ALEV EMiSYON SPEKTROSKOPISi iLE POTASYUM TAYiNi
A) KURAMSAL BiLGi

Atomik spektroskopik yontemler genel olarak elektromanyetik isimanin atomlar tarafindan absorpsiyonuna dayanan
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve elektromanyetik isimanin atomlar tarafindan yayilmasina dayanan atomik
emisyon spektroskopisi (AES) olarak siniflandirilir. Atomik emisyon spektroskopisi de numunedeki analitin
atomlastirilmasini ve atomlarin uyarilmasini saglayan enerji kaynaginin cinsine gore kendi icinde siniflandirilir. Enerji
kaynagi olarak alev, ark, kivilcim gibi kaynaklar yaninda gliniimiizde dislik basincli gaz bosalim lambalari, plazmalar ve
laser gibi kaynaklar kullaniimaktadir. Numunenin ¢ozilmesini gerektirmedigi icin sanayide kivilcim kaynakl atomik
emisyon spektroskopi yontemi ozellikle alasimlardaki metallerin analizinde kullanilmaktadir. Son yillarda ise plazma
(indUktif olarak eslesmis argon plazma, ICP) kaynakli atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) yontemi yaygin olarak
kullanilmaktadir.

AES’de enerji kaynaklarinin gorevi, numunenin gaz haline getirilmesini, numunedeki molekillerin atomlarina
ayristirilmasini ve olusan atomlarin uyarilmasini saglamaktir. Bu siire¢ sirasinda kaynagin enerjisine bagli olarak bazi
atomlar iyonlasabilir ve iyonlasan atomlar da uyarilabilir. Uyarilan atomlar ve/veya iyonlar ¢cok kisa siirede (10® s kadar)
tekrar temel hale donerler ve bu asamada aldiklari enerjiyi (1sil enerji ve/veya elektronlarla ¢arpisma enerjisi)
elektromanyetik 1sima olarak yayarlar. Atomlar tarafindan yayilan isinlar, o isinlari yayan atomlara 6zglidir. Her
atomun yaydigi 1sinlarin dalga boyu birbirinden farklidir. Bu 6zelikten yararlanilarak numunedeki elementlerin nitel
analizi yapilir. Yayilan isinlarin siddeti ise numunedeki o atomun derisimi ile iligkilidir. Derisim arttikca i1sin siddeti artar.
Isin siddeti derisim arasindaki iliskiden yararlanilarak da elementlerin nicel analizi yapilir.

Optik emisyon spektroskopisi (OES) olarak da adlandirilan atomik emisyon spektroskopisi ile nitel veya nicel analizin
yapilabilmesi igin yukarida soz edildigi gibi element atomlarinin uyariimasi gerekmektedir. ilke olarak her atom
uyarilabildigi icin kuramsal olarak her atom atomik emisyon spektroskopisi ile tayin edilebilir. Ancak, ametaller gibi
bazi atomlarin uyarilma enerjileri bagil olarak yiiksek oldugundan bu elementlerin yaydigi isinlarin dalga boyu vakum
ultraviyole bolgeye diser ve bu nedenle genellikle AES ile ametallerin tayini yapilmaz.

Alevin enerji kaynagi olarak kullanildigi emisyon spektroskopisi yontemi “Alev Emisyon Spektroskopisi” olarak
adlandirilir. Alevin sicakligi yeterince yiksek olmadigi i¢in sadece uyarilma enerjileri diistik olan alkali ve topak alkali
metallerin tayininde kullanilir. Alevin sicakligi diger elementlerin uyariimasini saglayamadigindan dolayi o elementlerin
tayininde kullaniimaz.

Alev emisyonla alkali ve toprak alkali metallerin tayini igin sivi numune havali sislestiricilerle aleve puskirtiliir. Cok
kiiclik damlaciklar halinde aleve puskirtiilen numunede 6nce ¢6zlicli buharlasir, var olabilecek organik bilesenler
yanar, inorganik bilesenler atomlarina ayrisir ve olusan atomlarin bir kismi uyarilir, sicakliga baglh olarak bir kismi da
iyonlasabilir. Uyarilan alkali veya toprak alkali metal atomlari kendilerine 6zgii dalga boylarinda isinlar yayarak temel
hale donerler. Bu elementlerin uyarilma enerjileri disiik oldugundan yayilan isinlar genellikle goriinir bolgededir.
Yayilan isinlar filtrelerden gecirilerek belirli dalga boyu araligindaki isinlarin dedektére diismesi saglanir. Alev emisyon
spektroskopisinde dalga boyu ayirici (monokromatér) olarak belli dalga boylarindaki isinlari gegiren filtreler kullanilir.
Dedektor, genel olarak i1sin siddetini elektrik enerjisine cevrilen aletler olup dedektor ciktisi, bir ekranda 1sin siddeti ile
orantili bir bagil biytklik olarak gosterilir.

Alevin kullanimini sinirlayan en biiyik engel, alev sicakliginin tim atomlarin uyarilmasi i¢in yeterli olmamasidir. Farkli
yanici ve yakici gaz sistemleri secilerek daha yiksek sicaklikta alev elde edilebilir. AES’de yaygin olarak kullanilan alev
sistemi propan-hava sitemidir.

B) Alev Fotometresi

Spektroskopide kullanilan cihazlar genel olarak spektrometre olarak adlandirilir. Spektrometrelerde dalga boyu ayirici
(monokromator) olarak optik ag veya prizmalar kullanilir. Alev emisyon spektroskopisinde dalga boyu ayirici olarak
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bazi 1sinlari geciren bazilarini tutan filtreler kullanildigi icin AES’de kullanilan cihazlara alev emisyon spektrometresi
yerine “Alev Fotometresi” denir. Alev fotometresinin sematik diyagrami Sekil 1'de gdsterilmistir.
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Sekil 1. AES Sematik Diyagrami

Dalga boyu ayirici olarak kullanilan filtreler farkh renklerde seffaf malzemelerden (cam, plastik vb.) yapilmistir. Bir filtre
alev ve dedektor arasina yerlestirildiginde alevden gelen isinlarin belirli bir dalga boyu araliginda olanlari filtreden gecip
detektore diserken geri kalanlar filtre tarafindan absorplanir. Fotodedektor, lizerine diisen isinlarin siddetini dlgen
aletlerdir. Bir fotodedektor ¢alisilan dalga boyundaki biitiin i1sinlara duyarli olmali ve 1sin siddetine karsilik gelen sinyali,
kaydedilebilecek elektrik enerjisine cevirebilmelidir. Bu amagla AES’de kullanilan fotodedektorler, fotoseller,
fotocogaltici tiipler veya fotodinotlar olabilir. Ornek olarak bir fotocogalticinin semasi Sekil 2’de gosterilmistir. Birisin
bir dinota ¢arptiginda o dinottan elektron koparabilir. Kopan elektronlar aralarinda potansiyel farki olan bir seri dinota
carparak gittikce artan bir sayiya ulasir ve elektrik sinyali olarak 6l¢iilebilecek seviyeye ulasir. Olgiilen sinyal dinota
disen 1sinin siddeti ile orantilidir. Isin siddeti de derisimle orantilidir.
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Sekil 2. Fotogogaltici tliplin ¢calisma ilkesi

Nitel analiz icin dalga boyu ayirici olarak her elemente 6zgi farkl filtreler kullanilarak dlgiim yapilir. Hangi elemente
ait filtre ile dedektér sinyal veriyorsa numunede o elementin varligi anlasilir Ornegin sodyum filtresi sodyumun yaydig
sari 15181 geciren bir sari renkli filtredir. Sari filtre varken bir sinyal okunuyorsa numunede sodyum elementi vardir
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denilebilir. Nicel analiz i¢in ilgilenilen elemente 6zgl filtre cihaza takilir ve dedektor sinyali okunur. Dedektér sinyali
filtreden gecen isik siddeti ile orantili, o da filtreden gecen i1sin1 yayan metalin numunedeki derisimi ile orantilidir. Bu
ozellikten yararlanilarak ve analit derisimi bilinen ¢ozeltilerle kalibrasyon yapilarak nicel analiz yapilir. Kalibrasyon
grafigindeki dogrunun denklemi asagidaki gibidir:

I=mC(C

Normal olarak derisim sifir iken 1sik siddetinin sifir olmasi beklenir. Ancak cihaz giriltisi vb. nedenlerden dolayi her
zaman sifir olmaz. Derisim sifir iken bile sinyal okunabilir. Bu durumda kalibrasyon grafiginde dogru denklemi

I=mC+n
seklinde olur.

Burada, |, dedektérde okunan bagil i1sik siddeti, C, tayin elementinin numune ¢ozeltisindeki derisimi, m de oranti
sabitidir (kalibrasyon dogrusunun egimi) n, dogrunun y eksenini kestigi noktadir. Nicel tayin icin bu oranti sabitinin ve
kesim noktasinin belirlenebilmesi amaciyla bilinen derisimde analit igeren standart ¢ozeltiler kullanilarak bir
kalibrasyon yapilir. Bu amagla, standart ¢ozeltiler icin okunan bagil emisyon siddeti degerleri (1), derisime karsi grafige
gecirilir. Bu grafikteki dogrunun egimi m sabitine ve | eksenini kestigi nokta da n sabitine esittir. Bilinmeyen
numunedeki analitin derisimi, kalibrasyonla bulunan m, n ve numune icin okunan bagil emisyon siddetinden
yararlanilarak asagidaki sekilde hesaplanir.

-n

C=(I-n)/m C =

Secenek olarak, bilinmeyen numunedeki analit icin okunan bagil emisyon siddetine karsilik gelen derisim dogrudan
kalibrasyon grafiginden okunur.

Alev emisyon spektroskopisinde girisimler

(Girisim; Element icin okunan bagil emisyon siddetinin ortamda bulunan diger bilesenlerden etkilenmesi ve elementin
ayni derisimi icin farkli ortamlarda farkh sinyaller elde edilebilmesidir).

e Spektral girisim, farkli elementlerin yaydigi isinlarin dalga boylarinin cakismasi sonucu ortaya ¢ikan girisim tiridar.
Numunede birden fazla element olabilir ve her element kendine 6zgli dalga boyunda isin yayabilir. Tayin
elementinin yaydigi 1sinin dalga boyunda bir baska element de isin yaylyorsa dedektér toplam isik siddetini
gostereceginden analiz sonucu hatali ¢ikar. Girisim yapan element tayinden énce uygun bir ayirma yéntemi ile
ortamdan uzaklastirilmalidir. Girisimin énlenmesi icin bir baska secenek tayin elementinin farkh dalga boyunda
yaydigi isini kullanmaktir.

e Kimyasal girisimler, numune ortaminin kimyasal yapisi nedeniyle ortaya ¢ikan girisimdir. Ayni elementin ayni
derisimi igin farkli kimyasal ortamlarda farkli sinyal okunur. Eger kalibrasyon ¢ozeltilerinin kimyasal yapisi ile
numunenin kimyasal yapisi ¢ok farkli ise kimyasal girisim nedeniyle sonu¢ hatali olabilir. Kimyasal girisimi
gidermenin yollarindan biri kalibrasyon g¢ozeltilerinin bilesimini numune bilesimine benzetmektir. Bir baska
secenek de kalibrasyonda standart ekleme yontemini kullanmaktir.

e iyonlasma girisimi analitin iyonlasmasi sonucu atomik emisyon sinyalinin zayiflamasidir. Numuneye analitten daha
kolay iyonlasan element ilave edilmesiyle analitin iyonlasmasi azaltilarak iyonlasma girisimi azaltilir.

o Fiziksel derisimler numune ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite gibi) farkl olmasi sonucu ortaya
¢ikan girisimdir. Numune ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi ile fiziksel girisimler
azaltilabilir. Bir baska se¢enek de kalibrasyonda standart ekleme yontemini kullanmaktir.

C) DENEY
Cihaz ve malzemeler

e Genel laboratuvar malzemeleri (pipet, 6l¢llu balon, erlen, beher vb.)
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e Alev fotometresi, (Sekil 3)

e Potasyum icin uygun filtre

Sekil 3. Alev fotometresi
Reaktifler

e Stok potasyum ¢ozeltisi, 100 pg/mL (ppm).
e Safsu
e Standart potasyum ¢ozeltileri: 4, 8, 12, 16 ve 20 pug/mL (ppm)

ISLEM

Cihaz calistirilir. Potasyum igin uygun filtre takilir (veya yerine getirilir). Yanici gaz ve hava ayarlanarak alev yakilir. 5-10
dakika alev yanip sitem dengeye geldikten sonra ¢6zlci ile (burada saf su) cihazin sifir ayari yapilr.

1-Kalibrasyon yéntemi ile potasyum tayini

100 mg/Llik stok K ¢6zeltisinden sirasi ile 4, 8, 12, 16 ve 20 mg/L’lik standart ¢ozeltiler hazirlanir. Sonra cihazda
potasyum filtresi segilir ve analize baslanir. Standart ¢ozeltiler sirasiyla aleve gonderilerek her ¢ozelti icin bagil emisyon
siddet degerleri okunur. Her okumadan dnce ¢oziici (saf su) ile sifir ayari yapilmahdir. Okumalar géstergenin ilk sabit
kaldig1 degerde yapilmalidir. Sonra bilinmeyen numunenin bagil siddeti benzer sekilde okunur. Standart ¢ozeltiler igin
okunan bagil emisyon siddeti degerleri derisime karsi grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi cizilir. Bilinmeyen
numunenin bagil emisyon siddetine karsilik gelen derisim kalibrasyon grafiginden yararlanilarak belirlenir. Ornek bir
kalibrasyon grafigi Sekil 4’te verilmistir.

Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 4. Ornek bir kalibrasyon grafigi

2-Standart ekleme y6ntemi ile potasyum tayini
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Cihazda uygulanacak adimlar kalibrasyon yéntemi ile aynidir. Standart ekleme kalibrasyon grafigini cizmek amaciyla
asagidaki ¢ozeltiler hazirlanir:

25’er mL’lik dort 6lcilu balona 5’er mL potasyum derisimi bilinmeyen numune konur (numunedeki K derisimi mg/L
mertebesinde olmalidir). Birinci 6l¢lilt balon saf su ile 25 mL’'ye tamamlanir. 20 ppm’lik standart ¢dzeltiden ikinci 6lculi
balona 2,5, Uglincl o6l¢lll balona 5, tglinch o6lclli balona da 7,5 mL ilave edilerek hacimler saf su ile 25 mL’ye
tamamlanir. Sonra, hazirlanan bu ¢ozeltiler sirasiyla aleve gonderilerek bagil emisyon siddetleri okunur. Eklenen
standart ¢ozeltilerin derisimlerine karsi bagil emisyon siddet degerleri grafige gegirilerek standart ekleme kalibrasyon
grafigi hazirlanir. Kalibrasyon dogrusunun x ekseninin uzantisinin kestigi noktaya karsilik gelen degerin mutlak degeri,
bilinmeyenin 6lcilii balondaki derisimi olarak okunur. Numunenin seyrelmesi de dikkate alinarak gercek derisim
hesaplanir. Ornek bir kalibrasyon grafigi Sekil 5’te verilmistir.

Standart ekleme Grafigi
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Sekil 5. Ornek bir standart ekleme grafigi

D) HESAPLAMALAR

Oncelikle kalibrasyon yéntemi icin hazirlanan standart K ¢ozeltilerinin derisimleri hesaplanacaktir.
e Stok K ¢ozeltisi derisimi: 100 ppm

e Hazirlanacak olan K standart ¢ozeltileri: 4, 6, 8, 12, 16 ve 20 ppm

e Hazirlanacak ¢ozelti hacmi: 25 mL

e Standart ¢ozelti derisiminin hesaplanmasi:
Mlel = szVZ

M= Stok K ¢oOzeltisi derisimi, ppm
Vi = Stok K ¢dzeltisinden alinan hacim, mL
M>= Hazirlanacak olan standart K ¢ozeltisi derisimi, ppm

V, = Hazirlanacak olan standart K ¢ozeltisi hacmi, mL

e Buradan 100 ppm’lik stok K ¢ozeltisinden her bir standart ¢ozelti icin alinacak hacim hesaplanir.

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



Hesaplanan derisimlere karsi dlgiilen bagil emisyon siddetleri degerleri grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi
hazirlanacaktir.

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

Bilinmeyen icin bulunan bagil emisyon siddetleri degerine karsi gelen bilinmeyenin derisimi ya kalibrasyon
grafiginde dogrudan okunacak ya da bagil emisyon siddetleri degeri kalibrasyon dogrusunun denkleminde yerine
konularak bilinmeyenin (burada potasyum) derisimi hesaplanacaktir.

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

Ornegin, numune hacmi V, (mL), numunenin tamamlandigi hacim V; (mL) ve kalibrasyon grafiginde dogrunun x-
eksenini kestigi nokta —Cx (ppm) ise (mutlak degeri +Cx (ppm) olur), orijinal numunedeki demir derisimi (Co)
asagidaki baginti ile hesaplanir:

Co = (CX X VS)/VI"I
Yukarida aciklanan yontemde yer alan veriler ile Cx = 1,0 ppm bulunmus ise;

Co = (1,0 ppm x 25 mL)/5 mL = 5 ppm olarak bulunur.

E) .CALISMA SORULARI

1.

Bir 6grenci derisimi bilinmeyen bir sodyum ¢ozeltisinin belirli bir dalga boyundaki alev emisyon sinyalini 82
olarak 6l¢tiyor. Ayni dalga boyunda standart sodyum ¢ozeltileri kullanilarak, derisime karsi emisyon sinyalinin
grafige gecirilmesiyle hazirlanan kalibrasyon dogrusunun esitligi | = 1,25 C + 2,0 olarak bulunuyor. Bu esitlikte C,
ppm cinsinden sodyum derisimi, | da emisyon sinyalidir. Buna gore sodyum ¢ozeltisindeki sodyum derisimi kag
ppm’dir?

AES analizin dogrulugunu etkileyen girisimler nelerdir, kisaca tanimlayiniz ve girisimleri giderebilmenin yollari
nedir aciklayiniz.

AES yontemi ile hangi tiir elementler tayin edilebilir hangileri edilemez nedenleri ile agiklayiniz.
Derisimi bilinmeyen bir 6rnekteki potasyum alev emisyon spektroskopisi ile standart ekleme yontemi

uygulanarak tayin ediliyor. Bu amacla asagidaki cizelgede gosterildigi sekilde ¢ozeltiler hazirlaniyor ve potasyum
elementinin emisyon dalga boyunda her bir ¢6zeltinin emisyon sinyali dlciltyor.

Bilinmeyen 100 ppm’lik ilave edilen su | Toplam hacim, Emisyon
ornek hacmi, Standart K hacmi, mL mL sinyali
mL ¢Ozeltisi
hacmi, mL
Olgiilti Balon 1 10 0,0 40 50 40
Olguilii Balon 2 10 5,0 35 50 60
Olgiilti Balon 3 10 10,0 30 50 80
Olgiilii Balon 4 10 15,0 25 50 100

Olgiilii Balon 2’te eklenen K derisimi ka¢ ppm’dir?
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