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Bu caligmada héwe kirinde pulunzn ve insan safglifl
yoninden zararll clan agir eser elementlerin miktaria-—
rlnin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi 1le tayin edil~
regi igin uygun bir Y6ntem geligtirilmigtir. Bu maksats’
1a bes defigik numune hazirlama yontemi denenerek ezl
cser elementlerin tayini yapilmigtir.

¥yullanilan yontemler ve e dsrain verimleri inceleni-
lerek AAS nin bu cozeltilerde duyarlilaZy, girigimleri
ve calisma gekli incelsmmig olup her yontemnin gonugliari
ve tekrarlanabilirlizd aragtirilarak en uygun yontem
brtaya grkarilmigtir. Atomik Absorpsiyon Spektfofoto—
mebresinin vapisi Ve caligma pfensipleri detayli olarsk
incelenip, tayin,edilen slementler icin defigik paramet-

relerin cihazin duyarlifina olan etkileri aragtlrllmlgtlr.
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T. 1. GENEL BILGILER (ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI)

I. 1, 1. ONS0Z

Atoulk absorpsiyon spektrometrisi (AAS) goéuhlukia
metal ve metalloid'ler olmak iizere elememtlerin kantitotif
analizinde kullanilan bir $ekniktir, Elementin atomik buhar-
laranin gérintir (VIS) veya UV 1gamasinl absorbe etmesi te-
neline dayemir. Ilk defa 1955 de Avustralyali bilim aders
Alan Valch tarafindan tanytalmigtir, Bu tarihten sonra LAS
¢ok geligmig, birgok klinik ve enclistri laborstuvarlarinda
gﬁﬁeltiler&eki metallerin yikseek duyarlikta hizli bir gekii~
de tayin edilmelerinde kullapilmigtire AAS nin temel pren-
sipleri ve aletin yapisi normsl spektrofotometrelere ¢ok bep-
zemektedir, AAS ile 60-70 civarinda metalik elementin eser
miktardan makro miktarlara kadar tayinleri mﬁmkundﬁr. Bu tek-
nik sulu gbzeltilerde kullanildif gibi organik ve organil~

sulu karagaimi gozeltilerde de uygulénabilir;

I. 1., 2, TEMEL PiENSIPIER

vekil 1 de Atomlk Absorpsiyon Spektrometreblnln ba-
git blok diyagram gorulmektedlr Alet blldlglmlz ab sorbgiyon
spektrofotometresine benzemektedir,Bir 151k kaynaglgmonokrow

mator, fotodedektsr,elektronik yikseltici (amplifier) ve ocku-
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ma sigteminden tegekkiil etmektedir (1). Ancak, numphe gi-
zeltisi gecirgen veya kuartz bir hicrede defil de, eléuen..
serbest ndtral atomlarini verecek gekilde bir alevde buis-
tlagtirilar., Gbzeltiiin bilegiklerini ayrigtiracak sicaklil-
taki bir aleve ince toz damlalar halinde puskiirtiilmesgiyle
bu saglanir (B). Bbylece alev, bir absorpsiyon hiucresi yer:.

ne gegerek serbest atomlarin atomik absorpsiyony olcliliir.(?:

Atomlk absorpsiyon ile molekiiler absorpsiyon ara-
sindaki fark bir ornekle agiklansbilir. Potasyum permanga-
nat halindeki manganin sulu bir ¢dzeltisini ele alalim,
Permanganat anyonu koyu pembe renktedir s bu ¢tzeltinin
absorptivitesi oldukga yiiksek olyp manganin permanganat
geklinde dogrudan Totometrik tayini gok kullanilan bir to. -
niktir., (bzelti bir apektrofotometre hilcresins yerlegtiri-
1ir ve absorbans &lguliir. Bu numunenin atomik absorpasiyon
ile Olglimlinde ise ¢bzeltl aleve pliskiirtiilir ve permangai; ¢
anyomi ayrigar, Meydana gelen atomik bubardaki serbest wmen
ganez atomlariy dig yUriingedeki elektronlarinin temel sevi-
yeden degigik yyarilmig seviyelere gegigini saflayabilecsi:
belli karakteristik dalge boyundaki 1g1En absorplayébiliz({;_}°
Bir elementin molekiiler absorpsiyon ve atoﬁik absorpsiyon
ile tayini arasindaki temel fark gudyr: Molekiiler sbsorpsi-
yonda elementin bilegik geklinin,atomik abgorpsiyonda iss

serbest atomlarin absorpesiyony olg¢liliir {(Sekil 2) (5),
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cu™®(sulu) ve Mn?(pulu) mibi bilegikler ise gok
zaylf renge sahip olduklarindan, ancak kuvvebtli renkli
bilegik haline gevrilip fobometrik metodla tayin edilebi-

&2

lirler. Crneéin}Cu uygun bir géi&ﬁ;yaplcl ile reaksiyo-

na girerek renkli bir bilegik haline getirilir, Manganesz
ID de kuvvetli bir ylikseligeyici tarafandan MnOi a
yikseltgenebilir, Bu basamaklara atomik absorpsiyon ana-
lizinde ihtiyag qutur; Clinkd reﬁksiz gozelti dofrudan
analiz edilebilir; Flementlerin bilegik ve serbest halde-
ki absorpgiyon spektrumlari gok farklidir. Atomlar “gizgih
spektrumu;molekuller ise"band" spektrum ferirler. (Sekil 2)

#olekliler bandlar gliphesiz atomik ¢izgilerden daha genis-

tir 6},

Pratik olarsk bu, atomik absorpéiyonun molekiiler
abgorpgiyondan daha segici olduZunu gdsterir. Clinki ato-
mik absorpsiyonda iki defigik elementin ¢ok dar clan ato-
mik abgorpesiyon cizgilerinin bir dalga boyunda gakisma
ihtimali ¢ok azdar (7). Daha genig olan wmolekiiler bandla~
rah gakigmasa ihtimali ise gok daha fazladar, Sonug ola-
rek bir elementin tayini,di@erlerinh@hbﬁyarllél halinde
¢ok gli¢ olmaktadir. Bu,molekiiler absorpsiyon yénteminin

en Onemli degavantajidar,

Atomik ve molekiller absorpsiyon ¢alismalarandalki

temel kanun Beer kanunudur (8),.
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Absorbansgjabsorpsiyonu iyi bir Olgme geklidir ve konsant-
rasyonla dogru orantllldnri boylece Beer kanunu |

A = E bc olur.

~

Tv 1o 3. ATOMLASTIRMA

Beer kanunu atomik;absorpsiyona uygulbaadigi . za-
man C kohséntrasyon ferimi, atomik buhardaki atom konsant-
ragyonu olacakfir. ¢bzeltinin atomik buhar haline getiril-
meginin ¢ok Snemli bir basamak oldufu agikbtir. By isleme
atomizasyon adi verilir ve genellikle numune ¢dzeltisini
cok ince tanecikler halinde sicak ( ¥700-2700 8) kimya-
sal aleve (agetilenin havada yanmasi gibi) pilsklirtmekle
yaplllr. Alevin 1sasx ¢Ozlclyld ugurarak, ¢bzlinen nadde-
yi buharlé§t1r1r ve bilegik halden atomik hale ayrigti-
AT e

Cozeltide MeA tuzu halinde bulunan herhangi bir me-

tal Me, igin bu basamaklar gu gekilde gisterilebilir(ls5)

Goziiciliniin ugurulma81:lMe+(sulu) + AT(sulu) w———> Med(kati)
ozl i ‘ s M el
GOzinenin buharlagtirilmasi heA(k> *eA(gaz)

Ayrigmas | [T P p—
SR Heb gy == "e(g)" ()
Serbest atomik halde bulunan metal, o elemente
ait karakteristik dalga boyundaki agiga absorplar.‘
' ¥*

e, ' i

Me(g) + hy e e(g)
Ancak atomik buhardaki Me konsantrasyonunu azaltici baz:

olaylsr da olablliw. Asafida gbsterilenler bynlardsn en

tnemlileridir,.
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Iyonlaguas Me(g)“~—3 Me+(g) + e

Bilegik meydana gelmesi; Me(U) MSA( 2)
N

i A(g) g

Biitin buplar elementin tabiatina, kimyasina ve
alev parametrelérine baglidir. Ornegin NaCl halinde bulu~
nan Na¥ ele alalim. Normal slev sicaklaZanda NaCl iin sy-
rigmasl gbzlenir, ancak Na+ lyonuna 1yonizggyon degigik
" olur. (Yaklagik 2000°%K de % 0,3 iyonlagma ve 3000°K de
% 30 iyonlagma), glinki sodyumun gok diigik iyonlagﬁa po~
tensiyeli vardar(5.1 ev}. Igte bu iyonlagan atomlar ana-
lizde Bl¢lilemezler’ ziig Na© iyonlaranin spektrunmu ndt-

ral Na atomununkine defil, Ne a benzef $Y8u ylizden ayragme

ve ilyonlagmayi baéda§t1racak optimum alew sicakligi tgéb;t.

édiimglidir.‘ Optimym alev sicaklafia her element ig¢in Jarl -
Vlldlrl Gen@llikle I7od%‘civar1 so&wﬁni@in optimum |
kabul edilir, Bu durum kalsiyum ig¢in daha karlglktmr,'
clinkli bu elementin relatif olarak kayarll okeitler ve hid-
roksitler tegkil etme eéilimi vardir. Bu bilegikler kim-
yasal alevlerde bulunan O ve OH radikalleriyle reaksiyon
sonucu olugurlar. Igte bu bilegik @ekildeki'kalsiyum am
tomlari da analiz esnasinda kaybedilirler; Kalgiyunun i-
vonlugma potansiyeli yliksek oldufundan (6,1 ev) analiszlc
iyonlagma pek fazla defildir. Biitin toprak alkali element-

ler benzer gekilde davranirlar, Bir kural olarsk dasha gi-

cak alevler (» 3700qc) bu elementler igin tercih edilir(l_\,\;n
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Bilegik meydaﬁa gelmesi promlemi Si,Aal, V, W, Zr
elementleri igin tnemlidir, ginki kolayca oksitler meyda-
- na getirebilirler (Ur, 8i0,} ve bu oksifleri ayrigtirmek
¢ok zordur, Bu elementlar g¢ok sigak alevlerde &lgiilebilir,
( CoHy/ Oy ve CoH,/ NéDi ancak bu alevdeki analizin duyar—

liga azdar (5),

I. 1. 4, TERMAL EMISYON

Alevin yiikasek 'tem.;e.::atﬁrﬁ aton ve molekiillerin
elektronik uyaxllgalanlna da sebep olabilir, Iste ftermal
olarak uyarilmig olan baza atom ve molekiiller kendi karak-
ferigtik dalga boylarinda igama yayarak enerjilerini kay-
bedebilirler, Bﬁtﬁn'ala#lervdévamll bir gemin igimasina o
sahiptir, buhun sebebi alev reaksiyonunun yanma {rind o-
lan uyaralmig molekiil veya mélekﬁl par¢alaradar, Ornefin,
hidrojen alevlerdi UV b8lgesinde kuvvetli OH radikal eﬁis—
yoau (Gzellikle 300C ﬁjcivarlnda) ve. IR civarinda H,0 |
1gimasi yaparlar, Hidrokarbon alevler ise mavi ve yegil
bolgelerde (géz vakitin rengine gbdre) kuvvetli C, ve Cil
bandlariy verirler, Analitik alev spektroskopisinde alev
zemin igimasi ligtenmeyen fakat Onlenilemeyen ve yﬁksek'

sicakliklsrdaki alevlerde daha fazla clan bir aigamadar,
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e 24 ALETIN INCEIENMEST
1.2, 1. ATOMIASTIRMA YOWDEWIERT
Te 20 1o 1o AINVLI ATOMIASTIRHA

Atonik absoppsiyaonda atomizasyon dgin en gok a-
“lev kullanilar, Genel olarak slevin gu gartlari saflamasi

istenir,

.
'

aragiarilan element igin yygun bir alev sa-
cakliga
- b= kullanilan dalga boyunda gegirgenlik

¢~ kararlilak, sessizlik ve tekrarianabilirlik,

En ylksek absorbans clée etmek ve girisimleri
Cnlemel igin tayin edilecek elemente pPre alev segimi Oncoe

1idir (gekil 4). En gok kullanilan alevler sunlardar (I)I0).

a- Hava-Propan: Alev sicaklafil 1925°C, Ozellikle

alkali metal tayinlerince kullapilir, Yanma hizi digiik
bir alev (55 ow/sn) oldufundan hava hareketlerinden ko—

layca etkilenir,

b~ Hava-Agsetilen: Elewentlerin bliylk bir kismi-

mn tayininde kullan;llrw Ortalama sicaklii 2300°C dir.

Llevin yanma hizi 160 cw/sn dir,

e Azot Oksidiil-Asetilen: Alev sacaklify olduk-

ca ylksek olduZundan (295506), bu alev kolamyca ayrigmayan,
Cayanarkli okeitler meydana getiren elementlerin (Ca, Si,.
§cy T4, V, Be, B, Al, Ge, W, Qs v.s,) tayininde kullani-

liry
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d- Hava-Hidrojen: Alev sicaklafa 2000-2050°C dix,
SoZuk fakat yanma hizi yiksek (320-440 cm/sn) bir aleviir.
Se, Sﬂ,'ﬂs, gibl elementlerin teyininde kullanilar,

Bekler; (Burners}

Atomik absarpsiyonda en g¢ok kullanilan yakic:
tipl Sekil 5 de gbriilen Bn karngtlrmala,hﬁoresel. beglerdff
Y31}, Numune g¢Szeltisi bir sislegtirici (nebulizer) %a-
rafindan ince zerreler haline getirilir, Sislegtirici, go-
zeltliye daldirilmag kapiler bir tuplin poundan hazli bir
akimla hava gegirilmesi ile calagar, Meydana gelen ince
'zerréler halindeki g¢&zaltd karigfirma hiicresinde yakitla
karzgtirilair. Numune ¢ekig hizy ile absoﬁbans arasindakil
iligkd gekil 6 da gbsterilmigtir. |

Degigebilir c¢ekis hayzina gahip pumune emiciler
kullanilabilir, Bunlaxan gu avantajlary werdir: En uygun
absorbans degerleri ,{0,2+0,8) élde gimekc”igiﬁ‘

AIANI ! - ¥ numune gmicigin sivi gekis hizi a-

yarlanabildr, bilyik absorbans degerlerl elde ediliyorsa

(organik coziiclilerde olduZu gibi) gekis hazi dugiiriilerek
fazla numune hercanmasi Snlenir, Yakit ve pumune karigii:
buradan yanmanin olduZu yanma bagligynd gider. Ancak gok
¢ok ince taneld damlaciklar aleve pagamrlar, daha biiyik
damlaciklar ise ¢Okerek dlaafl at111§}2%£nlar toplan hac-
min % 80-90 nini tegkil éderler. Bu kbtu bir kayip defil-
dir, ¢ilinki bﬁyﬁk damlaciklaran alevde zyragmalari da zor

olacakfar.
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Atomik absorpsiyon ¢aligmalarinda yanma bagslifa
degigmeyen, uzun (5-10 em) ve ince bir alev verir, Beer
kanunundaki "b% absorpsiyon hiicre boyunun uzun clugu yik-
sek duyarlik saglar, Degigik yakit-cksitleyici karigimla-
r2 iginlgegitli yanma bagliklar: iﬁal edilmektedir, Ka-
rigtirma bolimiinde ya kit-oksitleyici karisimi olaralk

H, / O, gibd alevler kullenildifinda patlama tehlikess.
olablleceplnaep bu tip yekicilar i¢in bu bir dezavantaa—

dar (13).

T, 2. 1, 2, AIEVSIZ ATOMLASTIRMA

Atomik absorpsiyonda atomiéasyon igin alev tek
yol degildir, ancak zamanimizda ok fazla kullanilan bir
yontemdir,Son ylllardé alevsiz atomizasyon.sistemleri o=
Ligtirilmigtir. Bunlardan birisinds ¢ok az, mikrolityre
_hacm1nda numune ¢dzeltisi bir delikten. karbon gubufin g
_T881na enjekte edilir, Gubuk,.lgln tam bu delikten gege— |
cek gekilde yerlestirilmigtir. Karbon éubuk elektrikle
1sitilarak numune lOOOC dzerinde Ckurutulmwg olur, Eier
nuﬂunede organik maddeler varsa sicaklik birkag dak tdke
191n 500°¢ ye kadar yiikseltilevrek punlar kiillepdirilir,
Daha sonra sicaklik atomlar: buharlagtlracak ve tam ato-
mlzasyon meydana gelecek gsekilde artarilir ve atomlarin
z8nderilen zel karakteristik dalga boyundaki 1g1ik absorp-

glyoniari olgiiliir,
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T. 2. 2, ISIK KAYWAKLARI

Atonik absorpsiyonda pek c¢ok degigik ¢izsd 1@1&
kaynaZi kullanilir, Hepsinin ortak Bzellifi gok azm mlk-
tardaki elementin gizgi spekturmlarani ihtiva etueleri
ve onlara uygun igima yaywalaridir, Honokromatdrden gi-
kan 1§1n1n'dalga boyu saicaklik, zaman gibi etkenierle deo-~
Zigebildifi halde bu kaynaklarda istenmeyen dalga boyu
defigimleri olma ihtinsli yoktur. A.A. da en cgok kullani-
lan bu tip a2gak kaynaklaria oyuk katotlu lambalardir@14),.
(Hollow Cathode Lamp) By lamba, dligik basingta neon,
argon, helyum gibi agal bir gazla doldurulmug olup anot
ve tayin edilececk elemeptten yapalmis bir katottan olug-

mugtur (sekil 7).

Elektrotlar arasina velta] uyguwlandigainds iyon-
lagan asal gaz ile katot bombardaman edilir. FPozitif iyon-
laran katot atomlara ile garpigmasi sopucu atomlar u¥i§35
lir, ve tekrar temel hale ddnerlerkesn igiua yayarlar{ Ga-
lisma sirasince lamba akimi Snewmli bir de@igkendir.‘Lamm
ba akimi ile meydana gelecek 1gik uemetinin giddeti oran—
tali oldugunian g¢ok dlgtik bir askimda galigilamaz; yﬁksek
akim da lambanin 6@%ﬁ_ve hassagiyeti dlglrmesi yoniinden
sakincali olougundan optimum olan lamba akiminda galiguc
@ereklidir(GMM;.Lambanln atomik ¢izgi agimasinin genig-
liginin glevdeki absorpsiyon g¢izgisinin genigliginden dar
olmg51 istenir. BGylecc lambadan yayilan blitiin iganin

alev absorpsiyon ¢izgisinue tamamen absorbe edilmesi sal~
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lanir. Atomik c¢izgilerin geniglifini etkileyen en Cnemli i~

ki fakitor i1gima ve absorplama yapan atomlarin temperatil: ve

basincidir, Bunlardan birisinin veya ikisinin artmasi ¢izgi

genigliginde de bir artma saglar. Katod lambalari bu sebep-

ten ¢ok diiglik basing ve sicaklikta galigacak gekilde hazmie-~

lanpmgtir, Lambanin g¢alagma voltaja arttikga lambadaki ba-

sing ve sicaklik artar bu ise ¢izgi geniglifini arttirir ve

analizin duyarlizini azaltar.

IT, 3. DALGA BOYU SECICI (MONOXROMATOR)

Dalga boyu segicinin gorevi, rezonans gizgilerini

non-rezonans ¢izgllerinden ve gereksiz igimalardan ayir-

maktir. Analizi istenen elementin iyonlagmig atoularandan

veya ¢egitli nedenlerle ortamda bulunabilecek dijer elemcat-

lerin atomlarindan dolayi non~rezanans ¢izgileri meydana

galir.

Rezonans ve non-rezonsnsin meydana geligi. Sekil 8

de gbsterildigi gibi olur.

Y

4

PB30LpsIyoR Emis ;/0!'?

ekil: 8

W2 2 ey O Rezonans
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1

3 —3 2
2 ey 1 NGO~Tg OGNS
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O ey Temel hal

1,2,3 ~~——> Uyaraluag hal
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En sicak alevde bile atomlaran bliylik bir gofunligu
temel haldedir., Bu durymda rezdaans abgorpsiyon, non—rezoé
nans absorpsiyondan éaha yogun bir gekilde wmeydana gelir,

Apalitik olarsk gerekli olan rezpnans absorpsiycndur.

Kullanilan rerzOnansg gizgilerinden en hassasi, aui-
izl istenen elementin bellil bir konsantrasyopu igin en yik-
sek absorbans-deéeri verenidir, Igak yogunlugu ve dalgs bof
yu arallélnl ayarlaysn yerik (slit} geniglifi de dalge boyu

segicinin Bnewnli hix deéigkenidir;.
I, 2, 4, EIEKTRONIX SINYALIERI ALAN KISIM:{(Fotodedektdr’

Atomik Absorpsiyanda genellikle kullanilan siniel
cogaltaen .. Totomultipler ada verilen ti.-
Pire Sekil 9 da bu aletin galigma prensibi gbrilmektedir.
siddeti dlgiilmek dstenen igan fotokatod ada verilen metal
elektrodun ylzeyine gonderilir, Fotokatod alkali-metal c£1.-~
gamiyle kaplanmgtir, Fobonlar fotokatod ylizeyinden geve T
baiglanmig elektronlari ayirarlar(fotoslekbrik etkisi)., Bu
elektronlar dinod adi verilen bir seﬁi ikineil elektrodlarva
gekilirler. Birinecl dinod katoda nazaran 100 volt dahalpam
zitiftir ve bundan sonraki her dinod!#8a bir Sncekinden 10U
volt daha pozitiftir, Bunlarda depo edilmig yeterli wmikta:-
da kinetik enperji bulundugunden her elektron dinod yiizeyiv-
den olduk¢a gok ikincil elektron koparir ve bu elektronia-
rin her biri bir sonraki dinoda gekilir}' ibu suretle pek

¢ok elektron meydana gelmig olurs Bu artma iglemi son
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dinoddan ¢akan pek ¢ok sayida éiektroﬂun anotta toplanm:si-
ha kedar devam eder, Boyle bir tip tarafinden yapilan bu
bliytiltme kuvveti, toplam dinod sayisina ve dinod'lsr ara-
sindaki potansiyel farkina bajli olarak 10°- 10° arasinda
olabilir; Dinod potangiyelleri yiikksek volta] vericisinde:n
saglanir. Biylme, uygulanan voltajin 7. kuvveti ile orsnit-
lidir. Sonug olarak verilen volta] c¢ok iyi diizenlemmig ol
malidar, Fotomultiplier tlipe uygulanan voltajin degigtizi’-
mesiyle bir spektrofotometrenin net duyarlagyi pek cok mexrt.
bede deligtirilebilir. ”
I. 24 5i BLEKTRONIK YUKSELTICI VE OKUMA STSTHMI
Fotodedektorden gikan elektrik akamai bir slektr:-
nik devrede ylikseltilerek bir gostergeye, yaziciya veya di-
- gltal bir okuma aletine gbnderilir., Bagit gistemlerde oiunon
transmitans giddeti birimleri O dan 100 e kadar olan bix
skalada gYsterilir, Normal olarak, bog ¢bzelti aleve gelll-
digi zaman yﬁkseltici_ve fototip voltaja tam skalada okuinam
defier 100 olacak gekilde ayarlanir. Ayni gekilde gartiar
defigtirilmeden birbiri ardisira aleve gekilen npumune ve
standartlarin yiizde transmitanslara okunmug olur, Soanra bu
degerler absorbansa gevrilir, Zamanimizdaki modern aletler
de logaritmik yikselticiler kullanilarak shsorbansi doiirii~
dan dliz bir skalada okwaak miimkin olmugtur. Abscrbansa k.
g1 konsantrasyon efrisi dofrusal ise,‘absorbans;skalaslnw

dan dofrudan konsantrasyonu okumak mimkiindir, Bu iglem
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“s%éﬁ&érﬁ gbzeltiler kullanilarak okuma siSfemini o étandciw
din konsantrasyonu gbsterecek gekilde ayériamakla‘mﬁmkﬁm
oiur; Glinlik iglerin'fazla oldugu aletlerde genellikie di-
gitai okuma gistemi kullanilar, Biréok dofrusal abscrbans
skaialarlndé slflr;aa}ﬂbgara81nda absorbais birimleri ok
nur; Bu skaiaiardé O,éi veya 0,02 deﬁ_azhblén absbrbaﬂslarh
dogru olarak okumak zordur; ¢linki éietin gﬁ%terge ve Raydem

‘diuiieriniﬂ mekanik 51n1riamalar1 meveutturi Birgok alett.
okuua hassasijétini arttirmak igin skala bﬁﬁﬁtﬁlmesi kot

roll bulunuri Genellikle skala biiyiitume katsayisi 1-10 ara-
sinda olurs Dbylelikle 0,00Z veya 0,001 gibi absorbahsiarig
skala bﬁyﬁltﬁlmesi ile dlglilebilmesdi mﬁmkﬁndﬁr; Ancaklo,oez
biriminden kiiglik absorbanslaran Slglmil sinyalin kararliligt

ile de sinirlanmigtirs Dﬁgﬁk absorbans Bigﬁmlerinde lambida
alevde velfotoﬁedektbrdeki dnlenilemeyen sapmalar duyérl;qt

etkilemekfediri Bir elementin glrlltil sinyali lizerinde «l-

clilebilen en dlisiik konsantrssyonuna tayin sinir adi verilire

Atomik absopsiyonda duysrlak; %1l absorpsiyon wveren
¢ozelti konsantrasycnudur. Duyarlik tanimindaki %1 sbscrip-
siyon, %99 transwisyon ve 0,0044 absorbansa egdeferdin, T: -
yin sainiri sinysl sapmalarandan etkilendifi halde duyarlil

etkilenmez, Bu iki faktor cihazin performansini gbsterir{7).
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I, 2. 6, ZEUIN DUZELTME UNITESI:

—

Atomik absorpsiyon spekitrofotometresinde alini..
ahzorbang deferleri tovlam absorbang dsgerleridir. Bu da
atomik absorpsiyon ve zemin absorpsiyonunun (Background

Absorption) toplamadir (1), Yani TA= AA+BGA

Oyuk katodlu lamba kullanildiginda AA ve BGA be-
vaber 8lgiiliir, Yalniz atomik absorpsiyonu Clgmek igin BGa*
ya bulup TA'dan élkartmak gereklidir, Bu da stirekli ipinan
veren bir hidrojen - lambasi * . ;) kullapmekla milm-
kiindiir. Bu tip lambalar atomik absorpsiyonu ve zemin ab-

gorpsiyonunu ayirabilir, Iki tip slirekli aganim veren lam-

ba vardir.

1) Oyuk katodlu lambanin katodu nikeldendir ve o~
gine H, deldurulurs

2) Doteryum ark lambasi.

Pratikte her iki lamba da uygundur, fekat bazi s1-
nirlamslar vardir. Alevin defigik bdlgelerinde atom yorun-
lugu defigiktir, dolayisiyla absorpsiyorda deglginm gisterl .
- Olglmiin alevde atom yogunlufu fazla olan yerde yapilmasgi @e-
réklidir, By dag |

a) Oyuk katodlu lamba ve slrekli isainawm veren lambo-
den gikan agan demetlerinin kesitlewinin’~ egit olwmasi,
b) Oyuk katodlu lawha ve stirekli iginam veren lambaniw

1gin demetlerinin tististe ¢akigmasy
ile saflanabilir.
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T1k garti sajlamak icin hidrojen lambasi daha uy-
gun oldugundan ddteryunm ark lambasina tercih edilir. Tkinzt

gart ise her iki lambanin kadranindaki digmelerle saglanir.

vemin dlizeltme initesinde hidrojen lambasi devam:
191k kaynafadir ve zemin abgorpsiyonunu dlgere. Oyuk katodldis.

lamba ile de %toplam absorpsiyon Slelllr. (Sekil 10)

Bu iki lambadan ¢ikan iginlar aynalarda yansayatal
birlegir ve tek bir i1gik clarak, sirasiyla atomlagtarac:t,
tek dalgé boyu segici ve‘sinyal cogalticadan gegerek Z G AN
diizeltme Hnitesine gelir, Burada hidrojen lambasindan ge.€a
sinyal (B.G.h.) ile oyuk katodlu lambadan gelen sinyal (TA)

ayralir. Bu Sekiill0 da basit clarak gbsterilmigtir.

T. 3, GIRISIMLER

~ Atomik absgorpsiyonun kimyasal analizlerde kullent (-
pmasi gy iki varsayim kabul edildifinde basit bir metod sa-
yilar, Birincisi gfrllen abgorpsiyon ginyali yalniz nuittpe-
deki anslizi yapalacak maddeye aittir. Ikincisi ise absorp-
sivon yalniz maddenin konsantrasyonuha bafla olup dijer
fiziksel ve kimyasal tzelliklerinden etkilenmez. Girigin
etkisinden dclaya bu ideal gartlar her zaman serceklegiing -
lemez. Girisim maddenin konsatrasyonundan bagka fiziksel
S5zelliginin veya kimyasal bir komponentinin ginyal versoil
veya absorpsiyon sinyalini ctkilemesi diye de taminlanaod )ic.

Girigimler penel olarak tig gurupta toplanabilir.
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1~ Spektral girigimler
2= Kimyasal girigimler

3= Matriks girigimler

I. 3., 1. SPEKTRAL GIRISIMIER ‘

Analizi yapilacak maddeden ayri olarak bagka kom-
ponentlerin sinyal vermesi spektral girigimleri yeratar
Gergekte alevin sebep oldugu helli bir umiktar zemin (back- ‘
ground) sbsorpsiycnu meveuttur, ancek bu gozucuyu veya bos
gﬁzeltlyl aleve pliskiirterek cihazan sifar ayari yapilaral i
giderilebilir; En Bnemli prcblem ise ale#deki buharlagmomi§
kat1 meddelerin 1g1f1 dagitmesi ve numunedeki matriksler:.
molekiilex absorpsiyonudur; Bger numune bir kompleks ise bu

ik gebep Onemli hatalara sebep olur. Iyi bir tesaduf oT

rak . o molekller hand absorpsiyonunun dalga boyu
ile deZigimi v . a tomik c¢izgi absorpsiyonwn deéi&imind@n
daha  agdar .. ... Maddenin absorpsiyon ¢izgisinden az

.bir Angstrﬁm daha uzakia absorpsiyon Blglni yapilarak atce
elde edilir ve okunapn bu deger maddenin rezonans dalga bo-

_ yunda elde edilen toplaw absorbanstan ¢ikarilir, Bu iglemi

devamli ve otomatik oclarak yapabilecek diizenekler mevertlup.

Dagalaa ve molekililer ébsorpsiyondan Snemi daha az bir Fim

rigim ise spesifik veya ¢izgi gaklsim girigipidir. Bu,

maddenin sbsorpsiyon ¢ikgisinin girigim elementininkiyle

kagmen veya tamamen gakigmasadirs
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Te 3 2, KIMYASAL GIRISIMIER
Alevdeki damlaciklarda veya alev gazlarandaki beui

kimyasal reaksiyon ve denge durumlaranan yarattigi gizi i

tipleri bu kasma girer.

Kimyagal girigimler genellikle bir element veya
bir grup elemgnt i¢in spesifiktir, Atomlagmayi etkileyen
girisimlerdir,

a~ Iyonlagma girigimleri

Sicak alevde alkali ve toprak alkali elementler
 girigin sayilmasa bilé analitik duyarliZa ezaltici eblki gon-
terirler, Ancak iyonlagabilen bir elemehtih tayin edilmesi
sirasinda bagka el?%g?tlerindg kolayea dlyocnlagmasi neticesi
girigimler olabili;¢ Bu girigimler analizi istenen ¢Ozmelti-
ye dyonlagma potansiyeli dilgiik bir element eklenerek (Csj

K, Na, gibi) giderilebilir,
b- Bilegik olusmasz

Analizi istenen maddenin veya matrikslerin karcrli
bilegikler meydana getirmesi Snemli kimyasal girigimlers
sebep olur,., Bunun igin kalgiyun absorﬁsiyonunun fosfat to-
rafindan bastairilmesi Srnek olarak verilebilir, Alevde pyi:-
fosfat denilen agiZa kirici madde olu@ur; Foafat ve siilfat-
lar %oprak alkali elementler lizerinde ayni etkiyi gisterir. |
Bunu dnlermek igin La*d eklenir,.gﬁﬁfzﬁﬁﬁfhiqxﬁzkﬁ neydans
getirir ve numune serbest kalir, Alliminyus ve silisyum da

girigim etkisi gUsterirle? ve mineral-benzeri aliminosili-
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katlar olugtururlar. Bu tip kimyasal girigimler gok sacak
N2O/ C,H, alev kullanilarak giderilebilirs.
T. 3, 3. MATRIKS GIRISTMIER

- Aleve varacak numune miktarini etkileyen girigim-
lerdir. Bunlaﬁda analiz edilecek elementin ¢tkmesinden ve-
ya ¢tzeltinin fiziksel ozelllklerlna baéll olarak (viskozi-

te, yizey gerilimi, yoZunluk glbl) numpenin tamaninin ale~

ve ewxigemeneainden ileri gelir,

Blitlin bu gi@isimleri 5nlemsk'igin standa;t-ve nump~
nenin ayna sartlardé haszlahmas; garekirQ:Bunun igin numu-
‘hedeki matriksle-ayna métmiksa sship standa:tlér hazlrlan5\
malidari Eéernumunﬁfﬁatriksi bilinmiyorsa standart ekleme
metodu ile caligmalar j%?;labilifiﬁAyrica analiz;wisténen-
elementl ekstraksiyon yoluyla ortamdan gekmek de bir ¢tzti.

yoludur;“'

I, 4; KARBON ELEKTRODLU ATQMIASTIRMA:

Daha ©tnee. de bellrﬁlldlgl gibly. atom;k absorpsm—
yon spektroskoplslnde element atomlarainin serbest hale ge~
‘erllmesl gerekmektedlr; Bq;atgmlaaﬁzrmalslerlnde aranilan
6zeilikler; yontemin basit, gébuk; tekrarlanabilir ve ve-
rinli olmasidar, Alevli Atomlagtirmaysnteminin bazi sakin-
dalar; olup,fatbmik absorpsiyon;S§ek%f05kopisinin bir ana-
litik teknik olarak kullanilmagina sinirlamalar getirir,

Ornegin, alevden gelen girigimler gibi, Bu nedenle, yakla-
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sik on yildan beri alevsiz atomlagtirms teknlgl ve atomragn
tirma iglemi veriminin arttirilmasa konusunda caligmalar Ja—
p1lmig ve deZigik sistemler denenmigtir. Bu sigstemlerden birTi-
gl karbon elektrotlu atomlagtiracidar. Grafit fairain olarak.dé’
bilinen bu teknik ilk olarak 1963 de L'vov tarafindan banital.
migtar (17). Daka sonra Massmenn (18), West ve Williams (19);
Donega ve Burgess (20), Welz ve Wiedeking (215 cihazan geligw

mesini saglaylp pazarlanabilecek sekilde sistemler eklemig—

lerdir,

Kerbon elektrot ve krozeler saf, spektroskopik gra-
fitten yapilmig ve yizeyleri dgpirolitik~grafit ile kaplaﬁmlgw
tir, Krozelerle, 3000°C sicaklikta caligmak mimlindir, Karbon
tip silindir biciminde olup optimum ¢alisma kapa51tesw 5
dir., Tiple yapirlan c¢aligmalarin hassasiyeti yiiksek olup spok
tral girigimler azdir. Karbon kap ile, hem kati, hem sivi nu-
munelerle?gallsllabilir.'Kapasitesi S—H%Mf sivl veja 10-20 B
katidir. Kabin ki ¢iminden dolayi, deneylerin hassasiveti tiibe
gore daha dusiiktiir., Tiip ve kabin, elektrotlar arasina yverleg--
tirilme gekli Onem tagimmktadir. Burada dikkat edilecek nokta,
tip ve kabtaki oyunklarain, optik yol izerine gelmeleridir. Oto-
matik numune enjektdrleri ise, belirli sabit kapasiﬁeded;r;

Bu enjektdrlerle 2ﬁ4€ veya 5—10)&@ hacmindeki ¢Ozeltiyi defi-
tirilebilir ince bir ugla krozelere yerlegstirmek mimkiindiir.
Foylece deneylerin dofrulufu ve tekrarlanabilirlifi caglanmig

olur,

Karbon elektrotlu atomlagtiricinin Ustinliikleri sun-

lardir,

1- Karbon elektrotiu atomlégtlrlclda, atomlastirma

i/
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aleve gdre gok daha dilglik bir hacimde (bir minyatir firin-
de) yapilmakta, dolayasiyla elde edilen serbest atonlow o

yofunlugu daha fazla olmaktadar,

2- Gok az hacimdeki ¢Ozeltinin herhangi bir kayiw

oclmadan tamawen buharlagmasi saflanmaktadir,

3- Sicaklik prtiginin uygulanan voltajls koantrolls
olmasi, nlimunenin fraksiyonlu destilasyona uirawasini sali-
lamakta ve girigin verebilecek matriks bilegikleri ortemdic:

uzaklagmektadiri

4~ Oksijenli bilegikler akkor halindeki elektrci-
lar yardimiyla indirgenmekte ve disosiyasyon iglemi gabul-

lagmaktadir,
5- Kati numunelerle ¢aligma imkani saZlanmaktadir.

6- Tayin limiti daha dligiik, hassasiyeti ise ylko. .-

tir.
I, 4, 1, GIRISIM KAYNAKLARI:

Spektral girigimler,atomlagtirycinin syarlanmas: - -
inert gazin leminar akiginin saflanmasi ile onlenebilir,
Molekiiler absorpsiyon ise hidrojen lambasi kullanilarak

tnlenir,

Akkor hale gelmig grafit elektrotlar, gorlalir bili-
gewe kesiksiz bir agik verir, Atomizerin uygun bir gekilde
magkelenmesi ile by etki azasltilar. Ancak gok yiksek sicak—

liklarda veya 320 nm'den uzyn dalga boylarinda c¢aligilii-
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Yainda absorpsiyon pikinin yaninds bir pik daha gdzlenir,
Bu girigim slit genigligini azaltarak veya lambe akimini

arttirarak azaltilabilir.

Matriksden dolayi ortaya g¢ikabilecek kimyasal giwl
rigimler, uygun kil efne sigaklifanin seg¢ilmesi ile Snlenir.
Bazi asitler (siilfirik, fosforik asitler) ve halojeniirler,
buharlagme hizani, dolayisiyla da pik yiliksekligini eszaltar-

lar,

Yiiksek sicaklaklarda, bazi elementler karbir oluy-
tursrvak firin iginde kalarlar. Ornefin molibden, vanadyun

gibi. By durumda katyonun fazlasinain ilavesi gerekir,

T, 4, 2, ATOMIZASYON ISIEMI:

Atomizasyon iglemi fi¢ ayriy basawmakba yapalir.
1- Gozlicliniin buharlagtirilmasi
2= Kiil etme: Kimyésal bilegigin parcalannasi
ve matriks bilegiklerinin ucurulmasi
3- Analiz edilecek elementin buharlagmasi ve

serbest atomlarin clugmasi.

1) Kyrytna kademesi: Bu bassmakbte faran, ¢ozlicti-
niin taﬁamen buharlagabilecegi bir sicakliga getirilir.
Voltaj-zawan eyarlari, g¢oziiclnin sigrams yapmadan tamamen
buharlagabilecegi gekilde segil@y. Uygun olmayan ayarlana
gonucunda, bozuk gekilli bir/oiigya ¢ikar ve deney “Wtekraor-

lanabilme® ©¥zelliZini kaybeder,
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2) Kiiletme kedemesi: ¢oziiclinlin uzaklagtiriluasin-
dan sonra elde edilen kuyrw kelanti, analiz edilecek slement
diginda Dbiitin matriks bilegenlerinin parcalanabilecefi bix
gicekliza kadar aisatilir ve kiil edilir. Molekiiler absorp~
siyon ve agifain sagilmasindan dolayl, birden fazla absorp-
siyon piki meydana gelebilir, Efer firain sacakligl cok yii -
sekse analiz ecilecek elementinde bir kismi buharlagir ve
sonugta kligik ve tekrar elde edilemeyen hir absorpsiyon pii
meyiana gelir, Buna kargilik, firan sicaklify mumetriks bi-
legenlerini uzaklagtiramayacak kadar diglikse, atounik ve
atomik olmayan piklerin bir karagimi veya ¢ift abscrpsiyon
piki meydana gelebilir. Bu tip hetalardan kagainmak igin,
sirckli 1gama veren hidfojen lambasi ile g¢aligarak atomik
olmayan absorpsiyon Slglilmesi), kiil eftme voltaj ve zama-

ninin iyi ayarlanmasi gereklidir,

Kil etme,kademesinin voltaj ve zamani belirli bir
ﬁatriks igin bir defa tesbit edildikten sonra, bir gck e~
lementin ayrl matrikeste tayini de¢in bu matriks kullanilabi-
lir, Yalniz kadmium, kurguh v.s. gibi ugucu elementler 1gin

bazil kiicik degigikler yapmak gereklidir,

3)htomlagtirma Kademesit Bu kademede firinin
slcakligi, uygun voltaj-zaman ayarlamasiyla, analiz edilc-
cek element atomlaranin buharlagabileccii kadar yikgelti-
lir., Sicaklaik, atomizasyon iglemi bir defada bitecek kadar

yukeek olmala, fakat by arada firaindan gelebilecek emigyon-
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larain da minimum clmasina dikkat etmelidir.

Herhangi bir element igin voltaj-zaman ayarlenasi
bir defa yepiliiktan sonra, o elementin deZigik matrikeler-
de tayini icin de uygulanabilir.

Atomizasgycn kademeéindé dikkat edilmesi gereken

bazi noktalar vardir:

a) Daha once de belirtildigi gibi, kadmiyum, kv.
sun gibi ugucu elementler heniiz kil ebume kademesinde ikoe.
bir miktar bgharlagabilirler. Byda atomizasyon kauemesinc:

4+

atonik olmayan absorpsiyon piki meydana gelmesine yol agar.

Bu nedenle hidrojen lambssa ile birlikte galigmak garttir.

b) Titanyun, Vanadyum gibl elementler, yliksek
s1caklikta karbir olusturarak firin yilzeyinde ¢tkerler.
Tek bir ategleme ile bu karbird pargalamsk gligtir. Tek av-
pizasyon islemi ile atomize hale gegen. element oranl sabis
olmakla birlikte, firini dekchtamine edebilmek igin bir kog

ategleme daha yapmak gereklidir,.

¢c) Yiksek atomizasyon sicakliklarinda, firindan
olan emisyonlar, ylkselticide yllksek bir gﬁrﬁltﬁnﬁn(noise)
meydana gelmesine ve ylikselticinin doygun hale gecuesine
neden olurlar. Bu, absorpsiyon pikindaen sonra, keskin ve
yiikksek bir sinyasl olarak gtzlenir. Bu etki, monokromator
slit zeniglifini azaltesrek ve fotomultipler tiibln kazanci-
ni diigik tutmak gartiyla lamba akimini artt;rarak gideriia~

bilir. ®
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Alevsiz atomlastirme isleminin her lic kademesinde
bir seri absorpsiyon piki olugmaktaﬁlr. Atomik absorpsiyoen
 spektrofotometrelerinde bu pikler gozlenemez. Bu‘nedenlé,‘
karbon elektrotlarla galisirken bir X - Y kaydedicisine ge-
rek vardir, Bu kaydedicinin &zellikleri (kaéldlnlhareket |
hizi, kalemin tUm skalayi tarama hizi, girig-¢ikig volia]-
lar1 v.s.) birlikte galigacag: spektrofobometrenin bzellilk-
lerine gbre ayarlanmalidar. Kaydedicide elde esdilen pikler-
dé gorillen gekil bozukluklarlgedeneyde yapilan hatalaray
gostermesi yoniinden Szellikle bir element igin deney gari-~
larinin tesbit edilmesinde'kaydﬁdici kullanmak serttar,

k.

I. 5. ANALITIK iNCELEME
Ie 5. 1, TUMUNE HAZIRLANMAST &

Wormal bir atomik absorpsiyan cihazinds numunele-
yin ¢tzelti halinde olmasl istenir, Ancgk az da olsa kata
numune analiz metodlara vardar, Oyleyse AA analizinde numu-

nenin ¢ozelti haline getirilmesi ilk adimdir.
I. 5. 1. 1, DOGRUDAN EMiLME Y

Wumunenin ¢zeltl olmesi halinde bunun dofrudan
aleve emdirilmesi saflanir. Ancak bunpyt icin anslizi yapi-
lacak numunenin uygun bir konsantrasyon sanarl icginde olisa-

81 . - -
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veg. fiziksel trelliklerininfde uygun (viskoz olmamali ve

katilar tamawmen ¢Oziinmeli) olmasi gerekir.

Tabii sular, gehir icme suyu ve artiklar%n sulu
kaismi Ozellikle Na, Mg gibi konsantrasyonu fagla olan_ele—
mentler icin dogrudan emilme metodu uygulanahiiir,(4);

Bira ve megrubatlarin: jclerindeki gbziinmiis CO, in ugurul-
magy haric bekir ve ¢inkc igin numune hagarlema iglemi ya-
pilmadan anslig yaplllrﬁ22?23laldxardakigkadmiygmyﬂéinkﬁgve

deéMi¥ yine Qirek emilme 118 teyin eddlif(24,25;26);
Te 5. 1. 2. SEYRELTME

Eger numune gdzeliisi gok viskoz veya fazla miktar-
da erimig kati bulunduruyorsa ygni numune komnsantrasyonu
gok fazla ise numuue ¢dzeltisi uygun bir gézlicliyle seyrel-
tilir, Ornegin, Li, ¥a, K, Mg, Ca, Cufzgf2$§;knn sexrumunde
su ile seyreltilerek tayin edilebilir. Madeni yeglardaki
wetal miktara uygun bir orgenik gozliclide Ynpagin metilizo-
iy keton) sulandirilarek pr® seviyesinde tayin edilebi-

(28,29) | nalinde
lirk Bu matodTsuspansiyoncw/bﬁyﬁk parcaciklar bulunan kirli
yeglar igin uygun defildir, ‘ .

I. 5. 1. 3. ORGANTIK MADIELER

{ginde organik meddeler bulunan auwmunelerdn hazir-
lanmasi ¢ok uzun slive alir ve hatalara sebep clabilir, Bun-
lar kati biyolojik numunelerdir hayvan derileri, suni or-

ganik maddeler, plastikler ken idrar. gibi. Organik madde-~

i



lerin pargalanmasy icin kullanilan iki yonten vardirsKuru

kiilleme ve yag sindirim netodlara,

Kuru kiillemede, Usti agak bir kaba konan numune
bir firinda birkscytiz dereceye kadar 1éit111r Ve organik
madde yaparak ugar. Bilylik numuneler jgin uygun olmasi ve
basit oluzsi bu teknifin avantajlarindandar, Uzellikle Hg,
Se ve As gibi ugucu elementlarin kayba bu metodun dezaveon-
tajadir. Za, €A, Sb, Or, Mo, Sr, Fe ve Pb (500°C den az)
gibi elementlér—igin,kuru killleme iyl sonug Verir(3p, 51 )Nu 1o

pin kiillenmesi sirasinda Mg(NO3)2 £ibi “kiiliendirme maddesi’ i

J/ovesi(ashing aid) As, Ou ve Ag'lin kaybini bnler,

Yag sindirimde ise numune @epdsik = asitler veya
kuvvetli oksitleyici gtzeltilerle muamele edilir. Genellik-
le karigam 100-200 90 kadar isatilarak sindirim iglemi, ya-
pilir, Digilik sicaklikta uguculugun aé olmasi ve g¢abuklufu
yag~sindirimin iyi bir Ozelligidir. Bu ybhtemde Snewmli bir
~dezavantaj kullanilan reaktiflerden gelen safeizgliklardir.
Yas sindirimde en cok kgllanllan asitler nitrik, silfirik
've perklorik agitlerdir;, %%%%arlﬂ} 3:l:l oranindaki karaisimi
birgok maddeyl ¢cGzuektediry Efer numunede gok wiktarda kal-
siyum varsa silfirik asit kullanilmaz., Clnkii eser elémenﬁ—
ler CaS0, ile beraber gskelebilirler, Pb*2, ag®, Ba*? gibi
diger siilfatlerin ¢Ozlinmezlifi de asitlerin gegiminde dii-
katli olunm551n1 gerektirir, Yag sindirimde hidrpjen perck-
sit ve permanganat gibi diZer yikseltgeyici maddeler kul-

lahllmaktadzr. Bazen Molybden . VI yikseltgenme reaksiyon-
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T, 5. 2. STAWNDART GOzBLTI HAZIRLANMASI

‘stapdartlar saf metal veya metal tuzlarandan eldc

- edilir. 1000pm g Jul olscak gekilde bir gtok ¢6zelbi hazir-
lanar ve bu stoktan uygud seyreltmeier yapilarak, artan
konsantraayonlarda {0 Ol, 0,02, aessesy Osls 0,2y senesy
1.0, d.:’Ag /ml} bir seri stendart gbzelti \azirlanil. e -
tallerdsn standart hazirlapirken mﬁtalln yiizeyindeki yﬁo
tabakasznl yok etmek iging ase%onla ylkanlr. Hetalin yuze~
ylnuoklokaxt tanakasz ige kazinarak veya agit ile yikanip
kxurutularak glderlllr. Metal oksitlerinden standert hazir-
lanlrkeh, me tal éksit 120°C de iki saab kuwrutulur/ Sigﬁbhﬁl
COZELTILER defigik gekillerde kull§gilabilir.

L, Ga 24 le KALIBRASYON EERIST YONTEMI :

Apnalizi istenen numunenin konsantrasyomi civarind:
defigik konsaptrasyonlarda nazirlanan c¢eeliilerin absor-
banslary Slgiiliir, Absorbansip konsantrasyons kargl grafile
geciriluesiyle elde edilen ofriye, kalibrasyon efrisi, ga-
ligma efrisi, standart efri veys analitik egri acdi verilix
Wumunenin olglilen absorbens degeri egriye konularsk ¢bzel-
$i konsantrasyonu bulunurs plet parametrelerindeki SR
kontrol edilemeyen depigiklikler kalihrasyon efrisinin
hergiin, hatd saatien saate yaniden hazirlanmasini |

gerektirdiginden bu yontem ¢ok zaman alicadarn
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T. 55 2. 2: FAKTOR YONTEMI:

Kalibrasyon eldviginin dofrusal oldufu bilinen
gallgmalarda {pek c¢ok. element igin 0,2 absorp51yonun altl)
kallbrasyon efrisi yonteni daha basit olan faktor veya
tek-standart yontamiyle deglgtlrlleblllr. Bu yontenle’ bir

tek standart cBzelti kullenzlir. Numuns konsantrasyonu

dxliseg
6 = EIM
=" Th o a 8
Ay = numuhenin abgorbansi
Ay % Bog'(blahk) numunegin absorbansi
AS - Stégdart cbzeltinin absorbansi
C, = Standart gtzeltinin konsantrasyonu.

‘1, 5. 2i 3, KD STANDART VEYA PARANIEZ YONTEMI . -

-

Bu yonten kalibrasyon efirisi ile faktdr yonte-
mlnln blrlegtlrllmlg bir geklidir, Ikl gtandart gozcltl
kullanilar. Once kalibrasyon efrisi yaplllr ve hemen numunc
olgulur ve yaklaglk konsa ntrasyonu tanmin edilir. Sonra b
tahmin edilen kohsantrasyonun.altlnda ve iistlinde iki sian=-
dart ha21rlanarak Glglim yapilir ve nUmUNe konsantrasyoﬂﬁ
grafiksel veja natematiksel yontenle bulunur. Yiksek duyar-

12k  istendifi zeman kullanilan bir ytntemdirs
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Is 5¢ 24 4, STANDART EKLEME YOWTEMI:

Bu yontem numunedeki matriksin bilinmediZi veya

matriksin numuneden nununeye degigtifi durumlar(%as)girigiz:};,

rin bnlenilmesi igin yararli olan bir yéntemdirs Bu islen
ig¢in numune gozeltisi iki egit A ve B pargasina ayralir,
Birinci kasma (4) az bir hacim standart gozelti eklenir.
iki.nc:’g. kisma (B) ise ayni miktarda gdziiciiden eklenir (su

gibi). Numune konsantresyonu O ise;

Aﬁ e ‘&B ~ 4 ve B ¢lzeltilexinin beg nununsyle dlzeltilmig
absorpaiyonlaradar,

Vg = Standart ¢dzeliinin haemi

Vx - Numunenin haocwmi _

c'a' ~ Stendart konsantrasyocnu.

Bu ogitlifin kullapilabiluesi igin ssslitik ofvinin dofru-

sal olmasiy garttar,.

Standart ekleme ydhtemi ile grafiksel yoldan do
sonug bulunabilir. Numune iki veya i¢ egit kisma ayralarsk
uygun miktarde dlglilecek elementten bu parcalars ekleniy
ve absorbans tlgliliir bu iig¢ noktayas birlestiren dogrynun

apsisi kestigi nokta numune konsantrasyonudur.(36).

§
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y b ng f'fansam‘rmsyaﬁlﬂg‘/r_?vj
- Standart ekleme ybnbtemi kaymetli ve faydali bir

yonten olarak bilinmekte ve uygun sonuglar vermektedir)
ancak bu yéntemin kullanilmasanda da bagi sainirlanalar v.
dir,

a- Kullanilan konsantrasyon saniri iginde kslib-
rasyon efrisi dofrusal olmalidir., ]
| b- Ilave edilen standart ¢ozelti, analizi istener
madde ile ayna kinyesal durumda (tesir degerlifi, kompleks
ligi, ves.) olmelidix), 5

G- Kullanllgn konsantrasyon sinarznda girigim te-
giri sebit olmalldlrl

d- Yukaridaki egitlikte bulunan A, absorpsiyonu
yalniz nununeye ait clmaladar, spektral veya bagka giri-
gimlerin etkileri bir bog numune hazirlanarak veya daha tn
ce anlatilan zemin dlizeltme absorpsiyonu yapilarak gideri-

lebilir,
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T. 5. 3. DULASMATAR VE KAYIPLAR: .. N L.

Butin yag kimyasal numune hazirlama ve standar:
lagtirma iglemlerinde olugan kayiplar ve bulagmalar dofgl-

dir, hele bu eser miktar anslizinde olursa gok Cnemlidir.

I¢ 54 3. 1, NUMUNE HAZIRLANMASINDAKI KAYIPLAR:

En dnemli kayip buharlastairma esnasinda ve kabin

keharlaranda kalan madde kayiplaridir.

I, 5. 3, 2, SEYREZTIK GUZELTILERIN KARARLILIGI:

Birgok elementin 1 ppmn den seyreltik ¢Bzeltil . .
de iginde bulunduklary kabin duvarlarinin absorpsiyonu do-
layasiayla onemli kayiplar gbzlenmektedir,., Bu absorpsiyonun
miktari ve hizi element konsantrasyonuna, ¢lzeltinin PH
ine ve kabin cinsine baflidir, Cam kaplarda Ag, Mo, Mn, V.,
ve Ni icin oldukga biiylik keyiplar tesbit edilmigtir(S?)mAn&ak
bu elementlerin (Ag harig) polietilen kaplarda kararli old
gu gdrilmistir. Sr, Zn, Cu, Fe;,Pb ve Al gibl elementlerde
Pyrex kaplarda iki hafféda % lden % 10'a kadar kayiplar o!
migtur: Ag ise birkag giinde % 50 sini keybetmektedir. Ge-
nellikle kabin absorpsiyonu,polietilen giseler kullanialarc.

ve ¢ozeltinin PH sani 2 den az tutarak azaltil@bilir,

T. 5. 3+ 3. BO§ NUMUNE

Atomik absorpsiyon ¢aligmalaranda siafir konssnt-

ragyona sahip oldufu kabul edilen stancdart bos nuwmunedir.
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Reaktlr bulagmalarinin ve spektral glrlglnlerxn etkileri-
nin azaltilmasa yonunde bilyllk faydalar saglar, Prensip o=-
larak bog numune aranan element harig olmak lizere analizi

yapilacak numune ¢8zeltigi igindeki hergeyi icermelidir,

Ancak bu ideal gart nadiren saglanabilir. Genellikle kulla-

nilan, reaktif bog numunesidir, Bu, nupmne hazirlapmasinda

kullenilan biitiin' reaktifleri ayni konsantrasyonda iceren

bir standarttir, Eger bip ayirma iglemi meveutbea bog num-

ne de ayni iglemlerden geglrllmelldlr.

Ie 5. 7. 4, CTHAZ TESIRI

Numune ¢mici, bekler ve gekme borusu gok miktards
- ¢0zelti depo etmls olablllr, bu da bize yiksek bir zemin
degerl verir. Bek ve parcgalari yunugak bir fircayls temiz-

1enerek bir gece seyreltik HC1l asitte bekletilerek temiz-

lenm951 faydali olur,

o
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I 6. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETREST IIE ESER ELEMENT

TAYINIER? : | ‘

Hava kirinde bulunan eser elementlerin insan saglifa
ve gevre kirlenmesi ytniinden etkileri cok biiyik tiir, Ozel-
likle afar metaller toksik olmalari nedeniyle Snenm kazan-
maktadirlar. Ornegin, nikel, krow ve demirin solunum yoluy-
la allndlklarlndé kansere sebep olduklari gnlagailmistir(38).
Mangan ve civanan sinir hastaliklarina, kadmiyumnun yiksek
tansiyona,<vanadyumun ise bazz kélp hastalaklarinz ycl =¢-
taga oriaya cikmigtir($8,39) Ayrica bu eser elementler at
mosferde clugan bazi gaz reaksiyonlari igin ketalizdr roli
oynarlar(40Y). 5fneéin, demir ve mangan kilikiirt dicksidi
kikiirt friockside yiikseltger, bundan da siilfiirik asit olu-
gurh %ser eleméntler bitki Oriisi ji¢in de zararli olup, J

metaldén vapilmig malzemelerd de korogyocna ugratirlar (38).

Atnosferde bulunan eser elementlerin kaynaklara
gok gegitlidir, Yakat olarak kullanilan kSulirden aliiminyuc,
krom, demir, mangan, megnezyum, titanyum; fuel-oil'den
fzellikle nikel, vanadyum;tasgit araglarinda kullanilan ben~
zinden kurgun, brom, bakir ve ¢inko; cimento fabrikaél ar-
tiklarindan bakir, demir, strénsiyum, kromy ¢oplerin yakal-
masgindan demir, kédmiyum, antivon, v.b. havaya karigmakto-
air (39,43), Ozet olarak eser elementlerin belli bagla

kaynaklari ve insan saglifana etkileri Tablo l'de goriil-

mektedirl39).
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Tablo 1

Eser Elementlerin Belli Basl1 Kaynaklart

ve Insan Sagligina Etkileri(39)

Kritik Limitier

(mg/m3)

As

Be

Cd

Cr

Fe

Mn

Ni

Pb

Zn

0,5 As ye tuz-

larm olarak.
0,2 AsH3

0,002

0,2 Cd ve tuz-
tar1, 0,1 Cd0

0,1 Cr kromik
asit kromat
olarak

10

5.0

1,0 Ni ve tuzia-

ri1 0,007 nike!
karbonil olarak

0,2

0,5 V205 tozu
0,1 V203 buhar

5.0 Zn0 buhari

Kirlilik Kaynagy

tzabe islemi, in-
‘sektisitier, her-
bisit ve pesti-
sitler,

Be-Cu alasimlar
roket yakitlar
.ve komir

Elektrokaplama
boya ve kimya-
sal maddeler

Krom kaplama
Krom-tabaklama
boyalari yve krom
alasim endiistrisi

Demir ce1ik'en-
distrisi fuel-
oil, yanma, kdmiir

Demir celik en-
diistrisi fuel-
oil, yanma, komiir
ve kuru pil

Celik ve nikel~
alasim endiistri-
si, nikel kapla-
ma asbestos,komiir,
fuel-0il ve yanma

Ctomobil eksoz,
komiir, yanma ve
boyalar

Komiir ve fuel~oil

1zabe ve rafine
islemi cinko
ga]vanizleme

~ Insan Sagltgina

Etkisd

Dermatit,Bronsit

ve deri kanseri

Kimyasal zatiirre
Berylliosis, kim-
yasal i1ser kansep-
Tesme

Akciger amfizemi
hipertansiyon
bobrek bozuklugu
ve kanserlesme

Burun septumunun
delinmesi, kronik
nezlevi amfizen,
kanserlesme

Siderosis ve
pneumoconiasis

Kronik manganez
zehirlenmesi_ve
manganez zatlrresi

Dermatik, solunum
bozukluklart ve
kanserlesme

Kursun zehirlenmesi

Kalp ve damar

hastaliklarm
kanserlesme

Dermatit, hipertansiyon
damar sertligine bagl1

kalp hastaliklarm



Bu derece Unem tagiyan eger elementlerin havadsil
kongantrasyonlarinin bilinmesi gerekir., Bunun igin bir ol
teknik geligtirilmig olup bunlardan en ¢ok kullanilzmn

Atomik Absorpsiyon Spektrometresidir,

Genel clarsk AAS teknigd ile ayni numunede bir
dizineye yakain elementin fayini nminkin olebilmektedir, An-
cak daha fazla elementin tayini su iki sebepten doloyi si~
nirlanmnektadir:

1) Numuneler zemin deferi yliksek filtre ksiatlari
lizerine toplanmakta 2) Numune hazarlama sénuounda ugueu nad~
“delbris dkayba . clabllumekte ayraca tam ¢dziinms Sa%lanémamah~
tadar. Atomik Absorpsith spektrometresi ewisyon spekbtro-
metresinden daha duyerla bir teknik olarak bilinmektedir,

Tayin limitleri tablo 2'de kargalsgtirilmigiar,
200070

Thompson, Morgen ve Purdue’{43} can elyafy ve
membran filtreler iizerine toplanmg olan atuosferik par-
gaclklardan olugan numune setrafani éaran bir bobine Uy LU
ianan radyo—ffekans ile oksijen plazme igériéinde dilgtik
SJCaklikta kil haline getirilipi'ﬁumune kalintiga HNOB ve
HC1l karagimiyla digitae . edilerek elde edilen ¢ozelti ALS
ile analiz edilmig ve 13 eser elementin tayini ?apllmlgtlfa‘
Ayrica bu galigmada cegitli eger elementler igiﬁ‘numune
kesilunesi ve AAS de galagna ve analitik parametreler ilze—

rinde veriler elde edilmigtir.(Tablo3)(43).
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Teblos 2
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile Ludsyon
Spektrofetovetresinin tayin limitinin kargilasta~
rilmas: (43},

: htoimik Abs;(x) Emisyon Spekt,
Metal Spekt, ns/md ng/m’
ca 0,2 11
Cr 2 . Y
Cu Ll 2
Fe 10 | 160
Ni ' 4 6
Pb | 2 10

X - 2000 w” hsva gegiril??siyle elde edilmigbir,
Tablo: 3 .
baligma ve analitik perameireler (43).

Lamba Dalgae  Sainar Minimum o lclilebiien
Element gkama ( ma) boyu A Mg/ml  Kons. M/ n .
cd 6 2288  0,10-20 0, 0002
Cr 20 3579  0,10-20 0,002
Cu 15 3247 0,05-20 0,001
Fe 20 3720 0,50-40 0,01
Ni 25 2320  0,20-20 .04

Pb 10 2170 0,10~40 0,02
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Lomebani (44}' de yine cam elyafi filtrelerde T
iapan atmosferik parcaciklarda 10 eser elementin tayinini

yapmigtir,

Lyan B, Ranweiler ve Jarvis L, Mayers {4%)yapuiy
olduklari bir galigmada Delbag polistren filtreler izerine
toplad;klarl tek bir numunede 22 deffigik elementi tayin
etmiglerdir. Ayrica hazirladaklari sentetik numunelerde
yaptiklari analigzlerde de yliksek verim elde etmig;erdir.

Bu ytntemde Delbag filtre kafitlers tizerine toplanan nuru-
neler 4QO?C de kﬁl haline getirilip, asilt sindirin bombs-~
81ndaﬁﬁ¢%$giﬂﬁ ve HNO3 ile glzlinlirlegtirilmig ve cegitli
matriks dilzeltmelerdi ve uygun seyreltmeler yapilarsk enaliz-

ler gergeklegtirilmnigtir,

Beyer, lMerrell (44Y =tmosferik pargaciklardaki
Cdy Cry. Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Zn,elementlerini AAS ile tayin
ctimeye galismig ve bu elementlerin en duyarla bir sekilde

bayin edilebilmeleri igin caligma gartlarins geligtirmigti: .

Purdue, Enrione, Thompson, Bonfield (47) nembran
filtreler lizerine topladiklari hava numinelerindeki ve
iyotmonokloriir ¢ozeltisinden gegirdikleri havadaki organik

ve toplam kurgun analizini AAS ile yapmiglardir.

Hwang, JaYy (39)AAS ile 17 eger elementin teyinini
yapuig ve bu elementler igin en duyarli yOntemi gelistirme~
vye ¢aligmigtir, Hg, Pb, As, Se gibi eser elementlerin def i~

glk nuaune toplama, Snderigtirme ve alevsiz AAS ile tayin-



lerinde duyeriilizin ne derece defZigecefini incelemigtir,
By véntemde organik maddelerin uzaklastirilmasi ve metal-
lerin c¢dzinebilir tuzlar haline getirilmesi ig¢in numune

kil edilir (55000, 1 saat). Kalan kasaim HN03 te gbzillerek
analiz vapilir. Ancak viksek sicaklakteki bu kil etme ig-
lemi ile Ph, Zn, Cd, 3n, 9Sb, Hg gibi elementler kayvedile-~
bilir, Bundan dolay:r Gleit, C.E. ve Thompson (43,48) dusik
sicaklikta kil etme iizerinde c¢alismislardir. Bu yontemde
viiksel frekancii elekiromanyetik alandan oksijen gegirile-
rek oksijen pleozra meydana getirilir ve boylece aktive edil-
mis oksijen numune ile reaksiyona girer, Bu yavag yernma
50°¢ ilé.250°0 arasinda olur. Siemer (49) karbon gubuklu
atomizer kullanarak Hg, Se, Be, 0d, Pb, Ag elementlerinin
en verimli bir sekilde tayin edilmesi iizerinde galismig ve
gesitli parametrelerin bu yontem Uzerine etikilerini incele~-

migtir, .

Begnoche ve Rishy (50) alevesiz AAS teknigil kulla~
narak az hacimde (20-300 1t) hava gegirilmesi ile polimer
filtrelerde toplanan atmosferik parcaciklarda Al, Ca, Cd,
Co, Cr, Ta, Mgz, Mn, Ni, Pb, Zn tayini yapmiglar, yontvemin
tekrarlanaﬁilirliéi“ve zenin degerinin etkisi iizerinde de-
Figik incelemeler yaparzk en dfigiik tayin edebildikleri

miktarlar: bulmuglardir,

Deniz suyunda eser element tayini icin de AAS c¢ok
kullanilan bir tekniktir. Bu me totla bir ¢ok ¢aligma yapil-
mis olup ilging Oranekleri vardlr; Bunlardan birisi Brooks wvo
Presley (51) deniz suyunda bakir tayininin Amonyum N-proli-
din karbodithiota (APDC) ve Metil izobiitil keton (MIBK) elcr-
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traksiyvonu lrininde yapmiglardir,

Sachdev ve Robinson (52) AAS ile hazva kirinde ve
deniz suyunda Mn, Co, Ni, Fe tayini icin ydntem geligtirmig~

dlerdir,

Tirkiye'de have kirliligi konusunda yap2lan ¢alig-
malar Ankara ilizerinde yofunlagmistir. Ankars havasindaki Sozﬁ
HZS’ azotlu gazlar ve toplam pargacik miktarlari (Total sus~
pended particulate, TSP) tayini tizerinde ¢aligmalar yapilmig,
eser element tayinleri ise sinmarli kalmigtir (53, 54, 55),

Hava kirinde bulunan eser elementlerin tayini icin
Ankara Nikleer Aragtirma Merkezinde (ANAW) defisik caligmelor
yapilmigtir, Altan,T.,Kut,D., ve Pamuk,F.(56) caligmalarinda
Ankara hava kirinde bulunan eser elementler Wtron Aktivas-
yon Analizi(WAA) yOntemi ile olgmeye galigmiglardir. Yine
ANAM da yapilan bir galigmada(42) hava kirindeki eser elemet-
lerin NAA ve AAB ile tayinleri yapilmis ve iki yontemin so-
nuglari kargilagtirilmigtair,

ODTU'de Ankara hava kirinde bulunan eser elementlc.-
rin Notron Aktiﬁasyon Analizi yontemi ile tayini vapilmaktc.
dar(57). ‘

Hacettepe Universitesi, Bezacilik Fakiiltesinde
Somer,G. havae kiri ve komiirde bulunan eser elementlerin puls
polarografisi,anodik siyirma voltametresi ve 5zel secici
elelttrotlar kullanarak tayin yontemleri iizerinde calismalar |

yapmaktadir(58),
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I.77« BU GALISMANIN AMACI

Hava kirliliZini olugburan onemli sebeplerden biri-
gl olan eser elemcnilerin insah saZlifa ve cevre kirlenmegi
yoniinden etkileri gok biliyliktiir, Bu elementler vakitlardan,
endiistri artlklarlndan.;.moﬁaﬂlu,araglgtdanfueidiéeﬁﬂyanma
iglenleri- monueunda havaya karagirlar,

BilindiZi gibi hava kirliligi son yillards Anka-
ra'da fnemli bir sorun haline gelmigtim, Dolayasayla _
hnkara havasindaki kirlilifin ve kirletici kaynaklarin ii-
Zerindeki aragtlrmalaqha yofunlagmigtair, Havadaki kitklirtlo
ve azotlu gazlaran ve toplam asils pargaélk miktaranin to-
yinleri yapllmaktad11ﬁ5?F5%ﬂ5%)Ankara hava kirinde bulunan
cser elementlerin tehlikeli seviyede olup olmadafi cok &~
nemli bir kenudur, BE konu lizerinde de son yillerda galzg~
walar artmlgtééf’ggiiigiﬁi gibi sonuglarin birtek ytntemle
verilmesi doéru ve safflikliy bir yol defildir. Ancak degi-
gik yontemlerle elde edilen sonuglar birbirini tuttuiu taK—‘
dirde bu sonuglar dsha glivenilir olacaktir. Bu sebepten

‘yapilan bu galigmada Spnemli agir eger elementler AAS ile
tayln edildcek, her element igin uygun ortam ve éartlar
aranacakfire Ayrica hava kiri numuneleriniﬁ'gézﬁnﬁrlegti- .
rilmesi igin deZigik ydntemlsr denenecektir, Bu ytntemler—
den hapgisi ile tekraf edilebilir ve duyarliga yﬁkﬂ§%pnug—
lar alandifz aragtirilarak en uygun yéntewm elde edileceKH

tir.



YI.DENEYSEL CALISHA
TTi 1. 0N HAZIRLIKLAR
| Bu galigmada yapilan analizlerin dsha duyarli o-

.arak yapilabilmesd ve gelighirilen yonteme en uygw yen fal
torlerin elde cdilebilmesi igin g¢egitli On depemeler yapil-
mmgtir, Analizlerin duyerlilagainin pek gok etkenlerle defi-
gecegl agiktir, Bu etkenlerin incelenerek sonugta cuyarli-
lag> azaltmayacak Slgiiye indirilumesi gerekir. Bu amagla gu

incelemeler y 71 lmagtir,
ITs 1. 1, KULLANTIAR SULARIN SAFLIGT

Cegme suyu,bakir.kazani bulunan distilassycn ciha-
zandan elde edilen su, cam distilasycn cihazindan elde edi~
len su, ilg¢li distile ve Ugli distilendeiyonize gu analisz
adilerek metal konsantrasyonlari ve iletkenlikleri ince-
lenmigtir., Bu aragtirma sonunda ligli distile ve dedlyonize
edilnig suyun deneylerimiz igin en elverigli oldufu anla-
g1ldi, Deiyonize su, liglil distile suyun mixed-bed(DOWEX)

. rezin kullanilarak iyonlarindan aratilmasi ile elde edil-

'migtir;'Bu sularlﬁ iletkenlikleri %Mmho dan kiigiktur.,
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II, 1. 2, STOX GOZELTILBEIN KARARLILIGI

Deneylerde kullanalacak olan standart stok ¢O-
zeltilerin kararliliga da Cpemlidir, Bu nedenle yapilan
incelemede defigik zamanlarda meisl konsantrasyonlari AAS
ile ©lelilerek kalibrasyon efrilerinin degigimi gizlendi.
Stok gozeltilerin 1000,Mg/ml konsantrasyonlarda kararli
cldugu gdriildii. Bu nedenle stok gbmeltilerien uygun seyreli-
meler yapilarak glinlitk ¢caligmalsr igin seyrelilk ¢dzmcltilox

 hazirlanmasay gerekir{jgj‘
TI. 1. 3. X LTRE MATYERYALTWDEKI SAPSIZILIKLAR

Atmosferik pargacaklaran iizerinde toplandiga po-
listiren ve cam elyafx(%%%treler icerdifi eser elementler
bakimndan literatﬁrdeﬁ aragtirilarvak polistiren filtrele-
rin zemin deferlerinin daha ez oldugu gorilci |
Ayraca Tiltre kaffadi ve reaktiflerden toplam olarak gelen
eger clement wiktari AAS ile olclildi. Degigik yontemlercon
elde edilen bu analisz sonuglara tablc . 4 ,6 ,9 ve 17 de
vefilmigtir. Bu incelemelerden pclistiren filtre kafatle-

rinin daha uygun oldugu anlagailda.

TI. 1. 4. KULLAWITAN REAKTIFIERIN SAFLIGI

Kullenilan asitler, iyonlagma tamponlari ve dijcr

reaktifler oncmli Bulagmalar yaratirlar,



Tablo: 4

Piltre materyalindeki elementler (39) Mz / cmg)

Lienent Cam yiinil crpanik membran Glimlls weobran
ca 0,005 el
Cr 2,08 o,oozl | 0,006 |
Cu 0,02 : 0,006 0,002
e 4 0,03 0,3
Wi (0,0S ‘ 0,001 0,1
Pb 0,8 0,008 0,2

Zn 160 0,002 0,01



Pek ¢ok ¢aligmada pro-analiz standart recktifler (Hzﬁoq,

H0104, HCLl, H¥F gibi) kullanilmagtar, O, Cr, A1, Ca, ¥e,
Mgz, Wa, Pb ve Si igerdiiinden bnemli bulogma kaynaiilir.

Ayni gekilde IHCLl de Pb gibi birgok metsli igeren bir resk-
tiftire. Ancak bu asitler distilasyon yoluyla saflagtiriic-
bilir. (HC1 asit HC1 gazaindan do@rudan\ha21rlanabilir).

Bazi ¢aligmalar icin awmpliller dcinde ultras saflikbta agit-

ler kullanalwmagtar.
II. 1. 5. CAM KAPLARDLA BULAGKA

Calismada cam kaplar da 8nenli derecede bulagns-
lar varatir. Onun icin kaplar tnce deterjanla yiksnsrak yo
ve £iln tabakalari temizlenir ve saf su ile yikamir. Sonrso
geyrcltik inorganik asitlerle g¢alkalanir. Gok dahs hossas
caligmalarda kaplar HN03 te birakilip bulagan maddelerin

ekstraksiyonu yapilablilir,
IT. 1. 6. CALISHA SARTLARININ SEQILMEST

Cdzelti haline getirilen admosferik parcaciklar-
daki eser elementlerin AAS de tayinlerinin en duyarli bir
bigimde yapalabiluwesini saZlamak amaciyla, bazi standar?d
cbzeltiler kullanarak aletin alev ylikeeklifi, bek ayarlari,
numune gekis baza, galigme garilarindaki konsantrasyonlarda
kullanilacak en uygun dalga boyu ve diger gartlar tesbit
edildi, Bu gartlaran elde edilmesinde AAS ile yapilan ge~
sitli galigmalardan faydalani:arak onlarls ne derece uy-

cunlyk saglandiia aregtiralda (20,35,39).
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IT. 1, 7. PILORBLERDGKI BSER BLEMENT DAGTLIMT

Uzerine atwosterik pargacaklar toplanmig olan
filtrelerin defigik kasamlarandan alinan parcalarda yapilan
bazi eser element tayinlerinden, filtreler iizerindeki par-
tiklll ve konsentrasyon dagiliwminin tom heomojen olmadaja

goriildd, Elde edilen sonuglar table 11 de verilmigtir.
17, 1, 8., KULLANILAR CInAZIAR

Bu g¢galismada YERKIN BIMER MOLEL 305-8 Atomik
Abgerpeiyon Spektrofotcuetreai (0DTU) wve Varlun Techtron
Atcumik Absorpsiyon Spekitrofotometresi (Fen itakliltesi,ANAl)

-+

kullaﬂllxlgulr. Havadaki eser element anslizlerinde karbon

'

elektrotlu arafit firan kullanilmamasina refmen aletin gene!

teori ve egaslari, g¢alisma prensipleri deteyla olarak ince-
lenmigtir, Ayrica alet lizerinde defigik varametrelerin in-
celenebilmesi igin bilinen numunelerle denemeler yapilarak

alevlii yontemle kargileagtirilmigtar.

1. 1. 9. KALIBRASYON BEGRISI VE STANDART EXLEME YOWTEMINI®

KARSTILASTIRILMAST ‘

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinden numune-—
lere cit absorpsiyonlar okundufunian kalibiasyon efrisiyle
mi joksa standért ckleme yontemiyle mi daha degru clarak
konsantrasyonlarin bulunacegi incelendi, Calagme sart—.

lari .sik gik deZigbtiZinden kalibrasyon
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efrisinin herpgiin yeniden hazirlanmasi gerekir, bu ise g¢ok
zautan aldiZindan dahs duyarly ve a2z zauan alicl olean
atandart eklome yoateminin kullenilmasinin uygun coldugu
sonucuna warilda.

IT, 1. 10, NUNUKE TOPLANMASI

Ha%a numuheleri 24 saatlik slrelerde polistiren
ve can elvafi filtreler tzerine ylksek hacamli hava pompa-
lari (Gelmnan Hurrdcane Air Scmpler and Gest Air Sampler)
kulianalarak O.Q.T.U. den toplsnilmig, ayrica bazl numiic-
ler ise ToB.D.ARKG dan temin edilmigtir. 0.D.T.U,. deki
ruruneler biycloji binesinin Ustinde kurtilan kiiglk hava ra-
sat istasyonuﬁéan toplanmistir. 24 saat zarfinda 2000 o
civarinds hava filtrelerden gegmektedir. Porpa lzerinleki
gdaterge yardimiyla havanin baglangi¢ ve sonug deblsi Slgli-
lip, ortoloma debliden o glrede filtreden gegen toplam hova

(EK)

miktara hesaplanmaktad;zu/Bunun yananda filtrslerin numune
almadan Gnce ve sonra tartilmesiyla havadaki toplaw parti-
kil wiktarade (TSP) bazi numuneler igin hesaplanmig, sonug-
lar teblolarca verdlmigtir. Nuwmune toplanmesi sirasinda
pompalarin ¢gok hizli caligtirilmasi halinde toplanan parti-
kiiller filtrcelerin gegirgenlifini zamanla yokederek toplayz-
cinin motorunds agirl zorlama sonucu arizalara sebebiyet
verir, Ayrice newmli ve rutubeili hevalarda isldgnan filtrc

kagadainin yartaldiga da tesbit edilmisbir. Hava numuneleri-
nin toplandifi filtreler toplayicilara takilirken teflon

kaplanmig pens ve svatiller kullanilmigtar. Ayrica humunc—
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lerin toplandiZi bu filtreler NaOH ve deiyonize gaf su ile

terizlenmis naylon torbalorda saklanmistire

I, 1. 11. WUMUNE HAZIRTANMASI

Nupuneler (8 x 10) (Inch) boyutlariniaii Delbag
polistiren ve cam elyafli filtre kalatlarindan hazirlanir.
Bunun ie¢in kullanmilacak ydntene uygun bﬁyﬁklﬁkte bir pargo
agazida gbruldifil gekilde teflon kaplay pakasla kesilir.,
Alanan nununenin alani kagatlia birlikte kesileh.milimmtrik
kafzat yardiwiylae hesaplanir. Numine gdsterilen yonienlorl.
gOzlilerek AAS analizi yapilir,

Dl “I
1

T S
i i
R :
it I

{

P el L S —
B R LA %

1T, 2. KULLANILAN YONTEMIER

Filtre kafitlory lizerine foplanan stucsferik paz-

¢aciklar agafida bahsedilecek olan defigik yéntemlerle ¢BaEr ~
Be cakisalarak - AAS analizi yapilmigiir. Bu arads numue
neleri ¢ozlip analize hozarlarkcn colabilecek maddic kayip-

lara arsgtiriluagbir, Bupun igin aranan clementlerin sion-
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dartlarindan bog ve dolu filtre kafitlarina belirli miktar-
larda emdirilerek sentetik numuneler hazirlanmig ve numuneler-
le ayn1 yontemler ve islemler uygulaﬁarak analiz edilmistir,
Standart ¢tzeltiler,stok ¢bzeltilerden deneyin yapildiZi giin
seyreltilerek hazirlanmig, boylece beklemeden dolayi can kap-
larda olabilecek absorpsiyon onlenmeye calisilmistir. Numune-
ler ¢bziillp analize hazirlanarsk gelistirilen uyszun sartlar-
da AAS de absorbanslari §l¢lilmis ve sitandart ekleme yontemi

kullanilarak konmsantrasyonlar hesap edilmistir,sonuclar 1 m3
havada bulunan ng eser element miktari olarsk verilmistir(ng/wﬁ).

Butln yontemlerde analiz igslemi tatbik edilirken
numune ile ayni gartlarda hazirlanan bir bos numune (analiz
edilecek element hari¢ numunedeki biitiin matriksleri iceren)
bereber yiritiilmlis ve analiz edilmistir, Boylece filtre ka-
gidindan ve kullanilan asitlerden gelen eser element miktar-

lary tayin edilmigtir. Elde edilen miktarlar, kullanilan

filtre kafidinin alanina bdlilnerek sonuglar ng/cm2 birimin.
de tablolar halinde verilmigtir.Kullanilan ytniemlerde
Atomik Absorpsiyon Spektrofotoiatrasinin safir ayari bu
bog numune ile yapilarak sadece numuneden gelen eser ele-
ment konsantrasyonu bulﬁnmustur.Kullanllan yvontemler numu~
nenin toplandigi filtre materyaline gdre deXismekte olup
bes yontemden dsrdi literatiirde bulunmayan yeni ¢dziinlirlag-
tirme uygulamalaridir,
ii. 2, 1, YONTEM I |

Numunelerin toplandiZi cam elyafi(Glass Fiber)
filtre kaFitlarinin 1/2 si Soxhlet cihazinda 20 ml deiyoni-
ze saf su i1le 8 saat ekstre edildi.Elde edilen c¢bzelti 50

ml"ye tamamlanarak bog numune ile birlikte analiz edildi.
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Bog nuitune igin okinan deger numune igin buluhan deZerden ciks~
.rllarﬁk numunedeki eser element miktarina gegildi.Ayrlca Sene
tetik numune ile de ayni iglem yapilarak yontemin verimi he-
gaplandl.
11, 2. 2, YONTEM II

Numuneierin toplandigil cam elyafir filtre kaZitlari-
nin 1/4 i Joxhlet cihaginda 3 ml dumanli nitrik asitle eksfrg
edilerek ekstraksiyonun tam olup olmadipa inceleﬁdi. Tilde edi-
len ¢ozelti deiybnize saf su ile 50 ml hacime tamamlanarak
tlgimler alandi. Bu esnada bir bos numune beraber ylirttillerek
reaktif ve filtre kagidindan géleﬁ safsizliklar tayin edildi,
1T, 2., 3., YONTEM 1III

17, Véntemde filtre kﬁéidlnda ¢Oziinmeyen kisgimlarin
waldify gorildiifinden, bir baska yol denendi.Bu yontemde 8xl0
(Inch) cam elyafi filtre kagitlari iizerine toplanan hava nu-
munelerinin 1/8 1ik bir kismi alanip kiigiik parcalara ayrile-
rak asit bombasinin teflon kabina kondu. Bunun iizerine
1:24:24 oraninda H2S04:H0104:HN03 karisaimindan Sml eklenerek
kapala kapatildi ve kurulufa kadar kum banyosunda buharlas-
tirilda (2-4 saat).Filtre kafidinda ctzilnmenin tam oldugu
goriildil, oda sicakliaginz kadar sofutulduktan sonra 10 ml
s1cak deivonize saf suda qﬁzﬁldﬁ. Yine sicakta stiziilerek
50 m1'1ik bir balon joje'ye alanip beher ve filtre kagitler:
bir kag¢ kez sicak su ile yikandiktan sonra siiziintiiye eklendi.
TI, 2. 4. YONTEM IV

Bir baska ¢oziindrlestirici karaisimda HP kullanilma-
31 denendi., Bu deneyde hava numunesinin toplandigi cam elyafl

Tiltre kagZitlarainin 1/4 1tk bir kismi geri sofutucu altinds
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5:2:6 orsninda 16 ml HNO3:HleHF ile ekstre edilip elde edilen
“gozelti 50 mllye seyreltilerek eser element anaiizleri vanpl., 1.
‘IT.. 2, 5. YONTEM V |
Burzya kadar denenen g¢tzlinlirlegtirme iglemlerinde

cam elyafi filtrelerle gallslldz.ﬁncak.bazl hava nununeleri
polistiren filtrelere toplanabilir,bu tip filtrelérdeki ¢o~
zintirlestirme iglemi igin cam elyafiilarda oldufu gibl yeni
'pir metot denénmemis dsha dnce yapilmig bir ¢aligmadan(32)
faydalenilarak daha az zaman alici uygulamasi aranmistir.
Béylece, bu yontemin , tayini vapilmak istenen elemehtler

icin verimi aragtiralmig ve diger ytntemlerle oldugu gibi bu
yéntemlede ornek hava kiri numuneleri analiz edilmigtir. Bu
.géilgméda Delbag Polistiren filire kagillari lizerine topla-
nan hova numunelerini ¢ozmek ic¢in yaklasik 8x 10(Inch)olan
filtre kaZidindan 1/4 civarinds bir kasim alinarak pargalanc:
ve 100 ml'lik beherlere konuldu.Bu filtreler bir gece(l2-16
' smat) 400-425°C de firinda kiil haline getirildi.

Killeme yapildiktan sonra kalan kisaim asit sindiriw
bormbasinin(PARR) teflon kabina kondu. Beherde kalan kisim
teflon kaplanﬁls'Spattl ile kazindiktan soﬁra behere 4 ml
65 HNO3 ve 1 ml 30 HCL asit éklendi.Bu ¢ozelti 60°C de ©
dakika 1s1t1ldy. Tekrar behere 2 ml %65 HNO eklenerck 60°C
5 dakika 1sit11d1. Sonra yine soéutularak teflon kaptaki

Kilun | Uzerine eklendi., Teflon kaptaki bu g¢tzeltiye 3 ml
%40 HF eklenip kapafr kapatilarak paslanmaz celik asgit bombo-
sinin igine konuldu. Bomba 125% de frrinda 6 seat bekletiliz
sofutulduktan sonra buzdolabinda -5°¢ ye kadar 2saat sofu-
tyldu. Bundan sonra bombalar agilarak teflon kaplar g¢ikari-

1ip oda sicaklifine gelinceye kadar beklendi., Daha sonra



=50 -

teflon kapteki bu ¢dzelti 70°%C de kuruluga kadar buharlagti-
ri1ldi, Kalan kisam 10 ml 10 MJHNO3 iginde ¢bziilerek kurulu
¥a kadar buharlagstirildar ve tekrar 10 ml 10 M HNO3 Te c¢oziilddii. -
Bu numune, iginde 4 ml 8M HN03 te 6250 ppm Ta ve 2,5 mil" ©

10,000 ppm Cs olan 25 ml'lik bir balon joje'ye aktarilip tef-
lon kaplar bir kag¢ defa deiyonize saf su ile yikandiktan son-—

ra bu ¢dzelti balon joje'ye eklendi,Numune 25 ml'ye seyrelti-

lerek Pb,Cu, Fe, Cd, N1 ve Cr tayinleri yapilda.

IIT .8 0 N U ¢ L A R

AAS ile yapilan analizlerde degisik yontemler kulla~
nildigindan elde edilen sonuglar o ybntemin baslifi altinda
verilmistir, Her yontemden elde edilen sonuglar ilerde bera-
berce degerleﬁdirilecektir.~Bava kirine ait sonug¢lar ayni nu-
mineden 2¥inip ayni gartlarda ¢aligilan 3 drnefin ortalamasi-
dir.Sentetik numune de en az 3 denemenin ortalamasidir.iyric.
her calaigma ig¢in standart sapme deferler verilmigtir.

YONTEM T,

Hava numunesini igeren filtre kaZitlaranan deiyonizo
su ile geri sofutucu altinda ekstraksiyonu neticesi yapilan
analizde Tablo 5, deki sonuglar elde edilmigtir . Bu yontemle
ancak numunenin suds ¢dzinebilen kisamlari ¢Bzeltiye gegtigfin-
den yapiian anali%bﬁtﬁn eser elementler ig¢in tutarli olmayip,
ancek suda ¢¥ziinen metal tuzlari ig¢in bir fikir vermesi ba-
kx1minden Snem tagimaktadir. Ornegin, bu yontemle yafmurda
cozlinebileeek eser elementlef hakkinda kabaca bir fikir

edinilebilir,
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Tablo:h
Havea numuneginin su 1lle ekstraksiyonu

BLEMENT MIKTAR (ng/m’)
D - 113}
I'e 2549
Cr _ 0

TARIH: 3/2/1975

TSP ¢ 56,188 }4g/m3

FILTRE: Cam elyafz
NUMUNCNIN ALINDIGI YER: ODTU

Bu ybntemle bog filtre kafada da deiyonize su ilc
eksgtraksiyona tabl tutularak analiz edilmis Tablo 6, daki

sonuglar-elde'édilmigtir;

T ablo: 6

Bog filtre kaZadanin deiyonize su ile ekstrasksiyonu

ELEMENT ZEMIN DEGERL ng/cn®
Pb 21%2
Fe 8i% G

Cr 0]

Bog filtre kagatlera lzerine standart metal gi-
zeltilerden belirli miktarlar endirilerek hazirlanan sent.-

tik numune ayna ydaten tatbik edilerek analiz edilmis ve
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Tablo 7. deki sonuglar elde edilip verim hesaplanmigtir,

Tablo:s 7

Sentetik numune wve verimi

ELEMENT EKLENEN JA g ‘dLgﬁLm\mg % VERIU

Pb 100 74%3 T4%3
Fe 500 260+8 52%1,46
Cr 100 66¥2 ' 66F2

FILTRE: CAM ELYAFI

YORTEM II

Cem elyafa filtreler Uzerine toplanan hava nuau-
nesi nitrik asltle geri sofiutucu altinda ekstrakie edilmig-
ve Tablo 8, deki degerler elde edilmigtir. Bu ydntemle filt.-
relerdeki partikiillerin tem bir sekilde g'dziiriﬁrlegtirilemem
difti ve bir kismin filtrede kaldafisy gorildil,

Tablo: 8
Hava numnunesinin TH:[\'{O3 ekstraksiyonu

ELEMENT . HIKTAR (ng/m)
Fe Cu 12 ¥1.
Cr - 4'F1
_ 174, _ 33 $2
II= e | 520 R30
P - 120 F10.
TARIH: I- 2041241975 II- 18/10/1975

- FILTRE: CAM ELYAPI
NUMUNENIN ALINDIGI YER: TBTAK
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Bu yontemle bog filtre kafitlara ekatre ¢dd-
lerek elde edilen ¢dzelti 50 wl'ye seyreltilip dSlgiinler
yepilwag ve Tablo 9. daki scauglar elde edilmigtir, Bleucr-
tin kargisindeki tire igoreti bu elementin analizinin yeypal
o miktarinin .
diginl aancak/aletin duyarlilak sinara diginda oldugyndan
Oiglllemedifini gosterir,

Tablo: 9

Bog filtre kafadainan HNO3 eketraksiyonu

BEIEMENT WIKTAR c o ﬁg_/ cmE)
cu 5236
Cryr 0
i -
Te 795 % 37
b -

YOWTEN III,

am elyafi filtreler iizerine toplanan partikiil~
ler, asit bombasimn teflon kabinda H2SO4:HN03:HGlO4
karigimiyla sicakta ¢Czlinlirlegtirilerck yapilan Glelimler
sonucunda Tablo 10, daki sonuglar elde clilmlgtir. Ayna
yonten HNOB:H61O4 kerigamiyla uygulandaginda hava aumunesi
bulunan filtrc kaZitlarinin tam beyazlagmadifa ve numune

biylelikle tam clarak cozlnlirlegtirilemedifi anlagilaigtir.
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Tablos: 1O
Hava nunmunesinin H2804=HN03=H0104 de ¢ozliluesi

ELEMENT ‘ MIKTAR (ng / w)
Te : 971+ 50
Cu : 1974 12
ca 5% 1
Cr ' e
Ni o _

TARIH: 29/1/1974
TEP ¢ 142.2 Mg/
YILTRE: CAM BLYART
| NUMUNENIY ALIWDIGI YER: METEOROLOJI
{

Bu ybntem kullanilarak hava numunesini igeren

filtre kafadanin defigik kisimlaraindan alinan pargalaxda
yoapilan analizlerdce Tablo 1l,. deki deferler elde edilmigti: .

Tablozsll : ‘
Aynl have nununesinin ikl Cegisgik kasminin analizd

ELEIENT 1.KISTH (ng/mo) 2.KISTH (ng/m°)
Cu T1a 6 58% 6
ca 511 B8F 2
Ni -

—

TARTH: 16/2/1974

VITTRE : CAM ELVATRT

TSP : 233.30ma/m’
T

u

NUMUSENIN ALINDIG

YER: SAMANLIK BAGLARI
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Daha ©nce analiz edilip sonuglara Tablo 1C.da
verilmig olan numunenin bagka bir kisma AAS'nin dedigik
calisua gartlarinds tekrar ancliz edildifinde Tablo 12.deki
sonuglar elde edilmigiir.

Tablo: 12
Hava nununesinin HESO4:HN03:H6104 ahalizi

# LEMERT MIKTAR (ng/m>)
Cu N 1353 8
ca 5% 0,5
N4, —

TARIH : 29/1/1974

FILTRE s CAM BLYART

TSP @ 142.2 mg/m’

NUMUNELIN ALINDIGI YER: MEIEQROLOJT

Bu yontemin ne derece verimli ve uygulancbilie
ocldugunu anlamak igin standari metal’gazeltilerinden bhog
filtre kagatlari lzerine belirli miktarda ekleperek hazir-
lanan sentetik numune analiz edilmigtir. Sonuglar Tablo 13.
de verilmigtir.

Tabloecs 13
Sentetik nunune ve verimi

CBLsENT  EKLENEN M e OLCULEN | % VBRI
MHe Mg

re 5¢0,0 135F 20 24,1% 7
Gu 12,7 971 T0,8F 5
cd 11,24 5F 1 | 48,7F 5
Ri . 5,87 —— -
Cr 6,00 - -

FILTRE s CAM LDLYART

e



—66-1

YORTEM IV
Bu yuntemle heva numunesi HN03+HCl+HF karagicayi-
geri soffutucu altands ekstraksiyona tabi tutyloug ve elde
ecilen ¢Ozeltinin analizi yapilarak Tablo 14, deki sonuginz
elde edilmigtir. Bu analizlerde cihazin safir ayari bog nu-
mune ile yapiluigtar.
T'ablos 4

Hava- hununesinin HNG3+H61+HF‘karléiminda'ekétraksiycnu

E EMENT MIKTAR (ng/m?)
Fe 3553 30
Ph a0 % 11
cu 24% 4

TARIH: 12/1/1975

TSP 243.4;%@/;}13

FILTRE: CAM BLYAVI
NUMUNEWIN ALINDIGI YER: ODTH

- YONTEM V

Onceki c¢aligmalardan daha farkli olan bu yontenee,
polistiren filtreler (MiCROSORBAN 98, LBLBAG LUPT #iLAER,
GERMANY) Uzcrine toplanan have humuneleri Snce kil naline
getiriluig ve sgonra asit sindirim bomba31ndé HOl+H§OB+HE

karigam 1le ¢Uszlinlirlegtirilip analiz edilmigtir. Bog numu-
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ne ise beraber yiridtilurek cihazin sifir ayerinda kulla-
n1luigtar. (Tablec 15).
Tablot 15

Asit bombasinds H01+HN03+HF ile ¢bziiniirlegtirme

| BTEMENT .. MIKTARI (ng/mB) _
I~ Pb ' 22§ 4
Cu 2073 17
W, 0,0
I-,fig L L 264 2
T« g . 45007140
I~ gy 32083130

TARIH: I- 13/10/1975
II- 19/6/1975

_ III- 30/10/1975
MONENTE ATIMDISI “TR: ODOYH

PILTRE: DELBAG

Ankaro hovasaindakil eser elementleri mevaiumlerc
pitre dafaligl haklkands bir fikir cdinuek ig¢in en verimli
girilen hu yontenle segilen mevsinlik Srnek numuneley . e
liz edilerek Tablo 16. daki deferler bulunmugtur, Cihazin

sifir syarindsa bog numune kullapilmigtir.
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T ablos 16
Degigik meveimlerde bazi eser element miktarlara

. . R

MEVSIHM EIEMENT MIKTAR (ng/m”)
¥IS Pb T4

YAZ Pb 58

KIS T Cr 8

YAZ Cr 3

KIS Cu 160

YAZ Cu ) o2

KIS Fe 3400

YAZ e A300
FILTRLy DELBAC ’
NULURENIW ALIWDIGI YER: ODTU

Bu yoatem kullanilarek bog filtre kagada ve re~
gktifler ayni iglemlerie ¢Oziintirlegtirilerek analiz edilip
Tablo 17. deki sonuglar elde edilmigtir,

Tablozs 17
Bog filtre kagadi + reaktiflerin analizi

B LM : MIKPAR (ng/cm?)
b 153 2
Cu 243 %
i1 0,0
Fe - . T80%35

PILTRE ; DBLBAG
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Bu yontomin ne derece verimli oldufuny anlamai
igin diifer ytntemlerie yapilan sentetik npmune buradads
hazirlanmigtir. Bupun igin iki yol takip edilmisg birinci-
ginde, Uzerinde partikid bulupan ve eser element konsatrao-
yonulbilinen pir filire kagidana emdirilen belirli miktor-
lardski metal cdzcltileri analiz edilmigtir. Tablo 18. da
elde cdilen verim "SENTETIK 1% olarak gisterilmiglir, ikin-
ci olarak bog filtre kaiatlaria Uzerine endirilen standert
metal gbzeltileri analiz clilerek verim Tabloda NSENTETIR 2

e .
olarak gbsterilmigtir.

Tablo: 18
Bog ve Dolu filtre kagitlarandan hazirlanan sentetik numune-

nip verini

ELENENT % VERIM '
SENTETIK 1 SENTETIK 2
Cr 0687 637 6
Fe - 74.7, 5 | 75; 4
ou SEY A TT%5
b 68FT7 51%5

FILTRE: DELBAG
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IV, S 0 WU BUER I Y ORUM U

Ankars hava kirinde bulunan eser element mikbtar-
larinin tayin edilmesi dgin deéi§§3?§6n$emlerin incelendisi
bu galigmada yapalan On dencmeler, elde edilen sonug¢larin
ne derece gihhatli olabilecegi ve bazi parsmetrelerin uygu-~
lanan yontemlere ve sopuglarina nasil etki edebilecegzi ko-
pusunda bilgi vermektedir, Bu galigmalarin yapilmasi dency-
lerde kullanilmasis gereken cihazlar, reaktifler ve gartlz-

rin belirlenmesinde ve degigen gartlaran sqnuglar lzerine
olan etkisini incelemek bakiminda dnemlidir, Hava kirinde
tayin edilmesi istenen eser element miktarlari cok az mik-
farda (ng seviyesinde) oldufundan analiz espasihda bir gok
sebepten gelebilecek bulagmalar sonu¢larin dofruluk derece-

sini biliylik olglide etkileyebilmektedir,

Kullanilan distile suyun iginde bulunan safsiz-
liklar heve kirinden gelebilecek miktarlara yaklagik oldu-~
éundan kullanilan sularn mezfi iyonlaraindan tomemen ara-
tilnig olmasa gerekir. Bu nedenle yapilan tn denemeler so-
nucu g kere distile edilmig suyun iginde az da olsa eser
element katyonlarindan bulunabileceZi anlagildigandan, anyon
ve katyon defigtiricisi karigik rezinler kullanarak ligli
distile sularain deiyonize edilmeleri ger8§%§§%@ﬁ%5§é33323~
zeltilerin dlgiik konsantrasyonlarda kararli olmamasi, Guyaz-
1111 etkilediZinden bu tip ¢bzeltilerin tnceden hazirlc-
nip deney eshnasihda kullanmak yerine yiiksek konsantrasyon-

da hazarlanmig standari etok’¢izeliglrerden seyrelimeler



..7 la..

yabiiarak gﬁnlﬁk kullanamlarinin uygﬁn olﬂcaéi'aniésmlmakﬁ
fadar. - |

Havd i Tlﬂln toplandlgl flltre kaz; 1tlar1pduk1
safsmzllklur da onemll oldugundan mumkun olan en duguk zcu'
- min defere sa hlp olan filtre materyallnln organlh menbran-
11 TELBAG Illtreler oldugu gorulmugtur. Ayrica dencyler '
kullanilan asit va dlger reaktiﬁlerden safszzllklgr QEIEuLw
leoeglnden bunlardan deneylerde miimkiin oldugu kadar az BAb
cainda yapalah Kullanlmlarln deney duyarllllglnl anﬁlruCu -
1ﬂ1kt1r. Anallzlerde kullanllan can kaplardan gelen bulag -
nalar ve bazz yontemlerde kullanllan HE in pan kaplar uvn?
vindeki etkisd Snemld gldugundan miimkiin oldugn kadar teflon
melzeme kullapmna sonuglarzn duyarllllglnl arttiracakbiri
Numune toplunma91, filtrelerin k8511m661, pargalsnﬁa51 TE
£33 $bmeyon. . kudemeltrlnde de bu tip bulaﬁmalarln.onunc g
nek teflon malzemsler kullanmakla mumkhndur. Filtre kalat-~
lara fizerine toplanan atmosferik pargacaklar kegat izerinic
tam homojen bir dafalma vosterﬂealblnden analiz edilecek
pumunenin uysun kesilmesi garthar, Clinkil filtrelerin orta-

aindan gecen hava miktara kenarlardan fazladar,

Atomik absorpsiyon spektrofotometreslnln caligma-
s1 bir cok etkenlere dayandigindan Qallsma gartlarinin ve
parametrelerinin az da olsa defigmesi deneylerin tekrarlo~
nabilirligine etki edﬁz& %u yiizden uygun galigma gertlari-
nin se¢ilip bunlarin bitlin analizlerde mimkiin oldugu kedor

sabit tutulmesi gerekir, Ornefin Kadmiyus elementinin ab-
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sorbansinin lamba akimina ve kullanllan alevin durumuna son
derece bhagla oldugu gorulmugtuﬁ#4gyrlca anallzl istenen ¢gb=
zéltinin 191ndek1 diger matr1ksler1n de onemll blotide etki-
lerl oldugundan bunlary azaltma yollarlnmn aranmasi gerek~
mektedmr. Ornegmn.fosfht, karbonat, iodat) asetat gibi an-
yonrlarin miktarlara fazla oldugunda kursun absorbansi biyil
$lgtide bastirilmektadir, Bunu dnlemek igin EDTA gdzeltisi
kullanilabilire60).

Caligmada kullanilan ytntemlerle degigik eser e-—
lemenklerin miktarlarznin toyin edilebilmesine ragmen bu
youtemlerin duyarliliga defigik olup kendilerine has avan-
taj ve dezavantajlari vardir, Bu nedenle ytnfemlerin incele-
nerek verimlerinin aragtirilmasi ve mukayeselerine gerek du-
yulmpugtur, Bu yontemlerln ne derece duyarlia oldugunu yapalan
hava numunhesi analizlerinden anlamak mimkiin deZildir. Bu ne-
denle sentetik olarak hava numunelerinin haz;rlanlp_anallz

edilerek verimleripin Slgiilmesine gerek duyulmugturs

Yontem I olarak adlandirilan, heva numunelerin
deiyonize saf su ile ekstraksiyonu igleminde numune igindeki
sadece guda g@zﬁnebilen eger elementler hakkanda bir fikir
edinilebilir. Dolayisiyla bu ybntemin hava kirinde bulunan
eger elementlerin tayininde kullanilamiyacaga agiktar. Anca:
hava kirinde bulunan suda ¢éziilen metal tuzlara analizi igin
Snem tagiyabilir. Sentetik nurune standert ctzeltilerden

hazirlandifindan yontemin verimi hakkinda bir bllgl veremez.
Sentetik numunenin tamamen suda ¢Uzinir, hava kiri numune-

sinin ise blivilk bir kismi suda ¢tzinmez.Buradaki verim

guda ¢bzinen elementler igin defer togimaktadar,
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ikinci olarak uygulanan, cca elyafi filtreler U-
rarine toplanan have kirindeki eser elsuwentlerin HNO3 eks—‘
traksiyonuao doyanon analizde ancak HﬁOB te goztinebilen Tuz-
lar ¢tzeltiye alindafaindan bu ybntemin uygulanmesi do sakin-
calidir. Ekstraksiyon sunucu filtre kagirtlarainda kalan renkl:

kisinlarin ve ¢ozeltinin tam berrek olumomasi bu pdzlemd

kanrtlamnakitadir,

Hava kirinin HN03:H2804:HC104 karagaimiyla teflon
kaplerda cdziinlirlegtirmeye dayanan ydntem IIT te ¢Ozunlricg-
tirme iglewi sonucunda geride kalan filtrelerin tam olarak
beyaz bir girlinlim arzetmesi ve elde edilen gozeltinin her—
raklafil tam bir gozlinue saflandifani gOstermekitedir, Bu
yoéntemde kullanilan aéitlerin hacimlerinin az olmasi da ou

4 k.

lardan gelen bulagmalara dﬁgﬁk tlclide tutmaktadar, HZS’i“f
ocrtamds bulunan kvrgunu ¢dziiplirliiZi az olan PbSO4 oclarank
cikeltme ihtimali ¢Osziinlrlegtirme dglemi sirasinda H2504un
beyaz dumanlarinin tamamen uguruliasi ile veya bu iglemin

ve glzme iglemlerinin s1cakta yapilmasiyla Onlenilebilaekte-
dir, H2504 kullanmadan yapilan gbzﬁnﬁrlegfirmenin de tam
olamadi¥il enlagilmigtar. Bu yontem kullamilarak aynd filtre
kagadinin defiigik lelmlarJndan alinan parcalarda yapilan
annlizlerden yoklasak sonuglar elie edilmesi (Tablo 11) yare
temin duyerlilagani kanitlamaktadar. Ancak bu ydntemle slds
edilen sonuglarda (Tablo 10, 11, 12) Cr ve Hi tayini yapi-
lemamigtir. Bunun sebebinin Gnce aletin duyarllllk 510111

daginda kelmasi nodeniyle oldufu sanilmigsa da, yapilan in-
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celemede gozeltide perklorik asit, kobalt, demir varlilianis
Cr ve Ni ebsorbanslarinin azalmesina dayandyia anlagling--

tax(el),

Bir ¢ck galigmada (61,62) hava-~asetilen aleviancdc
bakir, baryum, alﬁminyum,.maénezyum.ne kolsiyumn krom ab-
scrbansina etki ettifiine raslanmigiar, Fikel igin kullani-
lan 232,0 nm dolga boyunda noneatomik absorpsiyonlar olmal-—
fadiry Bu etkiler yiikeelisen howa/asabilan alevi kullanila-
rak oldukga azaltilabilmektedir,

¥
Ydntem IV olarak adlandarilan HNO4+HOL+HF ekstral-
glyonunda yalniz have numupeleri analizi yapilmigtir. Bu
yontemde filtre kajitlaranda ftahriplerden dolayi gozelbide
cam malzemeylcagandirarcysd bu safsizlaklar gézeliiye gegebi-

lirs Bu ayrica zawan alici bir yéntem olearek gdriilnektedir.

Beginoed olarak uygulanan, hava kiri igeren Delﬁag
Polistiren filtrelerin agit bomba31nda HN03+HF+H01 ile g6~
zillmesine dayanan ytntemle elde edlilen ¢dzelti kapali bir
gistem dginde ve teflon kaplarda olugtupundan, sliziae, aktaw
me iglemleri gerektirmediginden avantajlar oldufu anlagilu. -
tir. Bu ytntemle elde edilen ¢dzeltinin tam olarak berrai
olduzu ve filtre materyali kiilleme sonucu uguruldufundan
atmosferik parcaciklarin tau olarek asitle gUziinlirlegtiroe-
8l bu yBntemi duyarli kilmakiadir, Hazirlanan éentetik numte

nelerin bu yontemle analizinde yiiksek verim elde edilmegi
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(Tablo 18) beg numune analizinden elde edilen zemin defer-
lerinin (Tablc 1§7) disiik olmasi da bunu kaniflamakfadir,
Ayrica kullanilan reak$if miktarinin az olmasi bulasmalar:
azaltir. Bu yaﬁtemin tnemli dezavantaji zaman alicl olnasi-

dar,

Tablolera bakildlélnda bog numune deferlerinin
rakan olersk hava numuneleriné nazaran ylksek oldugu gdri-
lebilir. Ancak birimler farkls olup bog numune igin ng/cmz,
hava nupnuneleri igin ngg' }:13’ olarak verilmigtir. Bosg nun.mn'o
defferlerinden en yikseZd demire aittir, bu da kullanilan
agitlerden ileri gelmeékitedir. Genel olarak puminelerin asna-
lizihden elde edilen moauglara bakildifanda eser element
miktariarlnda Snemli degigiklikleyr gize garpuaktadir, Bunun
nedeni numunelerin teplandafi yer, tarih, mevsim, sicaklik,
foz, rizgar yonii ve defigimi, erazyon gibi meteorolojik

gartlarin farkli olmssadar,

Blde ettigimiz sonuglarla Ankara!da yapilan galig-—
ﬁalar&an:ﬁ42,56§5%hde edilen sonug¢lari kergilastardifimizde
calagmalorimazda bir uygunluk oldugu gérillmektedir. Bazi gob
farkli defferlerin yukarida bahsedilen sebeplerin defigik

olnalarana dayandigi kuvvetle muhtemeldir,

Yaz wmeveinine ait hava numunelerinden elde edilen
degerlerin kig mevsimi dederlerinten dligilkk olmasi beklenmig-
| (P42 )
sede bu ¢alismalardaki sonyclarda’bunun bbyle olmedafa gb-

rilmektedir, Numune alinmesindaki ginlik wmeteorolelik gart-
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larin farkliligi, numunenin toplandiZi yer ve eser element
kaynaklari bunun sebebi‘olmaktadlr.‘ﬁrneéin Pb Gzellikle
tagitlorin eksoz gazlarindan kaynaklandiZ: icin yaz ve
kig meveimi ile bagintisl ancak yaz ve kis trafifinin
kalabalikligfr ile ilgili olup Ankoerade yaz trafiZinin
kig trafifinden daha az yoBun olduguda.bilinmektedir.ﬁ&nxwé
Aumunelerin alindigl yerin bir sokak arasi olmesida bir
genelleme yapmanin doZru olamiyacafini kaniatlamaktadir,
Sonug¢ olarak ﬁoiistiren filtreler yontem V*'i
uygulamanin digerlerind nazaran aventajli oldufu ve verimi.
ninde iyi olmasi nedeniyle hava kirindeki eser elementle-
rin tayininde kullanilahilecegi anlagirlmistir, Cam elyafi
filtrelerde toplanan atmosferik pargaciklardaki eser

elementlerin tayini ig¢in de yontem III onerilebilir.
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Ankara hava kirinde bulunan eser elementlerin du-
yarlilakla tayininde AAS de kullanilmasi, gereken gartiar
ve parametreler tesbit edildi. Elde edilen sonuglar gu
gekilde toplanabilir,

1. Degisik bog filtre kafatlara ve mygulanan ydniem-
de kullanilan reaktiflerden gelen eser element miktarlar:z
(zemin deilerleri) bayin edilerek DELBAG polistiren filtre
kagitlarinin en uygunu oldufu anlagildig

2, filtre kafatlarinin Uszerince toplanan partikil-
levdeki eser element defarliminin tas homojen olmadifii de-
neylerle sesplanil.

3. AAS de galagma gartlari her an igin degligebildi~
$inden, kelibrasyon efrilerinin karerli olmadiga ve sban-
dert eklewe y¢nteminin daha duyarli clduZu anlagildie -

4, Filtreler Uzerinde Ytoplanan atmoaferik pargacik-
lara gézlinlirlestirmek igin beg defipik ybntem uygulandi.

5, Poligtiren filtreler igin yontem ¥ in,cam elyafl
filtreler igin ise ytntem FLI. en uygun oldugu anlagiliie

6, Ankars havasinca bulunan eser elementlerin tayinl
igin deilisik bGlgelerien toplanan Ornek numunelerde Pb,Cr,

Ni, e, Cd ve Cu tayinleri yapalda,
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L 7 .Sonuglarin Ankere'da yepilan diger qallsmaldrln
sonuglary ile karsilagtirilmasindan arada geanellikle bir
ﬁ&gmnluk oldufu saptendl, | )

B Denanen ner yontemle Ankarz hava kirine 2it
6fnek analizler yapmlarak eser element m;ktaxlarlnln
h.angi (angliz edilenler igin) seviyelexrde @L&ugu "konﬁ-»

 gumda bir fikir edinildi.



EK: L

Numune toplenmasi sirasinda filtre kafadandan
gegen have mikitsrinin hesaplanmasis:
Bir Ornek:

Tarih: 29/1/1975 - 30/141375
Baglangig debisi: 51 £$3/min

Bitig debisl  : 48 £t/min
Baglangig saabi }3§§
51 + 45 343
- o A8 Fegt fumin
2 . .

Bitig saati

L 1]

Ortalama debi

Numune toplams stiresi: 1477 min

Gegen hava mikiari | : 48x£as$§?minxl477'min x
06,0283 n/feot = 2006,35 w”
hasra g@gmi@iirf .
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