ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI iLE Fe TAYINi
A) KURAMSAL BILGI

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde metallerin cogu ile az sayida ametal tayin edilebilir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde numunedeki analit atomlastirildiktan sonra kaynaktan gelen 1sin demetine maruz birakilir. Bu
atomlar, ayni elementin i15in kaynagindan gelen isinlarini absorplar. Numune ¢ozeltisi atomlastiriciya génderilir. Bu
sekilde 70 kadar element (metal/yari metal) tayin edilir. Ametallerin absorpsiyon hatti vakum UV bolgeye distiiglinden
bu elementler dogrudan tayin edilemez. Yontemin hassasiyeti elektrotermal atomlastiricida daha yiiksektir.

Isini absorplayan temel durumdaki atomlardaki elektronlar, kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecer. Absorplanan
1Isin miktari, temel diizeydeki atom sayisiyla orantilidir. Bu 6zellikten yararlanilarak nicel analiz yapilir. Nicel analiz
Lamber Beer yasasina dayanir. Olgiilen absorbans (A) analit derisimi ile orantilidir

A= log(lo/1); A = ebC =abC

Burada; b: 1sik yolu uzunlugu (alevde alevin uzunlamasina boyu) C: derisim (mol/L veya g/L) , €; molar absorplama
katsayisi (L/);

a: absorplama katsayisi (L/g.cm); lo; gelen isik siddeti, I; gecen 1sik siddetidir.
B) ATOMiK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESI

Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi sematik olarak Sekil 1’de goriilmektedir. Absorbans gelen 1sin ile gegen 1sIn
arasindaki logaritmik fark oldugundan, lambadan gelen ve numuneye dokunmadan detektére diisen isik siddeti lo (Po)
ile atomlastiricida (alevde veya grafit firinda) bulunan numuneden gegen 1sik siddeti sirasiyla 6lgilir.
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Sekil 1 Cift 151n yollu alevli spektrometre
Cihaz, temel olarak, 1sik kaynagi, atomlastirici, monokromatér ve detektérden olusur.
Isik kaynaklari

AAS de 151k kaynaklarinin gérevi numunedeki atomlarin absorplayacagi dalga boyundaki isinlari yaymaktir. Dar gizgiler
hem absorpsiyonda hem de emisyonda tercih edilir. Clinkii dar cizgiler spektrumlarin ortiismesinden kaynaklanan
girisimi azalttig1 gibi yeterli bliylklikte absorbans oOlg¢llmesini de saglar. Elementler ¢ok dar dalga boyu araliginda
(~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Yiuksek duyarlik ve yeterince yiiksek absorbans degeri elde etmek i¢cin absorpsiyon
hattindan daha dar emisyon hatti veren bir kaynak kullaniimalidir. Hidrojen ve tungsten lambasi gibi stirekli 1sin kaynagi
kullaniimasiyla 6lgiilen absorbans ¢ok kiiclik olur. Clinki strekli 1sik kaynaklari belli bir aralikta her dalga boyunda isin
yayarlar. Bu isinlarin ¢cok azi dar absorpsiyon hatl atom tarafindan absorplanabilir. Dar hatl emisyon yapan ve AAS'de
kullanilan baslica 1sik kaynaklari sunlardir:

® Oyuk Katot lambasi (OKL)

® Elektrotsuz bosalim lambasi
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AAS de en yaygin olarak kullanilan isik kaynagi oyuk katot lambasidir. Dlsiik basingta (birka¢ mmHg) neon veya argon
gibi bir asal gazla doldurulmus silindir biciminde lambalardir. OKL'nin katot malzemesi analiz elementinden yapilmistir.
Anot ise tungsten veya nikeldir. Anot ile katot arasina 100-400 V gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir. Boylece
ortamda iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar gerilim altinda hizlanarak katoda carparlar ve katot ylizeyindeki metal
atomlarini koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine donerken katot elementine 6zgl dalga
boyunda i1sima yayarlar.

Hangi element analiz edilecekse cihaza o elemente ait oyuk katot lambasi (OKL) takilir.

Oyuk
Anot katot
AAS’nin dezavantaji her element icin ayri bir OKL gerektirmesidir. Birden fazla 3 N
elementi ayni anda tayin edebilmek igin incelenecek elementlerin alagimlarini iceren e TG
cok elementli OKL'ler lambalar tasarlanmistir. Bu lambalarla birden fazla element ayni i L
lamba kullanilarak tayin edilebilir. Kuvars
Y Cam Ne veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) pencere

Elektrotsuz bosalim lambalari; OKL’den daha biylk 151k siddeti olusturur. Bu lambalar Bir oyuk katot lambasinin sematik yan kesit
elektrot icermez, analit elementini ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz iceren

kapali kuvars bir tlptir. Radyo frekansi veya mikrodalga isini ile lambanin igindeki asal gaz atomlari iyonlasir. Bu

iyonlar, analit atomlarina garparak onlari uyarir. Ozellikle yiiksek 15tk siddeti gerektiren As, Sb Se gibi ugucu

elementlerde bu lambalar tercih edilir.

Uyarma

Numune Atomlastirma e e Rl i
i'}r‘()l’flujl'ﬂu i Uyarilmig
e Atomlastiricinin gorevi, drnekteki iyonlardan ve molekillerden analit ~ “=™™ ey ik
elementinin temel haldeki atom buharini olusturmaktir. Bu amagla ™™ !
. . Ayrisma Upyarilmag
alevle atomlastirma veya elektrotermal atomlastirma yontemleri Gersinin) i atomlar
. . . Gaz . Molekiiler
kullanilir. Atomlastirma esnasinda ¢ozeltiden baslayarak atom haline rmolekilleri s — hov
. . . . . . . ~ Uyanlomig
gelme siireci Sekil 2 de gosterilmistir. . Ugueu hale gelme i ) molekiiller
Kanfgaz eidrgiis

. . . . . aerosol
® AAS yonteminde temel haldeki atom sayisinin fazla olmasi istenir, A
uzaklagmm

‘-

temel halde atomlasmis analit ne kadar fazla olursa absorbans da o

Piskiirtme

Sislegtirici i

- -

kadar fazla olur ve duyarlik artar. AES yonteminde ise uyariimis halde
atomlasmis analitin fazla olmasi istenir, ki 6lglilen emisyon siddeti bu

uyarilmig atom veya iyonlarin derisimine baghdir. T E
N /,
Atomlagstiricilar: Analit gzeltisi

Atomlastirma sirasinda clusan suregler.

En yaygin atomlastiricilar alev ve grafit firindir. Sekil 2Atomlastirma esnasinda olusan siirecler

Alevle Atomlastirma

Bir atomlastiricida uyarilmis ve uyarilmamis atomik taneciklerin sayilari arasindaki oran
sicakliga baglidir. Bu oran Boltzman esitligi ile verilir. Burada N* uyarilmis haldeki atomlarin
sayisl, k Boltzman sabiti (1,38.102% J/K), Notemel haldeki atomlarin sayisi, T; K olarak sicaklik,

P* ve Py enerji seviyelerini gosteren istatistiksel faktorler. AE; Uyarilmis hal ve temel hal

arasindaki enerji farkidir.
Cizelge 1 Cesitli yanici/yakici gaz bilesimlerinden olusan alev tipleri

Boltzmann Esitligine gore sicaklik arttikca

Maksimum
uyarilmis dizeydeki tanecik sayisi artar. Yanma
Sicakhik, Hazx,
AAS’de temel diizeydeki tanecik sayisi 6nemli Yakat Yiikseltgen °C cm st
oldugundan, sicakligin analiti atomlastiracak Dogal gaz Hava 1700—1900 3943
. .. Dogal ga=z Oksijen 2700—2800 370—390
ancak uyarmayacak bir diizeyde tutulmasi Hidrojen v 0002100 200440
istenir. Analite uygun sicaklik veren alev segilir. Hidrojen Oksijen 2550-2700 2900—-1400
, . . Asetilen Hawva 2100—2400 158266
AAS’de kullanilan bazi alev tiirleri ve sicakliklari AP Oksijen 3050-3150 1100—21480
Cizelge 1'de verilmi§tir Asetilen Nitr= 2600—2800 285
' oksit
2
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Elektrotermal atomlastiricilar

Yaygin olarak sekildeki grafit firin adi verilen 2-3 cm uzunlugunda 1 cm ig
capindaki tip kullanilir. Bu tlplin her iki yanina baglanmis elektrik akimi ile

belirlenen sicakhk programina goére isitma yapilir. Genellikle 4 basamakli bir o s
Isitma programi uygulanir. J ,}ﬁf;f;"‘}\}\‘\.l[:"x .; ..
1. Basamak: Burada numune ¢ozeltisi (50 pL: 1 damla) 20- 455 110 °C de L ﬁa:ffr‘/_r _-"““--H:H;""
kurutma yapilarak suyu uzaklastirilir. . f:;,/f_ [_HH_HHJ' |
2. Basamak: 500-1200 °C'da, 20-45 s isitilarak organik maddeler e H‘*-H_:‘a-{;
uzaklastirilir. }
3. Basamak: 1500-3000 °C'da, 3-10 s sitilarak tayin elementi 1l @ =9 ( "’:.I: ﬁ
atomlastirihir. s et le ~‘_
4. Basamak: 3000 °C’'da, 3 s isitilarak grafit firinin temizlenmesi saglanir. “"1 &“ur’ﬂ"-

Elektrotermal atomlastiricilar disiik miktardaki numunelerde bile disik
gozlenebilme sinirlarina sahiptir. Bu ylizden gére numune miktari az ise alevli atomlastiricilara tercih edilir. Numune
coksa ve yeterli hassasiyet varsa alev tercih edilir.

Cihazda monokromator olarak yaygin olarak optik ag, dedektor olarak da fotogogaltici tiip kullanilir.
Numune Verme

Suda ¢6zlinmis numune atomlastiriciya gaz akimi yardimiyla gonderilir.

Hidrir olusturma yéntemi

As, Sb, Sn, Se, Bi ve P0,002b gibi elementlerin hidrirlerini olusturarak analiz etmek gozlenebilme sinirini 10 kattan
daha cok azaltir. Bu element c¢ozeltilerine asidik ortamda NaBH, ilavesiyle ucucu hidrirlerine dondstiralir ve bu
sekilde atomlastiriciya gdnderilir.

3BH4 +3H" + 4H3As03 > 3H3BOs+ 4AsH;T+3 H,0
Soguk buhar yontemi

Civa oda sicakliginda bile buharlasabilen tek metal oldugundan atomlasmasi i¢in atomlastiriciya disaridan is1 enerjisi
verilmesi gerekmez. Bu nedenle 6zellikle civa analizi icin soguk buhar yontemi olarak bilinen bir atomlastirma yontemi
gelistirilmistir. Civa analizi yapilacak ¢6zeltiye Sn?* eklenerek civa metalik hale indirgenir. Olusan civa metal buhari gaz
akimiyla absorpsiyon hiicresine génderilir.

Atomik Absorpsiyon spektroskopisinde girisimler

® Spektral girisim: AAS de 151k kaynagi olarak kullanilan lambanin yaydigi isimanin baska elementin absorplayacagi
bir hatla cakismasi durumunda ortaya cikar. Farkli dalga boyunda calismak veya diger elementi ortamdan ayirmak
suretiyle giderilir.

® Kimyasal girisim: Numune ile standart ¢ozeltilerin kimyasal cevrelerinin farkli olmasindan kaynaklanir. Kimyasal
cevreleri benzestirerek, girisim yapan tliri ayirarak veya maskeleyerek, Standart ekleme yontemi kullanarak
giderilebilir.

® Fiziksel girisim: Numune ile standartlarin viskozite, ylizey gerilimi, yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli
olmasindan kaynaklanir. Standart ekleme yontemi ile veya ortamlar benzestirilerek giderilir.

G.U.FEN F. KIMYA BL. ANALITIK KIMYA A.B.D.



® jyonlasma girisimi: Atomlasma esnasinda taneciklerin iyonlasmasi istenmez. Ortama Na, K gibi kolay iyonlasan
turler ilave edilerek ortamdaki elektron miktari artirilarak analit elementinin iyonlagsma dengesi sola kaydirilir. Na
< Na*+é

® Zemin girisimi: Atomlastiricida bulunan molekiil ya da iyonlarin analitin tayin edildigi dalga boyunda absorpsiyon
yapmasl sonucu ortaya ¢ikar. Doteryum lamba veya Zeeman teknigi kullanilarak cihaz tarafindan duzeltilir.

C) DENEY ; AAS ile Fe tayini
Cihaz ve Malzemeler

e Genel laboratuvar malzemeleri,

e Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi,
e Demir oyuk katot lambasi

e Zemin dizenleyici doteryum lambasi

Cihazin 6l¢iim sartlari

e Dalga boyu 1372 nm
Yakit akis hizi  : 2 litre/dakika
Olgiim stiresi  :4s

Olgimsayisi  : 3
e Alev : hava-asetilen

Cozeltiler

e Stok demir ¢ozeltisi: 1000 mg/L (ppm)
e Arastok demir ¢ozeltisi: 100 mg/L

e Standart demir ¢ozeltileri: 2, 4, 6, 8 ve 10
mg/L; 100 mg/L’lik ara stok demir ¢ozeltisinden 0,5, 1, 1,5, 2 ve 2,5 mL alinarak 25 mL’lik 5 6l¢ili balona alinir
ve hacim suyla 25 mL’ye tamamlanarak sirasiyla 2, 4, 6, 8 ve 10 mg/L’lik demir ¢6zeltileri hazirlanir.

ISLEM

1-Kalibrasyon Yontemi ile Fe tayini

Cihaza Fe oyuk katot lambasi takilir. Cihazin bilgisayardaki programindan tayin edilmesi istenen element yani demir
secilir. Ardindan calisilacak yontem ile birlikte gazlarin akis hizlari, 6l¢ciim siiresi ve Olcim sayisi cihazin yazilim
programina girilir. Demir elementinin tayini icin en uygun akim ve dalga boyu degerleri ve standart demir ¢ozeltilerinin
derisim degerleri de programa girilir. Son olarak lambanin konumu ayarlanarak lambadan yayilan isinlarin alevin
istenen bolgesinden gegmesi saglanir.

Cihaz ayarlari tamamlandiktan sonra saf su aleve gonderilerek suyun absorbansi sifira ayarlanir. Ardindan sirasiyla
demir standart ¢ozeltileri ve bilinmeyen numune aleve génderilerek absorbans degerleri okunur. Standart ¢ozeltilerin
absorbanslar derisime karsi grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi cizilir. Sekil 1’de bir ornek kalibrasyon grafigi
verilmistir. Kalibrasyon grafiginden yararlanilarak bilinmeyen numunenin absorbansina karsilik gelen derisim belirlenir.
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Kalibrasyon grafigi
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Sekil 1. Ornek Kalibrasyon Grafigi
2-Standart Ekleme Yontemi ile Fe tayini

Cihazin yazihm sistemin girilecek bilgiler Kalibrasyon Yonteminde anlatilanlarla aynidir. Standart ekleme yonteminde
standart numune ¢ozeltilerinin hazirlanmasi farkhdir. Standart ekleme kalibrasyon grafigi ¢cizmek amaciyla asagidaki
coOzeltiler hazirlanir:

Demir derisimi bilinmeyen numuneden 5’er mL 4 tane 25 mL’lik 6l¢ili balona alinir. Birinci 6lcilu balona isaret
cizgisine kadar saf su konur. 2, 3 ve 4’lncu 6l¢tli balona 10 mg/L’lik demir ¢6zeltisinden sira ile 2,5, 5 ve 7,5 mL
eklenerek hacim saf su ile 25 mL’ye tamamlanir. Boylece, eklenen derisimlerin 0, 1, 2 ve 3 mg/L oldugu 4 ¢ozelti
hazirlanir. Sonra, hazirlanan bu c¢ozeltiler sirasiyla aleve gonderilerek absorbanslari okunur. Eklenen standart
¢Ozeltilerin derisimlerine karsi absorbans degerleri grafige gecirilerek standart ekleme kalibrasyon grafigi hazirlanir
(Ornek grafik icin bkz. Sekil 2). Kalibrasyon dogrusunun x ekseninin negatif yéndeki uzantisini kestigi noktaya karsilik
gelen degerin mutlak degeri, bilinmeyenin 6l¢ili balondaki derisimi olarak okunur. Numunenin seyrelmesi de dikkate
alinarak gergek derisim hesaplanir.

Standart ekleme grafigi

0.7 y=0.1808x +0.1717 @
0.6 R?=0.995 -

Absorbans

-1.2 6012 0.8 1.8 2.8 3.8
Eklenenin ortamdaki derisimi (mg/L)

Sekil 2. Standart Ekleme Grafigi

D).HESAPLAMALAR

e Oncelikle kalibrasyon yéntemi icin hazirlanan standart Fe ¢ézeltilerinin derisimleri hesaplanacaktir.
e Ara stok Fe ¢ozelti derisimi: 100 mg/L
e Hazrrlanacak olan Fe standart ¢ozeltileri: 2, 4, 6, 8 ve 10 mg/L
e Hazirlanacak olan hacim: 25 mL
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e Buna gore hesaplama
M;xV; = M,xV,
M= Ara stok Fe ¢Gzeltisi derisimi, mg/L
V1= Ara stok Fe ¢ozeltisinden alinan hacim, mL
M= Hazirlanacak olan Fe ¢Gzeltisi derisimi, mg/L
V,= Hazirlanacak olan standart ¢6zeltisi hacmi, mL

e Buradan 100 mg/L’lik ara stok Fe ¢ozeltisinden her bir standart ¢ozelti icin alinacak hacim miktari hesabi
yapilir.

5. Hesaplanan derisimlere karsi O6lglilen absorbans degerleri grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi
hazirlanacaktir.

6. Kalibrasyon dogrusunun egimini ve kesim noktasini Excel’den bulup kalibrasyon grafigi dogru denklemi
bulunacaktir.

7. Bilinmeyen icin bulunan absorbans degerine karsi gelen bilinmeyenin derisimi ya kalibrasyon grafiginde
dogrudan okunacak ya da absorbans degeri kalibrasyon dogrusunun denkleminde yerine konularak
bilinmeyenin (burada demir) derisimi hesaplanacaktir.

8. Standart ekleme yontemiyle tayin yapildiginda kalibrasyon dogrusunun x ekseninin uzantisinin kestigi noktaya
karsilik gelen degerin mutlak degeri, bilinmeyenin 6l¢ilii balondaki derisimi olarak okunur. Numunenin
seyrelmesi de dikkate alinarak orijinal numunedeki demir derisimi hesaplanir.

Ornegin, numune hacmi V, (mL), numunenin tamamlandigi hacim Vs (mL) ve kalibrasyon grafiginde dogrunun

x-eksenini kestigi nokta —Cy (mg/L) ise (mutlak degeri +Cx (mg/L) olur), orijinal numunedeki demir derisimi (C,)
asagidaki baginti ile hesaplanir:

Co = (CX X VS)/VI"I
Yukarida aciklanan ydontemde yer alan veriler ile Cx = 1,0 mg/L bulunmus ise;
Co = (1,0 mg/L x 25 mL)/10 mL = 2,5 mg/L olarak bulunur.

E).CALISMA SORULARI

1. a) 250 ml'lik 50 mg/L Fe ¢ozeltisi hazirlamak igin kag miligram demir (l11) nitrat alinmasi gerekir?
b) a sikkinda hazirlanan Fe ¢ozeltisinden 25 ml’lik 8 mg/L Fe ¢ozeltisi nasil hazirlanir?

Fe: 56; N: 14; O: 16 g/mol.

2. Bir 6grenci sulu numunede AAS ile Fe tayini yapmak istiyor. Bu amacla 248,3 nm dalga boyunda standart demir
¢Ozeltilerinin absorbans degerlerini 6lgliyor ve derisime karsi grafige geciriyor. Elde ettigi kalibrasyon
dogrusunun denklemini A = 0,75 C + 0,35 olarak buluyor. Bu esitlikte C, mg/L cinsinden demir derisimi, A da
absorbans degeridir. Ayni dalga boyunda bilinmeyen numune ¢ozeltisindeki demir absorbansi 1,150 olarak
Olclltuyor. Buna gére numune ¢ozeltisindeki demir derisimi kag mg/L’dir?

3. AAS’nin blok diyagramini gizerek her bolgesini kisaca tanimlayiniz.

4. AAS cihazinda nicel ve nitel analiz yapilabilir mi? Eger yapilabiliyorsa nasil oldugunu tanimlayiniz.

G.U.FEN F. KIMYA BL. ANALITIK KIMYA A.B.D.



F) KAYNAKLAR

[1] D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouch, Fundamentals of Analytical Chemistry, 8. Edition, 2004. Ceviri
editorleri: E. Kilig, H. Yilmaz. Analitik Kimya Temel ilkeler. 8. Baski. 2011, Ankara.

[2] D.C. Harris, Nicel Kimyasal Analiz, 8. Baski, Ceviri Editorii: A. R. TURKER, Palme Yayincilik. 2015, Ankara.

[3] D.A. Skoog, F.J. Holler, S.R. Crouch Enstriimental Analiz, 2007, 6. Edition, Ceviri editorleri: E. Kilig, H. Yilmaz, Bilim
Yayincilik, 2013, Ankara.

G.U.FEN F. KIMYA BL. ANALITIK KIMYA A.B.D.



