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ABSTRACT
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GIRIS

Molibden, peryodik tablonun VI B gurubu elementlerinden olup,
atom kutlesi 95,94 gmol' olan kirkikinci -elementtir. +6, +5, +4. +3
ve +2 olmak uUzere bes yilkseltgenme basamagina sahiptir Buniar
icinde en kararl ve en sk rastlanan hali +6 halidir Kigik

oksidasyon degerlerinde kararsizigt artar ve Mo (VI) haline dénmege

calisir  (1).

Molibdene dogal olarak dinyanin her tarafinda toprakta, cesitli
kayalarda, minerallerde, suda, biyolojik &meklerde, cesiti spesifik
metaryallerde, havada, yakitlarda v.s. eser oranlarda veya daha fazla
miktarlarda ‘rastlamr. Molibdenit (MoS,), baslica molibden filizi olarak
bilinmekle beraber, filizierinde molibden konsantrasyonu yiiksek degildir.
Bunlarin diginda bakir madenlerinde ve tungsten filizierinde de

molibdene rastlanir (1).

Molibden fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerine gére bircok alanda
kullaniimaktadir. Erime noktasinin 2610°C, kaynama noktasinin 5560°C
gibi ylksek olmasi kullanim alani agisindan en onemli 6zelliklerindendir.
Alagimlarinin  ytksek sicakliklara karsi dayanikliigi karekteristiktin.  Bu
nedenle ticari olarak genis bir uygulama alanina sahipt. Ornegin,
hava tasitlannin motor pargalannin yapiminda, 'yt]ksek sicaklia maruz
kalan pargalarin yapiminda, ndkleer reaktdrlerin 1s1  degistiricilerinde,
baca emisyonu igin &6mek kabi olarak, bazi kimyasal malzemelerin
donahmmda; yiksek sicakhiga ve korozyona karst ¢ok direngli
alasimlann yapiminda kullaniimaktadir. Sanayide metal molibdatlar pig-
ment olarak korozyon Onleyici boya yapiminda kullanililar. Bazi
camlarla ayni genlesme Kkatsayisina sahip olmasi ve elekiriksel
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iletkenliginin uygun olmasi nedeniyle molibden, camlarin metal

kaplamalarinda, o©megin elektronik tUplerin imalatinda kullanthr.

Yliksek sicakhida ve korozyona dayaniklii§i artirmak amaciyla
celiklerde ve demirsiz alagim yapiminda molibden, ¢ok &nemli bir yer
tutmaktadir, Bunun yam sira ¢bzinen molibdatiar, korozyon inhibitorieri
olarak su devridaim sistemlerinde kullanilir.  Molibden bilegiklerinin
petrollin destilfirizasyonunda ve bazi polimer reaksiyonlarinda da katalizér

olarak kullanidigi bilinir.

Molibden, insanlar, hayvanlar ve bitkiler igin de gerekli bir
elementti.  Omegin bitkilerde enzimlerle birlikte azotun kullanilmasi igin
gereklidir. insan vicudunda en ¢ok Kkaraciferde bulunur, kanda ise
0,58-257 ng mL*' civarindadir. Molibden, toksik o6zelligi de olan bir
elementtir Kromdan daha toksik olup, molibden oksit, amonyum
molibdat gibi bilesikleri kendisinden daha tehlikelidir. Vucuda fazlasinin
alinmasi halinde gastrointestinal rahatsizliklara, ishale, zayiflamaya ve

hatta 6lime neden olabilir.

Molibden (vi) oksit (MoQ,), sodyum molibdat (Na,MoO,2H,0),

amonyum molibdat ((NH,),Mo,0,,,-4H,0), molibden ile ilgili caligmalarda

24
yaygin olarak kullamlan tuzlardir. Amonyum ve sodyum tuzlan
kurutulmadan dogrudan standart ¢ozelti hazirlanmasinda kullanilabilirler.
Molibden (vi), birgok inorganik ve organik maddeyle ¢oktlrtlebilir.
Amfoterik bir elementtir ama asidik 0zeli§i daha agrr basar. Zayif
asidik, noétral veya bazik ¢ozeltlerde (pH>4) molibdat (MoO2*) anyonu
halinde bulunur. Bircok metalle ¢d6zinmeyen molibdat tuzlarini olusturur.
Kuvvetli asidik ortamlarda ise (pH~1) molibdenil  (MoO,?*) katyonu

halindedir ve c¢esitli anyonlarla c¢oker.
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Gézinmeyen hidrate molibden (vi) oksit, (MoQ,.xH,0) kantitatif
calismalar icin pek kullanimaz. Cunkl asitde molibdenil iyonu olarak,
bazda da molibdat olarak ¢dztnar. pH=1-2 araliinda izopoli molibden
tarleri, MoxOy”", olusur (x, y ve n tam sayidir). Bunlar komplike
hidrooksitler ~ olarak  g¢8kerler. Heteropoli molibden tirleri MoA O,™

kantitatif tayinlerde kullanilir.

Molibdenin sanayideki yaygin kullanimina, hayati proseslerdeki
gerekliligine vs. bakildidinda olduk¢a &nemli bir element oldudu
goralar. Cesitli  drneklerdeki konsantrasyonlarinin  dogru, kesin ve hizli
tayini igin geligtirimis analitk metotlara ihtiyag vardir. Eser oranlarinin,
az veya c¢ok miktarlarinin, cesitli oksidasyon hallerinin tayinleri icin
analizciler daha hassas ve segici metotlarin gelismesini istemektedirler.
Literatlirde, iyilestiriimis metotlara artan oraniarda rastlanmaktadir. Atomik

absorpsiyon spektroskopisi (AAS) metodu da bunlardan Dbirisidir.

AAS ile molibden tayininde hassasiyet bazi metaller igin oldugu
gibi blylk degildir Cunkl birgok molibden bilesiginin ylksek sicakiikiara
kargi dayanikliigr molibdenin gl¢ atomlasmasina neden olmaktadir.
Fakat yine de c¢aligmalarda molibden mgL?' (ppm) seviyesinde tayin

edilebilmektedir,

Bir numunedeki molibdenin numunedeki bilegenlerle ve kendi
atomlanyla olan kimyasal badlarini kirp atomlasabilmesi igin gereken
ylksek enerji, alevli ve alevsiz atomik absorpsiyon spektrofotometreleri
ile saglanabilmektedir. Alevli kaynaklarda genelde hava-asetilen, N,O-

asetilen alevi kullaniir ve yakitca zengin alev tercih edilir (2).

Alevin karigtk ve kararsiz bir ortam olmasi tayinlerde birgok
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probleme neden olabiimekte ve bu problemler secilen alev tiriine
gére degigebilmektedir. N,O-asetilen alevinin sicaki§i yaklagik 2900°C,
hava-asetilen alevinin sicakhigt ise 2300°C civarinda (3) olmasina
ragmen literatirlerde Mo ile lgili calismalarda hava-asetilen alevi
cokca kullamimistir. Ornegin Dilli, Gawne ve Ocago tekrarlanabilirligin
hava-asetilen alevinde daha iyi oldugunu sdylemisler (4), Anwar ve
Marr ise N,O-asetilen alevinde alev basliginda sk stk karbon

birikimi olustugundan hava-asetilen alevi tavsiye etmistirlerdir (5).

Baglangici 1955 yillarina dayanan atomik absorpsiyon
spekirometresi ile molibden tayinlerine 1960' lardan sonra ilk
sayllabilecek D.J.Davidin (6) c¢alismasi ile literatirlerde rastianmaya
baglanmigtir. Tabii olarak buglne kadar ¢esiti numunelerde molibden
analizlerinin yani sira farkll ortamlarin, ¢esitli iyonlarin vs. molibdenin
absorbansina olan girigimleri incelemeye calisiimisti. AAS ile tayinlerde
alevli teknikler olduk¢a kullanilmigtir ve tayin metodlarr hala
gelistiriimektedir. Ornedin 1966' da Mostyn ve Cunnigham (7) baz
demir alagimlarinda molibdeni tayin ederken Fe*, Mn%*, AP ve
HNO, Un girigim etkilerinden séz etmiglerdir Ramakrishna, West ve
Robinson, 1969' da yaptiklan bir caligmada N,O-asetilen alevinde 45
farkh iyonun 200 ppm' nin 20 ppm molibdenin absorbansi Uzerine
etkisini incelemigler ve bunlardan Cd* ve Ce* ile baz toprak
alkalilerin absorbansi olduk¢a azalttigini, Be®, AP+, TI* Zr* ve
HPO* in ise absorbansi %40 oranlarinda artirdidini bildirmiglerdir (8).
Dilli, Gawne ve Ocago daha &nceki caligmalarda gorilen uyusmayan
sonuglan o6zetlemigler ve 1974' de yaptiklan c¢alismada baz asitlerin
etkilerini inceleyerek sdilflirik asit ile fosforik asidin Gnemli sayilabilecek
girigimlerinden séz etmisglerdir (4). Abdallah, Defrawy, Mostafa (1985)

molibden tayininde bazi anyon ve katyonlann girisim etkilerini karakterize
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etmigler ve Br, I, NO,, NO,, CIO,, CI SOZ ve PO2 in

2
molibdenin 10 misli miktarlarina kadar girisimlerinin olmadidimi, bununla
birlikte fosforik, hidroklorik ve sdlflrik asit' in bir miktar girisimleri
oldugunu sodylemislerdir. Ayrica kompleks yapici bazi reaktiflerinde
molibdenin absorbansina etkilerini incelemiglerdir (9). Anwar ile Marr,
1988' de organometalik bilesiklerde molibden tayin ederken etanoliin
ve bazi organik ¢bzlcllerin etkilerini de incelemiglerdir (5). Monte ve
Curtius alkalilerin, toprak alkalilerin, Fe, Al, Cu, Pb, Zn, Ni ve Mn'
in  girigimlerinden s6z etmiglerdir (10). Maitra ve Patsalides 18
element (zerine ( Mo, Mg, Ca, Sr, Ba, Co, Mn, Ni, Ca, Fe, Cr,
Li K, Pb, Zn, Cd, V ) bazi organofosforik asitlerin girigimlerini
belirlemis ve bu asitlerin molibdenin absorbansint  azaltict  etkilerini
sodyumsdlfat ilavesi ile iyi sayllabilecek oranlarda bastirmiglardir (11).
Aneva ve Arpadjan (1988) calismalarinda organik ¢oézicllerde demir,
altin, molibden, kalay ve antimon arasindaki karsilikli  girigsimieri
birbirlerinin 50 misli oranlarina kadar incelemis ve ekstraksiyonla

girigimleri  uzaklastirmiglardir (-12).

Cesitli  biyolojik, metalurjik ve minerolojik orneklerde de Mo
tayinleri yapilmis ve metodlar geligtirilmistir  Shah ve arkadaglarn
(1989) vyiksek  saflikta celik ile ¢evre orneklerinde molibden tayini
icin koffeik asit ile kompleks olusturarak molibdeni ekstrakte etmis
ve Dboylece girisimleri blyuk digide elimine etmiglerdir (13).
Ekstraksiyondan sonra s6z konusu olan titanyum ve vanadyumun
girigimlerinide NaF, FeSO, ve askorbik asit ile o6nlemiglerdir. Yine
Vassileva ve Arpadjan (1990) yiksek saflikta kobalt tuzlarinda eser
oranlarda bulunan Mo, Ag, Br, Cd, Cu, Fe, Pb, Sb ve Zn' yu
tayin etmek igin ekstraksiyonla ayirmiglardir (14). Sanchez, Gazquez

ve Garcia (1991) toprakta, celikte, glbre ve ecza Omeklerinde
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mikrogramdan daha kiglk oranlarda molibden tayini igin 5,5-
metilendisalisilohidroksamik asit ile kompleks olusturarak molibdeni ayimis
ve boOylece 40 cesit katyon ve anyonun girigim etkilerinin
onlenebildigini, T ve W' in girisimlerininde NaF kullanarak bastirdiklarinin

sOylemiglerdir (15).

Molibdenin atomik absorpsiyon spekirometresi ile tayininde alevli
tekniklerin yani sira alevsiz tekniklere de O&zellikle son yillarda daha
¢ok rastlanmaktadir. Yine bu teknikle yapilan c¢aligmalarda da girisimler
Onemli bir yer tutmakta ve girisimleri énlemek igin ayirma metodlannin

yani sira g¢esiti  matriks degistiriciler de kullaniimaktadir (16-22).

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Mo tayininde
girigimleri azaltmak veya yok etmek igin bugline kadar yapian
calismalarda genelde Al, NH,Cl ve H,PO, Oneriimigtir. Bunlar tek tek
Onerildigi gibi cesitli kombinasyonlan da tavsiye edimistir (1). Amonyum
klorGrin, molibdenin absorbansi Uzerine olan girisimleri bastirmak
amaciyla kullaniimasi oldukga eskidir. 1961'de yapilan bir c¢alismada
(6) istenmeyen girisimler icin butin c¢oézeltilerin aliminyum ve amonyum
klorGr ile ayarlanmasi tavsiye edilmig, yine Mostyn ve Cunningham
demir alagimlarinda belirli oraniarda bulunan Fe ve Mn'in girisimlerini

NH,Cl kullanarak bastirmiglardir (7).

Fosforik asitin de girisimleri bastirmak amaciyla tavsiye
edilmesinin yani sira, Mo'nin absorpsiyon sinyaline olan etkilerinden
de, literatlrlerde bahsedilmis ve H,PO,Un disik konsantrasyonlarinda
(100 mgL") molibdenin absorbansinin arttidi, blylk konsantrasyonlarinda
ise ¢Ozelti viskozitesinin  artmasi nedeniyle absorbansinin  azaldigy

sOylenmigtir (1). Fakat bir bagka c¢aligmada ise 500-50000 mgL™' gibi
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ylksek H,PO, konsantrasyonlarinin 20 mgl‘_'1 molibdenin absorbansinda
az bir artmaga neden oldugu soOylenmistir (4). Ramakrishna ve
arkadaglarr da 200 mglL' HPO,>in 20 mgL' Mo'nin absorbansini
%135 oraninda artirdigini belirtmiglerdir  (8)

Bu calismada ise alevli atomik absorbsiyon spektrometresi
(FAAS) ile Mo tayininde karsilagilan girigimler sistematik olarak
calisilmigtir.  Simdiye kadarki yapilan c¢alismalarda parga parga
girigimlerden s6z edilmis ancak sistematik bir calisma yapiimamstir.
Ginimuzde,, o6zellikle Turkiye'de birgok laboratuvarda grafit finnh
AAS'den c¢ok alevli AAS cihazlan bulunmaktadir. Bu sebeple herhangi
bir ortamda FAAS ile molibden tayin edilirken girigsimlerin bilinmemesi
dogruluk agisindan ¢ok o6nemlidir. Bu c¢alismada, biyolojik, minerolojik,
metalurjik  orneklerde bulunma ihtimali ¢ok olan bazi elementlerin
girisimleri ve bu girigimlerin giderilmesi arastinimigtir.  Girisim bastiric)
olarak kullanilabilecek maddeler belirlenmis ve g¢esitli ortamlarda dogru
Mo tayini icin metot gelistirilmistir. ' Geligtirilen metod standart ve

gercek numunelere uygulanmistir.



BOLUM 1

ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI (AAS)

1.1. Tarihge

insanligin varolugsu ile baslayan bilim, merak eden, arastiran,
digiinen ve en iyi kullanan insanin olaganisti c¢abalar ile adim
adim buglnki boyutlarina ulagmigtir.  Diinyayr ¢evreleyen renklerin
alabildigince blylk cazibesi, insani, hatta tim canlilan her dénemde
etkilemigtir GlUnes ise her zaman muazzam goérinmis, tapimis,
aragtinlmisti. Insan igin bu kadar cekici ve vazgeciimez olan renkler
ile glnes arasindaki ik bilimsel baglanti, var olan kaynaklara gore

Isaac Newton (1642-1727) tarafindan kurulmustur.

Newton'un 1666 yiinda bir cam pirizmadan gecirdigi giines
isiginin  renklerine  ayrildigini  gézlemesi ile modern spektroskopinin
temeli atdmigtir. 1802'de Wollaston'un, Newton'un yapti§i deneyleri
tekrarlayarak glines spektrumundaki karanlik noktalardan bahsetmesine
kadar bu konu ile ilgili bir calismaya rastlanmamistir Bundan 15
yil kadar sonra Joseph Fraunhofer, optik malzemenin ve astronomideki
gelismelerin  yardimiyla glnes spektrumunda, 500  kadar absorpsiyon
hattinin  konumunu belilemis ve bu hatlan isimlendirmigtir. En basit

spektroskop Fraunhofer tarafindan gelistiriimistir.  (3,23,24)

19. ylzyl baglarinda pekgok aragtirmaci c¢esitli  tuzlann alkol
alevine enjeksiyonuyla alevin renklendigini sdylemisler fakat bir slre

gunesin spektrumu ile bunlar arasindaki baglanti kurulamamistir. Daha



detayli calismalar R.Bunsen (1811-1899) ile bir fizikgi olan Kirchhoff
(1824-1887) tarafindan yapiimigtir. Bunsen, yeni bir yakit olan havagazi-
hava alevini bir spektroskopa uygulayarak bazi tuzlann alevdeki
renklerini incelemis ve bu metotla o glne kadar bilinmeyen
elementlerdeh sezyum ve rubidyumu kesfetmistin Bundan sonra, emisyon
spektroskopisinin baglangict olan bu metotla birgok element

kesfedilmistir  (3).

Kirchhoff, bu yeni gelismeler karsisinda spektrumdaki hatlar
tekrar incelemigtir. Bunsen'le birlikte yayinladiklari bir dizi makalede,
elementlerin 151k yaydiklart dalga boylarinda absorpsiyon yaptiklarini,
emisyon spekitrumlari gibi absorpsiyon spektrumlarinin da karekteristik
oldugunu belirtmiglerdir. Botiin bu gelismelerle spektrokimyasal analizin

temelleri atiimigtir. Metot, 1925 yilina kadar kalitatif amacla kullaniimistir.

Absorpsiyon hatlarinin  Kirchhoff tarafindan c¢ok iyi anlatimasiyla
yirminci yOzZyil baslarnda, atomik absorpsiyon spekiroskopisinin teorisi
bircok bilim adami tarafmdan gelistiiimede baglamistir. R.W.Wood'un
gazlarin rezonansi ile atomik absorpsiyonu aciklayan deneyleri,
Woodson'un (1939) gelistirdigi bir atomik absorpsiyon cihazi ile civa

tayini, absorpsiyonla kantitatif element 6&l¢cimlerinin ilk uygulamalaridir.

Bugin bildigimiz atomik absorpsiyon spekiroskopisinin kimyasal
analize tam wuygulanmasi ve optimum sonuglarin alinmasi, 1955
yiinda, Avustralyali bir fizikgi olan Waish ile Hollandall Alkemade ve
Milatz'in calismalart  sonucu gerceklesmistir  (3). Ayn ayri  yaptiklar
calismalarda ve sunduklari bildirilerde ve vyayinlarda bu yeni metodu
anlatmislardir. Her iki calismada da analiz elementinin bir ¢dzeltisi

aleve puskirtilmis ve ayni elementin spektrumunu yayan bir kaynak
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kullanarak baglangigtaki 1sik siddeti ile absorbe ediimeyen isik siddeti
arasindaki oran Olgilmis, elde edilen sonuglar, standart c¢oézeltilerin
sonuglan ile karsilagtirimig ve bilinmeyenin konsantrasyonu belirlenmigtir.
Daha sonralari Waish, metodun gelismesi ve yayginlastinimasi igin

calismalarina devam etmigtir (3).

Alkemade, Milatz ve Walsh'in calismalar, analitk kimyada,
elementel analiz igin devrim vyaratmigtir. Bundan sonra ik ticari
atomik absorpsiyon cihazlart 196Q'larda piyasaya strllmis ve buglne
kadar alevli ve alevsiz bircok modeli gelistiriimistir. Son vyillarda aletle
iigili gelismeler, analizde gorilen bozucu etkilerin gideriimesi ve zemin

absorpsiyonunun dulizeltiimesi ydnlndedir.

Buglin dinyada 40000'in Uzerinde AAS aleti vardir. Pratikligi,
analiz sUresinin kisaligi, iyi bir tayin kapasitesine sahip olmasiyla
atomik absorpsiyon spektroskopisi metodu, bitin dinyada yaygin

olarak kullanimaktadir.
1.2. Isigin Absorpsiyonu ve Absorpsiyon Kurallan

Bir madde Uzerine herhangi bir 1IN demeti digUrdldigiunde
madde, kendi elekironik ve molekiler yapisina uygun olarak baz
dalga boylarini absorplar. Eger 1sin maddenin atomlari tarafindan
absorplaniyorsa olay atomik absorpsiyon, maddenin molekilleri tarafindan
absorplaniyorsa molekiiler absorpsiyondur. Her ki absorpsiyonda
elementlerin ve molekillerin yapisina uygun olarak karekteristik &zellikler
gosterir.  Atomik absorpsiyon spektroskopisi elektromagnetik 1s1§in  serbest
atomlar tarafindan absorplanmasina dayanan bir kimyasal analiz

metodudur.
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Kuantum teorisine gére hU enerjili bir 1sinin atom tarafindan

absorplanmasi  sonucu, atomun temel enerji seviyesindeki elektronlar
daha yuksek enerjili hale gecerek uyarilir. Elektronik seviyeler arasindaki

enerji farki veya gecgis enerjisi Planck esitligiyle verilir (25).

C
EL - Ef = ho = h—
A
Burada ;
E. ve E, : Sirasiyla uyarimig ve temel seviyelerin enerjisi
h : . Planck sabiti
C : sk hizi
L ve A : Sirasiyla absorplanan igigin frekansi ve dalga boyudur.

Buna gbére bir atomun absorpsiyon yapmasi igin temel ve
uyariimis seviyeleri arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip bir
isin ile karsilasmas! gerekir. Absorpsiyon spektroskopisinin temel
dayanadi olan isinin absorpsiyonu, matematiksel olarak Lambert-Beer

kanunu ile ifade edilmistir.

Buna gbére ;
I0
A = log = gbC dir
Burada ; :
A . Absorbans
I ve T .SlraS|yIa numuneye gelen ve numuneden
gegen 1sidin  siddeti
b : lsigin  absorplandigi  ortamin  uzunludu,
C . Derigim
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€ . Apsorpsiyon Kkatsayisi (apsorptivite) dir. Derisim
molarite alindiginda molar apsorptivite katsayisi

adint  alir.

Bu temel kanuha gore, homojen bir ortama dlsen bir 1sInIn
siddeti ile ortamdan ¢ikan 1sinin  siddetinin oraninin  logaritmasi
absorbansi verir. Absorbans, i1sinin  gectigi ortamin  kahnhg@ina ve
absorplayan maddenin konsantrasyonuna dogrudan baglidir. Gelen ve

gecen sk siddetlerine bagh degildir.
1.3. Absorpsiyon Siddetine Sicakhigin Etkisi

Bilindigi gibi serbest atomlar Uzerine uyguh dalga boylu bir
1IsSin  yollandiginda, atomlarin alt enerji seviyesinden, st enerji seviyesine
gecmesi atomik absorpsiyon, herhangi bir sekilde uyanimis atomun
aldigi enerjiyi tekrar 1sin olarak vermesi atomik emisyondur. Buna
gére absorpsiyon giddeti alt enerji seviyesindeki, emisyon siddeti ise
Ust enerji seviyesindeki atom sayisina bagldir, Termodinamik olarak
dengede bulunan bir sistemde uyanimis atom sayisinin, uyariimamis
atom sayisina orani Maxwell-Boltzmann dagiimina gore verilir (25).

Boltzmann esitligi ;

N g
_— = g EikT
N, 9
olarak bilinir Burada ;
N, ve N, . Sirasiyla uyanimis ve temel seviyedeki atom
~ sayisl
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g, ve g, : Sirasiyla uyanimis ve temel seviyelerin istatistiksel
agiriklan  (g=2j+1)
Boltzmann sabiti

Mutlak sicaklik

Uyariima enerjisi (alt ve Ust enerji seviyeleri

arasindaki enerji farki) dir.

Boltzmann esitligi, uyariimis atom sayisinin  sicaklikla arttigin
sOyler. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde temel seviyedeki atom
sayisinin fazla olmasi istendiginden atomlasma sicakligi belirlenirken

elementi atomlagtirmasina fakat uyarmamasina dikkat edilmelidir.

i Cs(852 nm)

Na(589 nm)

Ca(423 nm)

7~ Zn(214 nm)

L R R N N N R R
2000 4000 6000 8000 10000
TIK

Sekil 1. Cs, Na, Ca ve Zn igin N/N_ oraninin sicakhgin
fonksiyonu olarak degisimi

Yapilan bir deneyde (25) dért farkli element igin rezonans

dalga boylarinda N/N_ oraninin sicaklikla degisimi incelenmigtir. (Sekil1).
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Buna gére yaklagik 3000 K' nin (zerindeki sicakliklarda ve 500
nm'den daha blyldk dalga boylarinda N/N_, oraninin gok bly(diga,
yani uyarian tanecik sayisinin artigy goriimekiedir. Bu artis atomik

absorpsiyon spektroskopisinde hassasiyeti azaltir.

Boltzmann'a goére sicaklikla uyarimis étom' sayisinin  artmasi
emisyon siddetini arttinr. Bu da ylksek sicakliklarda daha hassas
calismalar icin emisyon tekniginin tercih edilebilecegini gosterir. Sekil
1'deki deéiéime bakilarak Cs icin atomik emisyonun, Zn igin ise
atomik absorpsiyon teknidinin daha hassas sonuglar verecegi soylenebilir.
Fakat bazen daha fazla atomlagma igin yiksek sicakliklar tercih

edilebilir.
1.4. Atomik Spektral Hatlar

Atomdaki her elektronun konumuna, bir veya birden fazla
spektroskopik enerji seviyesi (terim sembolleri) karsiik gelir Her bir
atom veya iyonun spektrumu o maddeye 6zgld olup bir kismi ¢ok
az sayida hattan olugsurken (Mg, Be, B, Ca, Sr gibi), bir kisim
elementlerin spektrumlari binlerce (Fe, Zr gibi) ve hatta ylzbinlerce
hattan (U " gibi) olugur (23). Temel ve bir Uust uyanimis ener;ji
seviyesi arasinda gegi§ ihtimali en blUylk oldugundan bu gegcislere
karsilik gelen spektral hatlar daha siddetlidir Bunlar rezonans hatlan
olarak isimlendirilir. Bir atom veya iyona ait spektral hatlar tam

anlamiyla cizgisel olmayip bir geniglige sahipfir.

Atomik absorpsiyon spekiroskopisinde genellikle rezonans hatlarda
caligiir. Rezonans hatlar, siddetlerinin blylk olmasi ve diger hatlara

gbre spektral girisimlerden en az etkilenmeleri nedeniyle tercih edilirler.
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1.4.1.. Spektral Hat Genisligi

Atomik spektral hatlar, molekller hatlarla karsilastirilginda

neredeyse ¢izgisel olmalarina ragmen, gercekte belirli bir genislige

sahiptirler. Hatlarin  genigligi atomik spektroskopinin  uygulanmasinda

onemlidir.

0.1 nm

_~ Numunenin absorpsiyonu

Lambanin emisyonu

Siddet

Sekil 2. Lambanin emisyon hatti ile numunenin absorpsiyon
hattinin - genigliklerinin karsilagtirimasi

Uygulamada, dodru bir analiz i¢in lambanin emisyonu ile numunenin
absorpsiyon dalga boyunun birbirine tam uymasi ve emisyon hattinin
absorpsiyon hattindan biraz daha dar olmas) istenir.

Spektral hatlarin genislemesine etki eden birgok faktér vardir.

Bunlardan en dnemlileri, tabii genisleme, Doppler genigslemesi ve

basing genislemesidir (26,27).

1.4.1.1. Tabii Genisleme

Atomik absorpsiyonda atomiar, 15131 ¢ok hizli absorplamasina

(~10s) kargilik, uyarimis halde.. daha uzun stre (~10%) kalirlar.
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Heisenberg'in belirsizlik ilkesine gére uyariimig halin édmri ve enerijisi
tam olarak' bilinemez. Bir atomun enerji seviyeleri tam degerler
olmayip AE kadar klglk belirsizlije sahiptirler. E, ve E, gibi iki
enerji seviyesi arasindaki bir gecis icin ise, seviyelerin toplam
belirsizligi kadar bir belirsizlik s6z konusudur. Ayni sekilde seviyelerdeki
ortalama allkkonma siresindeki belirsizlik ise  At, ve At  kadardrr.

Heisenberg belirsizlik ilkesine goére

h
AE, » At = —
27
h
AE, » At, = ——
27

dir. Enerji seviyelerindeki ve alikonma stresindeki belirsizliklerin ¢arpimi
sabittir. Bu seviyeler arasinda bir gegis igin s6z konusu olan

belirsizlik, tabii hat genigligidir ve  AE, ile AE, 'nin toplamina esittir.

Buna gére ;
1 1 h
AE = ( + ) —
At, At, 2n
olur. Bu esitik bagka bir sekilde dlzenlendiginde AE = hAL

oldugundan absorpsiyon frekansindaki genigleme ;

seklinde verilebilir. Atomik absorpsiyonda alt enerji seviyesi genellikle

temel seviye oldugundan kararlidir ve allkonma slresi (t) sonsuzdur.
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Bu durumda ;

olur. Bu esitie goére E, — E, gecisi i¢in hesaplanan hat genisligi
yaklagik 10° nm civarindadir ve hat genislemesine neden olan diger

faktorler yaninda etkisi ¢ok azdir.
1.4.1.2. Doppler Genislemesi

Doppler genislemesi, bir gaz bulutu halinde olan atomlarnn
serbest hareketleri nedeniyledir. Isik kaynaginin bulundugu bir ortamda,
serbest atomlaf kaynaga dogru hareket ediyorsa daha kiglik dalga
boylu 15181, aksi ydne hareket ediyorsa daha uzun dalga boylu 1518
absorplar. Absorpsiyon ortaminda her yénde hareket eden atom
bulunacagindan absorpsiyon hattinda bir genisleme olur. Buna Doppler
genislemesi denir ve atomik hat genislemesinde en &nemli faktdrlerden

birisidir.

Isik kaynagina gdre hareketi olmayan atomlar Doppler
genislemesine neden olmazlar. Egder serbest atomlarin herbiri ayni
yéne dogru esit hizda hareket ediyorlarsa hareket yoénine baglh
olarak absorpsiyon hatti biraz daha uzun veya kisa dalga boyuna
kayar fakat hat genisligi degismez. Eger sistemde kiitle merkezi sabit
ve atomlar Maxwell hiz dadiimina uygun olarak gelisigizel hareket

ediyorlarsa hat genisler fakat yeri degismez.

Sicakhigin artmasiyla orantil olarak atomlar daha hizli hareket

ederler ve dolayisiyla Doppler genislemesi de artar. Doppler geniglemesi
17



elementin atom kitlesine, sicakifa ve calisilan hattin dalga boyuna

baglidir. Doppler vyar genisgligi ;

2 RT
A}\‘wz' (—) @
C M

)1/2 7\/

esitligiyle verilir Burada ;

2RT : atomlarin hizi
M

M . atomik kutle
C itk hizidrr.

1.4.1.3. Basing Geniglemesi (Lorentz Genislemesi)

Atomlasma htcrelerinde, atomlar izole halde degillerdir Bu
nedenle uyanimig atomlar, ortamdaki yabanci gaz molekilleri ve diger
atomlarla carpisarak enerjilerini yitirirler.  Dolayisiyla uyanimis halin
émri c¢ok kisalr ve hat genislemesine neden olur. Basing genislemesi
ile ayni zamanda hat profilinin simetrisi de bozulur. Ozellikle basincin
etkisiyle ve konsantrasyonla artan c¢arpigmalarin neden oldugu basing
genislemesini hesaplamak igin basit bir esitlik yoktur. Basing
geniglemesi, absorpsiyon yapan atomun kitlesine, gaz ortamina, yabanci

gaz moleklllerinin  kitlesine ve sicaklik gibi bircok faktdére baghdir.
Pratikte oyuk katot lambalarindaki basing geniglemesi 6nemsizdir.

Fakat alevdeki genisleme Doppler genislemesi kadar ©nemlidir. Basing

geniglemesine carpisma yada Lorentz genislemesi de denir (28).
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1.5 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde ana prensip,
atomlagtinimig analiz elementi Gzerine onun absorplayacag bir 1sin
gonderilerek gelen ve gegen isik siddetlerinin &lglimesidir. BUtin bu
islemler atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin  baslica dért
béluminde gergeklestirilir  Bunlar, analiz, elementinin absorplayacadi
IsIg1 yayan bir isik kaynagi (lambalar), numuneyi atomlarina ayiracak
bir atomlagtinci (alev, grafit finn), ¢alisilan dalga boyundaki Isigi
diger iginlardan ayiran bir monokromatér ve stk siddetinin olglldugu

bir dedektér (alici) ile diger elektronik devrelerdir.

ik, en basit atomik apsorpsiyon spektrofotometreleri tek 1sin
demetli (single-beam) dogru akim (d.c) sistemi ile yapilmis cihazlardir
(§ekil 3.a). Bu cihazlarda lambadan ve atomlagtiricidan gelen 1sik
kesiksiz olarak dedektére ulasir ve alicida bir dogru akim olusturarak
sinyal alinir. Bu sgekilde alinan sinyaller analiz elementinin atomiarinin
diginda, ortamda bulunabilecek c¢esitli molektilerin  ve radikallerin
emisyonunu da igerir Sonugta analiz elementinin derisimi atomlagsma
ortamina bagh olarak bulunur. ideal olarak atomlagtincinin  1s1Ma
yapmamasi istenir ama bu mimkin degildir. Sistem dogru bir analiz

icin  problemlidir.

Daha sonra bu problemleri yok edebilmek amaciyla sisteme
1glk dilici (chopper) denilen, dénen dilimli bir disk ilave edilmistir. [sik
kaynag: ile atomlastirici arasinda bulunan bu disk ile lambadan gelen
191gin  alictya kesikli olarak ulagmasi saglanmistir.  Soyleki lambadan
gelen 1sik chopper ile kesildijinde dedektér sadece atomlagsma

ortaminin  emisyonunu alr, sk gegtijinde ise tium emisyonu alir.
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Kesikli 1sik alicida alternatif bir akim olusturur ve devrelerde vyanliz
alternatif akim yUkseltilir. Bdylece atomlagtircidan gelen 1sik ihmal
edilebilir bir degerde kalir. Bu sistemlere tek 1sin demetli (single-

beam) alternatif akimh (a.c) sistemler denir (sekil 3.b.).

(: (‘r J\ Tek 1sin demetii
Alicrr $
G) Lamba al\e( ) d.c. sistem
Monokromattr
b ) C:Q-—'g—-———(&-— %——— Alict Tek 15in demetl
Lamba  Chopper Alev : a.c. sistem
Monokromatdr
referans
) 7
\/ . .
) Alict Cift 1Isin demetii
c Lamba alev \ i a.c. sistem
Monokromatér

numune 1sin demetini
aywran
(%50 ayna)

Sekil 3. Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin sematik gériinimu

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde en gelismis sistemler
cift 151N demetli (double-beam) alternatif akimli (a.c) sistemlerdir (sekil
3.c). Burada chopperin bir kismi aynadir ve lambadan gelen i1sigin
siraslyla bir atomiagtincinin iginden bir de disindan ge¢mesini saglar.
Bu iki 1sik alict Gzerine dﬁstﬁéur)de alict, iki 151gIn  enerjisi  esit ise

herhangi bir sinyal kaydetmez, ",buna karsihk enerji esit degilse
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alternatif bir akim olugturur. Bu akim yikseltilip olghlar.  Cift 1IN
demetli a.c sistemi, tek 1sin demetli a.c sistemine gbére daha
avantajidir. Bu sistemle kaynaktan gelen kararsizliklar yok edilir ve
daha c¢abuk, kararh bir zemin dlizeltme yapabildijinden hassasiyet

artar.
1.5.1. Igsik Kaynaklan

Atomik absorpsiyon spekirofotometrelerinde, numune atomlarinin
uyariimalart bir stk kayna§i ile saglamir. lyi bir analiz i¢in bu
kaynaklarin, kararli 1sin yaymalari, siddetlerinin iyi olmasi ve emisyon
hat genisliginin analiz elementinin  hat genisligine esit veya biraz

daha dar olmasi istenir.

AAS'de 1slk kaynagi olarak en ¢ok oyuk katot lambalan ve
yiuksek frekansli elektrodsuz bosalim lambalan kullaniir. Bunlarin yanisira
buhar bosallm lambalar, alev ve surekli 1stk kaynaklann da

kullaniimaktadir.
1.5.1.1. Oyuk Katot Lambalan

Oyuk katot lambalar, dusik basingll gaz bosalim lambalaridir.
1950 vyillarinda Walsh tarafindan geligtirilen bu lambalarla absorpsiyon

spektroskopisinde yiksek segicilik saglanmistir.

Oyuk katot lambalan silindirik bir cam tip seklinde olup,
dislik basingta (<10 mmHg) neon ve argon gibi inert bir gaz ile
doldurulmuslardir. Katot, 1 cm derinlijinde ve 1 cm ¢apinda oyuk

silindir bigiminde olup analiz elementinin ¢ok saf bir metalinden
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yapilmistir  yada bu. metalle kaplanmigti. Anot ise nikel veya

tungstenden yapimis bir teldir (Sekil 4).

[\ O\
{ )(j\) /O

not
Katot Kuvartz

Pencere

Yalitkan
disk

Sekil 4 . Oyuk katot lambasi

Oyuk Kkatot lambalarin gerekli' 1sini  saglamalan, iki elektrod
arasina birkagyliz voltluk bir gerilimin uygulanmasi ile baglar. Yeterli
gerilim altindaki lambada, 2-40 mA lik akimda, katotdan ylksek
enerjili elektronlar yayiir ve bu elektronlar 'inert' gaz atomlari ile

carpisarak onlari iyonlastinirar.

Ar + e —> Arr + 2e

lyonlagmis asal gaz atomlan katot ylizeyine carparak metal atomlarini

koparirlar ve bir atom bulutu olustururlar.
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Art (g)
M kK —> M (g9

Metal atomlari ortamdaki elekiron ve iyonlarla carpisarak uyariliriar.

Art (g),e
M (9@ ——> M (9

Uyarilmis atomlar temel seviyeye donerken karekteristik spektrumlarini

yayarlar.

M* @ —> M (9 + hv

Emisyon suasmda gazin sicakhgi sadece birka¢ ylz derecedir.
Human, dlstk basingh oyuk katot lambalarinda sicakhgin hat genisligini
onemli olglide etkilemedigini sdylemistir (26). Inert gazin cinsi ve
basinci, katot maddesinin cinsi, uygulanan gerilim ve akim  spektrumun

safigi hat genisligi Uzerinde ©6nemli rol oynar.

Oyuk katot lambalarinda katotun safli§i, sadece analiz elementinin
spektrumunu elde etmek icin ¢ok o6nemlidir. Katot, ¢ok saf olarak
elektrolizle yapilabildiinden bir miktar adsorbe edilmié hidrojen icerebilir.
Bu nedenle ©6zellikle lamba eskidikge ortamda hidrojen gorulebilir.
Lamba calisirken ortamda hidrojen varsa, hidrojenin dusik uyanima
gerilimi, ortamin uyariima enerjisini  azaltr ve Ilambanin parlaklig
azalir. Ayrica hidrojen ultraviyole bolgede c¢ok siddetli strekli bir
spektrum verir. Bu zemin 1simasi, tayin - elementinin yaptigi 1simayi

bagil olarak zayiflatigr icin duyarlilik azalr.

Bir bagka potansiyel problem, oyuk katot lambalarnda da

goérilen self absorpsiyondur. Bu, katot 6ninde biriken temel seviyedeki
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metal atomlarinin, uyanimig atomlann yaydigi isimi absorplamasidir.
Daslk akimda calismakla self absorpsiyon Onlenebilir fakat bu da
lambanin  kararliigini  bozar. Akimin artinimasi ise self absorpsiyonu
arinr ve lambanin émrind kisaltr. Bu nedenlerle c¢alisma akiminin

10 mA civarinda tutulmasi &nerilir.

Serbest metal atomlan lambanin 6n caminda birikerek 1§k
giddetinin azalmasina sebep olurlar. Bu, lambanin katodu ile 6n kismi

ayrilarak dnlenebilir (Sekil 4).

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde her element igin ayr bir
1Istk  kaynagi kullanimasi  yontemin dezavantajlarindan  birisidi.  Bu
nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalar yapilmigtr. Fakat her
element igin bu tip lambalar yapilamaz. Cok elementli lambalarin, tek
elementli lambalara gére dezavantajlari olmasina ragmen  surekli

analizlerde pratikligi saglamasi agisindan tercih edilirler.

Emisyon sgiddetini artirmak icin Sullivan ve Walsh yardimc
katot igeren oyuk katot lambalan oOnermislerdir Bunlara ylksek I1simal
oyuk katot Ilambalari denir. Yardimci katot ortama elektron vererek
uyariimis atom sayisini  artirmaktadir. Bdylece hem 1sik siddeti artar
hem de self absorpsiyon azalr Yalniz ikinci bir gi¢ kaynagi
gerektimesi, yapim gu¢lugu ve kararliliga ge¢ ulagmasi gibi sebeplerle

kulfanimi  siniriidir.

1.5.1.2. Elektrodsuz Bogalim Lambalan (EDL)

Elektrodsuz bogalm lambalarn ylksek frekansta bosalim yapan

tambalardir. DlUglk basing altinda 1-2 mg analiz elementi ve bosalimi
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baglatan inert bir gaz (Ar, Ne, He gibi) iceren kuvartz veya cam
bir tapten yapimuglardir. Tape hizla degisen elektromagnetik alan
uygulanarak ylksek frekans yada radyo frekansi elde edilir ve asal
gazin iyonlagmasiyla bosalim baslar. Elekironiarin gaz halindeki ele-

ment atomlarini uyarmas) sonucu gerekli emisyon sadlanir.

Elektrodsuz bosalim lambalan ile calisilacak elementlerin, lamba
sicakliginda (500-1100°C) yeterli buhar basincina sahip olmalari gerekir.
Eger metal yeterince wugucu degdilse uguculugu daha fazla olan

halojen tuzlar, o6zellikle iyodarleri kullanilr.

Elektrodsuz bogallm lambalan ile ¢ok distk yada yuksek
basinglarda c¢alismak mUmkinddar. Genellikle calisma basinct 1 mmHg
civarindadir. Bu lambalardan alinan spektral hat emisyonu ¢ok keskindir.
Oyuk katot lambalarn ile kiyaslanirsa EDL'nin 1sik siddeti daha fazla,
Doppler geniglemesi kiglk, bosalm daha kararh fakat daha pahalidirar.

1.5.1.3. Buhar Bosalim Lambalan

Buhar bogalm lambalari alkali metaller gibi kolay ugucu bazi
elementlerin  uyariimasinda kullanilirlar. Analiz elementi lamba iginde
buhar halindedir ve uyarilmasi buhardan elektrik akiminin gegerilmesiyle
saglanir.  Uygulanan akim oyuk katot lambasina uygulanan akimdan
daha fazladir Bu tip [ambalarda self absorpsiyon yilksek olup
emisyon hatlari genistir Oyuk katot lambalarin gelistiriimesiyle buhar
bogsalim lambalan, arttk atomik absorpsiyon analizlerinde tercih

edilmemektedirler.
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1.5.1.4. Alev

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde cesitli alevler de isik
kaynagr olarak kullaniimigtir.  Alev icerisine yillksek konsantrasyonda
analiz elementinin tuzlan pUskartilerek istenilen dalga boylu emisyon
sadlanir. Ozellikle birden fazla element analizlerinde istenilen karigimla
caligsabilme o6zelligine sahiptirler. Ayni zamanda ucuz olmalari ve baz
6zelliklerinin  ayarlanabilmesi de avantajlandir. Kararsiz olmalan, sk
siddetinin zayiflig, emisyon hatlarmin absorpsiyon hatlan ile ayni
geniglikte olmas), self absorpsiyonun biylk olmasi, 1sikk kaynag

olarak kullanilan alevlerin dezavantajlandir.
1.5.1.5. Siirekli Istk Kaynaklan

Strekli 151k kaynaklari olarak, hidrojen, d6terygm, yuksek basingli
ksenon veya tungsten-iyot lambalan kullanllmlstlr. Bu lambalarin
kararlillliklaninin  iyi olmasi, birden fazla element analizlerinde kolaylik
saglamalari .ve ucuz olmalart avantajlandir. Fakat cok ylUksek kalitede
bir monokromatér bile lambadan gelen 1siIn  demetini ¢ok keskin

olarak dalga boylarlné ayiramaz ve spekftral girisimlere neden olur.
1.5.2. Atomlastincilar

Atomlastiricilarda, numunedeki molekll ve iyonlarin isi etkisiyle
parcalanarak temel halde element atomlan haline gelmeleri saglanir.
Bu sekilde olusturulan atom bulutu Uzerine uygun dalga boylu isik
gbnderilerek absorpsiyon 6lgiliir.  Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
atomlagma veriminin  énemi  bUylktir. Tayinin duyarllllg";l elementin

atomlasma derecesine dogrudan bagldir. Atomlastiricilarin galisma sartlan
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ve Ozellikleri atomlagsma verimini etkiler. Atomlastiricilar genel olarak

alevli ve alevsiz olarak ikiye ayrilifar.
1.5.2.1. Alevli Atomlastincilar

Numuneyi atomlagtrmak igin uygun alev basliklariyla cesitli
yanici ve yakici gazlarin yakilmasiyla elde edilen alevin kullanildid
atomlagtiricilardir.  Bu  sistemlerde numune ¢dzeltisi, aleve havali bir
sislegtiriciyle  pUskartGlior ve ¢o6zeltinin  aleve ulagmasiyla atomlagma
olayl baglar. Once ¢6ziici buharlagir ve numune - kurur, olusan Kkat
tanecikler alev sicakligina bagli olarak cesitli degisikliklere ugrariar.
SOyleki organik bilegikler yanar, inorganik maddeler ise birbirleriyle
veya alevdeki gazlarla reaksiyon verirler. Tanecikler buharlasir ve
olugan gaz molekilleri 1s1 etkisiyle atomlarina ayrilirlar. Bu ayrisma
olayt bir denge reaksiyonudur. Analiz elementinin reaksiyonlarinin
yanisira alev ortaminin karmasgiklidindan dogan birgok reaksiyon da

sdz konusudur.

Alev igerisinde analiz elementinin atomlanindan bagka cesitli
yanma urinleri (CO,, CO, C, H0O, O, O, H, H, OH, NO, N,),
atomlar, radikaller, iyonlar, molekiller ve reaksiyon Grinleride vardir
Bu ortamin kismi basinci atomlasmayr azaltir, ayrica metal atomlarinin
iyonlasmasi veya baska reaksiyonlar vermesi de atomlagsma verimini

dastrar.

Alevdeki atomlagsma baglica alev gazlarinin cinsine, sicaklida,
O0rnegin alevde kalma slresine ve alevin yanma hizina bagll olarak
degisir Alev gazlan segilirken, gaz karisimlarinin atom olugumunu

azaltan reaksiyonlar vermemesine ve yanma sicakidinin numuneyi
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atomlastiracak fakat iyonlastirmayacak. sekilde olmasina dikkat edilir.

Alevin optik ydnden de gecirgen olmasi gerekir. Yani kendisi
herhangi bir absorpsiyon yapmamalidir Ortamda bulunabilecek Kkati,
sivi tanecikler ve molekiller sk sagiimina yol acgabilecedi gibi
molekiler 151k absorpsiyonuna da sebep olurlar. Bu da 1sik kaybi

demektir. BUtin bu olabilecek etkiler uygun alev segimiyle, ortamin

ve sicakligin ayarlanmas:yla azaltilabilir veya giderilebiiir.

a- Alevin Yapisi

Hangi gazin veya vyakitin alevi olursa olsun alevin timuandn

homojen bir yapida olmadigi bilinir ve dért kisimda incelenir (Sekil5).

(4) Sekonder reaksiyon bdigesi

(3) Ig yanma pélgesi
(2) Primer yanma bélgesi

(1) On 1sinma bélgesi

Gaz kansimi

Sekil 5. Alevin yapisi

Alevin en alttaki i¢ kismina ©on isinma bdlgesi denir ve alevin en
konik kismidir. Gelen gazin sicakhdi koninin ucuna dogru artar ve

burada sicaklik tutusma sicakigina kadar ulasir.
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On 1sinma bdlgesini saran ikinci kisim pirimer yanma bélgesi
olarak isimlendiriir ve 0,01-0,1 nm arasinda bir kalnhga sahiptir.
Koninin ucu primer yanma bélgesinin en sicak yeridir ve Kkoninin
uzunlugu gaz akisi ile degisir Bu Vbélgede termodinamik bir denge
s6z konusu degildir ve ¢ok sayida serbest radikaller ( OH, H, C,
‘CH ve CN gibi) olusur. Bu bolgede genis bir spektral aralikta i1sik
emisyonu vardir ve radikaller bant spektrumunda .o|ugan mavi bélge

ile tanimlanir.

Ugiinci kisima ic yanma bélgesi denir ve burada radikallerin
kombinasyonuyla denge hemen kurulur. Alevin en sicak bolgesidir.
Serbest atomlarin en fazla oldugu alev spektroskopisinin en ¢ok
kullandigi kisimdir. Diger bolgelere gére en az isik emisyonu bu

bélgededir.

Alevin en dig kismi, yani dérdinctt kisim, ikinci reaksiyon
bolgesi olarak tammianir. Burada, ortama atmosferik oksijenin girmesiyle,
ic yanma bolgesindeki drunler, kararh Urinlere ( CO,, H,O gibi)
donlsurler. Sicakllk i¢ yanma bolgesine goére biraz' daha dusUktir ve

bu bolgede gorinldr sk emisyonuna rastlanir (25).
b- AAS'de Kullanilan Alevler

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde kullaniian alev turleri
oldukga ¢esitlidir. Bunlardan bazilari Tablo 1'de verilmistir (29,30).
En c¢ok kullanilan alev tarleri hava/C,H, ve N,O/C,H, alevleridir.
Hava/asetilen alevi bir ¢ok elementin analizi igin uygun bir ortama
ve yeterli sicakliga sahiptir. Genis bir - spekiral aralikta optik gegirgenligi

iyi olup 230 nm'ye kadar absorpsiyonu ©nemsizdir ve emisyonu da
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daglktar. N,O/C,H, alevinin sicaklidi ise hava/CH, alevine gore

daha ylksektir Genellikle glig atomlasan elementlerin tayininde kullanilir.

Emisyonu kuvvetli olan bu alev, ylksek sicaklia sahip olmasi

nedeniyle iyonlagmaya da yol acgar. Iyonlastirma etkisi 6nlenebilse de,

emisyonunu Onlemek mimkin degildir Ancak atomiagsmasi gug¢

elementlerin analizinde hava/asetilen alevine tercih edilir.

Tablo 1 . Bazi alev tlrierinin sicakliklari ve yanma hizlan

Gaz Karngimi Alev Yanma
Sicaklig hizi

Yakici Gaz | Yanici Gaz (°C) (cm/s)
Hava Dogalgaz 1700-1900 55
Hava Asetilen 2125-2400 160
Hava Hidrojen 2000-2050 320-440
Oksijen Dogalgaz 2740 -
Oksijen Asetilen 3060-3135 1100
Oksijen Hidrojen 2550-2700 2000
N,O Asetilen 2700-2800 350-450
N,O Hidrojen 2600 380

Alev ortami, yanici ve yakici gazin cinsine goére ¢esiti yanma

aranleri icerir ve belli bir emisyona sahiptir. Hidrokarbon alevierinde
yuksek konsantrasyonlarda bulunan CH ve G, trleri ile OH'in
emisyonu karekteristiktir. Hidrojen alevlerinde ise sadece OH radikalinin

emisyonu vardir (Sekil 8). Atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin

emisyonu zemin dulzeltmelerle giderilebilir.
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Sekil 6 . Cesitli alevierin 1gik emisyonu
c- Alev Basliklan

Alevli atomlastiricilarda yakma islemi icin 6n karstrmali ve &n
kanigtirmasiz olmak lzere iki tip bek kullaniin.  On karigtrmasiz
(turbulent yakicl) beklerde, vyanici ve yakici gazlar ayn Dborularla
basliga gelir ve ale\;in olustugu noktada karigirlar.  Numune ¢ozeltisi

basligin merkezine dogru ylkselen bir kapiler boru ile aleve

pUskartalar.

Turbulent yakicillar yapim kolayligi nedeniyle ucuzdurlar fakat
optik yb6nden homojen degillerdir. Absorpsiyon yolunun kisa olmasi ve
yanma hizimin  blylk olusu gibi dezavantajlan  vardir.  Fakat
tekrarlanabilirik 6n karigtirmalilara goére daha iyidir ve emisyon siddeti

de ylksektr Bu tip yakiclar daha =ziyade emisyon tekniklerinde

kullanilir.
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demeti

I
Isin - Alev I_ O

i [

Onden gérunas Yandan gérinis

Sekil 7. On karnigtirmali alev baghgi

On kangtirmall (Laminer yakicilar) yakicilarda, yanici ve yakic
gazlar basliga gelmeden once kanstirma bdigesinde numune c¢ozeltisi
ile homojen bir sekilde kanstinlir. Olusan aerosol, aleve dogru
giderken yol Uzerindeki levhalara c¢arparak uygun bulyUklikte damlaciklar
haline déntgtr. Daha blylk damlaciklar ise digarn atiir Bu tip
yakicilarda ¢0Ozeltinin ancak %5 - %20'si aleve ulagir. Fakat aleve
ulagan damlacik boyutu ve yanma hizi optk ydnden homojen bir
atomlagma saglar. Alev yolunun (5-10 cm) uzun olmas: ile daha
yuksek absorpsiyon saglanir. Daha sessiz yanarlar. Buna karsilik igten
yanma patlama gibi dezavantajlarn da vardir Atomik absorpsiyon

spektofotometrelerinde bu tip bekler kullamilir (Sekil 7).
d- Alevli Atomlastiricilanin Dezavantajlan

Alevli atomlastincilar ¢ok yaygin kullaniimalarina karsilik her
sistem gibi bir takim zayif ydnleri de vardir. Kimyasal analizlerde
cok o6nemli olabilen hassasiyet, alevii atomlastiricilarda, numune

¢cOzeltisinin alev icerisine ylksek bir gaz akigi ile gelmesiyle bir
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miktar azalmaktadir. Gaz akigi ile alevde surekli bir atomlagsma ve
hizh  bir kaybolma olur. Atomlarin absorpsiyon bélgesinde (observation
region) kalma siresi bir milisaniyeden daha azdir Hassasiyeti etkileyen
bir dijer neden de &zelikle o6n kanstrmall basliklarda numunenin
timinin kullaniimamasidir. Sadece en klgtk damlalar kullanilir. Verilen

numune, toplam numune c¢ozeltisinin  yaklasik %10'u kadardir.

Bir baska problem ise birgok numunenin direk kullanilamamasi
ve uygun bir c¢dzich ile c¢ozllerek c¢odzelti haline getiriimesidir. Buda
zaman ve madde kaybidir. Alevli atomlagtincilarda dakikada yaklagik
3 om® cozelti cekilir ve bir olgim igin en az 10 s gerekir Bu
durumda en az 1 cm® c¢ozelti ile caligilabilr, bundan daha az

miktarla calismak mimkin degildir.

Alevli atomlastiricilarda karsilagilan bir diger dezavantaj ise
alevin 200 nm civarinda absorpsiyon yapmasidir. Bu bdlgede rezonans

hattina sahip elementlerin analizi zordur.
1.5.2.2. Alevsiz Atomlastincilar

Atomik absorpsiyon spektrometresinde ppb mertebesinde tayinler
yapmak, atomlarin ortamda allkkonma sdresini artirarak hassasiyeti
artirmak, mikrolitre seviyesindeki numunelerle ve daha inert bir ortamda
calismak vb. gibi nedenlerle alevsiz atomlagtirma teknikleri  gelistiriimistir.

Bu tekniklere elektrotermal atomlagtirma teknikleri de denir.

En ¢ok kullanilan elektrotermal atomlastiricilar, numunenin
konulacagr kiglk bir deligin bulundugu 20-30 mm uzunlugunda ve

5-10 mm g¢apinda karbon veya grafitten yapilmig tlplerdir. Bunlara
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grafit firinlar denir ve uglanndan uygulanan yUksek elektrik akimi ile
(birkag ylz amper) c¢ok hizli bir gekilde isitilirlar. Bodylece atomlagsma

icin gerekli sicaklik saglanir.

ilk defa bir Rus biim adami olan B.V.L'vov tarafindan
gelistiriimis ve uygulanmisti. TUp ortasi delik grafit bir silindir olup
ici tantalyum kaplidir Numune ayn bir grafit elektrod Gzerine vyerlestirilip
kurutulduktan sonra elektrodla birlikte finrnin deliine getirilir ve firnin
iki ucundan gl¢ uygulanarak numunenin atomlagmas: saglanir. Daha
sonra L'vov'un bu dizaynt bir ¢ok kimse tarafindan daha da
gelistiriimisti. Bunlann iginde en ¢ok kullanilani Massmann (Sekil 8)
tipi grafit finnlardin En  6nemli farki, numunenin  bir mikropipet

vasitasiyla firinin  icerisine konulmasidir.

Numune girisi

Gaz girigi H,O girisi

Elektrikse! baglant:
jsik yolu.
K yolu .

Elektriksel bagianti

' Grafit tip
Metal ceket

Sekil 8 . Massmann tipi grafit firin

Grafit finnlarda oksidasyonu 6nlemek yada en aza indirmek
icin ylUzeyden surekli inert bir gaz gegcirilir. Genelde argon ve azot

gazlari  kullanilir.  Argon, reaksiyon vermemesi ve UV  isinini
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absorplamamasi nedeniyle daha c¢ok tercih edilir Y{zeyde adsorpsiyonu
onlemek icin firinlar pirolize bir tabakayla kaplanmig olabilirer. Alevsiz
atomlastiricilarin en 6nemli 6zelligi kismen kapali bir ortam olmasindan
dolayl atomlarin daha uzun slire ortamda kalmalandir. Bdylece
hassasiyet artar. Ayrica finn igcinde 3000°C civarinda bir sicaklik
saglanabilir. Buda N,O/C,H, alevin sagladigi sicaklik civarindadir ve

hava/C,H, alevinin sicakligindan daha yUksektir.

Pratikte grafit finnh atomik absorpsiyon spektroskopisi, alevli
atomik absorpsiyon spekiroskopisi ile karsilastirildiginda tayin sinirinda
100-1000 misli artig vardir Daha az maddeyle ¢aligilabilmesi,
sicakhiginin ayarlanmasi ve programlanabilmesi, analat icin kimyasal
cevrenin daha basit olmasi, grafit finnli AAS'nin en blylk avantajlandir.
Bunlarin vyanisira, zemin absorpsiyonunun artmasi, kil etme sirasinda
analat kaybi, finn ylzeyinde adsorplanan safsizliklar, sicakllk azalmasi
gibi dezavantajlart da vardir. Elekitrotermal atomlastiricilar halen yeni

aksesuarlarla geligtiimeye devam edilmektedirler. Fiyatlan ¢ok ytksektir.
1.5.3. Monokromatdrler

Spektrofotometrelerde, numuneye gelen ve gegen Isidin spektral
hatlarina ayriimasi veya analiz hattinin  dider hatlardan ayriimasi,
analizler igin ¢ok &6nemlidir  Spektral hatlar birgok farkh teknikle
birbirinden  ayrlabililer. Bunlarin iginde en basit olani filtrelerin
kullanildigi  sistemlerdir. Fakat filtreler ¢ok genis bir bant genislidine
sahip olduklarindan iyi bir ayinm yapamazlar. Bu nedenle ancak ¢ok
basit bir spektruma sahip elementlerin analizinde kullanilabilier. Tercih
edilmemekle birlikte, ucuz ve basit olmalar, 1stk gecirgeniiklerinin

yiksek olmasi avantajlaridir.
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absorplamamasi! nedeniyle daha c¢ok tercih edilir Ylzeyde adsorpsiyonu
onlemek icin firnlar pirolize bir tabakayla kaplanmis olabilifler. Alevsiz
atomlagtiricilarin en 6nemli 6zelligi kismen kapali bir ortam olmasindan
dolayr atomlarin daha wuzun sire ortamda kalmalaridir. Bdylece
hassasiyet artar. Ayrica firn iginde 3000°C civarinda bir sicaklik
saglanabili. Buda N,O/C,H, alevin sagladigi sicaklik civarindadir ve

hava/C,H, alevnin sicakliindan daha ylksektir.

Pratikte grafit finnli atomik absorpsiyon spektroskopisi, alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile karsilastinidiginda tayin sinirinda
100-1000 misli artis vardir Daha az maddeyle calisilabilmesi,
sicakliginin ayarlanmasi ve programlanabilmesi, analat igin kimyasal
cevrenin daha basit olmasi, grafit firni AAS'nin en blylk avantajlandir.
Bunlann yanisira, zemin absorpsiyonunun artmasi, kil etme sirasinda
analat kaybi, finn ylzeyinde adsorplanan safsiziiklar, sicaklik azalmasi
gibi dezavantajlari da vardir. Elektrotermal atomlastiricilar halen yeni

aksesuarlarla geligtiriimeye devam edilmektedirler. Fiyatlari ¢ok yuksektir.
1.5.3. Monokromatérier

Spektrofotometrelerde, numuneye gelen ve gegen I1sidin spekiral
hatlarina ayrllmaSI veya analiz hattnin  diger hatlardan ayriimasi,
analizler icin ¢ok d&nemlidir. Spekiral hatlar birgok farkli teknikie
birbirinden  aynlabilifer. Bunlann iginde en basit olam filtrelerin
kullanildigi  sistemlerdir. Fakat filtreler ¢ok genis bir bant genisligine
sahip olduklarindan iyi bir ayiim yapamazlar, Bu nedenle ancak ¢ok
basit bir spektruma sahip elementlerin analizinde kullanilabilirler. Tercih
edilmemekle birlikte, ucuz ve basit olmalar, stk gegirgenliklerinin

yiksek olmasi avantajlaridir.
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Spektiral hatlari ayirmanin  en iyi yolu monokromatorierin
kullaniimasidir.  Tim enstrimental aletlerde monokromatérierin  gorevleri
ve calismalart aynidir. Genel olarak isigin girdigi bir yark, toplayici
mercek yada aynalar, dalga boylarina ayiran prizma yada sebekeler
(optik ag), odaklaylci mercek veya aynalar ve bir c¢ikis yarndina

(odaklama dizlemi) sahiptirler.

En eski ticari monokromatdrler yansimanin olmadigi, isidin
tamamen gectigi cam veya kuvartz prizmalardan yapilmislardir. Prizmalar
UV, GB ve IR iginlart ayirmada kullaniilar, Daha sonralari  1940%arda
yansitmali ve gegirgen olmak Uzere prizmalann vyerini alan sebekeler
geligtiriimigtir.  Pratikte, ylksek ayincilia (resolution), daha genis bir
spektral araliga, iyi ve sabit bir dispersiyona séhip olmalar;, uzak
UV ve IR bolgelerinde kullanilabilmeleri gibi &zelliklerinden dolayi
sebekeler, prizmalara tercih edililer. Cok pahali olmalan en &nemli

dezavantajlaridir.

Spektroskopik  ydntemlerde genelde aletin Ustinlagi
monokromatoriin  kalitesine bagh oldugu halde atomik absorpsiyonda
bu o kadar onemli degildir. Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde
monokromatorierin esas gérevi tayin elementinin rezohans hattini  oyuk
katot lambasinin yaydigi diger hatlardan ayirmaktir. Yapilan arastirmalar
0,2 nm ayincilaga sahip monokromatérierin  atomik  absorpsiyon

spektroskopisi icin yeterli oldugunu gdéstermistir.
1.5.4. Dedektérier

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde stk sinyalini  elektirik

sinyaline dénustirmek. igin fotogogalticilar kullanilir. Fotogogaltici tlpler,

36



isiga duyarll bir katot, arda arda daha pozitif bir potansiyel goésteren
bir seri dinod (emisyon katodu) ve en sonda bir anot igerirler.
Katot, Cs-Sb alasimi gibi kolay iyonlasan bir metaryal ile kaplanmistir.

Sistem vakum igerisindedir ve sk tlp icerisine bir pencereden girer.

++ ++++

Katot

Sekil 9 . Fotogogalitic bir tiptin sematik gérinimi

Monokromattérden gelen bir foton katoda carptiginda bir elektron
kopanr ve bu elektron birinci dinoda dogru c¢ekilir ve ona garpar.
Uygulanan gerilimle orantii  kinetik enerjiye sahip elektronlarin
carpmastyla birinci dinod Uzerinden c¢ok sayida ikincil elektronlar firlar.
Bunlar sonraki dinoda dodru yonelir. ve islem boylece tekrarlanarak
devam eder. Bu §eki'lde her fotonun ortaya c¢ikarabilecegi dort ikincil
elektron, 12 dinod zincirinde 17 milyon elekiron ¢ikmasina neden
olur (29). Bdatin bu iglem 5 ns civarindadir .ve islem sonunda

1 mA lik anot akimi olusur

Sonuc¢ta fotonun sinyali kuvvetlendiriimis olur. Bir fotogogalticinin
kuvvetlendirme kapasi’gesi uygulanan gerilime baghdir ve bu gerilim
¢ogunlukla 1000-1500 V civarindadir. Fotogogalticilarda fotonlar olmadigs
zaman da dlstik zemin sinyali aln. Voltajin artmasiyla bu sinyal

kuvvetleneceginden voltaj uygulaqusn belli bir degerde tutulur.
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Dedektorlere yazici ve bilgisayarlar badlanarak sinyal, numunenin

absorbansi, derigimi vb. sekilde okunur.
1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Metodu ile Tayin

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile daha ziyade metalik 6zellik
gOsteren elementlerin  tayini yapihr. Bir elementin atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile tayini igin 180-1000 nm dalgé boylari arasinda
uygun bir spektral hatta sahip olmasi istenir. Absorpsiyon olgcimleri

bu dalga boyunda yapihr.

Butin elementler genis bir aralikta farkli siddetlerde ve dalga
boylarinda absorpsiyon hatlarina sahiptirler. Spekiroskopik analizierde
caligilacak dalga boyu segilirken, elementin spektrumunda en siddetli
absorpsiyonun oldugu dalga boyu belirlenir. .Béylece dasuk
konsantrasyonlarda bile absorpsiyon degerleri okunabilir Eger ortamda
bu dalga boyunda girisim yapan baska element ve molekiller varsa,
girisimin  olmadigi, absorpsiyon siddetinin yeterli olacad baska bir

daiga boyu tercih edilir.

AAS bagil bir metot olup bilinmeyenin konsantrasyonu, standart
gézeltilerle. kargilagtirilarak  bulunur. Kati veya sivi  numuneyi
atomlagtirmak i¢in 6nce numunenin bir ¢oézeltisi hazirlanir.  Coézeltiler
hazirlanirken analiz elementinin atomlagma verimini olumsuz y&nde
etkilemeyecek, girisimler yapmayacak sekilde, yeterli absorpsiyon
siddetinin  alinabilecegi ortam sartlari (¢o6zelti ortami, PH, vb,)
ayarlanmahdir. Uygun atomlagsma sicakligi ve diger aletsel parametreler
belirlendikten sonra numune ve standartlann ayni sartlar altinda

absorbanslar  okunur.
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Atomik spektroskopide kullanilan bagil tayin metodlan kalibrasyon

grafigi ve standart ekleme metodiandir.
1.6.1. Kalibrasyon Grafigi Metodu

Lambert-Beer esitligine gére absorbansi bilinen bir numunenin
konsantrasyonu kolayca bulunabilir, Bunun i¢in analiz elementinin saf
bir tuzundan veya metalinden alinarak hazirlanan ve matriksi numuneye
benzetilen standart ¢ozeltilerin absorbanslar, konsantrasyonlarina karsi
grafije gegcirilir Elde edilen dogrudan (kalibrasyon grafigi) absorbansi

okunan numune ¢bdzeltisindeki analiz elementinin konsantrasyonu bulunur.

Standart ¢ozeltiler genellikle 1000 ppm'ik stok c¢ozeltilerden
seyrelme yoluyla hazirlanir. Codzelti konsantrasyonlari, absorbansla lineer
iligkinin saglandigi  sinirlar iginde tutulur. Numuneler daha derisikse

seyreltilir.
1.6.2. Standart Ekleme Metodu

Standart ekleme metodu, daha ¢ok birkag numunenin stz
konusu oldugu analizlerde daha dogru analiz sonucu elde etmek
amaciyla yapay hazirlanmasi zor yada mimkin olmayan, Kkarigik bir

matrikse sahip numunelerin analizlerinde tercih edilen bir metotdur.

Standart ekleme metodunda numune en az U¢ esit kisma
ayrilir. Birinci kisim sadece ¢b6zicl ile beli bir hacme tamamlanr.
Diger kisimlara artan miktarlarda standart c¢6zeltiden ilaveler yapilr.
Tum ¢oOzeltler aym hacme tamamlandiktan sonra absorbansian belirlenen

dalga boyunda d&lcillr. Eklenen analiz elementinin derigimleri, &lgllen
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absorbanslarina karsi grafige gecirilir. Dogrunun ekstrapolasyonu sonucu
yatay ekseni kestigi noktanin orjine olan uzakhid numune c¢ozeltisindeki

analiz elementinin konsantrasyonunu verir (Sekil 10).

A
Cx Ekienen
/ derigim
1 ! I ] -

Sekil 10. Standart ekleme egrisinden bilinmeyenin konsantrasyonunun
tayini (C, : Numune derigimi)

1.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler

Spektroskopik ybntemler kimyasal analizler icin en gelismis ve
en hassas yoOntemler olmasina ragmen, sonuglarda hatalara yol
acabilen bir ¢ok faktér s6z konusudur. Cihazlann ¢ok gelismis
olmalarina karsillk hala zayif taraflarinin olmasi, numunelerin digiime
hazir hale getirimesi esnasinda olabilecek hatalar, kisisel hatalar gibi
nedenlerin ‘dlslnda en onemli hata faktérleri olarak girisimlerden

bahsedilebilir.

Atomik absorpsiyon spekiroskopisinde tayinler, standartlar ile
kargilagtrma seklinde yapildigindan numune ve standartlarin atomlasma
ortaminda farkli davranmalan girisimler olarak nitelendirilir. ~ Girigimler
nedenlerine bagli olarak kimyasal, Lﬁzik.sel, iyonlasma zemin ve spektral

olarak guruplandinlabilirler.
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1.7.1. Kimyasal Girigsimler

En c¢ok rastlanan girisimler, analiz elementin g¢evresi ile olan
kimyasal etkilesiminden dodan girisimlerdir. Standart ve numune
cOzeltilerinde tayin elementinin farkli bir matrikse sahip olmasi temel
haldeki atom sayisini etkiler ve hatalara yol acar. Analiz ortaminda
bulunabilecek bir iyon ile tayin elementi gli¢ atomlasan bir yapi
olusturdugu "takdirde atomlagma verimi azalir. Ornegin fosfat iyonlarinin
varliginda kalsiyum tayininde, kalsiyum oksitten daha =zor atomlasan
kararll kalsiyum fosfat tuzunun olugmasi kalsiyumun absorbsiyon sinyalini
azaltr. Bunun vyanisira analiz elementinin atomlan, o6zellkle alev
ortaminda bulunan radikaller veya bagka atomlar ile reaksiyona
girerek oksitleri (veya oksit radikalleri), hidroksitleri (veya hidroksit
radikalleri), karburler ve nitrirleri olusturabilirler. Sonugta kararli yapilar
olusacagindan atomlagsma verimi diger ve hassasiyet azalr Bazi
durumlarda da element daha ugucu bilesiklerine ddnGgebilir.

Her elementin o6zelliklerine ve atomlagma qrtamma bagh olan
kimyasal girisimlerin yok edilmesi veya azaltilabilmesi ig¢in ¢esitli

islemler yapilabilir. Bunlar genel olarak asagidaki gibidirler ;

1. Atomlagsma ortaminin sicakhigr artinlir. Boylece gli¢
atomlagan bilegenler parcalanabilir. Ayrica disik sicaklikta
olan girisimler yok edilebilir.

2. Standart ve numune c¢ozeltilerin matriksleri birbirlerine
benzetilerek ayni sinyali vermeleri saglanir.

3. Tayin elementi ekstraksiyon, iyon degistirme, adsorbsiyon
gibi ybntemlerle girisim yapan numune ortamindan aynilr.

4. Girisim yapan iyonlarla daha saglam bir yapi olusturan
maddeler ilave edilerek analiz elementinin serbest kalmasi

saglanir.
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5. Tayin elementi ile daha kararli yapilar olusturan fakat onun
atomlagsmasini engellemeyen koruyucu maddeler (selatlar vs.)
ilave ederek girisim yapan iyonlarla etkilesim &nlenir.

6. Standart ekleme ybdntemi uygulanabilir.

Alevsiz  atomlastiricilarda, inert ve indirgen bir ortam
bulundugundan alevin o6zelliklerinden dolaylr ortaya c¢ilkan bazi kimyasal

bilesimler bu atomlastiricilarda gértimez.
1.7.2. Fiziksel Girigimler

Fiziksel girisimler, numune ve standartlarin viskozite, yogunluk
gibi fiziksel ©zellik farkindan dolaylr ortaya gnkén girisimlerdir. Bu
girisimlerin  bir ¢odu numunenin aleve sislestirimesi ile ilgilidir ve
cozelti viskozitesi ile damla blyUkiigl en o&nemli faktérlerdir. Viskozite
direk olarak analiz elementinin atomlarinin  konsantrasyonunu  etkiler.
YlUzey gerilimi, viskozite ve yogunluga bagll olan damla buytkiaga
ise kuruma ve buharlagma oranini etkiler. Bir c¢bézeltinin viskozitesinin
artmas: ile daha az numune emilir ve damlaciklar buaylr. Aleve
ulasan ve buharlasan numune miktan azalir ve dolayistyla hassasiyet
duser. Viskozite ve ©Ozgul agirhgr sudan daha ku§0k olan organik
¢Ozlculer kullanildiginda ise daha Kolay bir emime ve sislestirme
sadlani. Bu durumda atomlagma artar. Numune ve standart cdzeltilerin
bahsedilen fiziksel ozellikleri benzer degilse, atomlagma ortaminda
farkli davranacaklarindan karsilagtirmali sonuglar hatdli olacaktir. Fiziksel
girisimler alevli sistemlerde puUskirtme sirasinda, grafit finnda ise
numunenin enjekte edilmesi sirasinda ortaya cikarlar. Fakat bu girigsimler

grafit finnlarda daha az go6ralr.

42



Fiziksel girisimler numune ve standart cozeltilerin fiziksel &zellikleri
birbirine benzetilerek (seyreltme vs.) azaltilabilir Yada analiz elementi,
ekstraksiyon, iyon degistirme, c¢oktirme gibi yontemlerle ayrnlarak fiziksel
ozellikleri standartlarinkine benzeyen bir ortama alinabilir ve tamamiyle
fiziksel girisimlerden kurtanlir. Standart ekleme yéntemi de bu girisimleri

yok etmenin en iyi ¢bzUmlerinden birisidir.
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(%) Matriks derisimi

Sekil 11. Fiziksel (1) ve kimyasal (2,3,4) girisimlerin
absorpsiyona etkisi

Fiziksel girisimler de kimyasal girisimler gibi atomlagsma verimini

etkiler. Cogunlukla atom sayisi azaldigindan negatif

konusudur. Fiziksel ve kimyasal girisimler arasindaki fark Sekil 11

bir etki sb6z

goraldugt gibidir (26). Girisim yapan' madde derisimi arttikga fiziksel
girigimler, absorpsiyon sinyalinde dlzenli bir azalmaya neden oldukiari

halde, kimyasal girigsimler, belirli bilj bilesik olusumuna karst gelen bir
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noktaya kadar absorbansi hizla azaltilar. Bu noktadan sonra egrinin

egimi degisir ve hemen hemen sabit kalir.
1.7.3 yonlasma Girigimi

lyonlagma girisimi buhar fazinda olan bir girisimdir.  Analiz
elementinin iyonlagmasi sonucu ortaya cikar. SOyleki analiz elementi
sicakliga bagl olarak iyonlagirsa absorpsiyon yapan atom miktar

azalir, Bu durum duyarlhgin azalmasina neden olur.

lyonlagma girigimi iki yolla giderilebilir. Birinci yol atomlagmanin
daha dusik sicakliklarda yapilmasidi. Ornegin, alkali metaller, hava-
asetilen alevinde ©nemli miktarda iyonlagirlar. Daha disik sicaklida
sahip hava-hidrojen alevi kullanilarak alkali metallerin iyonlagsmadan
atomlagmalan  saglanabilir.  Ancak bu ydntem birgok element igin
uygun degildir. Cunkl dusUk sicakliklarda atomlasma verimi de azalir

ve Onemli kimyasal girisimler ortaya c¢ikar.

ikinci ¢6zim olarak, ortama iyonlagma enerjisi analiz
elementinden daha dusik olan bir element ilave edilir Atomlastincida
bu elementin iyonlagsmasi daha kolay olur ve ortamda elektron

derigimi artar.

M M+ e

Yukandaki denge asin elektron varliginda sola kayacagindan
analiz elementinin iyoniagsmasi azalir. Bunu saglamak igin numune ve
standart c¢dzeltileri kolaylikla iyonlasabilen potasyum ve sezyum gibi

bir elementin aginst eklenir. Omedin hava-asetilen alevinde rubidyumun
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emisyonunun veya absorpsiyon siddetinin potasyum ilavesi ile iki kat

artmas) saglanmistir (25).
1.7.4 Zemin Girigimi

Atomlagsma hicresinde olabilecek ¢ok kliglk partikillerin  veya
iyonlagmayan molekiillerin neden oldugu girigimler zemin girigimleri
olarak siniflandirlidar. Analat atomlannin degilde matrikjsin neden oldugu

bu girisimler asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Atomlagsma ortamindaki ayrigmayan molekiller genis bir
dalga boyu araliinda sirekli bir spektruma sahip olduklarindan analiz
elementi ile birlikte aymi dalga boylu g0 absorplama  ihtimalleri
coktur. Hatta bazen absorplayici molekiller, atomlardan daha fazla
olabilir. Do!ay|51yla absorbansa etkileri daha biyik olur.  Omegin
yliksek konsantrasyonda kalsiyum iceren bir ¢bézelti hava-asetilen alevine
verildiginde bu sicakiikta atomlasmayan CaO olusur ve molekil
baryumun rezonans hattinda glgli bir absorpsiyon yapar. Eger
baryum, kalsiyum matriksinde tayin edilecekse baryumun miktar,

kalsiyum miktarina gore degisecektir.

2. Atomiasma hiicresinde partikillerin varligi 151k sagiimasina
neden olur. Bu daha ziyade ylksek tuz konsantrasyonlarinda &nemlidir.
Isigin  sagilmast ile dedektére ulasan daha az 1sikk absorpsiyonda

artis gibi goriinecektir.

Alevde bulunan CH, C, veya OH gibi tirlerin neden oldugu
strekli var olan zemin absorpsiyonu, tanik deney c¢ozeltisine Kkarsi

cahsildiginda o6nemli  degildir Zemin girisimleri genel olmayip bu
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girisimlerin neden oldugu problemler cesitli atomlastiricilara ve cesitli
numunelere, elementlere gore degigebilmektedir. Zemin girigimlerini

dizeltmek igin baglica doért teknik kullaniimaktadir. "Bunlar ;

a) Cift hat metodu ile zemin dizeltme

b) Déteryum lambasi ile zemin dizeltme (strekli kaynak
kullaniimasi  yéntemi)

c) Zeeman etkisi ile zemin dlzeltme (Zeeman hat yariimasi
yéntemi)

d) Smith-Hiefte zemin dlzeltme

olarak bilinir. Doteryum lambasi metodu ik geligtirlen metodlardan

birisi olmakila beraber hala en fazla kullanilan tekniktir.
1.7.41 Cift Hat Metodu

Bu ybntemde iki oyuk katot lémbaSI kullanilir. Bunlardan birisi
ile analiz elementinin absorpsiyon hattinda digeri ile de bu hatta
¢ok yakin bir dalga boyunda absorbans ©6lgllir. Birinci 6lgim analiz
elementinin absorbansi ile zemin absorbansinin topiamlnl, ikinci  &lgiim
ise sadece zemin absorbansini verirr Bu degerler birbirinden

cikarildiginda sadece analiz elementinin absorbanst elde edilir.
Cift hat metodunda, molekller absorpsiyonun sirekli oldugu ve

genis bir dalga boyu araligina sahip oldugu dusinilerek zemin

absorbansinin her iki dalga boyunda da esit oldugu kabul edilir.
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1.7.4.2. Déteryum Lamba Zemin Duzeltici Sistem

Sistemde ¢ok dar hat genigligine sahip (~0,002 nm) emisyon
yapan oyuk katot [amba ile daha genis emisyon yapan déteryum
lamba kullaniir  Déteryum lambasinda elektriksel olarak uyariimig
déteryum molekdllerinin - yaydi§i i1stk 200-400 nm' ler arasinda genis
bir araliga sahiptir. Sisteme vyerlestirilen daire seklinde doénen bir isik
dilici vasitasiyla bir oyuk katot lambasindan gelen 1§k, bir doteryum
lambasindan gelen 1gikk atomlagma hicresinden alternatif olarak gegirilir
(Sekil 12). Oyuk katot lambasinin sigini hem analiz elementinin
atomlart hem de zemin absorplar. Déteryum lambasinin isigini ise
sadece zemin absorplamig kabul edilir CUnklU genis bir aralia sahip
déteryum lambasi isiginin  absorpsiyonuna atomik absorpsiyonun etkisi
¢ok azdir ve ihmal edilir olgllerdedir. Fakat dar bir aralikta olan
atomik absorpsiyona zemin absorpsiyonun etkisi blyuktdr.
Spektrofotometre her iki lambadan gelen 1s1§1 karsilastirir ve déteryum
ile Olgulen zemin absorpsiyonu, oyuk katot lambasi ile 6lgllen toplam

absorpsiyondan ¢ikararak sadece numunenin absorpsiyonunu verir.

Déteryum
lamba
y
—1—
|C)yuk katot Istk Atomiagma Monokramatér
amba dilici hicresi dedektér ve
okuyucu

Sekil 12. Déteryum zemin dlzeltici sistemlerin sematik gdérinimi
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Déteryum lamba zemin dazeltici sistemi, zemin absorpsiyonu
problemlerinin  bir ¢odunu halletmigtir. Fakat c¢ok keskin piklere sahip
zemin sinyalleri icin eger atomik absorpsiyonun oldugu vyerde bir
molekller absorpsiyon yok ise negatif sonuglar vermesi ve sadece
UV bolgedeki hatlar igin dlzeltme yapabilmesi sistemin yetersiz
oldugu durumlardir. Ayrica déteryum lambadan ve oyuk katot

lambasindan gelen ginlann ayni yolu izlemelerini sadlamak zordur.
1.7.4.3. Zeeman Etkisi Sistemi

Atomik bir spektral hat, kuvvetli bir magnetik alanin etkisinde
kaldigi zaman farkli dalga boylarina yanlir. Bdylece tek bir elektronik
gecis icin birden c¢ok absorpsiyon hattt meydana gelir Hatlar birbirinden
102 nm kadar uzaktadir ve her tlrll atomik spektrum icin gecerlidir
(31). Normal Zeeman olayinda hat i¢ bilesene aynlr (Sekil 13). II
bileseni orijinal hattin yerindedir ve bunun iki yaninda esit uzaklkta
ot ve o  Dbilesenleri yer ahr II hattt magnetk alana paralel
diizlemde polarize olurken, o hatlan alana dik diziemde polarize

olurlar. Bu 0zellije Zeeman etkisi denir.

e - 'S
T o
i ol o
c- 1| @
Ko}
=)
1758
Magnetik Magnetik A
alan yokken alan varken

Sekil 13.'Zeeman olayi
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Sistemde atomlasma hiicresine yada lamba etrafina kuvvetli bir
magnetik alan uygulanarak lambanin emisyon hatti yada atomlarn
absorpsiyon hatti Uge vyanlir. Magnetik alan 1gkk kaynadina uygulanmigsa
lambanin 6ﬁune konulan bir polarizatér ile I1 ve o hatlan sirasiyla
atomlastiriciya  godnderilir. IT hattini atom ve molekiller absorplarken,
o hattini sadece molekilller absorplayacaktr. iki ®lcim arasindaki fark
ise analiz elementinin absorpsiyonudur. Eger magnetik alan
atomlagtinciya uygulanmigsa lamba 6nlne konulan polarizatér vasitasiyla
magnetik alana paralel gelen polarize sk, atomlar ve molekiller
tarafindan absorplanirr Magnetik alana dik gelen isinlar ise sadece
molekuller tarafindan absorplanir.  Spekirofotometre bu  iki  &lglim

arasindaki farki alarak sadece analiz elementinin absorpsiyonunu verir.

Magnetik Polarizasyonun
alan yénu

_— yok -—

—_\/‘U\/_‘ var B
V var alana paralel

——V—\/___ var alana dik

Lamba emisyonu

Sekil 14. Zeeman etkisiyle zemin dizeltme
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Bu yontemin en o&6nemli 6zellii molekiler absorpsiyonun ayni
dalga boyunda okunmasidir. Teknik, sadece’ UV bélge ile
sinirlanmamigtir ve yiksek yapida zemin problemierini halledebilmistir.
Bunun yanisira ¢ok yakin atomik hatlan ayirmada (0,01 nm) vyetersizdir.
Magnetik alan lambaya uygulandiginda ise hassasiyette azalma goralUr.
Yiksek konsantrasyonlarda calisma egrisi asagi doner. Alevli sistemlerde

magnetik alan atomlagtiriciya uygulanamaz. Sistem ¢ok pahalidir.
1.7.4.4. Smith-Hiefte Sistemi

Bu sistemde de Zeeman etkisi- sisteminde oldugu gibi tek 1sik
kaynagi kullamlir ve lambanin emisyon hatti degistirilerek zemin
absorpsiyonu 6lgllir. Burada lamba alternatif olarak disik ve ylksek
akimda calistinlir. Dagik akimli oyuk katot lambasinin hatti dardir,
ylksek akimda ise self absorpsiyon nedeniyle hat genisler ve hemen
hemen ikiye vyarhr. Boylece dlusik akim uygulandiginda toplam
absorbans, 'yuksek akim uygulandidinda ise zemin absorpsiyonu

olgtlar. Aradaki fark  yine analiz elementinin absorpsiyonunu verir.

Bu sistem aslinda daha pahall olan Zeeman sistemi ile ayni
avantajlara  sahiptir. Bununla birlikte gerekli elektronik  degisimierin
spektrofotometrelere  uygulanmasi zordur ve ayrica® ugucu element
analizlerinde yiksek akim nedeniyle lambanin O6mrinin azalmasina

neden olur.
1.7.5. Spektral Girigsimier

Spektral girigimler, ortamda analiz elementinin dalga boyunda

absorpsiyon - yapan bagka bir elementin bulunmasi sonucu gorilen
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girisimlerdir. Bu dururhda beklenenden daha fazla absorbans okunur.
Elementlere ait hatlar arasinda spektrofotometrenin gecis dalga boyu
araligindan daha az bir fark olmasi durumunda spektral girisimler so6z
konusudur. Omegin bir nikel numunesinde antimon varsa nikelin
231,096 nm absorpsiyon hattinda antimonun 231,147 nm hatti girigsim
yapar. Bu girisimleri dnlemek igin ya‘girigim yapan element ortamdan
uzaklastinlir veya hassasiyet biraz azalmasina ragmen analiz elementinin

bagka bir hatti kullanilir.
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BOLUM 2
DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Cihaz ve Malzemeler

2.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Philips PU9285 model alevii atomik absorpsiyon spekirofotometresi
kullantlmusgtir.
Atomlagtirma i¢cin hava-asetilen alevi, zemin absorpsiyonlarini

dizeltmek igin de zemin dizeltici Déteryum lambasi kullaniimistir.
2.2. Reaktifler
Deneylerde kullanilan stok c¢o6zeltiler elementlerin, analitik saflikta,
suda ¢ok c¢dzinen tuzlari kullantlarak hazirlanmig ve polietilen sgiselerde
muhafaza edilmiglerdir.

2.21. Stok Molibden Gézeltisi, 1000 mglL' Mo

1,840 g amonyum hepta molibdat ((NH).Mo,0,,-4H,0) damitik

suda ¢ozllip hacmi 1000 ml'ye tamamlanmigtir.

2.2.2. Stok Magnezyum G(Cozeltisi, 40000 mgL' Mg

105,5 g magnezyum nitrat (Mg(NO3)216H20) damitik suda ¢6zullp
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hacmi 250 ml'ye tamamlanmstir. Bu c¢ézelti kullanilarak 10000 ve

1000 mgL"lik stok Mg c¢ozeltileri de ha2|rlanm|$t|r.
2.2.3. Stok Kalsiyum Céozeltisi, 40000 mgL' Ca

54,66 g kalsiyum Kklorir (CaCl6H,0) damitk suda c¢ozllerek
hacmi 250 mlL'ye tamamlanmigtir Bu g¢oézeltiden beliri hacimlerde

alinarak 10000 ve 1000 mgL"'lik stok Ca g¢ozeltileri de hazirlanmisgtir.
2.24. Stok Stronsiyum Cbozeltisi, 40000 mgL"' Sr

30,43 g stronsiyum Kklorir (SrCL.6H,O) bir miktar damitik suda
¢o6zllmis ve hacmi 250 ml'ye tamamlanmigtir. Bu c¢oézeltiden belirli
hacimlerde alinarak 10000 ve 1000 mgL"lik stok stronsiyum cdzeltileri

de hazirlanmistir.
2.2.5. Stok Baryum Cozeltisi, 40000 mgL"' Ba

18,60 g baryum asetat (Ba(OOCCH,),) bir miktar damitik suda
¢cozllerek hacmi 250 ml'ye tamamlanmigtir Bu ¢oézeltiden belirli
hacimlerde alinarak 10000 ve 1000 mgL"lik stok baryum cézeltileri

de hazirlanmigtir.

2.2.6. Stok Kadmiyum GCozeltisi, 40000 mgL"' Cd

27,44 g kadmiyum nitrat (Cd(NO,),-4H,O) -bir miktar damitik
suda ¢ozilmis ve hacmi 250 mbl'ye tamamlanmigti. Bu g¢dzeltiden
belirli hacimlerde alinarak 10000 ve 1000 mgL"lik stok kadmiyum

cozeltleri de hazilanmistr.
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2.27. Stok Aluminyum Cozeltisi, 40000 mgL"' Al

89,48 g alliminyum Klorir (AICL:6H,0) bir miktar damitik suda
¢o6zllmis ve hacmi 250 ml'ye tamamlanmigti. Bu g¢dzeltiden belirli
hacimlerde alinarak 10000 ve 1000 mgL"lik stok alliminyum c¢ozeltileri

de hazirlanmigtir.

2.2.8. Stok Mangan GCozeltisi, 40000 mgL'Mn

36,00 g mangan(ll)klorir (MnCl-4H,0) bir miktar damitik suda
¢6zilmis ve hacmi 250 ml'ye tamamlanmigtir. Bu g¢ozeltiden belirli
hacimlerde alinarak 10000 ve 1000 mgL"lik mangan g¢ozeltileri de

hazirlanmisgtir.

2.2.9. Stok Demir Cozeltisi, 40000 mgL"' Fe

48,40 g demir(ll)klorir (FeCl,-6H,0) damittk suda biraz
¢bzuldikten sonra tamamen ¢6zinene kadar der. HCl ilave ederek
Isttiimigtir. Hacmi damitk su ile 250 ml'ye tamamlanmisti. Bu
¢ozeltiden belirli hacimler alinarak 10000 ve 1000 mgL™"lik demir

cozeltileri de hazirlanmigtir.
2.2.10. Sodyum-dietilditiyokarbamat Cozeltisi, %2 (m/v)
0,20 g sodyum-dietilditiyokarbamat ((C,H,),N.CS.SNa), % 99,99

luk etanolde c¢ozllerek hacmi 100 mL ye tamamlanmigtir Bu c¢ézelti

kullanilacagi zaman hazirlanmigtir.
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2.2.11. Amonyum Kloriir ve Sodyum Monohidrojen fosfat
Kati olarak kullaniimigtir.
2.3. FAAS ile Mo Tayini igin Optimum Sartlarin Belirlenmesi

Molibdenin, atomlagmasinin oldukga yiksek enerji gerektirmesi,
hassasiyetinin  bircok elemente gére zayif olmasi, alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile ¢ok kigik miktarlannin (>10 ppm)
tayinini gUclestirmisti. Lambert-Beer'e uygun, tayini mimkin olan en
kiicitk ve en blylk konsantrasyon araligi 6n denemelerle belirlenmis,
alev bash§ yoksekligi, yark genisligi, lamba akimi, vs. gibi
parametreler cihaz katologunda verilen degerlerde tutulmustur. Yanici
gaz akis hizinin absorbansi 6nemli olglide etkiledigi goérGlmis ve en
yiksek absorbans degerine ulagilabilen, en uygun yanici gaz akis

hizi  belirlenmistir.
Butlin  deneylerde asagidaki aletsel parametreler kullaniimistir.

Aletsel Parametreler ;

Dalga. boyu ;0 313,3 nm
Yarik genisligi : 05 nm
Lamba akimi - D 11,2 mA
Alev tipi . Hava-asetilen
Asetilen akis hizi : 1,8 Lmin
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2.3.1. Gahsilacak Konsantrasyon Arahiginin Belirlenmesi

Konsantrasyona kargi absorbansin bir dogru verdi§i kalibrasyon
araliginin  belilenmesi igin 1000 mgL"lik molibden stok ¢ozeltisi
kullanilarak konsantrasyonlan 1-140 mgL"' arasinda degisen 10 adet
standart molibden ¢ozeltisi hazirlanmigti.  Bu ¢dzeltilerin  absorbanslar
aletsel sartlar ayarlanarak okunmustur. On denemeler disinda okumalar

en az UU¢ kez tekrarlanmistrr.

Kalibrasyon egrisinin lineer oldugu aralk 10-100 mgL' Mo
konsantrasyonlart arasinda elde ediimis ve bundan sonraki deneylerde
Mo konsantrasyonu bu aralikta tutulmustur. 100 mglL' Mo
konsantrasyonundan daha buylk degerlerde az da olsa Lambert-
Beer'den sapmalar baslamistir 10 mglL"den daha distk
konsantrasyonlarda ise ¢ok kicik absorbans degerleri okunmakia ve

hata artmaktadir.

2.3.2. Uygun Yanici Gaz (Asetilen) Akis Hizinin Belirlenmesi

Alevli atomik absorpsiyon spekitrometresi ile Mo tayini igin
hava-asetilen alevi ile c¢aligmalarda yakitgca zengin alev tavsiye edilmistir
(2). Optimum sartlanin belilenmesi igin yapilan 6n denemelerde yanici
gaz akig hizinin absorbans degerlerine olan etkisinin oldukga buyik
oldugu goérulmustir. En ylUksek absorbans dederinin okunabilecegi gaz
akigini belirlemek igin 80 mgL"lik standart Mo c¢dzeltisi hazirlanmig ve
1,1-2,1 Lmin' yanici gaz akig hizlan arasinda 11 noktada bu ¢ozeltinin

absorbansi okunmustur.
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Sekil 15 incelendiinde 1,2 Lmin' ve daha kigik akis
hizlarinda  higbir  sinyal alinamadi§i géralir. Gaz akis hizi arttikca
molibdenin absorbansinda &nceleri oIdnga belirgin  bir artis gézlenmis,
1,8 Lmin' den sonra absorbans azalmaya bastamistir. En yuksek

absorbans degerlerine 1,7-1,8 Lmin'lik akis hizinda ulagiimigtir.

Bu g¢aligmanin sonucunda tim c¢alismada absorbans okumalan

1,8 Lmin' lik yamci gaz akig hiznda yapilmistr.

0,500
0,400 }
0,300 |
0,200 }

0,100 }

W

\{

0000 bbb
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

Akig hizi (L / min)

Sekil 15. Molibdenin absorbansinin yanici gaz akis hizi ile degisimi
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2.4. FAAS ile Molibden Tayininde Girisimlerin Iincelenmesi

Literatirde molibdeniﬁ AAS ile tayini calismalarina bakildi§inda,
minerolojik, metalurjik ve biyolojik Orneklerde rastlanan toprak alkalliler
ve bazi elementlerin girigimlerinden gok¢a bahsedilmistic. Toprak alkalilerin
molibdenin absorbansini azaltici yénde etkili oldugu konusunda literatir
ayni fikirde oldugu halde Al icin ortak bir sonuca varmak zordur.
Genelde allminyum, molibdenin absorbansini  artirict  etkisi  oldugu
sbylenmis (1,8) fakat bazi c¢aligmalarda (5) ayni sonuca variimamistir.
Yine demir ve manganin azaltici etkilerinden bircok yayinda bahsediimis
(7,12,13) ama farkh sonuglarin verildi§i bir calismaya da rastlanmsgtir.
Kadmiyumun ise molibdenin absorbansini  6nemli Olglide azalttig

bildirilmigtir (7).

Bu sistematik c¢aligma, girisimleri incelenen elementlerin farkli
oranlarint  igeren standart Mo c¢oézeltilerinin  hazirlanmasiyla ve bu
cozeltilerin  belilenen optimum sartlarda absorbanslarinin  okunmasiyla

yuratllmusgtar.
2.4.1. Gobzeltilerin Hazirlanmasi

Girigimleri incelenen elementleri iceren standart Mo ¢dzeltileri
hazirlanirken, molibden igin 100 ve 1000 mgL' lik, diger elementler
icin 1000 , 10000 ve 40000 mgL' lik stok c¢ozeitiler kullanimigtir.
Her elementin etkisi 10, 20 ve 40 mglL' Mo olmak Uzere (¢ ayn

molibden konsantrasyonu Uzerinde incelenmistir.

Her bir molibden konsantrasyonu igin molibdenin 0-1000 misli

arasinda degisen oranlarda (1:0, 1:0,5, 1:1, 1:5, 1:10, 1:50, 1:100,
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1:500, 1:1000, Mo:M) girisimi incelenen element iceren dokuz standart
¢bzelti hazirlanmigtir. Bu sekilde her elementin girisimlerinin incelenmesi

G¢ farkh Mo konsantrasyonunda 27 tip c¢ozelti ile yUrGtalmastar.

2.4.2. Magnezyumun Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik incelenmesi

Magnezyumun, molibdenin absorbansina etkisini incelemek igin
gerekli Mo:Mg standart codzeltileri Madde 2.4.1'de anlatidigi gibi
hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin absorbanslari  belilenen uygun aletsel
sartlarda okunmustur. Molibden absorbansinin artan magnezyum miktar

ile degisimi Sekil 16" da verilmistir.

"1
0,300 ( O : 40mg/L Mo
A :20mg/L Mo
t O :10mg/L Mo
0,2001
0,100 4
0,000 ———

0:0 10 105 1:11 1:5 110 150 1:100 1:500 1:1000
Mo:Mg
Sekil 16. Molibdenin absorbansinin Mo:Mg derisim (mgL") orani ile
degisimi
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2.4.3. Kalsiyumun Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik incelenmesi

Kalsiyumun, molibdenin absorbansina etkisi.ni belilemek igin
Madde 2.4.1.'de anlatidigi gibi Mo:Ca standart c¢ézeltileri hazirlanmistir.
Bu c¢ozeltilerin absorbanslari, optimum sartlara ayarlanan atomik
absorpsiyon  spekirofotometresi ile okunmustur. Okunan absorbans

degerleri Mo:Ca oranlarina karsi grafide gegciriimistir (Sekil 17).

A
O :40mg/L Mo
0,150 4
A :20mg/L Mo
O :10mg/L Mo
0,100 -
0,050 -
0,000 T Y -~ T 1 ! t T

0:0 1.0 105 11 15 110 150 1:100 1:500 1:1000

Mo:Ca

Sekil 17. Molibdenin absorbansinin Mo:Ca derigim. (mgL") orani ile
degisimi

“
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2.4.4. Stronsiyumun Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik incelenmesi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Mo tayininde ortamda
bulunabilecek  stronsiyumun, molibdenin absorbansina olan etkisini
incelemek icin Madde 2.4.1.'de anlatldigi gibi farkh oranlarda Mo:Sr
iceren ¢ozeltiler hazilanmigtin. Bu  ¢dzeltilerin  absorbansian  belirlenen
uygun aletsel sartlarda okunmustur. Artan stronsiyum  miktarlarinin

molibdenin absorbansina etkisi Sekil 18'de veriimigtir.

O :40mg/L Mo
0’150ﬁ A :20mg/L Mo
O:10mg/L Mo
0,100 _
0,050 |
0,000 . ' . i >

T T T T T
00 1:0 105 1:11 1:5 110 1:50 1:100 1:500 1:1000
Mo:Sr

Sekil 18. Molibdenin absorbansinin Mo:Sr derigim (mgl-") orani ile
degisimi '
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2.4.5. Baryumun Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik incelenmesi

Baryumun, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde molibdenin
absorbansina etkisini incelemek icin Madde 2.4.1.'de anlatildigi gibi 27
tip Mo:Ba standart c¢oOzeltileri hazilanmigtin. Bu ¢ozeltilerin absorbansian
6nceden belirlenen aletsel sartlarda okunmus ve molibdenin

absorbansinin artan Ba miktari ile degisimi Sekil 19'da verilmigtir.

0,200 4
O :40mg/L Mo
A :20mg/L Mo
0,150 3 :
O :10mg/L Mo
0,100 -
0,0504
0,000 : <>\u T

T T T Y T T
00 1:0 105 11 1:5 110 150 1100 1:500 1:1000
Mo:Ba

$ekil 19. Molibdenin absorbansinin Mo:Ba derisim (mgL™) orani ile
degisimi
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2.4.6. Toprak Alkali Metallerin Molibdenin Absorbansina

Ortak Etkilerinin incelenmesi

Molihdenin absorbansint azalticc ydénde, hemen hemen ayni
oranda blylk girisimleri oldugu belifenen Mg, Ca, Sr ve Ba'un
hepsinin  bulundugu ortamin molibdenin absorbansina olan etkisini
belirlemek icin Mo:M (M=Mg+Ca+Sr+Ba) -orani yine 1.0 - 1:1000
arasinda degisen 9 ¢odzelti hazirfanmigtir.  Bu c¢dzeltilerde Mo
konsantrasyonu 20 mg/L' de tutulmus diger iyonlar ise toplam
konsantrasyonlari molibdenin 0-1000 misli arasinda degisecek sekilde
esit miktarlarda ilave edilmistir Bu sekilde hazirlanan ¢dzeltilerin
absorbanslan  6nceden belirlenen aletsel sartlarda okunmustur. Mo'nin
absorbansinin  artan toprak alkali metal (Mg+Ca+Sr+Ba) miktar ile

degisimi Sekil 20' de verilmistir.

0,050 |

0,000 T ' y r T O M= C O O] )
0:0 1:0 105 11 1:5 110 18 1100 1:500 1:1000

Sekil 20. Molibdenin absorbansinin Mo:M (Mg,Ca,Sr,Ba) derigim
(mgL"') oranmi ile degigimi
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2.4.7. Aliminyumun Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik incelenmesi-

Aliminyumun molibdenin absorbansina etkisini belirfemek amaciyla
Madde 2.4.1.'de anlatiidigi gibi farkli miktarlarda ‘Al igeren bir dizi
Mo:Al standart c¢dzeltileri hazirlanmis ve bu ¢dzeltilerin  absorbanslari
belifrenen uygun aletsel sartlarda okunmustur. Molibdenin absorbans

deferlerinin Al miktan ile dedisimi Sekil 21'de verilmistir.

0,200_|
O:40mg/L Mo
0,‘!50_1 A :20mg/L Mo
O :10mg/L Mo
0,100 |
0,050 |
0,000 >

' R i k] I ¥ i 1 !

00 1.0 105 1:1 1:5 110 150 4100 1:500 1:1000

Mo:Al

Sekil 21. Molibdenin absorbansinin Mo:Al derisim (mgL™") orani ile
degisimi ‘

»
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2.4.8. Kadmiyumun Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik incelenmesi

Literatlirde, molibdenin absorbansini  azaltici  etkisinin  oldukga
fazla oldugu bildirilen (7) kadmiyumun  girigimini  belirleyebilmek igin
Madde 2.4.1'de anlatidigt gibi 1:0-1:1000 oranlan arasinda Mo:Cd
iceren standart ¢ozeltiler hazirlanmistir.  Hazirlanan  ¢ozeltilerdeki
molibdenin absorbansi, belirlenen uygun aletsel sartlarda okunmugtur.

Absorbans degerlerinin  farki Mo:Cd oranian ile degisimi Sekil 22'de

verilmistir.
A A

0,200 J
O :40mg/L Mo

0,150 A :20mg/L Mo
O :10mg/L Mo

0,100 |

0,050

0,000 T >

1 L 1 ! L} L L |9
0:0 1:0 105 1:1 1:5 110 150 1:100 1:500 1:1Q00
Mo:Cd
Sekil 22. Molibdenin absorbansinin Mo:Cd derigim (mgL") orani ile

degisimi

»
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2.4.9. Manganin Molibdenin Absorbansina Etkisinin

. Sistematik incelenmesi

Manganin, molibdenin absorbansina etkisini incelemek icin Madde
2.4.1'de anlatlidigi gibi farki Mo:Mn oranlarinda standart ¢ézeltiler
hazirlanmigtir. Cdzeltilerin  absorbanslari belirlenen uygun aletsel sartlarda
okunmustur. Molibdenin absorbans degerleri, farkli Mo:Mn oranlarina

karsi grafige gecirilmistir (Sekil 23).

A b
0,250 4
O:40mg/L Mo
0,200 A
A :20mg/L Mo
O :10mg/L Mo
0,150 -
0,100 4
0,050
0,000 T =T T T | E— T I —
00 1.0 105 111 1:5 110 150 1100 1:500 1:1000
Mo:Mn

Sekil 23. Molibdenin absorbansinin Mo:Mn derisim (mglL') orani ile
degisimi
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2.4.10. Demirin Molibdenin Absorbansina Etkisinin

Sistematik Iincelenmesi

Ozellikle c¢elik, alasim gibi maddelerin analizinde ve birgok
ortamda rastlanan demirin, molibdenin absorbansina etkisini belirlemek
icin Madde' 2.41'de anlatildigi gibi farkl oranlarda demir igeren
standart Mo c¢ozeltileri. hazirlanmisti. Bu gézeltilelrin absorbanslan uygun
aletsel sartlarda okunmus ve Mo:Fe oranlarina kargi degisimi Sekil

24'de verilmistir.

Ad
O :40mg/L Mo
A:20mg/L Mo
0,200 ]
O :10mg/L Mo
0,150
0,100
0,050 |
0,000 >

I 1 ] L) I 1 ] ]
00 1.0 105 1:1 1:5 110 150 1:100 1:500 1:1000
Mo:Fe

Sekil 24. Molibdenin absorbansimn Mo:Fe derigim (mgL") orani ile
degisimi

“
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2.5. FAAS ile Molibden Tayininde Girigsimleri Belirlenen

Bazi Elementlerin Girisimlerinin Bastinimasi

Girigsimleri belilenen Mg, Ca, Ba, Sr, Al, Cd, Mn ve Fe'nin
molibdenin absorbansina olan girigimlerini bastirmak igin yapilan bu
calismada EDTA, 8-hidroksikinolin, sodyum-dietilditiyokarbamat (Na-DDTC),
amonyum klorir ve sodyum monohidrojen fosfat kullaniimis ve
bunlardan girigim bastinci olarak etkili olan Na-DDTC, NH,CI, Na,HPO,

ile ilgili caligmalarin sonuglar  verilmistir.

2.5.1. Girigimler (izerine Na-DDTC'nin Etkisi

Sodyum-dietilditiyokarbamat'in  yapilan bir atomik emisyon
spektroskopisi ¢aligmasinda molibdenin sinyalini artirdigi  gbzlenmis (32)
ve bu degerlendirme dikkate alinarak bu c¢alismada AAS'de de béyle
bir etkisinin olup olmayacagina ©n denemelerle bakilmistir. Sonucta
Na-DDTC'nin molibdenin absorpsiyon sinyalini artirmadidi fakat girisimlere

kargi etkili oldugu go6zlenmistir.

Na-DDTC suda az, organik c¢ozlcllerde daha fazla ¢ozinen,
birgok metalle kompleks olusturan ve spektrofotometrik analizlerde
sikga kullanlan bir reaktiftir. Metal-ditiyokarbamatlarin da suda ¢ok az,
organik g¢ozucllerde (kloroform, karbontetrakiortr, dietil eter, izoamil

asetat, piridin ve aseton gibi) c¢okga ¢6zUndlkleri bilinmektedir.
Na-DDTC asidik ¢Ozeltilerde, dietilamin ve karbondistlifur

olugturarak bozunur. Bu nedenle hafif bazik (pH 9) ortamlarda muhafaza

edilir (33,34).
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CH), NCSS Na + H  —> (CH),NH + CS, + Na

Metal iyonlar ile dietilditiyokarbamatin olusturdugu kompieksler

asagidaki gibi dort uglu halka olugtururlar (35).

\/\
/\/

Molibden de asidik ortamda, Na-DDTC ile suda az ¢bziinen,
san renkli kompleks olusturur. Bu calismada Na-DDTC iceren Mo ve
Mo:M standart c¢ozeltilerii Na-DDTC'nin %2 lik (m/v) etanolli ¢ozeltisi

kullanilarak hazirlanmgtir.

2.5.1.1. Etanol ve Na-DDTC'nin Molibdenin Absorbansina

Etkisinin incelenmesi

Molibdene olan girigimlerin bastinimasi ile ilgili c¢aligmalarda, Na-
DDTC'nin %20 (v/v) lik etanollli ¢ézeltisinin, Mo'nin absorbansina bir

etkisinin olup olmadigina bakimig ve uygun sartlar belirlenmigtir.

Etanolin tek bagina Mo'nin absorbansina etkisini belirlemek icin
ayni Mo konsantrasyonundaki standart c¢ozeltilere farkh miktarlarda
etanol ilave edilmis ve bu c¢ozeltilerin absorbanslari uygun aletsel
sartlarda okunmustur. %20 (vA)'nin UGzerinde etanol igeren g¢dzeltilerin
absorbanslarinda oldukga buylk duzensizlik ve kararsizliklar goézlenmistir.
%20 etanol igeren 10, 20 ve 40 mgL' lik Mo standart ¢ozeltilerinin
absorbanslar, 1,8 Lmin' asetlen gaz akis hizinda okundugunda
lineerligin bozulmadidi fakat molibdenin absorbansinda bir miktar azalma

oldugu tesbit ediimistir (Sekil 25).
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(1) Etanolsiz ortam
(2) Etanolli ortam
0,200~
01100"
0,000 —T T >
0 10 20 30 40 [Mo] (mg/L)

Sekil 25. %20 Etanol igeren ve igcermeyen molibden ¢ozeltilerinin
absorbanslarinin konsantrasyonla degisimi

Etanol, FAAS'de dogrudan alevi etkilediginden, molibdenin
absorbansina olan etkisininin yanict gaz akis hizi ile dedisip
degismedigine de bakilmistir. Bunun igin yine %20 (v/v) lik etanol
iceren ve igermeyen 20 mgL?' ik Mo standart ¢6zeltilerinin
absorbanslart yanict gaz akig hizi degistirilerek okunmustur. Molibden
icin en vyiksek absorbans etanolli ortamda 1,8 Lmin' de okunurken,
etanolsiz ortamda 1,6 Lmin' asetilen gaz akis hizinda okunmustur.
Bununla birlikte alkolli ortam icin 1,8 Lmin~' de okunan absorbans
de@erinin ¢alismalar acgisindan yeterli oldugu ve alkolsiz ortamda

okunan absorbansa yakin oldugu gériimastir (Sekil 26).

Butin bu  sonuglar degerlendirilerek Na-DDTC ile yapilan

calismalarda c¢ozeltilerdeki alkol orépl %20 (v/iv) de tutulmus ve yine
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1,8 Lmin' lik yanici gaz akis hizinda galisiimistir.

At
0,200+ . .
O : Etanollt ortam
A : Etanolstiz ortam
0,100
0,000 Y - >

[ 1
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

Yanici gaz akis hizi (L / min)

Sekil 26. Molibdenin absorbansinin %20 etanolli ve etanolstiz ortamda
yanici gaz akis hizt ile degisimi

Etanolin etkisi belirlendikten sonra Na-DDTC'nin de molibdenin
absorbansina bir etkisinin olup olmadigina bakilmis Bunun igin
hazirlanan, %0,04 (m/v) lik Na-DDTC iceren ve igcermeyen %20
alkolli standart Mo ¢dzeltilerinin  absorbansiart  okunmus ve
kargllastinimigti. Her iki tip gé’)zeltile'r icin yaklasikk aynt absorbans
dederleri okundugundan, Na-DDTC'nin FAAS'de molibdenin absorbansina

bir etkisinin olmadigina karar verilmistir.
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2.5.1.2. Na-DDTC igeren Mo:M Gozeltilerinin Hazirlanmasi

Na-DDTC'nin girisimlere etkisini belirlemek amaciyla hazirtanan
¢cOzeltlerde Mo konsantrasyonu 20 mglL'de tutuimus ve yine molibdenin
0-1000 misli arasinda degisen oranlarda girisim yapan element ilave
edilmistir. Karsilagstirma yapabilmek amaciyla her Mo:M orant igin iki

cozelti hazirlanmigtir.

Cozeltileri hazilamak i¢in numune kaplanna (25 mLlik balon
joje) 20 mgL' Mo icerecek sekilde, 1000 mgL?' lik stok Mo
¢bzeltisinden belirli hacimde (0,5mL) alinmis ve (zerlerine girigim
yapan elementin stok ¢6zeltileri kullanilarak, molibden miktarinin O,
0,5 1, 5, 10, 50, 100, 500, ve 1000 misli olacak sekilde girigim
yapan element ilave edilmistir Ortami asidik yapmak i¢cin 1 M HCI
cbzeltisinden 0,5 mL kadar eklenmistir Her Mo:M orani igin iki adet
hazirlanan bu ¢ozeltilerden birisine %0,04 (m/v) Na-DDTC igerecek
sekilde, yeni hazirlanan %2 lik Na-DDTC c¢ozeltisinden belirli hacimde
(5 mL) ilave edimig, digerine ise sadece ayni oranda etanol
icerecek sekilde %99,99 Iuk etanolden (5 mL) eklenmistir Tim

cOzeltiler damitk su ile ayni hacme tamamlanmiglardir.

2513. Mg, Ca, Sr, Ba, A, Cd, Mn ve Fe'nin

Girigsimlerinin Na-DDTC ile Bastiriimasi

FAAS ile Mo tayininde girisimleri Boélim 2.4.'de sistematik
olarak belirenen Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Cd ve Mnnin bu etkilerini
bastirabilmek amaciyla Na-DDTC iceren ve igcermeyen %20 etanolll
Mo:M coézeltleri Madde 2.5.1.2'de anlatiidigi gibi hazirlanmigtir.  Her

girisim yapan element ig¢in ayn ayn hazirlanan bu c¢dzeltilerin
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absorbanslarn  belirlenen optimum aletsel sartlarda okunmugtur. 1:0
Mo:M oranlari igin okunan absorbans degerleri %100 kabul edilerek
diger oranlar icin okunan absorbans degderleri de % olarak verilmistir

(Tablo 2 - Tablo 8).

AAS ile Mo tayininde demirin, molibdene etkisini bastirabilmek
icin Na-DDTC ile c¢alhgiimamigtir. Fe*, asidik ortamda Na-DDTC ile
molibdenden daha kararli kahverengi-siyah, suda ¢6zUnmeyen bir
kompleks yapi olusturdugu igin absorbansi 6lglilebilecek Na-DDTC

iceren uygun Mo:Fe ¢bzeltileri hazilanamamigtir.

Tablo 2. Magnezyumun molibdene girisimi tzerine Na-DDTC'in
bastiricr  etkisi.

Absorbans (%)
20 mglL-'Mo+

Mo:Mg [Mg]/mgL- 20 mgL'Mo 90,04 Na-DDTC
1:0 0 100 100
1.0,5 10 70 100
1:1 20 50 100
1:5 100 40 85
1:10 200 35 80
1:50 1000 - 30
1:100 2000 - 25
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -

73



Tablo 3. Kalsiyumun molibdene girisimi Gzerine Na-DDTC'm
bastirici  etkisi.

Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Ca [ca]/mgL- 20 mgL'Mo  o,0,04 Na-DDTC
1:0 0 100 100
1:0,5 10 70 100
1:1 20 50 0
1:5 100 10 90
1:10 200 10 80
1:50 1000 - 70
1:100 2000 - 50
1:500 10000 - 15
1:1000 20000 - -

Tablo 4. Stronsiyumun molibdene girigsimi Uzerine Na-DDTC'In
bastirici etkisi.

Absorbans (%)
20 mgL-'"Mo+

Mo:Sr [Sr}/mgL 20 mgL'Mo 90,04 Na-DDTC
1:0 0 100 100
1:0,5 : 10 80 95

1:1 20 65 95

1:5 100 20 95

1:10 200 - 85

1:50 1000 - 80

1:100 2000 - - 80

1:500 10000 - 40
1:1000 20000 Co- 30
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Tablo 5. Baryumun molibdene girisimi Uzerine Na-DDTC'in

bastirici eftkisi.
Absorbans (%)
20 mgL-'"Mo+
Mo:Ba [Ba]/mgL-! 20 mgL'Mo 90,04 Na-DDTC
1:0 0 100 100
1:0,5 10 90 85
1:1 20 85 80
15 100 50 80
1:10 200 30 80
1:50 1000 - 13
1:100 2000 - -
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -

Tablo 6. Aliminyumun molibdene girisimi Uzerine Na-DDTC'in

bastirici etkisi.
Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Al [All/mgL! 20 mgl'Mo  94,0,04 Na-DDTC
1:0 0 100 100
1.0,5 10 85 100

11 20 80 100

1:5 100 77 70

1:10 200 67 70

1:50 1000 75 70

1:100 2000 95 70

1:500 10000 95 70
1:1000 20000 100 80
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Tablo 7. Kadmiyumun molibdene girisimi Ulzerine Na-DDTC'in
bastirici etkisi.

Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Cd [Cd]/mgL* 20 mgL"Mo 90,04 Na-DDTC
1:0 0 100 -~ 100
1:0,5 10 120 100

1:1 20 125 100

1:5 100 130 100

1110 200 130 100

1:50 1000 130 100
1:100 2000 125 100
1:500 10000 110 100
1:1000 20000 100 90

Tablo 8. Manganin molibdene girigsimi Uzerine Na-DDTC'In
bastirict etkisi.

Absorbans (%)
20 mgL"*

Mo:Mn [Mn]/mgL 20 mgL"Mo  o,0,04 Na-DDTC
1:0 0 100 100
1:0,5 10 55 100
1:1 20 45 100
1:5 100 40 100
1:10 200 35 100
1:50 1000 10 95
1:100 2000 - 90
1:500 10000 - 75
1:1000 20000 - 85
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2.5.2. Girigsimler Uzerine NH,Criin Etkisi

FAAS ile molibden tayininde girisimlerin bastinimasinda sikga
Gnerilen amonyum klorGiriin  etkisini  sistematik olarak belirlemek igin
oénce NH,CI'Gn molibdenin absorbansina etkisinin olup olmadigina
bakilmis ve calsilacak NH,Cl miktan belirlenmisgtir. Buna gére NH,CI
iceren Mo:M ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu g¢ozeltilerin absorbanslan

belilenen optimum aletsel sartlarda .okunmustur.

P
//

2.5.21. NH,CI 'in Molibdenin Absorbansina Etkisinin

incelenmesi

Amonyum  klortrin  molibdenin  absorbansina etkisinin  olup
olmadidini belirlemek igin farkh miktarlarda NH,Cl igeren ve igermeyen
ayni Mo konsantrasyonunda cozeltiler hazirlanmis ve belirlenen op-
timum sartlarda absorbanslari okunmustur. Sonuglar karsilasgtiriiarak
amonyum  klorlrtin, molibdenin absorbansini etkilemedigine karar
verilmigtir. Ayrnica yapilan 6n denemelerde, %2 (m/v) oraninda NH,Cl'Un
girisimleri engellemek acisindan vyeterli oldugu, daha fazla miktarlarinin

girigimleri  6nleme  6zelligini artirmadi§i da tesbit edilmigtir.
25.2.2. NH,CI igeren Mo:M Gézeltilerinin Hazirlanmasi

Amonyum  klorGriin  girisimlere  etkisini belirlemek amaciyla
hazirlanan ¢dzeltilerde Mo konsantrasyonu 20 mgL"de tutulmus ve
molibdenin -0-1000 misli arasinda degisen oranlarda girisim yapan
element ilave edilmigtir Karsilagtrma yapabilmek amaciyla her Mo:M
orani i¢in ki gézelfi hazirlanmigtir.  Bunlardan birisine NH,CI ilave

edilmis digerine edilmemistir.
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Cozeltileri hazilamak igin 25 ml' lik &lglld balonlara 20
mgL' Mo igerecek sekilde 1000 mgL"' lik stok Mo ¢dzeltisinden
beliri hacimde (0,5 mL) konmus ve uzerlerine girisim yapan elementin
stok ¢ozeltileri kullanilarak, molibden miktarinin 0, 0,5, 1, 5, 10, 50,
100, 500 ve 1000 misli olacak sekilde girisim yapén element ilave
edilmigtir. Her Mo:M orani igin ikiser - adet hazirlanan bu c¢dzeltilerden
birisine %2 (m/v) NH/(CI igerecek sekilde katt NH,CI (0,5 g) ilave
ediimis ve tim ¢ozeltler damitk su ile ayni hacme (25 mL)

tamamlanmigtir.

25.23. Mg, Ca, Sr, Ba, A, Cd, Mn ve Fe'nin

Girigimlerinin NH,CI ile Bastinimasi

FAAS ile Mo tayininde, molibdene olan girisimleri Bolim 2.4.
de sistematik olarak belilenen Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Cd, Mn ve
Fe' in girigimlerini bastirmak amaciyla %2 (m/v) NH,(CI iceren ve
icermeyen Mo:M c¢ozeltiieri Madde 2.5.2.2' de  anlatildi§i  gibi
hazirlanmigtir. Her girisim yapan element icin ayrnn ayn hazirlanan bu
cozeltilerin absorbanslari belifenen optimum aletsel sartlarda okunmustur.
1:0 Mo:M oranlan igin okunan absorbans degerleri %100 kabul
edilerek, diger Mo:M oranlart icin okunan absorbans degerleri de %

olarak verilmigtir (Tablo 9 - Tablo 16).
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Tablo 9. Magnezyumun molibdene girigimi Uzerine NH,CI' Un
bastirici etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Mg [Mg]/mgL-" 20 mgL'Mo % 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1:0,5 10 70 100
1:1 20 50 100
1:5 100 40 100
1:10 200 35 100
1:50 ' 1000 - 100
1:100 2000 - 100
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -

Tablo 10. Kalsiyumun molibdene girigimi Uzerine NH,CI' Gn
bastirici etkisi

Absorbans (%)
20 mgL- Mo+

Mo:Ca [ca)/mgL-! 20 mgL-"Mo % 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1:0,5 10 70 100

1:1 20 50 100

1:5 100 10 100
1:10 200 10 100
1:50 1000 - 100
1:100 2000 - 100
1:500 10000 - " 60
1:1000 20000 ; 35
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Tablo 11.

Stronsiyumun molibdene girigimi (zerine NH,CI' {n
bastinci etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Sr [Sr}/mgL 20 mgL-"Mo "% 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1:0,5 10 80 100

1:1 20 65 100

1:5 100 20 100
1:10 200 - 100
1:50 1000 - 100
1:100 2000 - 100
1:500 10000 - 60
1:1000 20000 - 50

Tablo 12. Baryumun molibdene girigimi Uzerine NH,CI' Un

bastiric etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Ba [Ba]/mgL 20 mgL"Mo % 2 NH,Cl
1:0 0 100 100
1:0,5 10 90 100
1:1 20 85 100
1:5 100 50 100
1:10 200 30 100
1:50 1000 - 75
1:100 2000 - -
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -
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Tablo 13. Aliminyumun molibdene girigimi Gzerine NH,CI' Un
bastirici  etkisi

Absorbans (%)

: 20 mgl-'Mo+
Mo:Al [All/mgL’ 20 mgL*Mo % 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1:0,5 10 85 100
111 20 80 100
1:5 100 77 100
1:10 200 67 100
1:50 1000 75 100
1:100 2000 95 100
1:500 10000 95 110
1:1000 20000 100 115

Tablo.14. Kadmiyumun molibdene girigsimi Gzerine NH,CI' Gn
bastirici etkisi

Absorbans (%)
20 mgL'Mo+
Mo:Cd [Cd]/mgL 20 mgL-"Mo % 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1.0,5 10 . 120 100
1:1 20 125 100
1:5 100 130 100
1:10 200 130 100
1:50 1000 130 - . 100
1:100 2000 125 100
1:500 10000 110 105
1:1000 20000 100 105
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Tablo 15. Manganin molibdene girigimi Uzerine NH,CI' ln

bastirici etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-*Mo+
Mo:Mn [Mn]/mgL* 20 mgL-"Mo % 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1:0,5 10 55 100
11 20 45 100
1:5 100 40 100
1:10 200 35 100
1:50 1000 10 100
1:100 2000 - 100
1:500 10000 - 100
1:1000 20000 - 100

Tablo 16. Demirin molibdene girigsimi

bastirici etkisi

tzerine NH,CI' dn

Absorbans (%)
20 mgL'Mo+

Mo:Fe [Fe]/mgL 20 mgL-"Mo % 2 NH,CI
1:0 0 100 100
1:0,5 10 95 100

1:1 20 90 100

1:5 100 100 100
1:10 200 110 100
1:50 1000 100 100
1:100 2000 100 100
1:500 10000 75 90
1:1000 20000 50 55
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2.5.3. Girisimler Uzerine Na,HPO, Etkisi

FAAS ile molibden tayininde Mg, Ca, S, _Ba, Al, Cd, Mn
ve Fe'in girisimleri Uzerine, sodyum monohidrojen fosfat'in hissedilir bir
bastinc etkisi oldugu ©n denemelerle gézlenmisti. Monohidrojen fosfat'in,
tek bagina molibdenin absorbansina etkisinin olup olmadigi ve hangi
oranlarda kullanilmasinin girigimler Gzerine etkili olacag belirlenmis ve
daha sonra farkh miktarlarda girisim elementi igeren molibden cozeltileri

Gzerine Na,HPO,in etkisi incelenmigtir.

2.5.3.1. Molibdenin Absorbansina Na,HPO,''!n Etkisinin

incelenmesi

20 mgL' Mo igeren c¢ozeltiler Uzerine %0,2-8,0 (m/v) oranlar
arasinda degigen Na,HPO,2H,0 tuzu ilave edilerek 14 ayn standart
¢bzelti hazirlanmig ve bu ¢odzeltilerin absorbanslar ~belirlenen uygun
aletsel sartlarda okunmustur (Sekil 27). Absorbans degerlerine
bakildiginda % 1,2 (m/v)’ den daha blylk miktarlarda tuz ilavelerinde
absorbansta strekli bir azalma gb6zlenmigtir Buna gbre girisimleri
bastirmak amaciyla, Mo:M c¢bzeltilerine % 0,4 (m/v) oraninda

Na,HPO,2H,0 ilavesi uygun goriimugtdr.
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Sekil 27. 20 mgL? lik molibdenin absorbansi Gzerine  sodyum
monohidrojen fosfatin etkisi.

2.5.3.2. NaHPO, igeren Mo:M Gbzeltilerinin Hazirlanmasi

Sodyum monohidrojen fosfat'in, molibdene olan girigsimler Uzerine
etkisini belifemek igin hazirlanan Mo:M ¢dzeltilerinde Mo konsantrasyonu
20 mgL' de tutulmus, her Mo:M orani igin karsilagtirma yapabilmek
amaciyla iki ¢bzelti hazirlanmigtir. Cozeltileri hazirlamak igin 25 mL'
lik Olgulh balonlara 20 mgL' Mo igerecek sekiide 1000 mgL' lik
stok molibden c¢dzeltisinden Dbelirli hacimde (0,5 mL) alinmis ve
(zerlerine molibden miktarnin 0, 0,5 1, 5, 10, 50, 100, 500 ve
1000 misli girisim elementi ilave ediimistir. Her Mo:M orani igin ayni
sekilde hazirlanan iki c¢ozeltiden birisine derisimi %0,4 (m/v) olacak

sekide Na,HPO,2H,O ilave edimigtir. HPO,2 igeren numunelerde olugan
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beyaz ¢oOkeledi ¢dzmek igcin 1 M Ik HCl'den ¢Okelek ¢bzinlnceye
kadar eklenmigtir Ortamin benzer olmast i¢in monohidrojen fosfatsiz
cozeltlere de ayni miktarda HCI ilave edilmis ve bdtin c¢ozeltilerin

hacmi damittk su ile belili hacme (25 mL) tamamlanmistir.

2,5.3.3. Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Cd, Mn ve Fe'in girigsimlerinin

Na,HPO, ile Bastirnimasi

FAAS'de molibden tayininde girisimleri beliflenen (Madde 2.4.)
elementlerin girigimlerini bastirmak amaciyla, Madde 2.5.3.2.'de anlatildii
gibi her element igcin ayn ayn hazirlanan standart Mo ¢o6zeltilerinin
absorbanslari, belilenen optimum sartlarda okunmusg ve 1:0 Mo:M
oranlari igin okunan absorbans  dederleri %100 kabul edilerek diger
oranlar igin okunan absorbans dederleri de ylizde olarak verilmistir

(Tablo 17 - Tablo 24).

Tablo 17. Magnezyumun molibdene girisimi Uzerine Na,HPQO,
in bastinc  etkisi

Absorbans (%)
20 mgL'Mo+

Mo:Mg [Mg}/mgL-* 20 mgL'Mo o 0,4 Na,HPO,
1:0 0 100 100
1:.0,5 10 70 100
1:1 20 50 100
1:5 100 40 100
1:10 200 35 100
1:50 1000 - 85
1:100 2000 - 60
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -
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¢ézmek icin 1 M Ik HCl'den c¢okelek c¢bzininceye kadar eklenmistir.
Ortamin benzer olmasi igin monohidrojen fosfatsiz c¢oézeltilere de ayni
miktarda HCI ilave edilmis ve buGtin ¢ozeltilerin hacmi damitik su

ile belirli hacme (25 mL) tamamlanmigtir.

2.5.3.3. Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Cd, Mn ve Fe'in girisimlerinin
Na,HPO, ile Bastinimasi

FAAS'de molibden tayininde girigsimleri belilenen (Madde 2.4))
elementlerin girigimlerini bastirmak amacilyla, Madde 2.5.3.2.'de anlatildid
gibi her element igcin ayn ayn hazirlanan standért Mo ¢dzeltilerinin
absorbanslari, belirlenen optimum sartlarda okunmus ve 1:0 Mo:M
oranlart icin. okunan absorbans  degerleri %100 kabul edilerek diger
oranlar igin okunan absorbars degerleri de ylizde olarak veriimigtir

(Tablo 17 - Tablo 24).

Tablo 17. Magnezyumun molibdene girigimi (zerine Na,HPQO,
in bastinct etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-"'Mo+

Mo:Mg [Mg]/mgL-" 20 mgL"Mo ¢ 0,4 Na HPO,
1:0 0 100 "~ 100
1:0,5 10 70 100
1:1 20 50 100
1:5 100 40 100
1:10 200 35 100
1:50 1000 - 85
1:100 2000 ; 60
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -
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Tablo 18. Kalsiyumun molibdene girigimi Gzerine. Na,HPO,
in bastirici  etkisi

Absorbans (%)
20 mgL'Mo+

Mo:Ca [ca}/mgL 20 mgL"Mo ¢ 0,4 Na,HPO,
1:0 0 100 100
1:0,5 10 70 100
1:1 20 50 100
1:5 100 10 100
1:10 200 10 100
1:50 : 1000 - 100
1:100 2000 - 50
1:500 10000 - 40
1:1000 20000 = -

Tablo 19. Stronsiyumun molibdene girigimi Gzerine Na,HPO,
In bastirict  etkisi

Absorbans (%)
20 mgL'Mo+

Mo:Sr [sr}/mgL- 20 mgL"Mo ¢ 0,4 Na HPO,
1:0 0 100 100
1:0,5 10 80 100

1:1 20 65 100

1:5 100 20 100

1:10 200 . 100

1:50 1000 - 05

1:100 2000 - 80

1:500 10000 - " 30
1:1000 20000 - 15
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Tablo 20. Baryumun molibdene girisimi {zerine Na,HPO,
In bastirici  etkisi

Absorbans (%)
20 mgL'Mo+

Mo:Ba [Ba]/mgL"! 20 mgL"Mo o 0,4 Na,HPO,
10 0 100 100
1:0,5 10 90 100
1:1 20 70 100
1:5 100 40 . 100
1:10 200 20 100
1:50 1000 - 80
1:100 2000 - 70
1;500 10000 - 10
1:1000 20000 - -

Tablo 21. Aliminyumun molibdene girigimi Uzerine Na,HPO,
In bastinci etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-'Mo+

Mo:Al [Al}/mgL" 20 mgL"Mo % 0,4 Na,HPO,
1:0 0 100 . 100
1:0,5 10 85 110

1:1 20 80 110

1:5 100 77 110

1:10 200 67 110

1:50 1000 75 105
1:100 _ 2000 95 90

1:500 10000 95 100
1:1000 20000 100 100
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Tablo 22. Kadmiyumun molibdene girisimi Uzerine Na,HPO,
In bastiric  etkisi

Absorbans (%)
' 20 mgL'Mo+
Mo:Cd [Cd]/mgL 20 mgL"Mo o 0,4 NaHPO,
1:0 0 100 100
1:0,5 10 120 100
1:1 20 125 ~ 100
1:5 100 130 100
1:10 200 . 130 100
1:50 1000 130 100
1:100 2000 125 100
1:500 10000 110 110
1:1000 20000 100 . 130

Tablo 23. Manganin molibdene girigimi Uzerine Na,HPQO,In
bastinc etkisi

Absorbans (%)
20 mgl-'"Mo+

Mo:Mn [Mn]}/mgL:! 20 mgL-"Mo % 0,4 Na,HPO,
1:0 0 100 100
1:0,5 10 . 55 100
1:1 20 45 100
1:5 100 40 100
1:10 200 35 100
1:50 1000 10 . 75
1:100 2000 - 35
1:500 10000 - -
1:1000 20000 - -
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Tablo 24. Demirin molibdene girigimi Gzerine Na,HPO, 'In
bastiricr  etkisi

Absorbans (%)
20 mgL-"Mo+

Mo:Fe [Fe]/mgL 20 mgL"Mo o 0,4 Na,HPO,
1:0 0 100 100
1:0,5 10 95 120

1:1 - 20 90 100

1:5 100 100 100

1:10 200 110 100

1:50 1000 100 140
1:100 2000 100 80

1:500 10000 75 © 100
1:1000 20000 50 50

2.5.4. Sentetik ve Gergek Numunelerde Molibden Tayini

Bu c¢alismanin bir uygulamasi olarak girisimleri belirlenen iyonlarnn
(Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Cd, Mn, Fe) timini icerecek sekilde
hazirlanan sentetk numune ile icerdi§i element konsantrasyonlar
bilinen bir celk numunesinde (C, Si, P, S, Cr, Ni, V, W, Cu,
Ti, Mn, Mo, Fe, Al molibden tayini yapilmistr.

2.5.4.1. Sentetik Numunede Molibden Tayini

Molibden konsantrasyonu 20 mgL' , girisim yapan her elementin
konsantrasyonu ise 200 mgL' olacak sekilde bir sentetk numune
hazirlanmigtir.  1ki farkh sentetk c¢ozelti hazilanmistr. Bu ¢dzeltilerde

molibden ve girisim yapan elementlerin miktarlari® ile ortam ayni
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tutulurken c¢oézeltilerden  birisini  girigsim béstmm reaktif ( Na-DDTC,
NH,CI ve NaHPO, ilave edimig digerine ediimemigti. Na-DDTC
varhginda molibden tayini igin ¢ozeltler, demir iyonu igermeyecek
sekilde hazirlanmigtir. Her iki c¢ozeltideki molibden, kalibrasyon grafigi

metodu ile tayin edilmistir Sonuglar Tablo 25' de verilmistir.

Tablo 25. Sentetk numunede molibden tayini

[Mo] / mgL-*
Bastirici Bulunan Hata Olgiim
Reaktif Verilen X+ t*s /vn % Sayisi (n)
Yok 20 6+48 - -70 5
Na-DDTC (0,04 m/v) 20 11+0,6 -45 5
NH,CI (% 2 m/iv) 20 20+1,2 0 5
Na,HPO, (% 0.4 m/v) 20 21+1,1 +5 5

* % 95 glven seviyesi igin

2.5.4.2. Celikte Molibden Tayini

icerdi§i element yiizdesi Tablo 26' da verilen bir gelik
numunesinden 0,1 mg duyarlilkta yaklastk 0,06 g bk 5 ayn tartim
alindt ve bu numuneler ayrn ayn ¢o6zildd. Coézmek igin numunelere
yaklastk 5 mL kral suyu ilave edilerek kuruluga kadar isitildi ve
bu iglem iki kez tekrarlandi. Cbzeltiler soguduktan sonra yaklasik 1
mL H,SO, ve 3-4 mL saf su ilave edilerek tekrar isitildi. Kuruluga
yakin buharlastiriidi. Uzerlerine damitk su ve birkag mL der. HCI
ilave edildikten sonra coézeltler orta gbzenekli (beyaz bant) slizgeg

kagidindan suzlldh. Stuzge¢ kadidi, 6énce 1 M HClI sonra sicak
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damitk su ile yikandi. Tum c¢Ozeltler damitk su ile 25 mL' ye
tamalandi. Bu sgekilde hazifanan bes numuneden 6,0 mL' lik Gger
kisim alinarak bu kisimlardan birisine 0,5 g amonyum klorlr digerine
ise sodyum monohidrojen fosfat 1In 2 mol su iceren tuzundan 0,1
g ilave edildi. Tuam c¢ozeltilerin hacmi damitk su ile 25 mL' ye

tamamlandi.

Tablo 26. Celik standardi bilegimi, % (m/m)

c:0.21 P: 0,024 Cr: 18,94 V: 0,048 Cu: 0,100
Si: 0,815 S: 0,011 Ni: 11,06 wW:0,019 Ti: 0,014
Mn: 0,632 Mo: 3,61 Fe: 64,29 Al: 0,017

Cozeltilerin  ve standartlann absorbanslari ©6nceden belirlenen
uygun aletsel sgartlarda okundu. Numune c¢dzeltilerin absorbans
degerlerinden yararlanarak ¢o6zeltideki molibden ve seyrelme faktérleri
dikkate alinarak celikteki molibden konsantrasyonu kutlece ylzde olarak

hesaplandi. Sonuglar Tablo 27' de verilmistir.

Tablo 27. Celikte molibden tayini

% Mo (m/m)
Bastirici Bulunan Hata Olgtim
Reaktif Verilen X+ t*s / \n % Sayisi (n)
Yok 3,61 1,3+04 -64
NHCl (% 2mn) 3,61 1,7+0,4 -53 5
Na,HPO, (% 0.4 m/v) 3,61 26+05 -28

% 95 glven seviyesi icin
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BOLUM 3

TARTISMA

Atomik absorpsiyon spektrometrik metod, birgok analitk metod
gibi analiz edilen numunedeki cesitli biIegenIen‘n girisimlerinden etkilenir.
Bu nedenle herbir numune tipine gbre optimum deney sartlan
ayarlanir. Girisim yapan elementler ya numuneden ayrilir yada girigim
bastirici uygun bir reaktif kullanilarak etkileri yok edilr veya en aza

indirilir.

Bu sekilde girigimlerin giderilebilmesi i¢in &nce girigsimlerin var
olup olmadiginin, etkilerinin  blUyUkliginin 've . hangi durumlarda
girisimlerin  oldugunun bilinmesi gerekir. Iste bu calismada FAAS ile
minerolojik 6rneklerde Mo tayininde karsilagilabilen girisimler ve bunlarin
bastinimasi ‘icin metodlar arasgtirimistir. Daha ¢ok alasim ve minerolojik
numunelerde Mo tayini duglinulerek bu ortamlarda bulunan diger
mj’addeleﬂ'n_ girisim  etkileri  sistematik olarak incelenmisgtir. —Girigimlerin
dﬁfenmes/l icin ortama girisim bastirici olarak kullanabilecek kimyasal
maddeler ilave edilmigtir SUphesiz girisim yapan element veya analiz
elementinin ekstraksiyon, iyon degistirme vb. gibi ayirma metodlariyla
ortamdan ayrilmasi, girisimin énlenmgsi icin etkili bir yoldur. Ancak
bu yollann hepsi zaman ahcidi. Ozellikle ¢ok sayida numune ile
caligildiginda analiz slresi ¢ok wuzar ve girisim yapan elementin
konsantrasyonunun, numune serisinde genis . bir. aralikta degistigi
durumlarda da g¢ok etkili olmaz. Bu ylzden, girisimlerin bastinimasinda,
girigimleri maskeleyici olarak ortama bir madde ilave ediimesi ¢ok

basit bir tekniktir.
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Girisim  etkilerinin  belirlenmesinden 6nce molibden tayini igin
optimum AAS sartlan belirlenmigti. Hava-asetilen alevi ile Mo tayininde
6nemli parametre yanici gaz akis hizi olarak belirlenmistir.  Yanici
gaz akis hizinin Mo'in absorbansina etkisi blUyGktir. Gaz akis hiz
artttkga  Mo'in  absorbansi  artmig,  belirli  bir orandan sonra ise
absorbansta azalma olmustur (Sekil 15). Yakit oranin artmasi ile
ortamda ba@il olarak oksijen azalmakta ve kararll MoO, olugumu
azalmaktadir. Bu sebeple Mo tayininde oksijeni az indirgen alevlerin

kullaniimasi tavsiye edilmigtir (36).

Yanici gaz [/ vyakici gaz orani dogrudan alev sicakhigina ve
nétral atomlarin alevdeki o©mdrlerine etki eder. Bu ylizden bu oran,
verilen bir numune .igin, absorpsiyon sinyaline dogrudan etki eder.
Tekrartanabilir sonuglar igin yanici ve yakici gaz oranlari c¢alisma
boyunca sabit tutulmalidir. Deneyler maksimum absorbans veren yanici

gaz / yakici gaz oraninda caligilarak yapimigtir.

Uygun alev sartlan belirlendikten  sonra yapillan deneylerde
toprak alkali metallerin ve manganin molibdenin absorbansint  dnemii
Olcide azalttigi goértlmuUstur. Literatirde toprak alkalilerin  etkilerinden
bahsedilmis fakat bir c¢alismada (8) magnezyumun molibdenin
absorbansini  etkilemedigi s6ylenmistir. Fakat bizim ¢aligmamizda
magnezyumun da diger toprak alkaliler gibi (Ca, Ba, Sr) molibden
tayininde buyUk girigsimleri oldugu belirlenmigtir (Sekil 16). Toprak alkali
metaller varliginda 1:50 Mo:M oranlarindan sonra molibdenin absorbansi
hic okunamamis ve 1:0,5 gibi kigik Mo:M oranlarinda dahi
absorbansta % 30-40 civannda azalma olmustur. S$ekil 16 - Sekil
19 incelendiginde alkalilerin bulundugu bir ortamda molibdenin

absorbansinda daima hizli bir azalma olmustur. Girisim elementinin
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mutlak miktarindan ¢ok, elementin molibdene gére badl miktarn etkili
olmaktadir. Sekiller incelendiginde 10 mg/L' lik Mo igin meydana
gelen girisim etkisi ile 40 mg/Llik Mo igin gbzlenen girisim etkisi
benzer olmaktadir Omegin Magnezyumun etkisi incelendidinde (Sekil
16) her UuU¢ derisimdeki Mo ¢ozeltisi icin de 1:50 Mo:Mg oraninda
molibden absorbansi yaklasik sifira inmektedir. Burada sabit olan
Mo:Mg oramdir. Bu oranda, 40 mg/L' lik molibden ¢o6zeltisinde 2000
mg/L Mg varken ; 10 mg/Llk Mo c¢ozeltisinde 500 mg/L Mg
vardir. Benzer davranig dider toprak alkali metaller icin de gegerlidir.
Baryum igin durum biraz farkli bulunmustur. Molibdenin absorbansi 40
mg/L' lik molibden ¢ozeltisinde 1:10 Mo:Ba oraninda (400 mg/L Ba)
sifira inerken 10 mg/L' lik molibden c¢ozeltisinde yaklagik 1:50 Mo:Ba
oraninda (500 mg/L baryuma karsi gelir) yaklasik sifira inmektedir.
Burada Mo:Ba orani yaninda baryumun mutlak miktarinin da  etkili

oldugu sdylenebilir (Sekil 19).

Bu elementlerin ortak etkilerine de bakildiinda absorbansda
yine ayni azalmalar gézlenmis ve etkilerinin tek baglanna iken
gosterdikleri girisim ile hemen hemen ayni oldugu belilenmistir (Sekil
20). Buna g6re toprak alkalilerin molibdene olan etkilerinin buyukiigi
ve tipi agisindan birbirlerine benzedidi, girisim yapan element miktari
ayni olmak sartiyla birinin yerine bir digerinin gegmesinin 6nemli bir

degisiklide neden oimayacad sdylenebilir.

Toprak alkali elementlerinin molibden tayinindeki girisimlerinin  nedeni
ile ilgili literatirde aynntih bir bilgiye rastlanmamistir.  Toprak alkali
metallerin  molibdenin  absorbansini  azaltici  etkilei bu elementlerin
molibden ile kararl bir bilesik olusturmasina atfedilebili. Toprak alkali

metaller varidinda toprak alkali metal molibdatlar olusabilir. MMoO,

94



(M: Toprak alkali metal) seklinde gosterilebilen molibdatiann pargalanmasi
ile M-Mo-O seklinde gﬂg ugucu refrakter tlrler olugabilir. Bu bilesiklerin
olusmasi ile absorplayici Mo atomlarn alevden uzaklasir ve molibdenin
absorbansinda azaimaya neden olur. A.MAbdallah ve arkadaslarn baz
toprak alkali metallerin molibden ile spinel olusturdugunu ©6ne
surmuglerdir (8). Spineller, molibden, metal katyonu ve oksijen igeren,
CaO.MoO, gibi bilesikler olup (37) ancak yavaggca dissosiye

olabilmektedirler. Bu ylzden molibdenin absorbansi azalmaktadir.

T.V. Ramakrishna ve arkadaslan (8), 1:10  Mo:Al oranlarinda,
aliminyumun molibdenin  absorbansini  artirdigimi  belirtmiglerdir.  Bazi
galigmalarda  girigimlerin  bastinimast igin  aliminyum o6nerilmekte (1),
bazilarinda ise aliminyumun molibdenin absorbansini azaittigi (7) ifade
edilmektedir. Bu sonuglar g6z o6nine alnarak bu calismalarda molibden
tayininde aliminyumun etkileri de incelenmistir. Literatirde (8) AP ve
Ti**  gibi kolayca kararli oksit olugturan elementlerin molibdenin
absorbansini  arttirdigi  belirtiimistir.  Ancak  bizim c¢alismamizda 1:10
Mo:Al oranlarina kadar molibdenin absorbansi azalfmg, 1:10 Mo:Al
oranlarindan daha blylk Al variginda ise aliminyumun azaltici etkisi
yavaglamigtir. 1:500 oranlarindan sonra ise net bir etki gdzlenmemistir.
Absorbans orijinal dlzeyine yUkselmig, ancak net bir artis olmamistir

(Sekil  21).

Kadmiyum ile ilgili g¢alismalar sonucunda kadmiyumun molibdenin
absorbansmlv azaltici degil (8) artirict bir etkisinin oldugunu goériyoruz.
Kadmiyumun etkisi aliiminyumun etkisinin tersi gibidir. 1:0-1:50 Mo:Cd
oranlart arasinda molibdenin absorbans;, Cd miktarinin artmas: ile
artmig, 1:50-1:500 Mo:Cd oranlan arasinda ise kadmiyumun, absorbansi

artincl  etkisi azalmigtir. Molibdenin 1000 misli kadmiyumun varhginda
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ise molibdenin absorbansi pek etkilenmemis gibidir. Fakat bu kadar
bluylk oranlarda ¢alisildiginda dizenli, tekrarlanabilir bir absorbans

sinyali alinamamigtir (Sekil 22).

Celik ve alasim analizlerinde sikga rastlanan mangan ve
demirin etkisi ise birbirinden farklidir Mangan, tipki toprak alkaliler
gibi etki gbstermekte (Sekil 23), demir ise molibdenin absorbansini
fazla degistirmemekle birlikte sonuglarin tekrarlanabilirliinin  dismesine
neden olmaktadir. 1:500 Mo:Fe oranlarindan sonra ise demirin
absorbansi azaltici etkisi daha belirgin olarak gézlenmistir(Sekil 24).
Manganin da toprak alkaliler gibi molibdat veya spinel yapi olugturdugu
sOylenebili. Abdallah (9), manganin Mn,O0,.MoO, seklinde spinel yapi

gosterdigini  belirtmistir.

Girisimleri belirlenen bu iyonlarin girigimlerinin  bastinimasi igin
etilendiamintetraasetik asidin disodyum tuzu (EDTA), 8-hidroksikinolin,
sodyum-dietilditiyokarbamat (Na-DDTC), sodyum monohidrojen fosfat ve
amonyum klorir denenmigtir. EDTA ve 8-hidroksikinolinden girigimleri
bastirici yénde olumlu bir sonug alinamamigtir. Bu ylzden sonraki

calismalarda bu maddeler kullaniimamistir.

Caligilan elementlerin girigimleri Gzerine NH,CI' (n etkisinin en
fazla oldugu, Na-DDTC' in dusik Mo:M oranlarinda basanli oldugu,
Na,HPO, in ise Na-DDTC' dan daha iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.
Mo:M  orani  1:500-1:100 gibi biydk oldugu durumlarda ise bu
reaktifler yeterince etkili olamamistr. Bu oranlarda c¢ézelti yoguniugunun
cok artmasi absorbans degerlerini dizensiz bir sekilde etkilemektedir.

Okumalarda tekrarlanabililik dismektedir.
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Na-DDTC' in kullaniidi§i deneylerde ortama Na-DDTC ile birlikte
etanol de ilave edildijinde etanolin de molibden Uzerine etkisi
arastinlmistir. Etanolli ortamda Mo absorbansi belirli oranda azalmigtir.
Ancak kalibrasyon grafiginde lineeriik bozulmamigtir (Sekil 25). Na-DDTC'
in etkisi incelenirken etanoliin etkisinin goériimemesi igin hem Na-DDTC'
il numunelere hemde Na-DDTC' siz numunelere etanol ilave edilmigtir.
Bu sartlarda Na-DDTC tek basina molibdenin absorbansinda herhangi
bir degisiklije sebep olmamaktadir. Yani Na-DDTC' in  molibden

Uzerine bir girisim etkisi sz konusu dedgildir.

Tek basina molibdene etkisi goriimeyen Na-DDTC, girigim
yapan element varhdinda etkili olmakta ve O&zellikle toprak alkali
metallerin molibdenin absorbansini azaltici etkilerini belirli bir orana
kadar yok etmektedir. Alliminyumun dlzensiz etkisini daha kararli hale
getirmekte, 1:500 Mo:Cd oranina kadar olan kadmiyumun sinyal
artirct  etkisini de yok etmektedir Mangan ic¢in ise 1:100 oranina
kadar etkili olmaktadir (Tablo 2 - Tabio ﬂ./

c

Na-DDTC' n girisim bastirici olarak etki mekanizmasi igin
deneysel veriler olmamakla birlikte literatir bilgileri ile bir mekanizma
Onerilebilir. $6yleki Na-DDTC birgok metalle ozellikle gegis metalleri ile
kompleks bilegikler olusturur. Ancak toprak alkali metaller ile kompleks
olugturmaz (35). Toprak alkaliler varlidinda ortama Na-DDTC ilave
ediimesi sonucu Na-DDTC molibden ile kompleks olugturarak toprak
alkali metal molibdatlarin olugsumunu engeller. Bdylece toprak alkalilerin
girigimleri  6nlenmis olur. Demir, mangan ve kadmiyum da Na-DDTC
ile  kompleks olusturan elementlerdendir. Elementlerin kararh DDTC
kompleksi olusturmasi ile birbirleriyle olan etkilesimlerinin  azaldi§i ve

bdylece molibdenin absorbansina olan etkilerin azaldi§i sdylenebilir.
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NH,Cl'in varliinda girigimler daha ylksek oranda bastirilabiimistir
(Tablo 9 - Tablo 16). Amonyum kloririn etki mekanizmasi hakkinda
da literatirde bir bilgiye rastlanmamigtir. NH, ile tam nétralize edilen
¢Ozeltide molibden absorbansinin en blyldk oldugu ve ayni sonucun
NH,Cl ile de elde edilebilecedi 6ne sirllmekte (7), fakat amonyum
kloririin etki mekanizmasi hakkinda bilgi verimemektedir. Ancak bilindigi
gibi birgok metal kiorlrleri ugucudur. QOrtamda amonyum klorir ilavesi
ile ugucu MoCl,, MoCl,, MoCl, olusabilir ve alkali elementlerin etkisi
azalir. Molibdeni uguculagtirarak matriksten ayirmak igin  kullanilan
uguculagtirma metodlarindan biri klorlir ilavesidir (38). Molibden klorurleri,
ugucu oldugu halde toprak alkali klorlrleri olduk¢a glic ugucudur
(39).

Ayrica amonyum Kklorlir ilavesi ile Ozellkie d.c. ark emisyon
spektrografisinde kargilagilan tlrde tasiyici destilasyon (carrier distilla-
tion) benzeri bir durum da olabilir NH,CI kolayca buharlagirken glg
ugucu molibden bilegidini de aleve slrlkleyerek alevdeki konsantrasyonu
arttirabilir.  NH,CI  kolay siblimlesen bir madde olup, bir ¢alismada
amonyum klorirde Cu, Fe, Ni ve Pb tayini igin matriks (NH,CI)
sUblimlestirildikten sonra kalintida zenginlesen eser elementler tayin

edilmistir  (40).

Sodyum monohidrojen fosfatin ¢ézeltiye ilave edilmesi ile de
caligilan elementlerin girigimleri belirli 6iglide bastinlabilmistir (Tablo 17
- Tablo 24). NaHPO, belirli orandan sonra kendisi de girisim
yaparak Mo absorbansini azaltmaktadir (Sekil 27). Bu ylzden girisim
bastirici olarak en fazla % 0,4 oraninda NaHPO, ilave edilmigtir

Sodyum monohidrojen fosfatin varh§inda toprak alkali elementler kararl
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fosfot bilesikleri olusturarak molibdat olugumunu bagil olarak azaltmakta
ve toprak alkalilerin molibdene etkisi gideriimektedir. M, alkali metal
olmak Uzere Mo:M orani magnezyum igin 1:10, kalsiyum igin 1:50,
stronsiyum igin  1:10, baryum igin 1:10 oranlarina kadar alkali
elementlerin Mo Uzerine etkisi gérulmemektedir. Ancak bu oranlardan
sonra absorbansda hafif azalmalar olmaktadi. Na,HPO, in Al Cd,
Mn ve Fe' in girisimi Uzerine de etkisi vardi. Aliminyumun dizensiz
sinyal azaltici etkisini yok ettigi gibi sonugta sinyal artirict bir etkiye
sebep olmustur (Tablo 21). Na,HPO, in kadmiyumun girigimi Uzerine
etkisi ise mikemmel denecek kadar iyidir 1:100 oranlarina kadar
kadmiyumun etkisi giderilmistir (Tablo 22). Manganin molibdenin Gzerine
olan etkisi de Na,HPO, ilavesi ile giderilmigtir Manganin molibdene
etkisi ¢ok buylk olup 1:0,5 Mo:Mn oraninda bile absorbans hemen
hemen yanya inmektedir (Tablo 23). Na,HPO, varhdinda ise 1:10
Mo:Mn oranina kadar absorbansta hemen hemen degisiklik olmamakta,
1:50 oraninda absorbansta % 25 azalma olmaktadir. Demirin molibden
sinyaline olan dlzensiz etkisi sodyum monohidrojen fosfatin ilavesi ile

giderilmis, sinyalde daha duzenli degerler okunmustur (Tablo 24).

Numunede tek tek bulunduklan durumda girigimleri belirli oranlara
kadar bastirilan elementlerin  bir arada bulundugu bir ¢dzeltide Mo
tayini yapilarak girisim bastirici olarak kullanilan reaktiflerin  analizde
uygulanabilifligi  arastinlmigtir.  Hazirlanan  sentetik numunede  girigim
bastirict reaktif varhginda ve yoklugunda molibden tayini yapimistir
(Tablo 25). Sonuglardan gorildigt gibi bastirici reaktif yokken bdyle
bir numunede dogru analiz yapmak mimkin degildir. NH/C! ve
Na,HPO, ilavesi ile sonuglarin hem kesinlidi hem de dogrulugu c¢ok
artmigtir.  Bastinci  reaktif yokken analizde % 70' e yakin  hata

yapiirken Na-DDTC variginda ~%45, NH,Cl varignda ~%0 ve Na,HPO,
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variginda da ~%5 hata yapilmistr. Son iki sonug kabul edilebilir
seviyededir.

Bu calisma sonunda molibden tayininde bastinci reaktif olarak
girisimleri  gidermek amaciyla kullanimasi  Snerilen reaktiflerin  gercgek
numune analizlerinde ne kadar etkili olup olmadigini aragtrmak Uzere
celikte molibden tayini yapimigtr (Tablo 27). NH/CI ve Na,HPO,
varhdinda dogruluk onemli 6élgide artmistr. Ancak yine de hata
blylktir. Bunun sebebi girigimlerin  yeteri kadar gideriimemis olmasidir.
Ayrica celikte, bu calismada etkileri incelenmeyen, Cr, Ni, V, W, Ti,
Cu gibi elementler de bulunmakta olup, bunlarda dogrulugu azaltabilirler.
Bir diger husus ise bu celik numunesi, TSE Iaboratuvarlarinda analiz
edilen bir ¢elik numunesidir. Referans, standart bir gelik olmadigindan

verilen bilesimde de hata olabilece§i gdzden uzak tutulmamaldir.

Calisma sonucunda Mo' in FAAS ile tayininde hava-asetilen
alevi kullaniidiginda Ca, Mg, Sr, Ba, Al, Cd, Mn, ve Fe iyonlarinin
ortamda bulunmasi halinde girisimlerin séz konusu olacagi ve dogru
bir analiz igin bu girigsimlerin mutlak: bastinimasi gerektigi belirlenmigtir.
Girisim yapan elementlerin, molibdenin 0-100 misli arasinda bulunmasi
halinde ortama, % 2 (miv) NHCI veya % 04 (m/i) Na,HPO,2H,O
ilave edilmesinin bu girisimleri bastirabilecedi soylenebilir  1:100 -
1:500 Mo:M oranlarinda ise NH/(I ilavesinin olduk¢a etkili olabilecegi
belirlenmigtir.  1:500 - 1:1000 gibi blylk Mo:M oranlarinda ise ya
girisim yapan elementler, ayirma metodlan kullanilarak numuneden
ayrimall ya da molibden numuneden uzaklagtinimalidir. Aksi halde dogru

bir tayin mUmkin degildir.

Bu c¢alisma sonunda gercek numunelerde alevli AAS le

molibden tayininde, mutlaka girisimlerin olabilecegi, bu girisimler
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giderilmeden vyapilacak analizin dogrulgunun ¢ok koétl olacag soylenebilir.
Belirli bir orana kadar girisim yapan elementlerin etkisi ilave edilen
uygun reaktiflerle azaltlabilmektedir. Bdylece zaman alici ve kirlenme
problemierine yol acan ayirma metodlarimi uygulamadan, molibden
tayini yapmak mimkin olmaktadir. Geligtiilen metod, hizii bir sekilde
girisim yapan elementlerin ¢ok fazla bulunmadi@i su ve biyolojik
numune gibi birgok numunede molibden tayinine uygulanabili. Minerolojik
ve alagim numuneleri gibi numunelerde ise ¢ok ylksek dogrulugun

istenmedigi durumlarda bu metodla hizli bir sekide molibden tayini

yapilabilir.

101



KAYNAKLAR

Parker, G.A., Analytical Chemistry of Molybdenum, Springer -

Verlag New York, Tokyo, 1983

Whiteside, P.J., Miner, B.A., Pye Unicam Atomic Absorption
Data Book, Sixth ed., Pye Unicam Ltd., 1984

Slavin, M., Atomic Absorption .spectroscopy, 2nd. ed,, Elving,

PJ., Winefordner J.D., John Wiley and Sons, New York, 1978

Dilli, S., Gawne, KM. and Ocago, G.W. ‘Interference by acids
in the determination of molybdenum by atomic absorption

spektrometry" Anal. Chim. Acta., 69, 287 (1974)

Anwar, J., Marmr, IL., "Microdetermination of molybdenum in
organometallic compounds by molecular emission and atomic

absorption spectrometry" Anal. Chim. Acta., 207, 259, (1988)

David, D.J., Analyst (London), 86, 730, (1961)

Mostyn, R.A., Cunningham, A.F., "Determination of molybdenum
in ferrous alloys by atomic absorption spectrometry" Anal

Chem., 38, 121 (1966)

Ramakrishna, TV., West, R.W., Robinson JW. "The determi
nation of molybdenum by atomic absorption spectroscopy”

Anal. Chim. Acta., 44, 437, (1969)

102



11-

12-

13-

14-

Abdallah, A.M., El-Defrawy, M.M., Mostafa, M.A., "Characterization
of interfering effects in the determination of molybdenum by
atomic absorptioh spectrometry" Anal. Chim. Acta., 174 ,347
(1985)

Monte, V.L.A., Curtius, A.J., "Determination of. molbydenum by
flame and electrothermal atomisation atomic absorption
spectrometry after complexation and sorption on activated

carbon" J. Anal. Atom. Spect, 5, 21, (1990)

Maitra, A.M., Patsalides, E., "Organophosphorus acid interferences
in flame atomic absorption spectrometry" Anal. Chim. Acta., 193,

179 (1987)

Aneva, Z., Arpadjan, S., "Elimination of the inter-element
interferences of iron, gold, molybdenum, tin and antimony when
determined in organic solvents by flame atomic absorption

spectrometry" J. Anal. Atom. Spect, 3, 587 (1988)

Shah, N., Menon, S.K, Desai, M.N., Agrawal, Y.K., "Extraction,
spectrophotometric and atomic absorption spectrophotometric

determination of molybdenum with caffeic acid and application
in high purity grade steel an environhentél samples” Anal.

Lett, 22, 1807 (1989)

Vassile;/a, E., Arpadjan, S., "Extraction systems for the flame
atomic absorption sepectrometric determination of trace amounts
of impurities in high-purity cobalt salts" Analyst, 115, 399
(1990)

103



15- Sanchez, M., Gazquez, D., Garcia, P, "Determination of
molybdenum by atomic-absorption spectrometry after separation
by 5,5-methylenedisalicylohydroxamic acid extraction and further

reaction with thiocyanate and tin ()" Talanta, 38(7), 747 (1991)

16- Tominaga, M., Umezaki, Y., "Comparison of ascorbic acid and
related compounds as interference suppressors in electrothermal
atomic absorption spectrometry” Anal. Chim. Acta., 139, 279
(1982)

17-  Studnicki, M., "Matrix effects in the determination of molybde
num in plants by carbon furnace atomic absorption

spectrometry" Anal. Chem., 51(8), 1336 (1979)

18- Ericson, S.P., McHalsky, M.L., "Floride salts as matrix modifiers

for molybdenum determinations” Atom. Spect. 8(4), 101 (1987)

S 19- Aa/arrera, PB., Calvo, C.P, Martinez, F.B., "Comparative study of

chemical modifiers for the determination of molybdenum in milk
by electrothermal atomisation atomic absorption spectrometry”

Analyst, 115, 549 (1990)

20- Barrera, P.B., Calvo, C.P, Barrera, A.B., Martinez, F.B.,
"Chemical modifiers in the determination of molybdenum in
human serum by electrothermal atomic absorption spectrometry"

Fresenius J. Anal. Chem, 340, 265 (1991)

104



21-

22-

23-

24-

25-

27-

Parsley D.H., "Determination of copper, cobalt, selenium and
molybdenum in liver by flame and electrothermal atomic

absorption spectrometry" J. Anal. At Spec., 6, 289 (1991)

Stafilov, T., Todorovski, T., "Determination of molybdenum in
arsenic-antimony ores by flamless atomic absorption spectrometry”

At. Spectrosc., 11, 202 (1990)

Pamuk, H.O., Spektroskopide temel kavramlar, Spektroskopi 88,
Trabzon, 2, 1988

GCadlar, P, Potansivel Kontrolli Elektrolizle Grafit Uzerinde Biriktirilen

Eser Elentlerin Alevsiz Atomik Absomsiyon Spektroskopisiyle Tavini,

Doktora, H.U. Mezuniyet Sonrasi Egitim Fakuitesi, 1980, Ankara

Metcalfe, E., Atomic Absorption and Emission Spectroscopy.
Prichard, F.E., Acol, London, 1978.

Akman, S., Atomik Absorpsivon Spektroskopisinde Grafit Firinda

(HGA-74) Atomlasma Mekanizmasinin _incelenmesi, Doktora Tezi,

H.U. Muhendislik Fakultesi, 1980, Beytepe, Ankara.

Elci, L., Bazi Eser Elmentlerin Aktif Karbonda Zenginlestirildikten

Sonra AAS ile Tayini, Bilim Uzmanigi Tezi, H.U. Kimya Bilim
Dali, 1983 Ankara

Mavrodineanu, R., Boiteux, H., Flame Spectroskopy, Wiley, New

York, 1965.

105



29-

30-

31-

32-

33-

34-

35-

36-

Knisely, R.N., "In Flame Emission and Atomic Absorption

Spectrometry" Vol 1, Dekker, New York, 1969

Ebdon, L., An_Introduction to Atomic Absorption Spetroscopy,
Heyden and Son Lid., 1982

Skoog, D.A., and West, D.M., Principles of Instrumental Analy

sis, Third ed., Sounders College, Philadelpia, 1985

Tarker, A.R., Organik Maddelerin Dc. Arkia Spekiral Tampon

Olarak _Kullaniimasi, Doktora Tezi, H.U., 1981, Ankara

King, J.N., Fritz, J.S., "Concentration of metal ions by

complexation with sodium bis (2-hyderoxyethyl) dithiocarbamate
and sorption on XAD-4 resin" Anal.Chem., 57, 1016-1020,

(1985), |

Minczewski, J., Chawastowski J, Dybezynski, R., Seperation and

Preconcentration Methods in Inorganic Trace Analysis, Ellis

Horwood., New York, 1982

Zygmunt, M., Seperation and Spectrophotomefric Determination of

Elements, First ‘ed., M. Masson, Ellis Horwood, New York

1986.

Robinson, J.W., Atomic Spectroscopy, Marcel Dekker Inc., New

York, 129, 1990.

106



37-

39-

40-

Emeleus, H.J., Sharpe, A.G., Modemn Aspects of Inorganic

Chemistry, 4 th ed. ELBS and Routledge Kegan Paul, London
1978

Mizuike, A., Enrichment Techniques for Inorganic Trace Analysis,

Springer-Verlag, Berlin, 1983

Handbook of Chemistry and Physics, CRC, 60 th Ed. 1980

Beyer, KW, Aepli, O.T., Anal. Chem. 29, 1779 (1957)

107



OZGEGMIS

Olcay SENDIL 1959 yilinda Istanbulda dogdu. 1977 yilinda
girdidi Ankara Devlet Mimarlik Muhendislik Fakiltesi Kimya Béliminden
1982 yilinda mezun oldu. Master tezini Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitisinde 1985 yiinda tamamiadi. Ayni yil Gazi Universitesi Fen
Edebiyat Fakiltesi Kimya Béliminde Arastirma Goreviisi olarak
calismaga bagladi. 1986 yilinda yine aym Enstitide doktora yapmaya
basladi. Halen Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya

Boliminde Aragtrma Goreviisi olarak gorevine devam etmektedir.



