitlikle verilir.

Sapma = pg-X; = Hp- iy (5.3)

Sapmanin bir takimdaki biitiin verileri etkiledigine ve bir isaretinin olduguna dikkat

etmek gerekir (Skoog et al. 1996).

3.4.1.Cihaz hatalar1

Cihaz hatalarinin  tipik kaynaklari, elektronik devredeki kaymalar, vakum
sistemlerindeki sizma, dedektorlerdeki sicaklik etkileri, 110V’ luk gii¢c hatlarindaki

devrelerde indiiklenmis akim ve kullanima bagli olarak kalibrasyon hatalaridir.

Sistematik cihaz hatalar1 genellikle uygun standartlarda kalibrasyon yapilarak tespit
edilir ve diizeltilir. Asinima, korozyon ve kotli kullanim neticesi cihazlarin periyodik

olarak kalibrasyonunun yapilmasi gerekir (Skoog et al. 1996).

3.4.2.Kisisel hatalar

Kisisel hatalarla, analizcinin yargiya varmak durumunda kaldigi olgiimlerde
karsilagilir. 1ki skala bolmesi arasindan bir gdstergenin yerini, bir titrasyonda
¢ozeltinin donlim noktasindaki rengini, taksimatli bir pipetle taksimatlara gore sivi
seviyesini veya iki 1s1n kaynaginin bagil siddetlerini belirlemek, bu hata kaynaklarina
ornek gosterilebilir. Kisisel hatalarin bir ¢ogu, dikkatle ve kendimizi egiterek en aza

indirilebilir (Skoog et al. 1996).
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3.4.3. Yontem hatalarn

Herhangi bir kantitatif analizde 6nemli basamak, metot se¢imidir. Bir analizin
dayandig1 reaksiyonlarin ve analizde kullanilan reaktifin ideal olmayan fiziksel ve
kimyasal davraniglar1 genellikle sistematik yontem hatalarina yol acar. Muhtemel
kaynaklar1 kimyasal reaksiyonlarin yavasligi veya tamamlanamamasi, buharlagmayla
olan kayiplar, katilar tarafindan analitin absorpsiyonu, reaktiflerin kararsizligi,
kirlenme ve kimyasal bozucu etkilerdir. Yontem hatalari, diger sistematik hatalara
oranla daha zor tespit edilebilir ve diizeltilebilir. Bir yontemin gegerliliginin
tespitinin en iyi ve emin yolu, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri analiz edilecek

numuneye benzer standart malzemelerin o ydéntemle analizidir (Ustiindag 2003).

Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii (NIST) tarafindan analitik yontemlerin
kontrolii i¢in 06zel olarak c¢esitli standart maddeler (SRM) hazirlanmakta ve
satilmaktadir. Ayrica saf kimyasallarin karigimiyla da standartlar elde edilebilir
(Ustiindag 2003).

3.4.4. Hatanin sonuca yansitilmasi

Bir nesnenin uzunlugu veya bir ¢ozeltinin sicakligi gibi bir 6zel dl¢iimle ilgili
rastgele hatanin tahmini veya Ol¢limii miimkiindiir. Hata, bir cihazin ne kadar iyi

okunabildigine veya 6zel metotla ilgili tecriibelere baglh olarak degisir (Haris 1994).

Verileri kullananlar igin sosyal bir sonug, onun dogrulugu hakkinda bazi seyler
bilinmedik¢e degersizdir. Bu nedenle, daima verilerin giivenilirligini en iyi sekilde
gostermek gerekir. Giivenilirligi gdstermenin en iyi yollarindan biri, %90 veya %95’
lik bir giiven sinir1 vermektedir. Diger bir metot ise, mutlak standart sapmasini veya

varyasyon katkisini vermektedir.

Cok sayidaki veri icin ortalamanin tam degeri (n) de iginde kaldigr smirlar

bulmamiza yardim eder. Bu simirlar gliven sinirlari, bu siirlarin belirledigi aralik da
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giiven aralig1 olarak bilinir. p i¢in giiven sinir1
(GS)=X+Zo (5.4)

olarak ifade edilir. N adet Ol¢limiin ortalamasi i¢in, ¢ yerine ortalamanin standart

hatas1 olan o /+/N kullamilir, yani ; p icin giiven sinr1

(G5) =X

Zg
ort i '\.-_T (55)
seklindedir. Burada, Z cesitli gliven seviyeleri i¢in degisen bir sabit sayidir.
3.5. Deneysel Calismalar

3.5.1. Numunelerin hazirlanmasi

Bu boliimde once numune temini, numune hazirlanmasiyla birlikte, kullanilan
cihazlar ve teknikler hakkinda bilgi verilmektedir. Bu bilgilerin ardindan elde edilen

sonuclar sunulmaktadir.
3.5.2. Numunelerin ogiitiilmesi

Kiitle seklinde alinan dis numunelerini toz haline getirebilmek i¢in numuneler

degirmende ogiitiildii.
3.5.3. Numunelerin eleklerden elenmesi

Analiz edilecek numunelerde parcacik homojenitesini saglamak i¢in numuneler

100 zm olgekli elekte elendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

41. ICP-OES Sisteminde Olcillen Numunelerin Ol¢iim Sonuclar1 ve

Spektrumlan

Dis numuneleri 100 pum 6lgekli elekten gecirildikten sonra elde edilen bu numuneler
ICP-OES analizi i¢in 100 mg tartilip 5 ml nitrik asit (HNO3), 5 ml hidroklorik asit
(HCI) karisimi eklenerek mikrodalga kaplarina alindi.

Sekil 4.1. a) ““Speed Wave ** model microdalga firin, b) Microdalga firinin haznesi
(Yigenoglu 2006).

Mikrodalga cihazinda 3 farkli adimda;

1. Adim : 145°C’ de %75 mikrodalga giiciinde 10 dakika,
2. Adimm : 180°C’ de %90 mikrodalga giiciinde 20 dakika,
3. Adim : 100°C’ de %40 mikrodalga giiciinde 10 dakika,
40 bar basinca dayanikli mikrowave yas yakma tinitesinde (speedwave MWS-2
Berghof produkctts + Instrument Harrestr. 1. 72800 Enien Gernmany) tutuldu
(Mertens 2005a) ve numuneler c¢oziindiiglinde deiyonize su ile 10 ml’ ye

tamamlandi.
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(b)

Sekil 4.2. (a) ve (b) ‘° Speed Wave’” model cihazindan ¢ikan ¢oziinmis dis
numunelerinin dizilimi (Yigenoglu 2006).

Cozliinmiis numuneler istenen elementlerin, konsantrasyonlarini belirlemek igin ICP-

OES sistemine verilmistir.

ICP- OES sisteminden ¢ikan rat dis numuneleri sonuglar ¢gizelgede verilmistir.
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Cizelge 4.1. Farkli gruplardaki dis 6rneklerinin mineral konsantrasyonlari

Mineral Normal Normal 20 giin | Diyabetli rat | Diyabetli 20 giin
Gruplar saghkh  rat | Nd: YAG lazer | disleri (ppm) | Nd: YAG lazer ile
disler (ppm) ile Biositiimilasyon

Biositiimilasyon uygulanan rat
uygulanan rat disler (ppm)
disler (ppm)

Al 296,4 316,1 288,9 198,6

B 4413 162,2 3313 373,3

Ca 147600 154800 129600 169700

Cd 1,065 3,623 1,99 1,011

Cr 18,75 63,36 12,34 36,45

Cu 81,58 51,05 27,08 20,65

Fe 485,7 913,3 398 600,5

K 989,6 436,8 565,5 5129

Mg 8100 8018 7792 9734

Mn 8,842 8,54 7,055 6,297

Na 8443 9330 7038 11140

P 90510 93460 78660 100200

S 2179 1317 132,5 363,1

Zn 256,7 215 389,4 247,1
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Konsantrasyon (gpm)
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Sekil 4.3. Normal saglikli rat dislerin element konsantrasyon grafigi
Konsantrasyon (ppm)
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Sekil 4.4. Diyabetli rat dislerin element konsantrasyon grafigi
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Konsantrasyon (ppm)
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Sekil 4.5. Normal 20 giin Nd: YAG lazer ile Biositiimilasyon uygulanan rat dislerin
element konsantrasyon grafigi

Konsantrasyon (ppom)
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100000 B Ca
mCd

10000 HCr

H Cu

1000 H Fe

H K
100 = Mg
B Mn

10

B Mo

. ¥ Na

1 Elementler

Sekil 4.6. Diyabetli 20 giin Nd: YAG lazer ile Biositiimilasyon uygulanan rat diglerin
element konsantrasyon grafigi
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5. TARTISMA ve SONUC

Calismamizda, diyabetin dis sert dokusu mineral igerigi iizerine etkisi ve lazerin
diyabetli ve saglikli ratlardaki mineral igerigi iizerine etkisine bakilmistir. Analiz
sonucunda elde edilen element konsantrasyonlarinda normal (saglikli) ratlar, normal
20 giin lazere maruz kalmis ratlar, diyabetli ratlar ve diyabetli 20 giin lazere maruz
kalmis ratlardan farkli gruplar elde edilmistir. Elde edilen bu numune gruplarinda
kontrol grubuna goére element konsantrasyonu degisimi incelenmistir. Elde edilen
sonuglardan, lazere maruz kalmig numunelerde Ca element konsantrasyonu, saglikli
numuneden %5 fazla, diyabetli numunede %12 az, diyabetli lazere maruz kalmis
numunede ise kontrol grubuna gore bagil farki en yiiksek olup %15 dir. Lazere
maruz kalmis numunelerde P element konsantrasyonu saglikli numuneden %3 fazla,
diyabetli numunede ise %13 az, diyabetli lazere maruz kalmis numunede %11 dir.
Lazere maruz kalmis numunelerde Mg element konsantrasyonu saglikli numuneden
%1 az, diyabetli numunede ise %4 az, diyabetli lazere maruz kalmis numunede
kontrol grubuna gore bagil fark en yiliksek olup %20 dir. Lazere maruz kalmis
numunelerde Na element konsantrasyonu saglikli numuneden %11 fazladir, diyabetli
numunede %17 az, diyabetli lazere maruz kalmis numunede kontrol grubuna goére

bagil fark en yiiksek olup %32 oldugu goriilmiistiir.

Ayrica eser element Cu, Cr, K, Mn, S’ nun kontrol grubuna gore element
konsantrasyonu degisimi incelenmis ve saglikli lazere maruz kalmig numunelerde Cu
element konsantrasyonu saglikli numuneden %37 az, diyabetli numunede %67
az,diyabetli lazere maruz kalmis numune %77 azalma goriiliir. Lazere maruz kalmig
numunelerde Cr element konsantrasyonu saglikli numuneden %238 fazla, diyabetli
numunede %34 az, diyabetli lazere maruz kalmis numunede %94 arttig1 gorilmiistiir.
Lazere maruz kalmis numunelerde K element konsantrasyonu saglikli numuneden
%56 az, diyabetli numunede %43 az, diyabetli lazere maruz kalmis numunede %48
azalma vardir.Lazere maruz kalmis numunelerde Mn element konsantrasyonu
saglikli numuneden %3 az, diyabetli numunede %20 az, diyabetli lazere maruz

kalmis numunede %28 azalma goriilmektedir.Lazere maruz kalmis numunelerde S
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element konsantrasyonu saglikli numuneden %39 az, diyabetli numunede %39 az,
diyabetli lazere maruz kalmig numunede kontrol grubuna gore bagil fark en yiiksek

olup %67 artma goriiliir.

Diyabetik ratlarda literatiirdeki ¢alismalarda kemik yapisinin ve dis yapisinda
bozulmalar gorilmiistiir. Bizim caligmamizda, saglikli ratlara gore diyabetli rat
dislerinin mineral igerikte azalma goriilmiistiir. Daha sonra ise saglikli ve diyabetli
rat disleri Nd: YAG lazer ile Biositlimilasyon uygulanmistir. Nd: YAG (1,064 nm)
dalga boyuna sahip oldugu i¢in dis sert dokular: tarafindan absorbsiyonu daha azdir.
Bunun sonucunda 1s1sal yan etkilerinin de daha az olacagi ileri stiriilmektedir. Ayrica
dentinin derin bolgelerine daha fazla ulasabilecegi, etkinlik gdsterebilecegi de iddia

edilmektedir(Millard et al. 1993).

Nd: YAG lazer sayesinde temizleme etkinligi tavsiye edilebilir ve kok, dentin
mineral kaybr egilimi diisiiktiir.Yani goriiliiyorki saglikli ve diyabetli rat disleri
lazere mazur kaldiktan sonra mineral igerinde molekiiler baglanmadan dolay1 bir
artis oldugu gortilmiistiir. Sonuglar kesin olmamakla birlikte kii¢iik hata paylariyla

kabul edilebilir niteliktedirler.
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