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HAYVAN YEMi ORNEKLERINDE BULUNAN ULTRA-ESER DUZEYDEKI
VANADYUMUN GFAAS ILE TAYINI ICIN YENIi BIR YONTEM

Fatih TORUNOGLU
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2013
Damisman: Do¢. Dr. Ugur SAHIN

OZET

Vanadyum insan metabolizmasi icin toksik 6zellige sahip olmasi yani1 sira biiyiik
hayvanlar basta olmak tizere diisiik miktarlarda birgok organizma igin gerekli bir
elementtir. Bu organizmalar heniliz fonksiyonu tam aciklanamayan vanabin proteini
igerir [1]. Vanadyumun ¢evre numunelerindeki analizleri, biyolojik sistemlerdeki (deniz

algleri ve yesil bitkiler) toksitesi ve gerekliligi sebebiyle 6nem arz etmektedir[2].

Bu calismada basta biiylikbas ve kiiciikbas hayvan yemleri olmak {izere g¢esitli
orneklerde vanadyumun grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ile
analizleri amaglanmistir. Bunun ig¢in PerkinElmer marka AA800 model GFAAS
kullanilmistir. Sistemde capraz 1sitmal1 pirolitik kapli platformlu grafit firin ve AS 80
otomatik Ornekleyici bulunmaktadir. Firin programi, ¢oziicii ortami, matriks
diizenleyicilerin derigimi, hacmi ve cinsi gibi degiskenler optimize edilmistir. Optimum
sartlar kullanilarak g¢esitli 6rneklerde bulunan ultra-eser diizeydeki vanadyumun tayini
gerceklestirilmigtir. Gelistirilen yeni yontemin dogrulugu sertifikali referans maddelerle

test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Vanabin, toksite, grafit firin, atomik absorpsiyon spektrometresi,

pirolitik kapl platformlu grafit firin, ultra-eser, sertifikali referans madde.



ANEW METHOD FOR DETERMINATION OF ULTRA - TRACE LEVEL OF
VANADIUM IN ANIMAL FEEDS

Fatih TORUNOGLU
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, September 2013
Supervisor: Do¢.Dr. Ugur SAHIN

ABSTRACT

Vanadium is an essential element for many organisms particularly for cattles at
trace level while it is toxic for human metabolism. These organisms contain vanabin
protein that could not be identified yet [1]. The analysis of vanadium in environmental
samples is important due to the toxicity and the necessity in biological samples (marine
algae and green plants) [2].

In this study, trace analysis of vanadium with graphite furnace atomic absorption
spectrometer (GFAAS) in animal feed, particularly for cattles and sheeps is aimed. For
this purpose, a Perkin Emler model AnalystA800 GFAAS was used. The system
contains a graphite furnace with transversely heated and pyrolytic coated platform, and
an AS 80 autosampler. The analytical parameters such as furnace program, diluent,
concentration, volume and type of matrix modifier were optimized. The determination
of ultra-trace level of vanadium in various samples was carried out under these
optimized conditions. The accuracy of the developed method was tested with certified

reference material.

Keywords: Vanabin, toxicity, graphite furnace, atomic absorption spectrometry,

pyrolytic coated graphite furnace platform, ultra-trace, certified reference material.
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YENILiK BEYANI

HAYVAN YEMI ORNEKLERINDE BULUNAN ULTRA-ESER
DUZEYDEKI VANADYUMUN GFAAS ILE TAYINI iCIN YENI
BiR YONTEM

Bu caligmada biiyiikbas hayvan yemlerinin i¢inde bulunan vanadyum
elementinin, hayvanlardaki kemik gelisimi, et verimi ve fazla olmasi durumunda
toksisite gibi Onemli etkilerinden dolay1r miktarinin tayini yapilmistir. Ppb diizeyde
grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometresi yontemi ile yapilan g¢alismalarda
Kayseri Yem Fabrikas1 ve Kayseri ili farkli bolgelerinden alinan biiylikbas hayvan
yemleri Ornekleri kullanilmistir. Yem Orneklerindeki vanadyum miktarinin yukarda
belirtilen sebeplerden dolayr tayin edilmesi gerektigi ongoriilerek yapilan ¢aligmanin

orijinal bir ¢alisma oldugunu beyan ederim.



mg
kg
nm
mm

cm

mg/L

ng/L

AAS

UV Bolge
FAAS
GFAAS
ppm

ppb
CCD

STPF
SRM

KISALTMALAR VE SIMGELER

: Gram

: Miligram

: Kilogram

: Nanometre

: Milimetre

: Santimetre

: Derece Santigrat
: Derece Kelvin

: Mikrolitre

- Mililitre

. Litre

: Metrekiip

: 1 Litre Cozelti Igersinde Coziinmiis Maddenin Miligram

Cinsinden Miktari

: 1 Litre Cozelti igersinde Coziinmiis Maddenin Mikrogram

Cinsinden Miktan

. Atomik Absorpsiyon Spekrofotometresi
. Ultraviyole bolge
. Alevli (Flame) Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
. Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
. Parts per Million
. Parts per Billion
: Charge Coupled Device
. Stabilized Temperature Platform Firin

: Standart Referans Madde
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BOLUM I

1.1 GIRIS VE AMAC

Ilk olarak 1970 yilinda ortaya cikan grafit firmli atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde (GFAAS) 6rnek ortamindan kaynaklanan girisim mekanizmalari
hakkinda giintimiize kadar ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Platform ile yiiksek 1sitma
hizinda atomlagsmanin ger¢eklesmesi, atomlasma basamaginda gaz akiginin kesilmesi,
pik yiiksekligi yerine pik alan1 degerlerinin alinmasi, matriks modifier kullanilmasi ve
Zeeman zemin diizeltme sistemiyle girisimlerin ¢ogu azaltildigi hatta yok edildigi halde
yine de GFAAS’de birtakim girisimler gozlenmektedir. GFAAS’de girisimleri
olusturan nedenlerini ortadan kaldirmak ve dolayisiyla dogru analiz yapabilmek i¢in
girisim mekanizmalarinin incelenmesi olduk¢a 6nemlidir. Uygun deneysel ve aletsel
sartlar ancak bu sekilde belirlenebilir. Bu sayede girisim mekanizmalar ile ilgili

calismalar 6nemini korumaya devam etmektedir.

Klortirler, en sik karsilasilan ve analizi en ¢ok etkileyen matriks tiirleri oldugundan
literatiirlerdeki galigmalarin birgogunda 6zellikle bu tuzlarin meydana getirdigi girisim
mekanizmalart konu alinmistir. Bu ¢alismada da, literatiirde detayli olarak
incelenmemis olan vanadyum elementinin GFAAS’de tayinlerine g¢esitli kloriir
tuzlarmin yapmis olduklar1 girisim etkileri incelenerek bu tuzlar varliginda vanadyum
tayini icin uygun deneysel kosullar ve aletsel parametreler belirlemek amaglanmustir.
Bu amagla inorganik tuzlar varliginda GFAAS’de vanadyum tayini esnasinda ¢esitli
aletsel parametreler (piroliz sicakligi, piroliz siiresi, atomlasma sicakligi, atomlagma
basamagindaki 1sitma hizi ve siiresi) degistirilerek, platformlu grafit firinlar kullanilarak
caligmalar yapilmistir. Ayrica gesitli modifierlerin ve indirgen maddelerin kullaniminin

girisim mekanizmalarini ne 6l¢iide etkiledigi arastirilmistir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

IL.1. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

II.1.1. Tarihge

Atomik spektroskopi 70 kadar metal ve yarimetalin eser diizeydeki miktarlarinin
tayininde kullanilan elektromanyetik 1sinin atomlar tarafindan absorplanmasi ilkesine
dayanan bir metottur [1, 2].

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi ilk olarak yirminci yiizyilin baglarinda
cesitli fizikgiler ve astrofizikgiler tarafindan ortaya atilmistir. 1955 yilinda
Avustralya’da Walsh [3] tarafindan oyuk katot lambasinin icat edilmesiyle atomik
absorpsiyon spektrofotometresi analitik amagclarla kullanilmaya baglanmistir. Ayni yil
Hollanda’da Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik

absorpsiyon spektroskopisinin uygun bir yontem oldugu ileri stiriilmiistiir [4,5].

1960 yilinda ticari aletler piyasaya cikmustir. ilk c¢ikan aletlerde atomlastirict kaynag
alevdir. Elektrotermal atomlastiricilarin = bulunmasi1  ile  atomik absorpsiyon

spektrofotometrenin kullanim alan1 genislemistir [6].



I1.1.2. Absorpsiyonun Temel Kurallar

Kuantum teorisine gore hv enerjili bir foton atom tarafindan absorplanirsa
atomun temel seviyesindeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biiylik olan
kararsiz uyarilmis temel seviyeye geger. Iki enerji seviyesi arasindaki bu gegis 1900
yilinda Planck tarafindan asagidaki esitlikle ifade edilmistir:

AE=E-E=hv=hc/A (1.1)

E= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi

E.= Elektronun temel seviyedeki enerjisi

h=Planck sabiti

v=Absorplanan 1ginin frekansi

c=Isin hiz1

A=Absorplanan 1s1nin dalgaboyu

1760 yilinda Lambert homojen bir ortamdan gecen 151n miktarinin 1inin gectigi tabaka
kalinligina (d) bagh oldugunu, buna karsilik ortami terkeden 1sinin siddetinin (I) gelen

1sinin siddetine (I,) oraninin 151n  siddetinden bagimsiz oldugunu  bulmustur: [4]
1=1,.e™ (11.2)

X 1511in ortam igersinde absorplanmasinin bir 6lgiisii olup absorpsiyon faktorii olarak

tanimlanir ve konsantrasyon ile orantilidir.

x=k.c (1.3)
Lambert yasasi, Beer tarafindan giiniimiizde kullanilan sekline doniistiiriilmiistiir:
A=logl./1=k.c.d (1.4)

A=Absorbans

lo=Gelen 1s1n1n siddeti

[=Ortami terkeden 1s1n1n siddeti

k=Absorpsiyon katsayisi1 (Absorplayan maddenin cinsine ve dalga boyuna baglhdir.)
c=Absorplanan maddenin konsantrasyonu

d=Ismin gegctigi tabakanin kalinlig1



11.1.3. Atomik Spektrum ve Hat Genislemesi

Plank esitligine gore (II.1) bir atom tarafindan sadece iki enerji seviyesi
arasindaki farka karst gelen belirli dalga boyundaki isinlar absorplanabilir ve
absorpsiyon sonucunda atom yiiksek enerjili (uyarilmis) hale geger. Tekrar diisiik
enerjili yani temel hale donerken absorpladigi enerjiyi genellikle 1sin seklinde geri verir
[7]. Atomlarin (veya molekiillerin) termal ya da elektriksel olarak uyarilmasi sonucu

absorplanan enerjinin 1s1n seklinde geri verilmesine emisyon ad1 verilir.

Eger atomlar (veya molekiiller) 1sin tarafindan uyarilacak olursa yapilan emisyon
floresans olarak adlandirilir. Atomlar yalmizca belirli enerji seviyelerine sahip
olduklarindan atomik absorpsiyon ve emisyon spektrumlar degildir ve belirli bir hat
genisligine sahiptir. Atomik absorpsiyon hatlarinin genislemesine etki kesiklidir. Ancak

atomik absorpsiyon hatlart monokromatik eden faktorler su sekilde siralanabilir [8];

1) Tabii hat geniglemesi
2) Doppler genislemesi

3) Basing genislemesi
4) Ince yap1 genislemesi

11.1.3.1. Tabii Hat Genislemesi

Kuantum fiziginden bilindigi gibi bir atomun enerji seviyeleri belirli bir degerde
olmay1p E.-E, gecisine ait enerji seviyeleri AE,ve AE,  gibi  enerji  genisligine
(belirsizligine) sahiptir. Bu durumda uyarilma sonucu tek bir enerji yerine iki enerji
teriminin belirsizliklerinin toplam1  (AE.+AE;) mertebesinde hat genislemesi s6z
konusudur.

Heisenberg Belirsizlik Kuralina gore E, ve E, seviyelerindeki belirsizliklere karsi gelen

AE, ve AE, degerleri, atomlarin E, ve E, seviyelerindeki ortalama alikonma siireleri olan

At1 ve At2 ye
AE1.At1=h/2m (IL5)
AE2.At=h/2n (11.6)

esitliklerine gore baglanabilir. E1 ve E2 arasindaki gecis i¢in tabii hat genisligi (veya

toplam belirsizlik),



AE=(1/ At+1/ At,). h/2n (I.7)
veya
Avi=(1/ At+1/ At). 1/2n (IL8)

seklinde yazilabilir. Atomik absorpsiyonda alt seviye kararli oldugundan alikonma

siiresi At; sonsuzdur. Bu durumda,
Avi=(1/ At,). 12n (IL.9)

olur. (I.9) esitligine gore E.-E, gecisi igin bulunacak olan tabii hat genisligi 10° nm

mertebesindedir ve diger etkenlerin yaninda oldukga kiigiiktiir [8].

11.1.3.2. Doppler Genislemesi

Atomlarin 1sisal hareketlerinden kaynaklanir. Absorpsiyon frekansi absorplama
yapan atomlarin 151n kaynagina gore olan hareketlerine baghdir. Eger hareket kaynaga
dogru ise absorpsiyon frekansi azalir; aksi yone ise artar. Kaynaga gore hizi olmayan
atomlar ise Doppler genislemesinden etkilenmezler ve bunlarin absorpsiyon hat
genisligi baska bir genisletici etki yoksa tabii hat genisligi kadardir. Eger bir gaz sistemi
icindeki atomlarin hepsi gazin belirli bir yondeki hareketi nedeniyle ayni yonde esit hiza
sahipse absorpsiyon hattinin genisligi degismez fakat hareket yoniine bagli olarak daha
diisiik veya daha yiiksek frekanslara kayar. Buna karsilik atomlar Maxwell hiz
dagilimma uygun olarak gelisigiizel hareket ediyorlarsa hat genisler fakat yeri
degismez; yani gaz sistemi i¢inde hareket eden atomlarin absorpsiyon hatti, tabii frekans
hatt1 etrafinda simetrik olarak genisler. Eger v, frekansinda absorpsiyon yapacak olan
atomlar 151k kaynagindan aksi yone dogru v hiziyla (1s1n kaynagina dogru —v hiziyla)
hareket ederlerse, Doppler kuralina gore voyerine Avp kadar kayma yaparak vp

frekansinda absorplar. Doppler yari genisligi,

Ave=2v,/c(2(In2) RT/M)* (11.10)

veya



Av=T,16x10°v,(T/M)* (I1.11)

esitligine gore verilir.
M= Absorpsiyon yapan atomun atom agirligi
T= Mutlak sicaklik

c=Isin hiz1

I1.1.3.3. Basin¢ Genislemesi

Absorpsiyon hatlarinin geniglemesinin nedenlerinden birisi de absorpsiyon
yapan atomlarin ortamda bulunan yabanci gaz atomlar1 veya molekiilleriyle
carpismasidir. Bu carpisma sonucunda absorpsiyon hatlar1 genisler, hat maksimumu
kayar ve hat profilinin simetrisi bozulur. Basing genislemesi, yabanci gazin molekiil
agirligina, absorplama yapan atomun atom agirligina ve ortamin sicakligina baglidir.
Deneysel olarak yabanci gazin basinci arttik¢a hat genislemesinin, hat maksimumundaki

kaymanin ve hat profilinin asimetrisinin arttig1 gézlenmistir.

11.1.3.4. Ince Yap1 Genislemesi

Cekirdek spininin sifirdan farkli olmasi ve/veya g¢esitli izotoplarin varlig
nedeniyle ortaya ¢ikar. BOylece her hat birbirine ¢ok yakin ve her biri ayr1 bir
absorpsiyon hatt1 gibi davranan farkli bilesenlere ayrilir.

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

yarilir. Ince yapi yarilmasi 10°-1 cm™ mertebesindedir.

11.1.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin  genel komponentleri: analiz
elementinin absorplayacag: dalga boyunda 1s1ma yapan birisin kaynagi, 6rnek c¢ozeltisi
icindeki analiz elementini atomik gaz buhar bulutu haline getiren bir atomlastirici,
calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir monokromator, 1s1n siddetini
Olgen bir dedektor, ¢ok sayida elektronik devrelerden olusan ve cesitli sonuglarin
verildigi bir gostergedir [1, 4, 9].

Sekil 1.1’ de tek yollu ve c¢ift yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri



gosterilmektedir.
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Sekil 2.1 Tek Isin Yollu (a) ve Cift Isin Yollu (b) AAS Cihazlarinin Sematik Gosterimi

I1.1.4.1. Isin Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin edilen elementlerin
absorpsiyon hat genisliginden daha dar emisyon spektrumu veren 1sin kaynaklari
kullanilmalidir. Aksi halde hassasiyeti diisiiren diigiik absorbans degerleri elde edilir.

AAS’de kullanilan 1s1n kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:

1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalar1
3) Yiiksek 1s1mal1 lambalar

4) Siirekli 151n kaynaklari



1.a. Oyuk Katot Lambalar:

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde en ¢ok kullanilan 151n kaynagi oyuk
katot lambalaridir. Oyuk katot lambalari ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan dizayn
edilmistir. Atomik absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslari

tarafindan gelistirilerek basitlestirilmistir [10].

Oyuk katot lambalart birka¢ torr basing altinda inert bir gaz (neon veya argon) ile
doldurulmus 3-4 cm capinda 8-10 cm boyunda anot ve katot i¢eren bir cam silindirden
olusmaktadir (Sekil 11.2). Katot genellikle oyuk bir silindir seklinde olup ya analiz
elementinden yapilir ya da analiz elementi ile kaplanir. Katodun ¢ap1 3-5 mm’dir. Anot
ise tungsten, nikel, tantal veya zirkonyumdan yapilir. Katodun tam karsisinda UV ve

goriiniir bolge 1s1nlarini geciren kuartz veya camdan yapilmis bir pencere bulunur.

Baglant Hollow
Pimleri Anot /Katot
\ l . = 3 2 \ o

| ; ——1

Silika veya
Kuartz Pencere

Sekil 2.2 Oyuk Katot Lambasinin Yapisi

Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulanirsa lamba
icindeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif yiiklii gaz iyonlar1 hizla katoda ¢ekilirler ve
yeterli enerjiye sahiplerse katottaki atomlar1 yerlerinden kopararak bir atom bulutu
olustururlar. Bu atomlarin bir kismi uyarilmis seviyededir ve temel hale donerken
katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar. Oyuk katot lambalarinda
gereginden daha yiiksek potansiyel uygulanmamalidir. Aksi takdirde gaz halinde ¢ok
fazla metal olusturur ki bu metallerin de pek ¢ogu uyarilmamis halde olduklarindan,
uyarilmis atomlarin yaydigi 15181 absorbe ederler (self absorpsiyon) ve 1sin demetinin

siddetini diisiiriirler.



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

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

1.b. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalar1 hem atomik absorpsiyon hem de atomik floresans
spektrometresinde kullanilir. Elektrotsuz bosalim lambalarinin 151n siddeti oyuk katot
lambasininkinden daha fazladir. Ayrica ¢cok ucuza mal edilebilirler.
Elektrotsuz bosalim lambalar1 8-10 cm uzunlugunda, 0.5-1 cm ¢apinda, birka¢ mg tayin
elementini igeren (saf metal veya metal bilesigi) ve birkagc mmHg basincinda argonla
doldurulmus kapali kuartz tiiplerden olugsmuslardir. Tiip yiiksek frekansl bir jenaratoriin
sarimlart arasina yerlestirilmistir ve birka¢ wattan 200 watt’a kadar bir gili¢le uyarilir

(Sekil 11.3).

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

biiyiik dezavantaji ise Omiirlerinin kisa olmasidir [9].

Kuanz
pencere

Seramik
fuace

Sekil 2.3 Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Yapisi
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Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir hatta bircok element i¢in diger 1s1mn kaynaklarmin yerini
almaktadir. As, Se, Sb gibi ucucu ve kiiciik dalga boylarinda (<200 nm) absorpsiyon ve

emisyon yapabilen elementler i¢in elektrotsuz bosalim lambalar1 kullanilir.

1.c. Yiiksek Istmali Lambalar

Sullivan ve Walsh tarafindan gelistirilen yliksek 1simali lambalarda standart
oyuk katottan baska bir cift yardimecr elektrot bulunmaktadir. Normal oyuk katot
lambalarinda katotta olusan biitiin atomlar uyarilmaz. Sadece uyarilan atomlar 1s1ma
yapabileceklerinden yardimci elektrotlarin amaci geriye kalan temel seviyedeki atomlari
uyarmak i¢in gerekli ikinci akimi gecirmektir. Bdylece 1sin siddetinde oyuk katot
lambasina gore 50-100 kat bir artig goriiliir. Buna ragmen yliksek 1s1mali lambalar
yapisinin karmasikligi ve ikinci bir glic kaynagi gereksinimi nedeniyle bazi 6zel

caligmalar disinda pek kullanilmaz.

1.d. Stirekli Isin Kaynaklar

Yeterli parlaklikta 1s1ma yapan 1sin kaynaklari (hidrojen, doteryum, yiiksek
basin¢li ksenon veya halojen lambalar) ilk bakista bazi nedenlerden dolay1 daha cekici
gorlinebilir. Bunlarin emisyonu kararhidir ve 6zellikle birden fazla element analizinde
kullanish ve ucuzdurlar. Siirekli 151n kaynaklarinin absorpsiyon hatlarmin dar olmasi,
yiiksek kalitede bir monokromatorle bile analitik dogrusalliktan sapma gozlendiginden
ve yiiksek absorbanslarla ¢alisilmak miimkiin olmadigindan dolay1 ¢ok kisa bir zamana
kadar bu lambalar atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilmiyordu. Son
yillarda CCD (charge coupled device) dedektdrlerinden yararlanarak stirekli 1s1n
kaynaklarmin kullanildigi atomik absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu
sayede c¢ok sayida element hemen hemen ayni anda tayin edilerek AAS’deki her

element i¢in lamba degistirme dezavantaji ortadan kaldirilmaktadir [11-14].

I1.1.4.2. Atomlastiricilar

Bir atomlastiricinin (absorpsiyon hiicresinin) en 6nemli gorevi, bir Ornekte
termal seviyede bulunan iyon ve molekiillerden analiz edilecek elementin atomlarini
olusturmaktir. Isin kaynagindan gelen emisyon atomlastiricidan gegirildiginde bir kismi

termal ayrisma sonucu olusturulan atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle AAS’de
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bir analizin basarisi, atomlagsmanin etkinligine baglhdir. 1970 yilina kadar 6rnek
atomlar1 ayrismasi igin atomik absorpsiyon spektrofotometresinde ¢ozelti aleve

puskiirtilmustir [1, 4].

Daha sonra  alevsiz atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar
teknigi) eser element veya ultraeser element analizinde biiylik 6nem kazanmustir.

Atomlastiricilar ticari olarak alevli ve elektrotermal olmak iizere ikiye ayrilir:

2.a. Alevli Atomlastiricilar (FAAS) [2, 15]

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢ozeltisi aleve bir sislestirici  yardimiyla
piskiirtiiliir (Sekil 11.4). Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman olusan ilk olay
¢Oziiclinlin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigline ve ¢oziicli

tiiriine baghdir.

Buharlasma sonucu olusan kati parcaciklar (6rnegin tuz kristalleri) 1s1 etkisi ile
degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganikler buharlasir ve olusan gaz
molekiiller atomlarina ayrilirlar. Bir alevde tayin edilen elementin ve O6rnekteki diger
elementlerin atomlarindan baska CO, CO,, C, H.0O, O,, H,, H, OH, NO, NO, gibi ¢esitli
yanma {riinleri de bulunmaktadir ve bunlar bazen asir1 miktarda olabilir. Ayrica alevde
cesitli tlirler arasindaki denge tepkimeleri sonucunda yeni bilesikler olusur. Eger iki ayr1
denge tepkimesi sonucu ayni ayrigma {iriinii olusuyorsa, tepkime iirlinlerinin kismi
basinci nedeniyle bu iki tepkime birbirini etkileyecektir. Ayrismanin bu sekilde

zayiflamasindan bagka analit atomlarinin derisimi iyonlasma ve/veya baska bir anyonla
tepkimeye girmesi ile de etkilenebilir. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece
karmasiktir. Sekil 11.4°de alevde atomlastirma sirasinda olusan siiregler sematik olarak

gosterilmistir.

Cozeltilerde bulunan farkli maddeleri atom haline getirmek i¢in farkli miktarda enerji
gereklidir. Alev tarafindan saglanan enerji miktari, alev sicakligiyla dogrudan
orantilidir. Alev sicakligindaki kiiclik degisiklikler yakici gazin, alevi besleyen yanici
gaza oranini degistirerek ayarlanabilir. Iyi bir absorbans 6l¢iimii, atomlagmanin tam

olarak gerceklestigi durumda yapilmalidir. Bu nedenle alev atomlagmanin tam olmasini
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Sekil 2.4 Genel Bir Alev Atomlastirici

saglamali ve analiz elementinin alev gazlarmin tutusma iriinleriyle ya da Ornekteki
bilesenlerle ikincil reaksiyonlarindan kaginilmalidir. Alevin yiikseltgen yada indirgen
karakteri olduk¢a Onemlidir. Ayrica AAS’de kullanilan alev, optik olarak gegirgen
olmalidir yani alevin kendisi herhangi bir absorpsiyon yapmamali ve atomlagma verimi

yiiksek olmalidir.

Tablo II.1’de AAS’de kullanilan c¢esitli yakici ve yanici gaz tiirleri ve bunlarin

olusturdugu alevlerin maksimum sicakliklar1 verilmistir.

Tablo 2.1 Atomik Spektroskopide Kullanilan Baz1 Alev Tiirleri

Yanic1 Gaz Yakic1 Gaz Maksimum Sicaklik °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700

Hidrojen Azotprotoksit 2650
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Propan Azotprotoksit 2650
Asetilen Azotprotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3100

Calismalarin ¢ogunda hava-asetilen alevi kullanilir. Azotprotoksit-asetilen alevi, hava-
asetilen aleviyle tayin edilemeyen 1sisal olarak daha kararli elementler igin

kullanilabilir. Bu alevin sicakligi, hava-asetilen alevine gore daha yiiksektir.

Analiti en yiliksek verimle atomlastirabilmek i¢in (analit atomlar1 derisiminin yiiksek
olmasi igin) alev tiiri se¢iminde analitin kararliligi kadar olusan atomlarin alev
gazlartyla verebilecegi tepkimeler ve dolayisiyla alev {irlinleri 6nemlidir. Bu nedenle
alev tiirii, yakict ve yanici gaz oranlari ve alev i¢inde gézlemin yapildigr bolge secimi
cok onemlidir. Bu faktorler i¢in uygun degerler cihazin el kitabinda verilmekle birlikte
analizci tarafindan her 6rnek i¢in optimize edilmelidir. Yakici ve yanici1 gaza ek olarak

sicakligi kontrol etmek i¢in bazen ek alev gazlari kullanilmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlara 6rnek olarak argon-oksijen-asetilen alevi ve helyum-

oksijen-asetilen alevi verilebilir.

AAS’de kullanilan yakicilar iki ¢esittir:

1) On-karistirmasiz (turbulent) yakicilar

2) On-karistirmali (premix burner) yakicilar

On-karistirmasiz yakicilarda, 6rnek ¢ozeltisi, yiikseltgeyici (yakic1 gaz) ve yakit (yanici
gaz) birbiriyle karismadan ayr1 ayr1 aleve tasinirlar ve yakici bagliginin hemen ¢ikisinda
karigirlar (Sekil 1I1.5). Bu yakicilarin avantaji, alev gazlar1 yakilmadan Once
karistirilmadig i¢in patlama olasilig1 ortadan kalkar ve ¢abuk alev alan gazlarin giivenli
bir sekilde kullanilmasini miimkiin kilar. Dezavantaji ise, aleve biiylik bir damla geldigi
zaman tamamen buharlagmayan kati taneciklerein emisyon yaparak giiriiltiiye (noise)
sebep olmasidir. Alevdeki giiriiltii, dedektor tarafindan kaydedilen giiriiltii miktarini
artirir. Bu da kararsiz bir okumayla sonuglanir. Ornek damlaciklarmin alevdeki
alikonma siiresi i¢inde ancak buharlagsma tamamlandig1 i¢in drnegin kiigiik bir miktar
atomlagir. Ayrica bu yakicilarda 1sinm alev icinde kat ettigi yol kisa oldugundan

hassasiyet diisiiktiir. Bu sebeplerden dolay1 bu tiir yakicilar AAS’ de nadir kullanilir.
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On-kanistiricili yakicilarda ise drnek ¢ozeltisi ve yakict gaz karisimi nebulizer adi
verilen alev bashig altindaki bosluga emilir ve burada yanic1 gaz akimi ile karigarak
kiiciik damlaciklar veya zerrecikler halinde sislestirilir. Sislestirilmis 6rnek ve gaz
karisimi alev basina dogru tasinirken, akis yoluna yerlestirilmis engellere ¢arpan biiytlik
damlaciklar bashigin altinda birikerek disar1 atilir ve aleve sadece ¢ok kiiciik 6rnek
damlaciklar1 ulagir. Piiskiirtme hiicresinin  gorevi alevde  buharlasabilecek  kiiclik
parcaciklar1 secip aleve gondermektir. Ornegin yaklasik %901 6n karistirma odasinda
kaybolur. Engellerin bir diger gorevi ise damlaciklarin oksitleyici ve yanici gazlar ile

aleve ulagsmadan 6nce tamamen karigsmasini saglamaktir (Sekil 11.6).

On-karistirmasiz  yakicilarda aleve daha fazla &mek girer. Ancak buharlasma
tamamlandig1 i¢in &rnegin kiiciik bir miktar1 atomlasir. On-karistirmali yakicilarda,
daha diizgiin yanan alev yiiksek sinyal/giiriiltii oran1 verdigi i¢in nicel analizlerde tercih
edilir. Bunlarin dezavantaji, yakic1 gaz ve yanict gaz 6n karistirma odasinda yandigi

zaman patlamalar olusabilir.

Q Yalkici gaz

Yanici gaz

T

Sekil 2.5 On-Kanistirmasiz Yakici
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Sekil 2.6 On-Karistirmah Yakici

2.b. Elektrotermal Atomlastiricilar (ETAAS) [1, 2, 15-24]

Elektrotermal atomlastiricilar, gaz halinde serbest metal atomlar1 olusturmak
icin elektrikle 1sitilan grafit cubuklar, metal seritler, metal bobinler ve grafit tiiplerdir.
En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastirici, direngle 1sitilan grafit tiiptiir. Bu tip
atomlagtiricilar grafit firinli AAS olarak adlandirilir. Sekil I1.7°de grafit tiiplii bir firinin
basit bir semas1 goriilmektedir.

Bu firinlarda Ornegin grafit tiipe enjekte edildigi kii¢iik bir delik bulunmaktadir.
Kaynaktan gelen 1sin tiipiin i¢ersinden geger. Bu firmlarda 6rnegin atomik tiirlerinin
firm duvarlarina difiizlenmesini 6nlemek i¢in genellikle pirolitik grafit ile kaplanir.
Pirolitik grafit, karbonun inert atmosferde isitilmasiyla hazirlanir. Ayrica firm

oksidasyona karsi Ar veya N, ile korunur.

¥

d 1 —Ruatz pencere

E
Kuartz pencere

EMR EMR

Sekil 2.7 Grafit Firimin Basit Semasi
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Grafit firinli atomlastiricilar ilk kez 1970 yilinda piyasa ¢ikmistir. Massman tipi olarak
bilinen grafit firin tiirlerinde 6rnek elektriksel olarak 1sitilan kiigiik, iki ucu agik bir
grafit tiipte atomlastirilir (Sekil 11.8). Massman firinlarinda atomlasma tam olarak uygun
kosullarda ger¢eklesmemektedir.

Ornek baslangicta tiipiin soguk duvarlarina enjekte edilmekte ve daha sonra hizli bir
sekilde 1sitilmaktadir. Analit atomlar1 termal denge halindeki bir ortamda olmadigindan
gaz fazinda Ozellikle matriks pargalanma iirlinleri ile c¢esitli birlesme reaksiyonlari
meydana gelmektedir.

Bu tiir firinlarda olusan atomlarin %60’nin tiipiin daha soguk olan ug¢ kisimlarina
difiize oldugu ve buralarda yogunlastigi tespit edilmistir. Ayrica tiipin orta ve ug
kisimlar1 arasinda 2500° C ile 800° C arasinda degisen sicakliklar Slglilmiistiir. Bu
problemleri ortadan kaldirmak i¢in L’vov ve arkadaslar1 6rnegin direkt olarak grafit
tipiin duvarlarima verilmesi yerine, tiipiin igersine yerlestirilen bir  platforma

verilmesini onerdiler (Sekil I1.9).

b

Wt

=
3
o
x
o

1. Grafit Tiip il <— 4
2. Celik tutucular

3. Ornek girisi

4. Montaj soketi

Sekil 2.8 Massman Firimi
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(b) (©)

Sekil 2.9 a) Grafit Tiip a) Tek Oyuklu L’vov Platform ¢) Cift Oyuklu L’vov Platform

Grafit tiip atomlagma basamaginda hizli bir sekilde 1sitildiginda 6nce tiip yiizeyi ohmik
direngle daha sonra yiizeyle temasta olan gaz fazi iletim ve konveksiyonla ve en son
olarak platform yliksek sicaklikta  1s1ma yapan firin duvarindan yayilan radyasyonla
1sintr. Bu durumda cok daha yavas 1sinan platform sicakligr tiip ylizeyi ve gaz fazi
sicakliklarmin gerisinde kalir. Sonug olarak 6rnegin platform {izerinden atomlagmasi
tip yiizeyi ve gaz fazi sicakligini analit atomlasma kararli sicakliga gelene kadar
geciktirilmis olur. Ornek daha yiiksek ve kararli bir ortam i¢ine atomlastigindan gaz faz1

birlesme girisimlerinde azalma goriiliir (Sekil 11.10).

Atomlagma Sicakligy

Stealdik

e - — — — — — —

3 Zaman

Sekil 2.10 L’vov Platformda Sicakhk-Zaman Grafigi (A:Tiip duvarimn sicakhigi B: Gaz fazimin
sicaklhigi C: L’vov platformun sicakhig )
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Slavin ve arkadaglar1 L’vov platformun tek basma yeterli olmadigim1 belirterek
Stabilized Temperature Platform Firin (STPF) teknigini gelistirdiler. Bu teknik
atomlagsma basamaginda hizli 1sitma ve gaz akisinin kesilmesi, pik yiiksekligi yerine pik
alan1 degerlendirme, pirolitik (kapli) grafit platform ve tiip ve Zeeman etkili zemin

diizeltme kullanimini icermektedir.

Genellikle 10-50 pl arasindaki sivi 6rnek, 6rnek verme oyugundan, soguk tiipiin igine
(tiip duvarlarina) veya tiipiin i¢indeki platforma verilir. Bu amagla otomatik pipetler
veya daha yaygin olarak otomatik 6rnekleyiciler (autosampler) kullanilmaktadir. Tiip
daha sonra programlanabilir bir gii¢ kaynagi yardimiyla isitilir. Grafit firin sicaklik

programi farkli amaglar i¢in diizenlenmis ¢cok sayida basamak i¢cermektedir:

1) Kurutma Basamagi: Bu basamakta ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin altindaki bir
sicakliga kadar firin yavasca 1sitilarak ¢oziiclii uzaklastirilir. Sulu ¢ozeltiler icin
(yaklasik 30s) 110°C ‘ye kadar isitma yapilir. Sigramalari 6nlemek igin  kurutma

basamaginda sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

2) Piroliz (On atomlasma) Basamagi: Piroliz basamagi analiz edilen maddenin
buharlastirilmadan ugucu matrikslerin uzaklastirildigi basamak olup 6rnek icindeki
biitlin ucucu bilesenleri uzaklastirmaya yetecek kadar uzun olmalidir. Tipik olarak bu
basamaktaki sicaklik 350-1200°C arasinda degisir.

On atomlagsma basamaginda organik ve ugucu inorganik bilesikler uzaklasir ve

ornekteki matriks bilesenleri parcalanir.

3) Atomlagsma Basamagi: Bu basamakta ise sicaklik tayin elementinin gaz atomlarinin
olustugu noktaya kadar yiikseltilir. Genellikle bu sicaklik (yaklagik 5s) 2000-3000°C
arasindadir. Tayin elementinin absorpsiyonu atomlagma basamagi siirecince 0Ol¢iiliir. Bu
basamakta genellikle atomlastiricidan gegen gaz akisi kesilir veya bazi durumlarda
azaltilir. Atomlastiricidan, atomlar absorpsiyon sinyali olusturarak hizlica spesifik 151n
yolunun digina atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla sivri bir pik seklinde gozlenir. Calisma

egrisini hazirlamak i¢in hem pik alan1 hem de pik yiiksekligi kullanilabilir.

4) Temizleme Basamagi: Tip yiiksek sicakliklara isitilarak kalici veya az ugucu

matriksler ortamdan uzaklastirilir.
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5) Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar firin sogutulur.Her basamak

gerekirse birden fazla sicaklik programi igerecek  sekilde optimize edilmelidir.
Grafit firinli atomlastiricilarin iistiinliiklerini su sekilde siralanabilir:

1) Birgok metal i¢in grafit firinda tayin sinir1 alevden 100 ile 1000 kat daha diisiiktiir.
Bu durum ppb seviyelerinde ¢ok sayida elementin 6rnegin derisiklestirilmesine gerek
duyulmadan tayinini saglar (ultraeser analiz) .

2) 5 ile 50ul gibi oldukg¢a kiigiik 6rnek miktari ile g¢alisilir. Bu durum ¢ok kiiglik
miktarlardaki 6rneklerle ¢alisma imkan1 sunar (mikroanaliz).

3) Sivi orneklerin tamamiyla ¢ozelti olmasi gerekmemektedir. Grafit firmn, homojen
siispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin analiz edilmesi i¢in de kullanilmaktadir.

4) Plastikler, tirnaklar, sa¢ parcalari, toz haline getirilmis bitki 6rnekleri, dokular ya da
kaya gibi kat1 6rnekler uzun bir 6n isleme tabi tutulmadan analiz edilebilmektedir.

5) Yanici bir gaz kullanilmadig i¢in daha giivenlidir. Kullanicinin bulunmadig: ortamda

oto-ornekleyici ile analiz yapilabilir.

Biitlin bu avantajlara ragmen grafit firin, alev tekniginin yerini her zaman alamaz. Eger
ornek yiiksek konsantrasyonda element igeriyorsa ve ¢ozelti halinde ise bilinen alev
teknikleriyle tayin yapmak daha dogrudur. Grafit firin bu durumda avantajl degildir.
Ornek iginde en ¢ok bulunan bilesen analiz edilmek isteniyorsa, drnegin bir kaya
orneginde silikon tayini gibi, grafit firmin yiiksek duyarliligi nedeniyle bu yontem

kullanilmaz.

11.1.4.3. Monokromatorler

Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda aletin iistiinliigli dogrudan monokromatoriin
ayiriciligia bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in bu o kadar
onemli degildir. [4]

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan monokromatdérde ayiricilik ve 1sin
miktari iligkisi géz 6niinde bulundurulmalidir. AAS’nin elementleri ayirma ve spektral
engellemeleri 6nleme yetenegi monokromatdre bagli olmayip oyuk katot lambasinin
yaydig1 emisyon hatlarinin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon hatlarinin

genisligine baglhdir.
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Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot lambasinin

yaydig1 diger hatlardan ayirmaktir.

Monokromatorler, iki yarik (bir giris ve ¢ikis), bir dalga boyuna ayirma bileseni (hemen
hemen daima sebeke) ve yardimct optik bilesenlerden olusur. Girig ve ¢ikis yariklari,
1s1n kaynagindan ¢ikarak monokromatore giren ve dedektor lizerine diisen 1$1n oranini
kontrol eder. Genis giris yarig1 kullanilabildiginde 1s1n enerjisinin daha biiyiik miktar
dedektore ulasir. Bu durumda giiriiltii, sinyale oranla kiigiildiigiinden sinyal kararlidir,

kesindir ve diisiik derisimler ol¢iilebilir.

11.1.4.4. Dedektorler

Dedektorler 1sin kaynagindan gelen 1sinin siddetinin 6lgiilmesi amaciyla
kullanilan bilesenlerdir. Isig1 elektrik sinyaline doniistiiriirler. Bir dedektoriin, 1s18a
kars1 duyarli olmasi, 151n siddeti ile dogru orantili bir sinyal {iretmesi, iizerine diisen
1518a cevap verme yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve tiretilen
elektriksel sinyalin yardimci devrelerle cogaltilabilmesi gibi 6zelliklere sahip olmasi
istenir. [4]

AAS’de 151n sinyalinin elektrik sinyaline dontistiiriilmesi i¢in fotogogalticilar kullanilir.
Fotogogalticilar, 1518a duyarl bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran dinot ad1 verilen
katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur. Katot antimon, bizmut ve/veya
giimiisli alkali metal karigimlar: gibi kolaylikla iyonlasan bir malzemeyle kaplanmustir.
Bir fotogogalticinin hassasiyeti, katodun kaplama maddesine baglidir. Pratikte

Olciilebilen dalga boyu 193,7nm (As) ve en yiiksek dalga boyu da 852,1nm (Cs)’dir.

Bu dedektorde, katot yiizeyine ¢arpan 1s1n tarafindan koparilan bir fotoelektron birinci

dinoda dogru cekilir ve gerilim fark: ile orantili bir kinetik enerjiyle dinot {izerine

carpar.

Bunun sonucunda birinci anot {izerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar firlatilir ve bu
islem diger dinotlarda ayni sekilde bir¢ok kez tekrarlanarak devam eder. Sonugta
elektronlar g¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu kuvvetlendirme elektrotlar
arasindaki gerilime baglidir. Kuvvetlendirme (veya kazang) anotlar (dinotlar) arasi

voltajla iistel olarak artar. Ancak dinotlar arasi gerilim artist karanlik akimin ve
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fotogogaltict tiiplin foton giiriiltiisiinii de artiracaktir. Katot {lizerine 151 diismedigi
zaman yiiksek gerilim altinda fotogogaltici tiipten gegen akim “karanlik akim” olarak

adlandirilir.

11.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde Kantitatif Analiz

Atomik absorpsiyon spektrometrisinde, kantitatif analiz i¢in iki yontem kullanilir.[1, 15]

I1.1.5.1. Lineer Kalibrasyon Yontemi

Analiz edilecek elementin saf bir bilesiginden hazirlanmis, konsantrasyonlari
tam olarak bilinen bir dizi standart ¢ozeltinin absorbanslar1 6lciiliir. Konsantrasyon
degerleri x ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik cizilir.
Elde edilen bu grafige “kalibrasyon grafigi” denir. Nicel analiz, kalibrasyon grafiginin
dogrusal oldugu bolgede yapilir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu bu boélgeye
“calisma aralig1” denir. Kalibrasyon grafigi cizildikten sonra, ayni kosullar altinda
icindeki analat konsantrasyonunu bilinmeyen Ornek ¢ozeltisinin absorbansi oOlgiliir.
Daha sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak 6rnek ¢ozeltisi igindeki analat miktari
belirlenir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarinin degerlendirilmesi ¢ok énemlidir. Standartlar
icin okunan degerlerin lineerlik bolgesinde olup olmadig1 mutlaka kontrol edilmelidir
Bu kontrol standartlar1 seyrelterek okunan absorpsiyon azalmasinin bu seyreltme ile
orantili olup olmadigina bakilarak yapilir. Eger ilk hazirlanan o6rnek ¢ozeltisinin
absorpsiyon degeri hazirlanan standartlardan daha yiiksek ¢ikarsa oOrnek uygun
seyreltme oranlar1 ile lineerlik sinirmma ulagilir. Cilinkii cesitli nedenlerden dolay1
Lambert-Beer kanunundan sapmalar gerceklesir. Bu sapmalardan en onemlisi yiiksek
konsantrasyonda tanecikler arasinda meydana gelen itme-¢ekme kuvvetleri nedeniyle

enerji seviyelerinde degisiklik olur ve tanecikler gonderilen 15181 absorplayamazlar

I1.1.5.2. Standart Ekleme Yontemi

Lineer kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar tayin elementinin
tuzundan hazirlanmis olup ig¢inde ornekteki matriks bilesenleri yer almaz. Dolayisiyla
matriks varliginda analatin  hassasiyetinin  degismesi halinde Ornekteki ve

standartlardaki analat absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuglara neden olur.
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Bu nedenle standartlarin 6rnek ile ayni matrikste hazirlanmasi ve analatlarin aym
bilesimde olmasi istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Genellikle
Ornegin bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile ayni1 bilesimdeki
standartlar1 hazirlamak i¢in kullanilacak ve analati eser olarak dahi igermeyen ¢ok saf
reaktiflerin elde edilmesi miimkiin olmaz veya bu ¢ok masrafli olacaktir. Bu nedenle,
tayin edilen elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin niteligi
bilinmediginde analatin 6rnek matriksindeki standardini hazirlamak i¢in standart ekleme
yontemi uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢6zeltisi uygun oranda seyreltikten sonra

balonjojelere esit hacimlerde alinir.

Birinci kisim balon jojenin hacmine seyreltilip absorbansi dlgiiliir. Diger kisimlara ise
degisen miktarlarda (ya farkli konsantrasyonlarda esit hacimde veya esit
konsantrasyonda farkli hacimlerde) standart analat ¢dzeltisi ilave edilir ve balonjoje
hacmine tamamlanarak absorbanslar 6lciiliir. Ilave edilen standart konsantrasyonlar1 x
ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak tizere bir grafik cizilir. Cizilen
grafikte elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini kestigi noktanin absorbans
eksenine olan uzakligi o6rnek icindeki analat konsantrasyonunu verir. Bu ydntemin
basaris1 analatin Ornekte bulunan ve standart olarak ilave edilen formlarinin ayni
davranig1 gosterip gostermedigine (yani hassasiyetlerinin farkli olup olmadigina)
baghdir. Ornegin; &rnekteki analat organik bilesigi halinde ancak standart olarak
kullanilan analat inorganik bilesigi halinde ise ve bunlarin uguculuklari, kararliliklar ve
atomlagsma verimleri farkli ise sonuglar hatali olacaktir. Benzer farkli davranis ayni

elementin farkli degerlikli tiirleri i¢inde gegerlidir.

I1.1.6. Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde girisimler nedenlerine bagl olarak

spektral ve spektral olmayan girisimler olmak {izere iki gruba ayrilir. [1, 9]

I1.1.6.1. Spektral Girisimler ve Diizeltilmeleri

Calisilan dalga boyundaki 1s1nin analat atomik absorpsiyon 6l¢iimii sirasinda gaz

fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller tarafindan
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absorpsiyonu ve/veya kati partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan girisimlere
spektral girisimler ad1 verilir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi kullanilirsa atomik
rezonans hatlarin direkt gakigsmasi olayina pek rastlanilmaz.

Ancak gaz fazindaki molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz
bir absorpsiyon spektrumuna sahip olduklarindan analat dalga boyunda da kaginilmaz
olarak absorpsiyon yaparak girisime neden olurlar.

Spektral girisimlerin  olugsmasmin bir diger nedeni ise atomik buhardaki kiigiik
parcaciklarin 15181 sagmasidir. Bu olaya grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometresinde alevli atomik spektrometresine oranla daha sik rastlanir. Grafit
firmda yapilan analizlerde Ornekte bulunan yiiksek konsantrasyondaki matriks
bilesenlerinin atomlagma  basamaginda tamamen ayrismamast nedeniyle olusan
mikrokristaller veya soguk uglardaki 6rnek kalintilarinin tekrar buharlasmasiyla olusan
partikiiller veya tiip duvarlarindan gelen karbon tanecikleri de 1sinin sagilmasina neden
olurlar. Bu iki etki (molekiiler absorpsiyon+sa¢ilma) genellikle zemin degeri veya
zemin absorpsiyonu olarak tanimlanir. Tayin elementi atomlarinin net absorbansini
elde etmek i¢in absorplanan (veya sagilan) 1sin miktari dlgiilerek toplam absorbanstan

bu degerin ¢ikarilmasiyla elde edilir. [4, 7, 25, 26]

Alevli AAS’de molekiiler absorpsiyon ve partikiiller tarafindan 1smm sagilmasi ile
olusan spektral girisimlerin yok edilmesi i¢in en iyi dl¢limiin yapildig: yiliksek sicaklikli
alev kullamlmalidir. Iyi dizayn edilmemis on-karistiricili yakicilar ve hava/asetilen
alevinde 1s1n yolundaki molekiiller veya pargaciklar girisime neden olurken daha sicak
azot protoksit/asetilen alevi kullanildiginda molekiillerin sayis1 oldukg¢a azalir ve bu etki
hemen hemen hi¢ goriilmez. Bununla birlikte bazi elementlerin hassasiyeti daha sicak
alev ortaminda azaldigindan azot protoksit alevini her zaman kullanmak miimkiin

degildir.

Grafit firin tekniginde ise matriks modifikasyonu ile spektral girisimler azaltilabilir.
Tayin elementini daha kararli yapmak veya matriks bilesenlerinin daha ugucu olmalarini
saglamak icin 6rnege yiiksek konsantrasyonda bir reaktif ilave edilerek (matriks modifier)
atomlagsma basamagindan Once iyl bir ayirim gerceklestirilir. Spektral girisimleri
azaltmanin diger bir yolu da analiz elementini icermeyen fakat diger matriksleri iceren

ve Ornek ile aym zemin absorpsiyonunu olusturan bir bos (blank) numunenin
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hazirlanarak absorbansinin Slgiilmesidir. Bu islem pratikte ¢ok kullanilmaz. Ciinkii
sentetik olarak blank numune hazirlanmasi her bir bilesenin yiiksek saflikta olmasi
gerektiginden olduk¢a zordur. Ayrica Ornekten Ornege bilesenlerin kompozisyonu
farklilik gosterir. Spektral girisimler aletsel olarak da diizeltilebilir. Gergek aletsel

zemin diizeltme yontemleri su sekilde siralanabilir:

- Cift Hat Yontemi
- Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi
- Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme yontemi

- Zeeman etkili zemin diizeltme yontemi

6.a. Cift Hat Yontemi

Cift hat yonteminde, tayin elementinin rezonans hattinda toplam absorpsiyon
(atomik ve zemin absorpsiyonu) Olciiliir. Daha sonra tayin elementinin absorpsiyon
yapmadig1 ama absorpsiyon dalga boyuna en yakin dalga boyunda zemin absorpsiyonu
Olciiliir. Cift hat yonteminin otomatik ve hizli bir sekilde uygulanmasi i¢in iki kanalli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmalidir. Birinci kanala yerlestirilen
monokromatorde analiz elementinin absorpsiyon dalga boyu segcilir, ikinci kanala
yerlestirilen monokromatdrde zemin sinyali diizeltmesi i¢in dalga boyu seg¢ilir. Bu
yontemde karsilasilan sorunlardan biri en uygun ve yakin dalga boyunu bulmaktir.

Ozellikle grafit firinda zemin sinyalinin sabit olmamasi ydntemin basarisini engeller.

6.b. Self Absorpsiyonla Zemin Diizeltme Yontemi

Self absorpsiyonla zemin diizeltme yontemi, yiiksek akim uygulamasi ile katot
lambasindan yayilan 1sinin self absorpsiyon veya self reversal yapmasi prensibine
dayanir. Oyuk katot lambasina yiiksek akim uygulandiginda biiyiik miktarda
uyaritlmamis atom Tretilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek akim
nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self reversal)
saglar. Ayrica yiikksek akim uyarilmamis tiirlerin emisyon bandi belirgin bir sekilde
genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum oldugu

bir bant olusur.

Diizeltilmis absorbans1 6lgmek i¢in lambanin birka¢ milisaniye diisiik akimda calismasi
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i¢cin program yapilir ve daha sonra yaklasik 300us yiliksek akim uygulanir. Diistik akim
uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu
Olctliir. Elektronik aletler ile toplam absorpsiyondan zemin absorpsiyonu ¢ikartilir ve

diizeltilmis deger elde edilir.

6.c. Siirekli Isin Kaynakli Zemin Diizeltme Yontemi [25]

Stirekli 151n kaynakli zemin diizeltme ydnteminde, spektrofotometreye oyuk
katot lambasina ek olarak doteryum veya halojen lambasi gibi genis bir dalga boyu
araliginda siirekli 1s1ma yapabilen bir 151n kaynagi yerlestirilir. Bu 15in kaynagr ile
spektrofotometrenin spektral genisligi (0.2-0.7nm) i¢inde zemin absorpsiyonu Olgiiliir.
Temel bir 151n kaynagiyla elementin rezonans hattindaki toplam absorbans degeri
Olgiilir. Sekil 1I.11°de siirekli 151n kaynakli zemin diizelticili bir atomik absorpsiyon
spektrofotometresi sematik olarak gosterilmistir. Burada dilicinin gorevi, oyuk katot
lambasindan ve siirekli 151n kaynagindan gelen 1s1in atomlastiricidan sira ile gegmesini

saglamaktir.

Monokromatir
Dedektir

©

Diteryum lamba
Dilici
Q[
Atomlastine Oyuk katot lambas1

Sekil 2.11 Siirekli Isin Kaynakli Zemin Diizeltici Bir Atomik Spektrofotometresinin Sematik

Gosterimi

Sekil 1I.12°de doteryum lambasi (D,) kullanilarak zemin engellemelerinin diizeltilmesi

gosterilmigtir. Slit genisligi belirli bir aralikta tutularak siirekli 1s1n kaynagindan gelen
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1sinin O6rnek atomlart tarafindan absorplanan kesrinin 0nemsiz bir miktarda olmasi
saglanir. Ote yandan oyuk katot lambasindan gelen dar emisyon hatt1 analiz elementinin
absorpsiyonu yaninda zemin absorpsiyonundan da etkilenirken siirekli 1$1n kaynaginin

genis emisyon bandi yalniz zemin absorpsiyonundan etkilenir.

Stireklitsinin absorbansi (zemin absorpsiyonu) oyuk katot lambanin absorbansindan
(zemin+atomik absorpsiyon) ¢ikarildiginda diizeltilmis atomik absorbans degerleri elde

edilmis olur.
Oyukkatot lamb as1 Déteryum lamhas
lo<ID2

-

I

Sekil 2.12 Déteryum Lambasi (D,) ile Zemin Engellemelerinin Diizeltilmesi

I
lokL="D2

A |

6.d. Zeeman Etkili Zemin Diizeltme Yontemi

Bir atomik spektrum hattinin kuvvetli bir manyetik alana maruz birakildiginda
birbirinden az farkli dalga boylarindaki bilesenlerine yarilmasi olayina “Zeeman etkisi”
denilir. Bilesenlerin sayis1 elemente bagli olarak degigsmektedir. Zeeman etkisi, normal
Zeeman etkisi ve anormal Zeeman etkisi olmak tizere iki grupta toplanir.
Normal Zeeman etkisinde atomun yayilan veya absorplanan hatt1 bir manyetik alan
etkisiyle {i¢ bilesene yarilir (Sekil 11.13). Merkez bilesen, 7w, manyetik alana paralel
polarize ve orijinal absorpsiyon hatti ile ayn1 dalga boyundadir. Diger iki bilesen 6" ve 6°
merkez bilesenin her iki tarafinda esit dalga boyunda uzaklikta ve manyetik alana dik
diizlemde polarizedir. Kaymanin derecesi uygulanan manyetik alanin kuvvetine
baghidir. Bu ii¢ bilesenin siddetinin toplami1 daima orijinal siddete (etkilenmemis hat)
esittir. Normal Zeeman etkiye gore spektral hatlarin {i¢ bilesene yarilmasi sadece singlet
hatli atomlarda (s=0 olan terimler) gerceklesir. Singlet hatlar toprak alkali metallerin

(Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ve cinko grubu metallerin (Zn, Cd, Hg) esas rezonans hatlaridir.
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Anormal Zeeman etkisinde ise bilesen sayisi iigten fazladir yani © ve ¢ bilesenleri ¢cok
sayida bilesene yarilir. ¢ bilesenlerinin dalgaboyundaki kaymalari, hem normal hem de

anormal Zeeman etkisinde uygulanan manyetik alan ile orantili olarak degismektedir.

Yarlmams hat

Triplet

Dublet

Sekil 2.13 Manyetik Alanda Spektral Bir Hattin Normal Zeeman Etkisi Yarilmasi

Isin kaynagina yeterince giiclii bir manyetik alan uygulanirsa o bilesenleri bir
elektrotermal atomlastirict veya alevli atomlastiricida olugsmus olan atomik buharlarin
absorpsiyon profilinin digina kaymaktadir. Béylece rezonans hattin olusan & bilesenleri
hem atomik hem de atomik olmayan tiirler tarafindan absorplanirken o bilesenleri
sadece atomik olmayan tiirler tarafindan azaltilmaktadir. Atomlastiricidan sonra yer alan
doner bir polarizor sirasi ile 1 ve o bilesenlerini monokromatérden gegirir. ©1 ve ©
bilesenlerinin  absorbanslarinin  birbirinden ¢ikarilmasi ile diizeltilmis atomik
absorpsiyon sinyalleri elde edilir (Sekil 11.14).

Bu teknigin avantajlari su sekilde siralanabilir:

- Sadece bir 151n kaynagi kullanilir

- Sadece UV bélgesinde calisan zemin diizeltici 151n kaynaklari ile sinirh degildir.

Dezavantajlari ise:

- Siradan atomik absorpsiyon spektrometrelerindeki gibi 151n kaynagindan gelen baska
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hatlar olmamalidir.

- Ozellikle zemin degerinin biiyiik oldugu durumlarda zay1f diizeltme olacagindan,
zemin degeri dogrudan 6l¢iilmez.

- Kuvvetli manyetik alanda oyuk katot lambasini ¢alistirmak ¢ok zordur. Bu nedenle

0zel 151n kaynaklarina ihtiya¢ duyulur. Ticari aletlerde bu yontem pek sik kullanilmaz.

Isin kaynagi

Atomik absorpsiyon
Zemin absorpsiyon

-~

Sekil 2.14 Isin Kaynagina Manyetik Alanin Uygulandig1 Zeeman AAS Teknigi

Diger bir Zeeman diizeltme yonteminde ise manyetik alan,1s1n kaynagina dikey ydnde
elektrotermal atomlastirict veya alev ile olusturulmus atomik buhara uygulanir. Atomik
absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri kaynaktan gelen rezonans 15181 absorplamayacak
kadar kaydirilir. Uygun bir optik polarizoriin kullanilmas: ile oyuk katot lambadan
gelen 1sin sirasiyla manyetik alana paralel veya dik diizlemde polarize olabilmektedir.
Manyetik alana paralel polarize rezonans 1sin absorpsiyon hatlarinin 7 bileseni
tarafindan absorplanir. Buna karsilik manyetik alana dikey polarize olmus rezonans 151n
atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri ile calismamaktadir ve ¢ bilesenlerinin
absorpsiyonu sozkonusu degildir. Absorpsiyon ortamdaki atomik olmayan tiirler
tarafindan 1s1n1n sagilmast ve molekiiler absorpsiyon rezonans 1sin kaynagmin her
iki polarizasyonu i¢in esit olacaktir. Diizeltilmis atomik absorpsiyon sinyali her iki

polarizasyon i¢in ayr1 ayr1 absorbanslarin 6l¢iiliip birbirinden ¢ikarilmasi ile elde edilir.

Diger bir yontemde ise atomlastiriciya kesikli olarak manyetik alan uygulanir. Firin

icindeki analiz elementine ani bir manyetik alan uygulanacak olursa atomik ve zemin
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absorpsiyonu Olgmek igin primer rezonans hattin kullanilmasiyla ideal zemin degeri
gozlenir. Manyetik alan uygulanmadigr durumda ise atomik ve zemin absorpsiyonu
birlikte Ol¢iilmiis olur. Boylece atomik absorpsiyon hattinin ¢ bilesenleri orijinal
rezonans hattan kayma yapar ve polarizor ile m bilesenine engel olunur. Bdylece sadece
zemin absorpsiyonu &lgiiliir. iki okuma degeri arasindaki fark atomik absorpsiyona
esittir. Atomlastiriciya uygulanan Zeeman diizeltme yOonteminde hem molekiiler hemde
atomik absorpsiyon aymi dalga boyunda Ol¢iiliir. Bu nedenle atomik absorpsiyon
hattinda molekiiler absorpsiyonun ani degisimi nedeniyle diger diizeltme yontemlerinde

ortaya ¢ikan hatalar bu yontemde gozlenmez.

Zeeman etkisinin 1$1n kaynagina veya atomlastiriciya uygulanisi Sekil 11.15°da sematik

olarak gosterilmistir.

Miknats
Itk kaynag DPolarizsy Monokromatér Dedeltor Kaydedici
Oﬂ SO— >—[ -
Ornek hicrest
Miknatss (a)
Isik kaynag Miknatis

O =D~

Ornek hiicresi Monokromatét Dedektsr — Leaydedict
Miknatis

(b)

Sekil 2.15 Zeeman Etkili Cihazlarin Genel Sematik Gosterimi ((a)-Isin Kaynagina Manyetik
Alanin Uygulamsi (b)-Atomlastirictya Manyetik Alamin Uygulanisi )

I1.1.6.2. Spektral Olmayan Girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler.

Atomik absorpsiyon  spektrometrisi numune ve referans absorbanslarinin
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karsilagtirilmas1 prensibine dayanan bir yontem oldugundan ornek icindeki analiz
elementinin davranisinin referansinkinden farkli olmasi girisime neden olur. Ancak

olusan bu girisimlerin nedeni tam olarak belli degildir.

Fiziksel girisimler olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans
maddesinin viskozite, yilizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli
olmasi durumunda olusur ve aleve ulasan Ornek miktari, aerosol boyutu ve Ornek
buharlagsmas1 gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tiir girisimler Ornek
absorbansinin referansa (standarda) gore hem daha biiyiik hem de daha kiiciik ¢ikmasina
neden olabilirler. Grafit firnli atomlastirma tekniginde Ornegin grafit tiipe siirekli
puskiirtiilmesi islemi olmadigindan bu tiir girisimlere hi¢ rastlanmaz. Sadece hidriir
tekniginde, biiyiik miktardaki 6rnegin ya da kopiigiin arasindan hidratin uzaklagsmasinda
gecikme oldugunda bu tiir girisimler gézlenebilir. Ayni durum soguk buhar tekniginde,
civanin serbest hale ge¢gmesinde de gegerlidir. Ayrica 6rnekteki ¢dziiciiniin fiziksel
ozelliklerinin (viskozite, yogunluk ve yiizey gerilimi) miikemmel olmamasi nedeniyle
ornegin enjeksiyon sirasinda ayarlanan degerden farkli hacimde ¢ozelti aktarilmasi veya
¢Oziiclinlin standart i¢in ayarlanan program kullanildiginda kuruyamamasi veya

sigrayarak kurumasi gibi nedenlerle girisimler gézlenebilir. [15, 25]

Coziicliniin buharlastirilmast ve 6n atomlagsma sirasinda analiz elementinin yeni bir
kimyasal bilesige doniismesi ve bu bilesigin atomlagma 6ncesi molekiiler veya atomal
halde firindan uzaklagmasi sonucu olusan girisimler yogun faz girisimleri olarak
adlandirilir. Grafit firin tekniginde gozlenen yogun faz girisimleri 6zellikle matriks
varliginda analiz elementinin daha diislik sicaklikta atomlasmasi sonucu kayiplarin
olugmasina neden olur. Alevde ise bu tiir girisimler analiz elementinin buharlagsma
hizindaki degisikler sonucu olusur ve kat1 buharlagsma girisimleri olarak adlandirilir.
Gaz faz1 girisimleri ise ya analiz elementinin matriksle buhar fazda daha zor ayrisan bir
bilesigi halinde olmasi veya olusan atomlarin gaz fazinda matriks bilesenleri ile
reaksiyona girmesidir. Grafit firindaki tasiyici gaz ile ya da alev gazlari ile analiz
elementi atomlarinin reaksiyonu bir girisime neden olmazken bu tip reaksiyonlarda bir
matriks bileseninin gaz faz girisimlerine neden olur. Gaz faz girisimleri, atomlastiricida
atomlarin 6nemli bir miktarmin uygulanan sicaklikla iyonlagmasi sonucu ortaya ¢ikar.
Bu durum sinyalin kiiglilmesine neden olur. Gaz faz girisimleri, atomlastiric

sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda olustugundan atomlagma sicakligi
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disiiriilerek iyonlasma bir Ol¢iide engellenebilir. Fakat sicaklik diistiriildiigiinde de

bircok element atomlagamadigindan bu yol tam bir ¢6ziim degildir.

Genel olarak spektral olmayan girisimler 6rnek ve referans g¢ozeltilerinin - matriks
ortamlarmin miimkiin oldugunca birbirine benzer hale getirilmesi ile yok edilir. Bunun
sonucunda ornek ile referans ¢ozeltilerin her ikisinin de analiz elementi lizerine matriks
etkisinin ayni derecede olmasi nedeniyle hicbir girisim gozlenmeyecektir. Bununla
birlikte pratikte bu ideal duruma nadiren rastlanir. Bunun i¢in hem matriks
bilesenlerinin hem de 6rnegin ¢oziilmesi sonucu analatin hangi kimyasal bilesigi olarak
bulundugunun tam olarak bilinmesi gerekir. Ayrica referans ¢ozelti hazirlanirken

yiiksek saflikta reaktiflerin kullanilmas1 gerekmektedir.

Ozellikle alev tekniginde ana matriks bileseninin benzemesi ve ayni ¢dziiciiniin
kullanilmas: yeterlidir. Hatta rutin analizler dogrudan basit referans ¢ozeltilere karsi
yapilabilmektedir. Ormegin kompozisyonu tam olarak bilinmiyorsa veya ayni matriks
standartlar i¢cin hazirlanamiyorsa standart ekleme metodu tavsiye edilmektedir. Grafit
firin tekniginde ligandlarin ve kimyasal baglarin bir elementin termal davranisi ve
ucuculugu iizerine etkisi oldugu i¢in ilave edilen element farkli bir kimyasal bir bilesigi
olarak bulunuyorsa davranigsi Ornegin davranisindan tamamen farkli olabilir, bu

durumda girisim yok edilemeyecektir.

Bu yontemin smirlamalar1 daha &nce béliim I1.1.5.2°de tartistlmistir.  Ideal olarak
standart ekleme metodu alev tekniginde gozlenen fiziksel girisimler gibi girisimleri yok
etmekte kullanilir. Ote yandan iyonizasyon konsantrasyona bagli oldugundan standart
ekleme ydntemi bu girisim icin ¢are degildir. iyonlasma girisimlerini elimine etmek i¢in
standartlara ve drnege kolayca elektron veren yani iyonlagsma enerjisi diisiik bir element
eklenerek ortamin elektron basinci arttirilir ve analatin iyonizasyon denge reaksiyonu

bastirilarak daha az iyon olusturmasi saglanir. Diger yontem sicakligin diisiiriilmesidir
ancak analat igeren molekiillerin pargalanmasini engeller ve gazi fazi birlesme
reaksiyon verimini arttirir. Grafit firin tekniginde, gaz faz girisimlerinin ve
buharlasmanin yok edilmesi Yya da azaltilmasi i¢in matriks modifikasyonu ¢ok sik
kullanilir. Bu amagla analiz elementinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek
icin standartlara ve Ornek c¢ozeltisine bir reaktif ilave edilerek ya analiz edilecek

elementi daha az buharlasabilen bir sekle doniistiiriiliir ya da matriks bilesenlerini daha
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ucucu hale getirilir. Boylece daha yliksek 6n atomlasma sicakligi uygulanarak analiz
elementi heniiz buharlasmadan 6nce girisimlere neden olabilecek matriks bilesenlerinin

ortamdan ayrilmasi saglanir.

11.2. VANADYUM

Vanadyumun varlig: ilk kez 1801 yilinda, ispanyali mineralojist Manuel Del Rio
tarafindan Meksika’da, kursun vanadat cevheri lizerinde yapilan arastirmalar sonucunda
kesfedilmistir. Manuel Del Rio’nun vanadyuma verdigi ilk isim “kahverengi kursun
(Brown lead)” olarak kayitlara ge¢mistir. Manuel Del Rio daha sonra bu elementin
isitildiginda kirmizi bir renge doniistiigiinii kesfetmis ve kahverengi kursunu “kirmizi”

anlamina gelen “eritronyum (erythronium)” olarak yeniden adlandirmistir.

1831 yilinda isvegli fizikokimyaci Nils Gabriel Sefstrom, demir gelik ciiruflarinda
vanadyumun varhigini fark etmis ve Iskandinavya mitolojisinde ad1 gegen giizellik ve
bereket tanrigast Vanadis’den esinlenerek bu metalin adin1 vanadyum (vanadium)
olarak degistirmistir. Henry Roscoe, 1867-1869 yillarinda vanadyum di kloritden (VCls)
hidrojen ile indirgeyerek toz vanadyum metali elde etmistir. Metalik vanadyumu diger
vanadyum tiirlerinden ayiran ve metalik vanadyumu kesfeden ilk kisi olmasi ile
literatiirde yerini almistir. Marden ve Rich vanadyum pentoksiti (V,0s), kalsiyum
metaliyle indirgeyerek ilk diiktil yapidaki vanadyumu elde etmislerdir. Vanadyum-
alasimli gelik iiretim ilk kez 1903 yilinda Ingiltere’de 18 ton kapasiteli bir tesiste
gerceklestirilmistir.

1900°1i yillarin basinda vanadyum yalnizca peruva patronitinden elde edilmekteydi. Bu
yataklar tiiketildiginde Giiney Afrika’da, Namibya ve Zambiya’da bulunan deskloyizit
yataklari isletilmeye baslanmistir. 2. Diinya savasindan sonra Colorado Platosu’nda
bulunan ve karnotit iceren karasal sedimanter uranyum yataklari ile denizel sedimanter
vanadyum icerikli fosfat yataklar1 Onem kazanmistir. Ayrica Yeellirie’de, Bati
Avustralya’da ve Fergana Havzasi’nda, Kirgizistan, Tacikistan ve Ozbekistan’da
uranyum ve vanadyum rezervleri bulunmaktadir. 1950’li yillarin ortalarina dogru
titanomagnetitlerin bulunarak islenmeye baslamasi ile vanadyum kazaniminda biiyiik

bir artis baslamistir. Bu tir hammaddelerden vanadyum, dogrudan kazanim
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yontemleriyle kazanilmakta, ya da vanadyum igerigi yiliksek olan ciiruflar, vanadyum

igerikli pik demir iiretimi i¢in kullanilmaktaydi.

Bu gelisme oncelikli olarak Finlandiya’da uygulanmaya baslanmis, daha sonra bunu
Giliney Afrika ile Norveg ve Sili gibi kii¢iik iireticiler izlemistir. 1960 ve 1970’1i yillarin
baslarina kadar sirasiyla Sovyetler Birligi ve Cin gibi iilkelerde de biiyiik miktarlarda
titanomagnetit Uretimi gerceklesmistir. Vanadyum igerikli titanomagnetit yataklari
magmatojenik merkezli yataklardir ve diinyanin birgok bolgesinde olusumlar
gozlenmektedir. Su ana kadar islenen en 6nemli yataklar Giiney Afrika’daki Bushveld
maden yatagi, Rusya’da Ural Daglari’nda bulunan Katschkanor yatagi, Cin’in Sichwan
eyaletinde bulunan Lanshan ve Chienshan yataklar1 ve Yeni Zelanda’da bulunan bir
yatak olusturmaktadir. Ural daglarindaki ve Sichwan’da bulunan titanomagnetitler

paleozoik kompleks yapidaki cevherlerdir .

1905 yilinda Henry Ford vanadyum c¢eliginin avantajlarini arastirmis ve otomobil
konstriiksiyon malzemesi olarak kullanimimi tesvik etmistir. Giiniimiizde vanadyum
celik ve titanyum alasimlarinda bir alasim bileseni ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor
olarak oldukca biiyilik bir 6neme sahiptir. 1980°li yillardan itibaren petrol tiretimindeki
mineral atiklar1 ikinci hammadde olarak 6nem kazanmaya baglamistir. Ham petroliin 10
ppm (Orta dogu)-1400 ppm (Merkez Amerika) arasinda degisen miktarlarda vanadyum
icerdigi bilinmektedir. Petrokimya tesislerinde rafinasyon islemi sirasinda yakmadan
sonra geride kalan atik kiiller ve ugucu kiilde %40’a varan oranlarda vanadyum biriktigi
gozlenmistir. Bu miktar giiniimiizdeki diinya vanadyum tiiketim degerlerini karsilamaya

fazlasiyla yetmektedir .

I1.2.1.Vanadyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Vanadyum, V, atom numarasi 23 olan 5B grubunda yer alan bir elementtir.
Dogal olusan vanadyum 2 tane kararli izotopa ( 51 V (99,76 %) ve s0 V (0,24 %))
sahiptir. 50V yapisinda olan, hafif radyoaktiftir ve 3,9x10" yildan fazla yarilanma
omriine sahiptir. Bagil atomik agirligi 48, 49 ve 52 olan kararsiz izotoplarinin yarilanma
Oomiirleri 4 dakikadan 600 giine kadar degisiklik gostermektedir. Elektronik
konfigiirasyonu 152 252 2ps 3s2 3ps 3d3 4s2’dir.
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Vanadyum hafif mavimsi ¢elik grisi bir renge sahiptir. Kolay parcalanabilen bir yapiya
sahiptir, doviilerek sekil verilebilmekte tel ve levha haline getirilebilmektedir. Yiiksek
ergime 1sisina sahiptir ve korozyona karst dayanimi yiiksektir. 300°C nin iizerindeki
sicakliklarda oksitlenme gozlenmektedir. Yiiksek sicakliklarda (500° C ye kadar)
hidrojen vanadyumun kafes yapidaki bosluklarina sizarak absorbe olmaktadir. Bu
nedenle metal kolayca parcalanabilen ve toz haline gelebilen bir yapiya doniismektedir.
Ancak vakum igerisinde 600-700° C de 1sitilacak olursa , hidrojen kolayca
uzaklastirilabilmektedir. Vanadyum nitrat olusumu i¢in nitrojen ile 800°C de reaksiyona
girmektedir. 800-1000° C karbonla reaksiyona girerek karbitleri olusturur. Hidroklorik,
fosforik ve seyreltik siilfiirik asite kars1 dayaniklidir. Ancak nitrik asitte ve hidroflorik
asitte ¢ozlinebilmektedir. %10’luk sodyum hidroksit ¢ozeltisine kars1 dayaniklidir ancak
sicak potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile etkilesim gostermektedir . Sekil 11.16 ’da
vanadyum Kkristallerinin yapis1 goriillmektedir ve Tablo 11.2’de vanadyumun g¢esitli

karakteristik 6zellikleri siralanmustir.

Sekil 2 16 Vanadyum kristalleri



Tablo 2.2 Vanadyumun Karakteristik Ozellikleri
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VANADYUM

Isim, Sembol, Atom numarasi

Vanadyum, V, 23

Kimyasal seri Gegis metalleri
Grup, Periyot, Blok 54,B
Yogunluk 6110 kg/m®

Atom agirhgi

50,9415 g.mol™*

Atomik c¢ap (hes.)

135 (171) pm

Kovalent ¢ap 125 pm
Elektronik konfigiirasyonu [Ar]3d34s2
Enerji seviyelerindeki e- dizilimi 2,8,11,2
Oksidasyon yapisi 5,3 (anfoterik oksit)
Kristal yapis1 Kiibik kiitle merkezli
Madde faz1 Kat1 (ferromagnetik)
Erime noktasi 2175 K
Kaynama noktasi 3682 K
Molar hacim 8,32*10°m%mol
Buharlasma isis1 0,452 kJ/mol
Ergime 1s1s1 20,9 kJ/mol

Buhar gerilimi

3,06 Pa (2075 K’de)

Elektronegatiflik

1,63 ( Pauling skalas1)

Spesifik 1s1 490 J/(kg/K)
Elektrik iletkenligi 4,89*10°%(m*ohm)
Is1 iletkenligi 30,7 W/(m*K)
Baslangi¢ iyonizasyon enerjisi 650,9 kJ/mol
Ses hiz1 gecirgenligi (ince ¢ubuk) (200C) m/s
Young modiilii 128 GPa
Shear modiilii 47 GPa
Zehirlilik orani 0,37
Mohs sertlik degeri 7,0
Vicker sertlik degeri 628 Mpa

Gerilme Dayanim

245-450 (Orta Saf.), 180 (Yiik. Saf.)
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11.2.2. Uriinler ve Kullanim Alanlar1
Uriinlere gore kullanim alanlarini kisaca 6zetlemek gerekirse:

- FeV-Alasimi, oncelikle celik endiistrisinde

- V20s, oncelikle katalizor olarak ve FeV-iliretiminde
- V203, 6zellikle FeV-iiretiminde

- VN, V ve N’nin dogrudan alasim maddesi olarak.

- V-Metali, Al-V-Ti i¢in alasim maddesi olarak kullanilmaktadir.

Vanadyumun en dnemli ticari uygulamalart :

Cesitli alasimlarda kullanilmaktadir:

Ozel paslanmaz celik, &rn. Cerrahi malzemeler.

Paslanmaya ve yiiksek hiza dayanikli malzeme ¢eligi

Jet ugaklar ve yliksek hizli ugak malzemelerinde kullanilan titanyum alasimlari

- Vanadyum ¢elik alasimlari aks, krank mili, disli(vites) ve diger 6nemli malzemelerin
tiretiminde kullanilmaktadir.

- Celik iiretiminde karbit stabilizatorii olarak kullanilmaktadir.

- Capraz nétron boliinmesinin diisiik olmasi nedeniyle vanadyumun niikleer
uygulamalar1 mevcuttur.

- Vanadyum folyolar titanyum ¢elik kaplamada kullanilmaktadir.

- Vanadyum-galyum manyetik bandu siiper-iletken miknatis (175 000 gauss) iiretiminde
kullanilmaktadir.

- Vanadyum pentoksit (V,0s) siilfiirik asit ve maleyik anhidrit tiretiminde katalizor
olarak kullanilmaktadir. Vanadyum pentoksit ayrica seramik {retiminde de
kullanilmaktadir.

- Vanadyum dioksit belirli bir sicakliga kadar kizilétesi 1sinlart engelleme(ve 15181
gecirmeme) 6zelligi nedeniyle cam kaplamada kullanilmaktadir.

- Vanadat elektrokimyasal doniisiim kaplamalarinda kullanilmaktadir.

- Elektrik santrallerinde ve vanadyum redoks bataryalar1 gibi depolama

bataryalarinin iiretiminde kullanilmaktadir.
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11.2.3. Vanadyum Metali (V)

Vanadyum metalinin diger metallerle kolaylikla bir arada bulunma durumu
nedeniyle saf vanadyumun elde edilmesi oldukg¢a zor gerceklesmektedir. Saf metalin
tiretimi i¢in gerekli siiregler kalsiyum indirgemesi, termal ayrisma, ¢oziicii ile kazanim
ve elektrolitik kazanim gibi ¢esitli kazanim yontemlerini igcermektedir ( Moskalyk ve
Alfantazi, 2003). Cin’de, Rusya’da ve Giliney Amerika’ nin bazi bolgelerinde titanyum-
demir igerikli manyetit cevherleri (FeTiOs(ilmenit)) metalik vanadyum kazaniminda en
onemli besleme stoklarini olusturmaktadir. Saf vanadyum metalinin iretimi igin
vanadyum pentoksit hem aliiminyum hem de kalsiyum ile metalotermik olarak
indirgenmektedir. Aliiminyum tozu vanadyum pentoksit ile karistirildiktan sonra hem
elektrik firinina sarj edilmekte hem de baryum peroksitin reaksiyonu hizlandirict madde
olarak kullanilmasi ile refrakter astarli firin igerisinde yakilmaktadir. Daha sonra
elektron 1sinli ergitme yontemine gore saflastirilarak yari aritilmis vanadyum kiilgesi
elde edilmektedir. Deliksiz teknede ekzotermik reaksiyon iginde aki olarak CaCl, nin
kullanildigi alternatif bir yontem de mevcuttur. Vanadyum metali damlacik ya da
boncuk seklinde aktarilmaktadir. Kalsiyum siireci yiiksek miktarda indirgeyici
gereksinimine neden olurken, %75-80 gibi diisiikk metal verimleri ile sonuglanmaktadir.
Masif yar1 aritilmis vanadyum kiilgesi (regulus) olusturabilmek i¢in hem aki hem de
termal tutusturucu olarak iyodin kullanimini igeren bir gelisme de mevcuttur.
(Moskalyk ve Alfantazi, 2003).

Vanadyum lityum iyon bataryalarin ve yiiksek iletken miknatislarin {iretiminde katki

maddesi olarak kullanilmaktadir (Moskalyk ve Alfantazi, 2003).

11.2.4. Anhidrit Vanadyum (Vanadyum Pentoksit ) (V20s)

Vanadyum pentoksit vanadyumun olusturdugu en oOnemli bilesik olarak
bilinmektedir. Isitildiginda havaya dogru tersinir olarak oksijen kaybetmektedir.
Oksijenin havadan siilfiir dioksit, benzen ve naftalin gibi bazi bilesiklere dagitimin
katalize etme ozelligi; siilfiirik asit, maleyik anhidrit ve pitalik anhidritin tiretiminde

katalizor olarak endiistriyel amacli kullanilmasinin temelini olusturmaktadir.
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Yiiksek oksidasyon derecesi nedeniyle hem amfoterik oksit hem de oksitleyici madde
Ozelligi gosteren, zehirleyici ve turuncu renkli bir katidir. Bir¢cok metal okside karsi
suda hafif ¢ozinme ozelligine sahiptir (Wikipedia Enclopedia, 2007). Diinyanin
vanadyum pentoksit liretimi 6x10* metrik tpa olarak hesaplanmistir. Bunun %25’ini Cin,
%20’sini Rusya ve %40’mm1 Giiney Afrika olusturmaktadir (ACTED Consultants,
2003)..

Sekil 2.17 Anhidrit vanadyum Kristalleri

Ferrovanadat iiretimi siliresince hazirlanan cesitli cevherler, iyodit termal ayrimsa
tirtinleri, petrol atiklar1 ve metaliirjik ciiruflar ufalanmakta, kurutulmakta ve son olarak
ogiitiilmekte ve sodyum tuzuyla karistirilarak kavurma asamasina gonderilmektedir.
Sodyum metavanadat olarak adlandirilan, ara iirline daha sonra siilfiirik asit ilave
edilerek vanadyum pentoksitin ¢okelmesi saglanmakta ve ardindan kurutulmaktadir.
Vanadyum pentoksit iiretimi i¢in karmasik sodyum tuzuyla kavurma siirecinin detaylari
Bradbury tarafindan agiklanmistir. Giiney Afrika’da manyetit cevherlerinden vanadyum
pentoksit tiretimi igin ciirufun bir kismimnin ferrovanadyuma doniistiiriilmesi sirasinda bir
kavurma-li¢ yontemi uygulanmaktadir. Alkali kavurma vanadyum pentoksitin
vanadyum ciiruflarindan kazanilmasinda kullanilan baglica siireglerden biridir.
Vanadyum pentoksitin en 6énemli kullanim alani siilfiirik asit iiretimidir. V,0s havadaki
oksijen ile etkilesimiyle siilfiir dioksitin siilfiir trioksite doniisiimiinii ekzotermik bir

reaksiyon ile hizlandirmaktadir (katalitik etki gostermektedir):

2502(g) *+ Oz(g) - 2503(g) (21
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Bu basit reaksiyondaki V,0s’in en etkili katalizor olarak yer almasiyla ortaya ¢ikarilan
bu bulus giliniimiizde siilfiirik asitin ucuz ticari bir kimyasal olarak kabul gérmesini
onemli olgiide etkilemistir. Reaksiyonun 400° C-620° C arasinda gerceklestirilmesi
onerilmektedir. 400° C’nin altinda V,0s katalizor olarak aktif olmamaktadir ve 620°

C’nin lizerinde par¢alanmaya baslamaktadir.

11.2.5. Cevresel etkileri

Bilinen antropolojik bir kirlenmenin bulunmadigi boélgeler dahil olmak iizere
havada vanadyum bulunmaktadir (Hillard, 1994). Vanadyum insanlarin ve hayvanlarin
viicuduna genellikle solunum yolu ile girmektedir. Kayalarin dogal yollarla
pargalanmasiyla havadaki toz miktarlarinin artmasi ve diger dogal nedenlerden dolay1
kirlenmemis hava igerisindeki vanadyum konsantrasyonlari 1 ng/m*e ulasmaktadur.
Yiiksek konsantrasyonlar genellikle kentsel yerlesim alanlarinda kaydedilmistir. Bunun
en onemli nedeni petrol yaglarinin ve komiiriin yakit olarak kullanilmasidir. Ancak
giiniimiizde yiiksek konsantrasyon miktarlarinda kullanilan hava filtreleme sistemlerine

bagli olarak bir azalma gozlenmistir.

Endiistriyel aktiviteler vanadyum ile havanin kirlenmesinde 6nemsiz ve bolgesel bir
neden olarak goriilmektedir. Vanadyum su icerisinde ¢ogunlukla pentavalent yapida
bulunmaktadir. Akarsularin vanadyum igerikleri 0,1-220ug/L araliginda farklilik
gostermektedir. Akarsu yataklar1 kenarindaki kayaglarda bulunan vanadyum, su
icerisinde bulunan pentavalent yapidaki vanadyum ile reaksiyona girmektedir. Deniz
suyu 0,3-29ug/L vanadyum icermektedir (Habashi, 1997b). Akarsulardan denizlere
vanadyum sizintisinin ¢okeltme ve biyokimyasal siiregler uygulanarak onlenmesi ile
denizlerde vanadyum birikimi engellenmektedir. Vanadyum ile sularin kirlenmesi
onemsenmeyecek  sikliklarda  gerceklesmektedir.  Vanadyumun  kirli  sudan
uzaklastirilmasi i¢in demir ya da kiregle tek ya da ¢ok asamali ¢okeltme yontemleri

uygulanmaktadir.

I1.3. ORNEK ALMA VE HAZIRLAMA

AAS ile eser element analizinde o6rnek alma ve hazirlamada yapilmasi

gerekenler su sekildedir.
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11.3.1 Ornek Alma

Ornek alma analiz basamaklarinin en 6nemli adimlarindan biridir. Ornek, analizi
istenen malzemenin ortalama bilesimini temsil edecek nitelikte olmali ve bu sirada
kirlenmemesine dikkat edilmelidir. Aksi takdirde daha sonraki analiz islemleri ne kadar
dikkatli yapilirsa yapilsin elde edilen sonug¢ hatali olacaktir. Ornegin nasil alinmasi
gerektigine dair genel kurallar yoktur. Bu analizi yapilacak malzemenin cinsine ve
miktarina baghdir. Genellikle kat1 malzemeler homojen degildir. Bu durumda 6ncelikle
ornek iyice ogiitiilerek yada pargalayicilarla homojen hale getirilir ve bunun bir kismi
ile analiz yapilir. Yiiksek miktarda nem iceren gida drneklerinin ¢6zme isleminden 6nce
kurutulmas: gerekir. Ayni nedenle yiiksek oranda yag iceren Orneklerin solvent
ekstraksiyonu ile yaglarinin uzaklastirilmasi gerekir. Analizi yapilacak gida maddesi
siit, su, sarap gibi ¢ozelti ise (bilesimi kiitlenin her yerinde ayni ise) 0rnek alma isi
basittir. Gida analizlerinde farkli metotlarla yapilan caligsmalar sonucu analizlerin birbirini
tutmamasi tizerine, ornegin "su analizinin standart metotlar1" gibi standart metotlar
hazirlanmigtir. "Standart metotlar" olarak  yayinlanan bu eserlerde Ornek alma,
hazirlama ve saklama sekilleri de ayrintili olarak verilmektedir. (ASTM, TS vb.). Diger
sorunlar ise 6rnek hazirlama sirasinda kullanilan 6giitliciilerden ve kullanilan kaplardan
gelen kontaminasyonlardir. Genellikle 6rnek alinirken dikkat edilmesi gereken noktalar

asagida maddeler halinde verilmistir:

1) Numune alinirken numunenin Kirletilmemesine ve temiz olarak alinmasina dikkat
edilmelidir.

2) Numune almak i¢in kullanilacak kaplar su ve yag ge¢irmez bir malzemeden yapilmis
olmalidir.

3) Numune kab1 kapaklarinin contalari saglam olmali hava ve su sizdirmamalidir.

4) Biiyik ambalajlardan numune almirken biitiin kitleyi temsil edecek nitelikte,
homojen olarak numune alinmal1 ve etiket bilgileri tam olarak tutanaga yazilmalidir.

5) Numuneler serin ortamda, gilines 1sinlarindan etkilenmeyecek sekilde
gonderilmelidir.

6) Kimyasal analiz i¢in alinacak numunelerin konulacagi kaplar gida ile temas ettiginde

herhangi bir reaksiyon vermeyecek nitelikte olmalidir.
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11.3.2. Ornek Hazirlama

Ornek alma basamagindan sonraki basamak Ornegin analize uygun hale
getirilmesidir. Bu calismada AAS ile eser element analizi yapildigindan 6rneklerin
analiz Oncesi hangi islemlerden gectiginden bahsedilecektir. AAS ile element tayini
cogunlukla ¢ozeltilerde yapilir. Bu nedenle 6rnegin inorganik asitler ile agikta, yiiksek
basinglt bombalarda, mikrodalga firinda veya eritis vb. gibi yontemler uygulanarak
¢oziilmesi gerekir. Coziici ve c¢Oziinilirlestirme yontemi analizin daha sonraki
basamaklarina zarar vermeyecek  sekilde segilir ve 6rnek buna gore hazirlanir. Diger
onemli bir nokta da bu islemler sirasinda maddelerden hig¢birinin kaybolmamasidir ve
kullanilan asit, baz ve tuzlarin ultra saf olmasidir. Bunun yaninda AAS ile kati
ornekleme sistemi kullanilarak direkt kati analizi de yapilabilir. Orneklerin

¢ozlilmesinde i¢in genellikle ii¢ temel yontem kullanilir: [33]

1) Yas yakma
2) Kuru Yakma
3) Mikrodalgada ¢oziiniirlestirme

Bu yontemlerden hangisinin secilecegi gidanin tipine, kullanilacak ekipmana ve analizi
yapilacak olan elemente baghdir. Kiil etme yontemleri ayn1 zamanda gidalarda bulunan

spesifik minerallerin analizi i¢in 6rnek hazirlamanin ilk basamag olarak kullanilir.

I1.3.2.1. Yas Yakma Yontemi

Bu yontemde, kat1 6rnekler homojenize edildikten sonra sabit tartima gelinceye
kadar kurutulur. Bir beher icersinde kurutulan 6rnekten belirli bir miktarda tartilarak
lizerine c¢oOziinlirlestirmede kullanilacak olan reaktif ilave edilir. Kullanilabilecek
reaktifler genellikle inorganik asit veya karigimlari olup bunlar Sekil I1.21°de
gosterilmigtir. Reaktif ilavesinden sonra 6rnegin bulundugu beher iizerine saat cami
kapatilarak 1sitici tabla {izerinde 6rnek ¢oziiliir. Cozlinme zamani kullanilan reaktiflere
(6rnegin HNO3+HCIOs igin bu siire 10 dakika) gore degisir. Ceker ocakta ¢ozelti
berraklagincaya c¢oziiniirlestirme islemine devam edilir. Oda sicaklifina kadar

sogutulan ¢ozelti deiyonize su ile seyreltildikten sonra siiziiliir ve AAS ile analiz edilir.
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Su
!

Seyreltik HNOs
l

HNO,+HCI karigimi1
1

HNO3+H2S04 karisimi
l

HNO,+HCIO, karigimi
l

HNO3+HCIO4+HF karigimi

Sekil 2.18 Coziiniirlestirmede Kullanilan Asit Karisimlari

11.3.2.2. Kuru Yakma Yontemi

Bu yontemde ise homojen hale getirilen kati 6rnekler krozeye alinir. Bazi
caligmalarda kiil etme islemini hizlandirmak i¢in kat1 Ornekler tizerine etil alkol
eklenerek 400° C de 6n yakma iglemi yapilir. Krozeler kiil firmina yerlestirilir. Daha
sonra kil firmin sicakligt 500-700° C’ ye ayarlanir. Krozede yanmamis madde
kalmayana kadar (yaklagik 2 saat) yakma islemine devam edilir. Krozede elde edilen
kil rengi agik gri ise yakma islemi tamamlanmistir. Siyah kiil rengi malzemenin
tamamen yakilmadigi ve halen organik kisimlarin oldugunu gosterir. Daha sonra
krozeler oda sicakligina kadar sogutulur ve asit/asit karisimlar: ilave edilerek 6rnek
¢oziiliir. Son olarak ¢ozelti deiyonize su ile seyreltildikten sonra siiziiliir ve AAS ile
analiz edilir. Kuru yakma yonteminde sadece firina ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ok cesitli
orneklere uygulanabilir olmas1 avantaj gibi goriinmekle beraber bazi elementlerin bu
islem sirasinda buharlagsmas1 ve bazi kirlenmelerin olusmasi gibi dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Kuru yakmada kullanilan krozelerde onem tasir. Kuartz krozeler
Ozellikle asit ve halojenlere dayanikli olup bazlara karsi degildir. Porselen krozeler
kuartz’a benzer 6zellik gosterirler. Ancak bazilar1 elementler bu krozelerin geperlerine
yapigabilir. Bu nedenle kullanilmadan once asitlerle yikanmalidir. Paslanmaz ¢elik
krozeler asit ve bazlara karsi direngli olmalarina karsin Ni ve Cr elementlerinin
analizinde kullanilmaz. Platin kroze inert olmasindan dolayr analizlerde tercih

edilmelidir. Ancak diger krozelere gore ¢ok pahalidir
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11.3.2.3 Mikro Dalga Coziiniirlestirme

Geleneksel kullanilan yas ve kuru 6rnek hazirlama yontemlerinde biiyiik hacimli
reaktifler kullanilir ve fazla zaman tiiketilir. Ayrica agik kaplarda ve yiiksek miktarda
reaktiflerle calisildigindan 6rnegin kirlenme riski yiiksek olur. Bu c¢aligmalar sirasinda
cikan dumanlar asindiric1 olduklari i¢in, analizi yapan kisiye ve ¢evreye zarar verir. Bu
nedenle bir diger ¢6zme teknigi olan mikrodalga ¢oziliniirlestiriciler temiz kimya
prensibiyle bu sistemlerin yerini almaya baslamistir. Mikro dalga ilk kez 1975 yilinda

yas yakma agik sistemlerde hizli 1sitma amaciyla kullanilmistir.

Biyolojik 6rneklerin erlenmayer iginde asitle pargalandigi konvensiyonal yontemle 1-2
saat siiren parcalama siiresi mikrodalga 1sitma ile 5-15 dakikaya indigi belirlendikten
sonra mikrodalga ile yeni Ornek hazirlama teknikleri hizla gelismeye basladi.
Baslangicta bu islemler cam kaplarda ve agik teflon kaplarda yapilirken simdi bu islem
icin kapali kaplar tercih edilmektedir. Coziiniirlestirme i¢in kapali kaplarin kullanilmasi
zararli buharlarin yayilmasimi ve ornek kirlenmesini engellerken, Hg ve Se gibi kolay
ucucu minerallerin de 6rnekten uzaklagsmasini onler. Bu sistemde basing ve sicaklik
programi  yardimiyla ¢oziinlirlestirme yapilir. Bu nedenle mikrodalga ile
¢Oziiniirlestirmede basing, sicaklik, siire ve c¢oOziiniirlestirme icin kullanilan reaktif
secimi O6nemlidir. Coziniirlestirme igin  genellikle nitrik asit, hidroklorik asit,
hidroflorik asit, siilfiirik asit, perklorik asit kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit ve
bunlarin degisik kombinasyonlar1 da kullanilabilir. Ayrica kat1 6rneklerin ¢dziilmesi
icin 10 ml gibi diger yontemlere gore oldukc¢a az miktarda ¢oziiciiler kullanilir. Ayrica
geleneksel 1sitma metotlarinda 1s1, gida maddesine kondiiksiyon, konveksiyon ve/veya
radyasyon ile transfer olurken mikrodalga isitmada tersine 1s1 direkt olarak gida
maddesinin i¢ine girer. Bu yiizden mikrodalga 1sitma geleneksel i1sitmaya gore daha
hizlidir. Bunun yaninda mineral asitler, mikrodalga enerjisini aniden 1siya
doniistiirdiiklerinden 6rnegin 1sinmasi hizli olur ve reaksiyon kisa siirede tamamlanir.
Modern analiz laboratuvarlarinda mikrodalga ¢6ziiniirlestirme yontemleri eser ve ultra
eser elementlerin analizinde ornegin ¢oziiniirlestirilmesinde gittikge yayginlasarak
kullanilmaktadir. Ancak her laboratuvarda mikrodalga firinlar bulunmadigindan dolay:
hala geleneksel yontemler kullanilmaktadir. Bu nedenle bu gecis doneminde

karsilastirmali calismalar literatiirde yer almaktadir. Ozellikle un, bugday, yenilen deniz
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tiriinleri, sarap gibi farkli gida maddelerinde ve referans maddelerde eser element
analizlerinde farkli ¢6ziiniirlestirme yontemleri  kullanilmis ve en iyi  sonucun
mikrodalga  ¢oziiniirlestirmenin verdigi gorilmiistiir. Bu 1ii¢ ¢oziniirlestirme

yonteminin karsilastirilmasi Tablo I1.3’de verilmistir.

Tablo 2.3 Coziiniirlestirme Yontemlerinin Karsilagtirilmasi

Yas Yakma Kuru Yakma Mikrodalga

Hizli Yavas Hizli

Tecriibe Ister Kolay, basit Kolay ,basit

Diisiik Sicaklik Yiiksek Sicaklik Yiiksek Sicaklik
Kirlenme riski yiiksek Kirlenme riski yiiksek Kirlenme riski az
Diisiik uygulanabilirlik Yiiksek uygulanabilirlik  Yiiksek uygulanabilirlik

Reaktif tiiketimi ¢ok fazla Reaktif tiikketimi fazla Reaktif tiikketimi az
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BOLUM III

TEZ CALISMALARI

I1I.1. ARASTIRMA ARACLARI

I11.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup (Merck, Germany), ¢ozeltileri
hazirlamak icin deiyonize su kullanildi. 1000 mg L™ lik V standardindan, 50 pug L™ ve
10 ug L ara stoklar hazirlandi. Deneyde ¢oziiniirlestirme islemlerinde derisik nitrik asit
kullanildi. Ornek icindeki V elementinin grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini sirasinda matriks modifier olarak 1000 mg L™ Pd ¢ézeltisi ve
% 0.5 (w/v) askorbik asit ¢ozeltisi giinliik hazirlandi ve kullanildi. Seyreltici olarak 0,5
M HCI ve 0,5 M HNO; kullanildi. Calismada kullanilan yem 6rnekleri Kayseri Yem

Fabrikas1 ve Kayseri ici farkli bolgelerden temin edilmistir.

I11.1.2. Kullanilan Cihazlar

Cozeltilerin hazirlanmasi sirasinda kati reaktiflerin tartilmasi ig¢in Precisa 125 A
SCS marka analitik terazi kullamilmistir. Yem oOrneklerindeki vanadyum tayini igin
PerkinElmer marka A Analyst 800 model grafit firnli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanildi. Cozeltileri grafit firina enjekte etmek igin Perkin Elmer marka
AS-80 otomatik ornekleyici kullanildi. Spektral 1sin kaynagi olarak vanadyum oyuk
katot lambasi kullanildi. Mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede CEM marka Mars
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mikrodalga tinitesi kullanildi. Tablo III.1 de 6l¢iimler sirasinda kullanilan parametreler

gosterilmistir.

Tablo 3.1. GFAAS ile Olgiimlerde Kullanilan Aletsel Parametreler ve Sicakhk-

Zaman Programm

Aletsel ve Deneysel Tayin Elementi
Parametreler V)
Modifier Pd
Lamba Akimi (mA) 25
Dalga Boyu (nm) 318.4
Band Genisligi (nm) 0,7
Okuma Siiresi, s 4

I11.2. YAPILAN CALISMALAR

Bu calismada ilk olarak analit elementine ait GFAAS ile tayini i¢in sicaklik
programi degerleri optimize edildi, modifier ve miktar1 belirlendi. Daha sonra indirgen
madde denemesi , derisim ve miktar optimizasyonu yapildi. Seyreltici denemesi ve
optimizasyonundan sonra c¢esitli tuzlarla vanadyuma ait girisim olup olmadigina dair
caligmalar yapildi. Daha sonra vanadyumun konsantrasyon araligmma bagli olarak
GFAAS’ de tayini i¢in lineer kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Kullanilan yontemde ve

cihazda analit elementi i¢in gozlenebilme sinir1 hesaplandi.

Daha sonra Kayseri Yem Fabrikasi’ndan ve Kayseri i¢i farkli bolgelerden toplanan yem
ornekleri yas yakma, kuru yakma ve mikrodalga yontemlerinden faydalanilarak
¢ozildi. Daha sonra elde edilen g¢ozeltilerdeki analit elementi GFAAS ile dogrudan

tayin edilmistir.

I11.2.1. Orneklerin Analiz icin Hazirlanmasi

Bu caligmada Kayseri Yem Fabrikasi’ndan ve Kayseri i¢i farkli bolgelerden

toplanan yem Ornekleri yas yakma, kuru yakma ve mikrodalga ydntemlerinden
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faydalanilarak ¢oziildii.

111.2.1.1. Yem Numunelerine Uygulanan Islemler

l.a. Yas Yakma Yontemi

Yas yakma yontemi ile ¢ozme sirasinda, Kayseri Yem Fabrikasi’ndan ve
Kayseri i¢i farkli bolgelerden toplanan yem ornekleri 6giitiildiikten sonra analitik terazi
yardimiyla 1,00 g olacak sekilde 100 mL’lik beher i¢inde tartildi. Beherlere 6nce 20 mL
HNO; eklendi ve lizerine saat cami kapatildi, kuruluga yakin miktara kadar 1sitici tabla
tizerinde berrak ¢ozelti elde edinceye kadar ¢6ziildii, sonra 20 mL HNOs ile birlikte 5
mL H,0; eklendi ve tekrar kuruluga yakin miktarda ¢6ziildii. Daha sonra mavi band
slizge¢ kagidindan siiziilerek son hacim destile su ile 5 mL’ye tamamlandi. Daha sonra
orneklerdeki vanadyum miktarlart grafit firnli AAS ile tayin edildi. Bulunan sonuglar

kullanarak mg/kg cinsinden kati1 6rneklerdeki analit konsantrasyonlari hesaplandi.

1.b Kuru Yakma Yontemi

Kuru kiilleme yontemi ile ¢6zme sirasinda, Kayseri Yem Fabrikasi’ndan ve
Kayseri i¢i farkli bolgelerden toplanan yem ornekleri 6giitiildiikten sonra analitik terazi
yardimiyla 1,00 g olacak sekilde porselen kroze iginde tartildi. Ornekler porselen
krozelerde 200° C’de 1 saat, 400° C’de 1 saat ve 600° C’de 24 saat yakildi. Sonra
HNOj ile krozelerden alinip 20 mL HNOg3 ‘de ¢6ziildii ve mavi band siizge¢ kagidindan
stiziildii. Son hacim destile su ile 5 mL ‘ye tamamlandi. Daha sonra Orneklerdeki
vanadyum miktarlar grafit firnli AAS ile tayin edildi. Bulunan sonuglar kullanarak

mg/kg cinsinden kat1 6rneklerdeki metal derisimleri hesaplandi.

1c. Mikrodalga Yontemi

Mikrodalga yontemi ile ¢dzme sirasinda, Kayseri Yem Fabrikasi’ndan ve
Kayseri igi farkli bolgelerden toplanan yem ornekleri 6giitiildiikten sonra analitik terazi
yardimiyla 0,25 g olacak sekilde 100 mL’lik beher icinde tartildi ve Ornekler
mikrodalgada 210° C sicaklik ve 195 psi basing programinda 2,5 mL HNO3 ve 0,5 mL
H,0; ortaminda ¢6ziildii. Cozme islemi sonunda mavi band siizge¢ kagidindan siiziildii
ve destile su ile son hacim 5 mL’ye tamamlandi. Daha sonra orneklerdeki vanadyum

miktarlart grafit firmli AAS ile tayin edildi. Bulunan sonuglar kullanarak mg/kg
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cinsinden kat1 6rneklerdeki analit derisimleri hesaplandi.

Kullanilan ¢oziiniirlestirme yontemlerinin dogrulugunu kontrol amaciyla sertifikali
referans madde (SRM) olarak ¢ali dali numunesinden analitik terazide ger¢ek drneklerle

ayni miktarda tartilarak ayni metotlar uyguland.
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BOLUM 1V

SONUCLAR

IV.1. KALIBRASYON GRAFiGININ OLUSTURULMASI

Orneklerdeki analit elementinin derisiminin belirlenmesi icin dnce grafit firml
atomik absorpsiyon spektrometresinde vanadyuma ait kalibrasyon = grafigi
olusturulmustur. Elde edilen grafik yardimiyla analit elementi i¢in dinamik g¢alisma
aralig1 belirlenmistir. Buna bagli olarak vanadyum elementine ait bilinen derisimlerde
standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Standartlarin absorbanslar1 dlgiilerek derisime karsi
absorbanslar grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Grafit firinli AAS’
de vanadyuma ait kalibrasyon grafigi Sekil IV.1’ de verilmistir. Kalibrasyon grafigi
olusturulduktan sonra, farkli islemlere tabi tutulan 6rneklerdeki analitlerin absorbanslari
okunmustur. Kalibrasyon grafiginde, bu absorbanslara karsilik gelen analit derisimleri

bulunmustur.

0,0250

0,0200 - y = 0,0004x - 0,0001
R” = 0,9992 /
0,0150 - /

0,0100 - //
0,0050 - /

0,0000 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Absorbans

V derisimi (ugL™)

Sekil 4.1 Grafit Firmhi AAS’de Vanadyuma Ait Kalibrasyon Grafigi
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1V.2. YONTEMIN OPTIiMiZASYONU

IV.2.1. Grafit Firin Program

Grafit firin programinin optimizasyonu i¢in 20 pg L V stok ¢ozeltisinden 10
uL, Pd ¢ozeltisinden 5 pL eklenerek kurutma kiilleme ve atomlastirma basamaklari
sicaklik ve siireler olarak taranmis ve asagidaki firin programi optimum olarak

secilmistir.

Tablo 4.1 V Analizi icin Belirlenen Optimum Grafit Firin Program

Cikis o
Sicaklhik Bekleme Gaz akis mz1  Gaz cinsi
Siiresi 1
°C) . Siiresi (s) (mL dk™)
S
Kurutma 110 1 30 250 Argon
130 15 30 250 Argon
Kiilleme 1400 10 20 250 Argon
Atomlastirma 2600 0 5 0 -
Temizleme 2600 1 3 250 Argon

Kiilleme Sicakhigi ; Kiilleme sicakligimin diisiik olmast durumunda  matriks

parcalanmaz. Yiiksek olmasi durumunda ise analit kaybina sebep olur. 1400° C
optimum kiilleme sicakligi ve optimum siireler 10 s ¢ikis siiresi, 20 s bekleme siiresi

olarak belirlendi.

Atomlastirma Sicaklifi ; Atomlasma sicakliginin diisiik olmast durumunda analit

elementinin atomlagmasi tam olarak saglanamaz ve absorbans diiser. Yiiksek olmasinda
ise sinyallerde az da olsa artis olmasimna ragmen, grafit firm 6mrii azalir. 2600° C
atomlagma sicakligt ve 5 s bekleme siiresi optimum atomlastirma sartlar1 olarak

belirlendi.

Matriks Modifier; 1000 ppm Pd ¢6zeltisi, 1000 ppm Rh ¢o6zeltisi, 1000 ppm W ¢ozeltisi
matriks modifier olarak denendi. Sonuglarda bir fark gozlenmedi. Modifier
kullanilmayinca ve miktar veya derisim azaltilmasi durumunda sinyallerin diistiigii

gbzlendi. AAS cihazinin iireticisi tarafindan V elementinin analiz programinda matriks
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modifier belirlenmemis fakat yapilan ¢aligmalarda modifier kullaniminin V sinyallerini

yiikselttigi gézlendi.

IV.2.2. indirgen Madde Denemesi

Vo indirgeyerek serbest halde kalmasi ve bilesik olusturmamasi amaglanarak
indirgen madde denemesi yapilmistir. Kullanilmasi ve kullanilmamasi durumlarinda
absorbanslarindaki degisim gdzlenmistir. Indirgen madde c¢esidinin belirlenmesi,
belirlenen maddenin hacim taramasi ve derisim taramasi yapilmistir. ilk olarak askorbik
asit ve Sodyum ditiyonit karsilastirmasi yapilmistir. 25 pL 50 ppb vanadyum standardi,
5 uL 1000 ppm Pd ¢ozeltisi varliginda sinyaller alinmistir. Sonuglar Tablo 1V.2 © de

verilmistir.

10 uL Sodyum Ditiyonit ve 10 uL askorbik asit varliginda vanadyum absorbanslart su
sekildedir;

Tablo 4.2 Sodyum Ditiyonit ve Askorbik Asit Varhginda 50 ppb V Sinyallerindeki

Degisim
Indirgen madde Sodyum ditiyonit Askorbik asit
Olmadan varliginda varliginda
Vv
Absorbansi 0,028+0,002 0,036+0,003 0,046+0,003

Tablo IV.2° de verilen sonuglara gore askorbik asitli ortamda absorbanslarin daha
yiiksek oldugu goriilmiis ve indirgen madde olarak askorbik asit se¢ilmigtir. 25 puL 50
ppb vanadyum standardindan alinan absorbanslar yeterince belirgin oldugundan
kullanilan kimyasal sarfiyatin1 azaltmak i¢in vanadyum derisimi 10 ppb’ye hacmi ise
10 ul’> ye disiirilmistiir. 10 ppb 10 uL V standardi ve 5 uL. 1000 ppm Pd ¢6zeltisi
varliginda askorbik asitin hacim taramasi yapilmis ve sonuglar Sekil 1V.2’de

verilmistir ve 5 ulL askorbik asit hacmi optimum segilmistir.

Hem otomatik 6rnekleyicide analit kaybinin engellenmesi hem de atomlasma ortaminin

optimizasyonu i¢in seyreltici denemesi yapilmistir.



52

0,0240
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Absorbans
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é
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Sekil 4.2 Grafit Firinh AAS’de Askorbik Asitin V Absorbansina EtKisi

Seyreltici denemesi i¢in 10 pL HC1 ve 10 uL HNOj3 arasindaki absorbans farklari, 10
ppb 20 puL V standardi, 5 pL 1000 ppm Pd ¢6zeltisi ve 5 pulL askorbik asit varliginda
Olglilmiis ve sonuglar Sekil 1V.3’de verilmistir. 0,5 M HCI seyreltme ¢ozeltisi olarak

secilmistir.
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—e— HNO3
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Absorbans
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0,0000 T T T T T T 1
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Derisim (mol L™)

Sekil 4.3 Grafit Firinli AAS’de HCI ve HNO53’ in V Absorbansina Etkisi
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Indirgen madde ve hacmi belirlendikten sonra diliient secildi ve ardindan indirgen
madde derisim taramasi yapildi. 10 ppb 20 pL V standardi, 5 L 1000 ppm Pd ¢6zeltisi,
10 uL 0,5 M HCIl varhiginda 5 pL askorbik asitin degisen derisimlerinin V
absorbanslarina etkisi 6l¢iilmiis ve sonuglar Sekil 1V.4°de verilmistir. Alinan sonuglara

gore % 0,5 askorbik asit indirgen madde derisimi olarak belirlenmistir.

0,02 -

0,016 -

0,012 A

0,008 -

Absorbans

0,004 -

O I I I I I |
0 1 2 3 4 5 6

% x Askorbik Asit (w/v)

Sekil 4.4 Grafit Firinli AAS’de Askorbik Asit Derisiminin V Absorbansina EtKkisi

Yapilan calismalar sonucu belirlenen %0,5 askorbik asit varliginda V absorbansi
optimumdur. Daha sonra %0,5 askorbik asit ile ayn1 konsantrasyonda cesitli indirgen
maddelerin denemeleri yapildi. Optimum segilen askorbik asitin ayn1 konsantrasyondaki
diger indirgen maddelerden farklar1 belirlendi. 10 ppb 20 puL V standardi, 5 pL 1000
ppm Pd ¢ozeltisi, 10 pl 0,5 M HCI varliginda cesitli indirgen maddelerin %0,5
derisiminde vanadyum absorbanslarina etkisi ve ayrica ayni ortamda vanadyum
olmadan absorbanslar 6lgiilerek indirgen maddelerin vanadyum absorbansina katkisinin

olup olmadigi (kor) belirlenmistir. Sonuglar Tablo 1V.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Grafit Firinli AAS’de Cesitli Indirgen Maddelerin V Absorbansina

_ Etkisi
%0,5 Indirgen madde Absorbans (V)
Askorbik Asit 0.0113+0,0003
Okzalik Asit 0.0038+0,0008
Hidroksilamin hidro kloriir 0.0108+0,0003
Sitrik Asit 0.0114+0,0003
Formik Asit 0.0039+0,0005
Potasyum Iyodiir 0.0098+0,0005
Tiyoiire 0.0105+0,0007

Absorbance

0.0 Time {sec) 50
Pk Ht - AA: 00129 A BG: 00140 A

Sekil 4.5 Grafit Firmnh AAS’de
Askorbik Asit Varhginda V Piki

Time (sec)

0.0 5.
Pk Ht - AA: 0.0037 A BG:0.0123 A

Sekil 4.6 Grafit Firinh AAS’de
Okzalik Asit Varhginda V Piki
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Sekil 4.7 Grafit Firinli AAS’de Hidroksil-
amin Hidro kloriir Varhiginda V Piki

0.0 Time (sec) 50
Pk Ht- AA: 001156 A BG: 00144 A

Sekil 4.8 Grafit Firinh AAS’de
Sitrik Asit Varhi@inda V Piki
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0.0 Time (sec) 50
Pk Ht - AA: 00035 A BG:0.0117 A

Sekil 4.9 Grafit Firinh AAS’de
Formik Asit Varhiginda V Piki
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Absorbance

0.0 Time (sec) 50
Pk Ht-AA: 00111 A BG:0.0353 A

Sekil 4.10 Grafit Firmnh AAS’de
Potasyum Iyodiir Varhginda V Piki
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Sekil 4.11 Grafit Firmnh AAS’de
Tiyoiire Varhginda V Piki

Yapilan calismada cesitli indirgen maddeler denenmis ve alinan sonuglar ve pikler gz
online alindiginda hidroksilamin hidro kloriir ve sitrik asit verimi de yiiksek
bulunmustur, fakat aralarinda biiyiik bir fark olmadigindan dolayr %0,5 Askorbik asit

optimum se¢ilmistir.

IV.2.3. Girisim

Yontemde kullanilacak 6rneklerde, bulunabilecek ve pozitif veya negatif girisim
yapabilecek matriks katyonlariin, tolere edilebilir maksimum matriks etkisi ¢aligmasi
yapilmustir. Katyonlarin Cl tuzlariyla yapilan ¢alismalarda maksimum tolere edilebilir

derisimleri ve bu miktarlarda elde edilen % geri kazanma degerleri belirlenmistir.
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Calismada Na*, K*, Ca** ve Mg?* katyonlarinin kloriir tuzlari kullanilmis ve vanadyum
absorbansina etkileri belirlenmistir. Sonuglar Tablo IV.4’de verilmistir.

Tablo 4.4. Grafit Firmh AAS’de V Analizi icin Tolere Edilebilir Matriks iyonlar
ve Derisimleri

Derisimi
Matriks Iyonu Kaynak (mg/L ) % Geri Kazanma
Na"* NaCl 1000 8742
500 98+2
250 98+2
100 97+2
K* KCl 1000 108+2
500 103+2
250 9742
Ca’ CaCl,.2H,0 1000 80+1
500 99+1
250 98+2
Mg* MgCl,.6H,0 1000 103+2
500 9842
250 97+2

1V.2.4. Gozlenebilme Sinir1

Gozlenebilme siirin hesaplanmasi amaciyla 20 pL 0,5 M HCI, 10 pL % 0,5
askorbik asit ve 10 pL 1000 ppm Pd ¢ozeltisi kullanilarak 21 kor sinyali alinmistir. Bu
sinyallerden standart sapma hesaplanarak bu standart sapmanin {i¢ kat1 kalibrasyon

dogrusunun egimine bdliinerek gdzlenebilme sinirt hesaplanmigtir.

20 uL 0,5 M HCI 10 pL % 0,5 askorbik asit, 10 uLL 1000 ppm Pd

n=21 S§$=0,0002 3S=0,0006
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0,0006 = 1,71x 10* + 1,166x 107
bagintisi elde edilmistir. Buradan ;

x =LOD =0,367 = 0,4 ug/L olarak bulunmustur

IV.3. SONUCLAR

Kayseri ilinin farkli bolgelerinden ve Kayseri Yem Fabrikasindan 2012 yilinda
alinan biiyiikbas hayvan yemlerinin ortalama vanadyum (V) derisimleri ve standart
sapma degerleri Tablo 1V.11’de verilmektedir. Ayrica uygulanan ¢6zme tekniklerine
gore standart referans maddenin % geri kazanimlar1 Tablo 1V.6’da verilmistir. Alinan

yem Ornekleri ve analiz numaralar1 Tablo 1V.5’te verilmistir.

Tqblo 4.5. Kayseri ili farkh Bolgeleri ve Kayseri Yem Fabrikasindan Alinan Yem
Ornekleri (Y.T. -Yalama Tasi, SRM- Standart Referans Madde, DDGS Dried
Distillers Grains with Solubles)

No Ornek adi No Ornek ad1

1 Cimen 13 Expert Y.T.

2 Saman 14 Mineral Y.T.

3 Sigir Besi Yemi 15 Selco Y.T.

4 Yonca 16 Calphos Y.T.

5 Misir Kepegi 17 Aygigek Kiispesi
6 Misir Gluteni 18 Arpa

7 Pancar Kiispesi 19 Misir

8 Soya Kiispesi Kayseri Yem 20 Soya Kiispesi

9 Pamuk Kiispesi 21 Diive Yemi

10 Bugday 22 DDGS

11 Bugday Kepegi 23 18 P Sigir Besi Yemi

12 Misir Kiispesi SRM Cal1 Dal1



http://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=ddgs&source=web&cd=8&cad=rja&ved=0CE4QFjAH&url=http%3A%2F%2Fwww.ksgrains.com%2Fethanol%2Fddgs.html&ei=9qejUcrIBsKLOffwgPAD&usg=AFQjCNFt-C7YIVqF1wuhOkxJEETjHhceHQ
http://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=ddgs&source=web&cd=8&cad=rja&ved=0CE4QFjAH&url=http%3A%2F%2Fwww.ksgrains.com%2Fethanol%2Fddgs.html&ei=9qejUcrIBsKLOffwgPAD&usg=AFQjCNFt-C7YIVqF1wuhOkxJEETjHhceHQ
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Tablo 4.6. Kayseri ili Farkl Bolgeleri ve Kayseri Yem Fabrikasindan Alinan
Yem Orneklerinin Vanadyum Derisimleri

ORNEK NO | YAS KULLEME V (ppb) | KURU KULLEME V (ppb) | MIKRO DALGA V (ppb)
1
1870+ 130 2300 + 160 1200 + 80
2
140+ 10 140 £ 10 280 + 20
3
80+5 120+ 10 390 + 30
4
1450 + 100 1650+ 115 1620+ 110
5
120+ 10 255+ 20 290 + 20
6
70+5 95+5 150 £ 10
7
1180 £80 1255 +90 1540 £ 110
8
170 £ 10 910 + 60 530 + 40
9
60 +4 60 +4 160 + 10
10
24 +£2 20+ 1 120+ 10
11
30£2 30£2 50+4
12
70+5 70+5 95+5
13
GSA GSA 100+ 5
14
2470+ 170 1770 £ 120 3520 £ 250
15
770 £ 50 180+ 10 310+ 20
16
930 + 65 310+ 20 340 £ 20
17
340 +£ 20 470 £ 30 300 £ 20
18
40 £ 3 40 £+ 3 805
19
GSA 24 +£2 20+ 1
20
GSA 201 20£2
21
GSA 150+ 10 220+ 15
22
70+5 80+5 120+ 10
23
90=+5 200+ 10 160 £+ 10
SRM 1120580 (%A47+3) | 1940+ 140 (%81%6) | 2390+ 170 (%99,6+7)
SRM 2400 ppb
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRMELER

Bu calismada biiyiikbas hayvan yemlerindeki vanadyumun, GFAAS ile direkt
olarak kantitatif tayini ve farkli ¢ozme tekniklerinin karsilastirilmasi amaglanmustir.
Buna bagli olarak ilk 6nce vanadyum tayini i¢in optimum grafit firin programi
belirlenmistir. Daha sonra orneklerin i¢inde bulunabilecek diger matriks bilesenleri ile
vanadyumun bilesik olusturmasini engellemek amaciyla indirgen madde g¢alismasi
yapilmistir. Bu c¢alismada vanadyumu indirgeyerek oksit veya karbiir bilesiklerini
olusturmamasi amaclanmistir. Cesitli indirgen maddeler denenmis belirlenen maddede
ise hacim ve derisim taramalar1 yapilmistir. Indirgen madde kullanilmadiginda
sinyallerin diistiigli goriilmiistiir. Calisilacak 6rneklerin i¢indeki matriks bilesenlerinin
vanadyum absorbansina katki ya da azaltma etkileri diistiniilerek girisim caligmasi
yapilmistir. Na®, K, Ca®* ve Mg* katyonlarinin klor tuzlar1 kullanilarak yapilan
calismada olmasi gereken maksimum tuz derisimleri belirlenmistir. Belirlenen
derisimlerin iizerinde, vanadyum absorbanslarindaki degisimler gozlenmistir. Daha
sonra kullanilan yontemde ve cihazda Oolgiilebilecek minimum analit derisimini
belirlemek tizere gozlenebilme sinir1 ¢aligmasi yapilmistir. Gézlenebilme siniri, bulunan
degerin altindaki vanadyum absorbanslarinin bu yontemle dlg¢lilemeyecegi anlamina

gelmektedir.

Calismada Kayseri Yem Fabrikas1 ve Kayseri ili i¢inde farkli bolgelerden alinan
bliylikbas hayvan yemi 6rnekleri {i¢ farkli ¢6zme yontemi ile ¢oziilmiis ve direkt olarak
tayin edilmistir. Yas yakma yontemi, kuru yakma yontemi ve mikrodalga
coziinlirlestirme yoOntemleriyle hazirlanan Ornekler analiz edilmis ve optimum

¢Oziinilirlestirme yontemi olarak mikrodalga ile ¢6zme yontemi secilmistir.
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Yapilan c¢alismalar sonucunda standart referans madde olarak kullanilan c¢alidal
numunesindeki vanadyum konsantrasyonu mikrodalga yontemi ile % 99 geri kazanim
olarak Sl¢iilmiistiir. Biiylikbas hayvanlarda vanadyumun kemik gelisimi et ve siit verimi
tizerinde etkili oldugu bilinmektedir. Ayrica toprakta belli bir konsantrasyon iizerinde
toksik etki olusturmaktadir, toprakta ekstrakte edilebilir vanadyum miktar1 0,5-1 ppm
tizerinde toksik etki gostermektedir [31]. Bunun yani sira vanadyumun bazi bitki ve
prosesler i¢in mutlak gerekli olduguda bilinmektedir [30]. Bu yiizden biiyiikbas hayvan
yemlerindeki vanadyumun miktarinin belirlenmesi 6nemli goriilmiis ve gerektiginde
vanadyum takviyesi veya kisitlamast durumlarinda hangi yemlerin tercih edileceginin

bilinmesi amaciyla ¢alisma yapilmis ve tamamlanmastir.
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