Kimyasal girişimler  maalesef zorunlu olarak karşımıza çıkaralar, bu girişimler iki sınıfta toplanabilirler.

1-Anyonik ve katyonik girişimler:  Bazı anyon ve katyonlar maalesef  belli analitlerin absorbanslarına etki ederler. Özellikle termal olarak dayanıklı anyonlar, sülfat veya fosfat gibi  termal olarak 1500-1600 °C sıcaklığa kadar bozunmayan  anyonlar tayini yapılan  elementlerle termal olarak bozunmayan  türler oluşturular. FePO4, CaO, CaOH+ gibi türler oluşabilir bu  türler atomlaşmanın tamamlanmadığı türler olduklarından,

· Moleküler band oluştururlar ve bu moleküler bant absorpsiyonu  geniş bir dalga boyu aralığına yayıldığından  analitin gerçek absorpsiyonunu gözlememize engel olur.  

· Analizi yapılan eğer  anyonun  moleküler tür oluşturduğu bir metal ise bu metalin atomlaşmasına engel olur ve absorbans değeri küçülür. 

Bu girişimleri önleyebilmek için  ortama girişim yapan anyonu  tutan bu anyonla son derece kararlı bir bileşik yapan bir başka  metal eklenir. Örneğin fosfatın etkilerini giderebilmek için ortama  bol miktarda La3+ bileşiği eklenir. LaPO4 meydana gelir, bu maddenin moleküler spektral bandı genelde analitlerin  absorpsiyon yaptığı dalga boyunun dışında kalır, fosfat bağlandığından artık atomlaşmaya engel oluşturacak  bir maddede ortamda kalmaz.

Anyonik girişimler çoğunlukta olmasına rağmen  bazı durumlarda katyonlarda  birbirine girişimde bulunurlar. Örneğin Mg ve Al içeren maddelerin analizinde Mg ve Al birbiri ile termal kararlı bir alaşım oluşturur. Her iki metalin saf haldeki erime noktaları düşük olsada  bu maddeler özellikle alev sıcaklığında  termal dayanıklı alaşım oluştururlar ve  Al  FAAS yönteminde  Mg elementinin analizini bozar.

Bunun yanı sıra  zaman zaman ortama  kompleksleştirici reaktifler eklenir. 8-Hidroksikinolin, EDTA, sitrik asit, malik asit gibi kompleksleştiriciler bazı katyonların tayininde  girişimleri giderici etki yaparlar. Bu maddeler ortamdaki anyondan daha kararlı  kompleksler oluştururlar. Bu kompleksler aynı zamanda uçucu kompleksler olduklarından  alevde öncelikle uçucu hale geçer ve anyon etkisini gösteremeden  atomlaşmaya sebep olurlar.

2- Ayrışma Dengelerinden ortaya çıkan girişimler: Bu girişimleri anlayabilmek için  öncelikle alevde veya fırın içinde gerçekleşen olayları bilmek gerekir.

Alevde gerçekleşen olaylarda  analit çözelti halinde ortama sisleştirilerek püskürtülür.
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Aranan tür  M(g)  dir, atomlaşmanın sonucu bu gazdır. Ancak ortamda başka klorürler veya HCl gibi klorür kaynağı varsa  bu maddelerden   ortamda bol miktarda  X2(g)  veya  2X(g) oluşur. Yukarıda denge tepkimesi olarak verilmiş olan    M(g)  oluşumu  denge tepkimesinden dolayı sol tarafın lehine kayar ve atomlaşma oranı düşer buda absorbansın düşmesi anlamına gelir.

Benzer durum kolay iyonlaşabilen IA ve IIA grubu elementlerindede  gözlenir.
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[image: image4.emf] NaCl(k)

NaCl(k) 
[image: image5.emf]NaCl(g) 
NaCl(g) 
[image: image6.emf] Na(g)  +  1/2Cl2(g) 

Buraya  kadar yazılan dengeler hedeflenen tepkimelerdir, ancak bir miktarda iyonlaşma olur.

NaCl(k) 
[image: image7.emf] Na+(g)   + Cl-(g)
Bu son yazılan arzulanmayan tepkimedir. IA ve IIA grubu elementleri  kolay iyonlaştıklarından  arzulanan atomlaşma yerine  iyonlaşma daha ağır basar ve  Na için okunacak absorpsiyon değeri düşer. 

Ancak ortama  başka bir kolay iyonlaşabilen madde eklenirse bu maddenin  oluşturduğu iyonlaşma dengeleri  sodyum klorürün  iyonlaşma dengesini sol tarafın lehine yapar buda  arzu edilen atomlaşma tapkimesinin  sağ tarafın lehine dönmesini sağlar.

Bir atomik absorpsiyon cihazı aşağıdaki kısımlardan meydana gelir,

1-Işık kaynağı,

2-Atomlaştırıcı,

3-Monokromator,

4-dedektör.

AAS cihazlarında  ışık kaynağı olarak genellikle tercih edilen oyuk katot lambalardır. Bu lambalar  Kuvarstan yapılmış bir  tüp içine yerleştirilmiş olan bir  iletken anot ve  silindirik bir katottan meydana gelir. Silindirik katot’un iç yüzeyine bir miktar tayini yapılan elementten sıvanmıştır. Tübün içine 5-6 mmHg basınçta Ar gazı doldurulmuştur. Tüp doğru akımla 500-1000 V gerilimde çalıştırılır. Bu gerilimde oluşan elektrik alanında  az miktarda  ,

Ar  
[image: image8.emf] Ar+  + e- iyonlaşması  meydana gelir.

Doğal olarak argon iyonları katota , elektronlarda anota hareket ederler. Potansiyele bağlı olarak hızlandıklarından karşılarına çıkan başka Ar atomlarınıda iyonlaştırarak mültipliye olabilirler.

Argon iyonları hızla  katoda çarptığında  katottaki elementi uyarır ve sıcaklığını artırır. Uyarılan element kendine özgü ışıkları yaymağa başlar. Bu ışıklar genelde mor ötesi ışıklar olduğundan kuvars tarafından absorplanmadan lambadan çıkarak atomlaştırıcıya ulaşır.
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1990 ‘lı yılların başında süper lamba adıyla oyuk katot yüzeyine birden fazla element sürülmüş lambalar  piyasaya sunulmuştur. Süper lambaların performansı tek elementli oyuk katot lambalara göre daha düşük kaldığı gibi kullanma ömürleri daha azaldığından çok tercih edilmemişlerdir.

Yine 1990’lı yıllarda  5000-6000 W gücünde Xe ark lambaları üretilmiş ve Analytic Jena firması tarafından kullanıma  sunulmuştur. Xe lamba  geniş bir aralıktaki ışıkları yoğun olarak verir, dolayısıyla  bu lambanın önüne eklenecek bir ikinci monokromatorla  istenen dalga boyu seçilerek  analizlerde kullanılabilir. Bu  cihazlar günümüzde kullanımdadırlar.

Bunların dışında  en eski tür ark boşalma lambaları adı verilen bir tür lamba AAS ‘nin ilk üretildiği yıllarda imal edilmiş olmasına rağmen bugün  kullanılmamaktadırlar.

Monokromator : Geniş  bir dalga boyu aralığındaki ışık demetinden  ayırma gücü oranında  daha dar bir ışık demetini ayıran ve kullanılmaya gönderen  cihaz kısmına monokromator denir. 

İdeal bir monokromatik ışık  elde edebilmek günümüz koşullarında mümkün değildir. Çünkü ideal bir monokromatik ışığın enerjisindeki belirsizlik  Planck sabitinin içinde kalmalıdır. Planck sabiti ölçülemeyecek büyüklükte bir değer olduğundan  ideal bir monokromatik ışık elde etme olanağı yoktur, sadece  mümkün olduğunca  dalga boyu aralığı dar olan ışık elde edilebilmesi  söz konusudur.

Örnek olarak  Na elementine özgü  λ=589 nm ‘lik ışığı düşünecek olursak.  589 ve 590 nm dalga boyu arasındaki enerji farkını  basitçe hesaplayacak olursak,

λ= 589 nm, ν= 5,093.1014  Hz olup E= 3,376.10-19 J

λ= 590 nm, ν= 5,084.1014  Hz olup E= 3,3706.10-19 J  hesaplanır aradaki enerji farkı 

ΔE= 5,5497.10-22 J hesaplanır. Bu enerji aralığına   5,5497.10 -22 / 6,629.10-34 = 8,37.1011 tane  monokromatik ışık fotonu sığar, kaldıki biz spektral cihazlarda 589 veya 590 nm lik ışıklara yaklaşık monokromatize olmuş gözü ile bakarız. AAS cihazları 0,01 nm , AES cihazları en az 0,001 nm ayırma gücü ile çalışabilmelidir.

Monokromatorlar optik parçalardır, ya kırma esasına göre yada girişim esasına göre çalışırlar.

Günümüzde üretilen monokromatorlar genelde girişim esaslıdır.

Kırma esaslı monokromatorlar iki çeşittir

1- Bunsen monokromatorları: Dalga boyu ayırıcı olarak  bir eşkenar üçgen kesitli saydam prizmadan meydana gelen  monokromatorlardır. Prizma ışık demetini  belli bir açı ile dalga boylarına göre sıralar. Bu sıralanmış yelpazeyi andıran ışık demeti içinde  monokromatorda bulunan ve  Slit adı verilen bir aralıktan demetin uygun kısmı seçilir ve cihazdaki kullanılacağı bölüme gönderilir. Genelde ya slit hareketlidir yada prizma döndürülerek seçim yapılır.

2- Littrow monokromatorları: Bu monokromatorlarda prizma olarak bir açısı 60, diğer açısı 30 ° olan ve dik yüzeylerinden bir tanesi aynalanmış olan bir dik üçgen kesitli saydam prizma kullanılır. Işık aynadan yansıyarak geldiği yüzeyden  dalga boylarına ayrılmış olarak çıkar.

Girişim esaslı monokromatorlarda iki çeşittir,

1- Geçirgen optik ağlı  monokromatorlar: bu monokromatorlarda   1 cm’lik bir aralıkta birbirine paralel çizilmiş 600-1200 çizgi bulunur. Polikromatik Işık  demeti  bu yüzeye çarptıktan sonra karşı yüzeyden dalga boylarına ayrılmış olarak çıkar ve slitten geçerek sisteme ılaşır.

2- Yansıtmalı optik ağlar: Optik ağlara İngilizce den gelme olarak grating adıda verilir. Bu optik ağlarda çok temiz bir metal yüzeyine düzgün  aralıklarla  yiv adını verdiğimiz zigzaglı oyuklar açılmıştır. Yivler çok kısa  uzunluktadır. Bu optik ağların  1 cm uzunluğunda olan kısmında  50-3000 tane yiv bulunabilir.

Yansıtmalı optik ağlar 2 çeşittir,

· Echelette optik ağları,

· Echell optik ağları.

Echelette optik ağlarında yiv sayısı çok ancak yivler biraz daha yüzeye yakındır. Echell optik ağlarında yivler dik ve yüksek ancak  sayıca daha azdır.

Bu optik ağlarda  ayırma gücü (rezolüsyon),

R= λ/Δλ olarak tanımlanır ve  buda yivsayısı ile orantılıdır. R= λ/Δλ=nN

Bu eşitlikte n = kırınım derecesi genelde 1 ‘dir. λ = monokromatordan çıkan ışık demetinin tam ortasındaki dalga boyu, Δλ= ortadaki dalga boyundan + ve – olarak farklı çıkan ışığın dalga boyu farkıdır. Yani bir tanesi slitin bir ucundaki, diğeri slitin diğer ucundaki ışığın dalga boyudur, çıkan ışık demetindeki dalga boyu aralığı 2 Δλ kadar farklıdır. N ise yiv sayısıdır.

Dolayısıyla monokromatorun büyüklüğü ayırma gücünü etkiler.

Örnek: mm’sinde 2000 yiv açılmış bir Echelette monokromatorunun boyu 3,0 cm ise bu monokromator 560 nm’lik bir ışığı ne kadar monokromatize edebilir?

Toplam yiv sayısı=N=2000 *30= 60000 yiv  ve

560/ Δλ=1 *60000   ve Δλ=0,00933 nm bulunur, dolayısıyla bu monokromator 560 nm’ye ayarlandığında  560-0,00933=559,99067 nm ile  560 + 0,00933= 560,00933 nm arasındaki ışın demetini sağlar.

Yansıtmalı optik ağlarda  yiv uzunluğu sadece rezolüsyonu değil monokromatordan çıkan slitin tam ortasına rastlayan orta dalga boyunuda  etkiler. Çünkü yiv üzerine gelen ışıklar farklı açılarda yansırlar her açıda yansıyan ışık farklı dalga boyundadır. Yiv uzunluğu d ise ve kaynaktan gelen ışığın geliş açısı i,  ise  r açısıyla yansıyan ışığın dalga boyu,

    nλ= d(sin i  + sin r) olarak verilir.

Örnek:mm’sinde  1450 tane  yiv bulunan bir Echelette optik ağına kaynaktan gelen ışık 48° açı ile çarpmaktadır. 5 ve 20° lik yansıma açılarında gözlenecek ışıkların dalga boyunu hesaplayınız.

1 yiv uzunluğu=d= 1.106 nm/ 1450= 689,7 nm

 5° lik yansıma açısında  1*λ= 689,7 (sin48 + sin 5)= 572,6 nm  ve 

20 ° lik yansıma açısında  1*λ= 689,7 (sin 48 + sin 20) = 748,4 nm lik ışıklar yayılır.

AAS cihazlarında Xe lambalı cihazlar dışındaki cihazlarda monokromator atomlaştırıcıdan sonra yer alır. Bunun sebebi genelde oyuk katot lamba kullanılması ve oyuk katot lambanın diğer kaynaklara göre çok daha monokromatize olmuş ışık sağlamasıdır. Bunun yanında atomlaştırıcıdan ve çevreden keza matriksten kaynaklanan  girişim yapıcı bozucu ışıkları elimine edebilmek için  monokromator atomlaştırıcıdan sonra yer alır. Bunun yanı sıra  oyuk katot lambadan birkaç dalga boyunda ışık yayılır, bunların hepsi analit ve matriks tarafından absorplanır,   atomlaştırıcıda bulunan uyarılmış atomlar temel hallerine geri dönerken  bu birkaç dalga boyundaki ışıkları verebilirler ve bu ışıklar dedektöre ulaşınca sonuç hatalı olur.

Atomlaştırıcı  bölmesi daha önce belirtildiği gibi termal olarak atomlaştırma yapan bir ekipmandır. Atomlaştırıcı ya bir alev başlığı adı verilen bir yakma bekidir yada  birkaç cm uzunluğunda  termal dayanıklı bir silidirik iki ucu açık fırındır. Genelde bu fırınlar grafitten imal edildikleri için bunlara grafit küvet , yöntemede grafit küvet yöntemi dendiğide olur (Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi,ETAAS kısaltması yerine grafit fırın atomik absorpsiyon spektroskopisi, GFAAS dendiğide olur).

FAAS yönteminde alev 10 veya 5 cm uzunluğunda 0,5-1,0 mm kalınlığında ince uzun bir alevdir. Alev uzunlamasına tam ışık yoluna yerleştirilir ve analit çözeltisi sisleştirilmiş olarak  bu aleve püskürtülür. Sisleştirme kullanılan gazların yardımıyla sıvıyı sürükleyerek gerçekleştirilir. Sisleştirmeyi yapan genelde cam veya teflon parçalara nebulizer adı verilir. 


[image: image10]
Şekilde görüldüğü gibi alev başlığına hem yanıcı hem yakıcı gaz sevk edilir ve bunun oranı analiz için önemlidir. Belli bir yakıt/yakıcı oranında yapılan analiz sonucu ile farklı oranda yapılan analiz sonucu birbiri ile örtüşmeyebilir. Çünkü bu oran alev sıcaklığını belirler. Kullanılan gazların cinside alev sıcaklığını etkiler.

Genelde yakıt olarak doğal gaz, LPG (propan +bütan) veya asetilen kullanılır. Yakıcı gaz olarakta hava (O2 + 4N2) , saf   O2  veya N2O kullanılır.  O2 – asetilen kullanıldığında  alev sıcaklığı 2800 °C sıcaklığa ulaşabilir, benzer şekilde  asetilen N2O kullanıldığında sıcaklık 2600 ° C sıcaklığa ulaşabilir. Hava asetilen kullnıldığında alev sıcaklığı  2300-2400  ° C ‘ı geçmez. Yüksek sıcaklıkta çalışmanın bir başka zorluğu  atomlaştırıcı çevresinin aşırı ısınmasıdır, bu sebepten yüksek sıcaklıklarda çalışabilmek için gerekli  alev başlığı 5 cm  uzunlukta üretilir. Yakıcı olarak hava kullanıldığında hava bir kompresör yardımı ile  alev başlığına gönderilir.

Alev kararlı bir ortam değildir. Değişkendir her şeyden önce havadaki bir esinti ile dalgalanır. Aynı zamanda karmaşık bir matriks ortamıdır çünkü plazma halidir. Bu sebepten dolayı daha kararlı ve  daha az  madde içeren bir ortam olarak grafit küvet yöntemi geliştirilmiştir. Grafit küvetler 3-5 cm uzunluğunda 5-6 mm çapında 0,2-0,5 mm  et kalınlığı olan grafitten üretilmiş silindirik kaplardır. Grafit saf karbon olup termal olarak ortamda O2 olmadığı zaman çok dayanıklıdır. Erimez ve bozunmaz, sadece ortamda oksitleyici unsur varsa  oksitlenebilir. Bir güç kaynağına bağlı direnci yüksek bir elektrik devresine bağlıdırlar, bu devre akım şiddetini ayarlayarak ısıtılacak sıcaklığını sabit tutabilir. Grafit küverin ortasında  küçük bir delik vardır , bu delikten analit çözeltisi 10-50 μL olacak kadar bir enjektörle veya otoörnekleyici yardımıyla damlatılır. Sonra belli ve operatör tarafından veya analizci (Analitik kimya uzmanı) tarafından belirlenen  belli bir ısıtma programı dahilinde ısıtılır. Önce 80-120 ° C arasında  kurutulur, çözücü uçar daha sonra belli bir süre içinde sıcaklığı 300-800 ° C  arasında olacak şekilde ısıtılır. Bu ısıtmada amaç matrikste bulunan  organik bileşenleri paralayarak uzaklaştırmaktır ,bu yüzden bu basamağa kül etme  basamağı adı verilir. Daha sonra 1-2 s içinde sıcaklığı 2000-3000 ° C olacak şekilde ısıtılır ve bu esnada atomlaşma  gerçekleştiğinden dedektör okuma yapar bu basamağa okuma basamağı adı verilir. Grafit karbon olduğundan 2000 ° C sıcaklıkta neden alev almadığı akla gelebilir. Kurutma ve kül etme sırasında grafit  fırının çevresinden sürekli Ar gazı geçirilerek hava oksijeni ile teması önlenir, grafit fırın sadece okuma esnasında kısa bir süre hava ile temas eder. Ortamda alevdeki olumsuzluklar olmadığı için grafit küvet yönteminde tayin sınırı neredeyse FAAS’den 1000 kez daha düşüktür.
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