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Giris

Spektroskopi: atomlar, molekiiller veya diger kimyasal
maddeler tarafindan absorplanmis, dagitilmis (sagiimis)
ve disariya yayimlanmis elektromagnetik radyasyonun
(1stnim) dlglimii ve yorumlanmasidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1sik enerjisinin
atomlar tarafindan absorplanmasini inceler.

Emisyon spektroskopisi, atomik bir sistemin enerji
alarak uyarilmasindan sonra aldigi enerjiye esdeger ve
atom igin belirgin olarak yayilan isinlarin olgilmesine
dayanir.




Emisyon ile absorpsiyon arasindaki iligki Kirchhoff
kuralina gore ifade edilir; buna gére belirli bir dalga
boyunda isik yayabilen bir madde, ayni dalga boyunda
1s1k absorplayabilir.

Bu nedenle;
Atomlar tarafindan isin enerjisinin absorplanmasi ve
yayinmasi (emisyon) nitel ve nicel analizler igin giigli
analiz araglaridir.




AAS yéntemi ile analizlenen elementler ve dalgaboyu (nm) degerleri
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Isimin Absorplanmasi

Cesitli dalga boylarinda isin iceren bir demet, seffaf bir ortamdan
gegirilirse, igindeki bazi dalga boylarinin kayboldugu gorilir. Buna isinin
absorplanmasi denir. Absorpsiyonla i1sin enerjisi maddenin iyon, atom veya
molekillerine aktarilir. Boylece i1sin enerjisini absorplamis olan iyon, atom
veya molekiller temel enerji seviyesinden, kararsiz uyarilmis ener;i
seviyesine gegerler (Sekil 1a). Uyariimis bir atom veya molekiilin omri 10-8
saniye kadardir. Sonra absorpladigi 1sin enerjisine 6zdes isini geri vererek
eski haline veya temel enerji seviyesine doner (Sekil 1b).
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| CE— /§ A R L7 i} /ﬂ
weewe 11 // . \\ ,’ \
Uyarilmig | T . N Sacni / 35 P / 3s F
haller T 1 gegislert :’ f—— ]
| ¢ A2 ! L
j [ ) L ; —i- 1—‘ |~ - % \\\\\\ /’,Il \\\\\\ /,’,//
Temel hal Temel hal sl enerjisi Temel hal Uyarilmis hal
a) b)

Sekil 1. a) Temel ve uyariimis haller, b) Sodyum atomu igin temel ve uyariimis haller
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Isimin Absorplanmasi

Atomik absorpsiyonda ¢ozeltinin derigimi 6lgilen absorbans degeri ile
orantilidir ve Lambert-Beer yasasiyla verilir. Bu yasaya gore, Po siddetindeki
monokromatik radyasyon (isin) demeti uzunlugu b olan bir kaptaki gozeltiden
gecirildigi zaman, ¢ozeltideki maddelerin 1sini  absorplamasindan dolay:i
siddetinde bir azalma olur. Absorpsiyondan dolayi kabi terk eden isinin siddeti
P'dir. Isinin giriste ve cikistaki siddetlerinin logaritmalarinin farki iginden
gectigi gozeltinin derigimiyle orantilidir:

I:)O
P
Burada; ¢ derisim (mol/L), b 6rnek kabinin genisligi ve ¢ molar absorpsiyon
katsayisi veya molar absorptivite (L/mol.cm) dir.

log —2 = ¢hbc = A(absorbans)

Analitik uygulamalar igin A (absorbans) ve c¢ arasindaki dogrusal iliskiden
yararlanilir. Ancak bazi uygulamalarda dogrusalliktan sapmalar gérilebilir.
Standart ¢ézeltinin derisimine karsi absorbans grafige gegirilerek elde edilen
dogru, kalibrasyon dogrusu olarak kullanilir.
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AAS nedir?

- Atomik Absorpsion Spektroskopisi
(AAS), bir ¢ok metal ve bazi gegis
metalleri igin gegerli olan kantitatif
(nicel) analiz metotlarindan birisidir.

« Kimyasal analizlere AAS'yi ilk
uygulayan 1954 yilinda Alan
Walsh (1916-1998)'dur.

« 1960 yilinda ise ilk ticari AAS
cihazi iretilmistir.

http://www.science.org.au/academy/memoirs/walsh2.htm#1



AAS Birimleri:

Cukur katot lambas1  Alev birimi Optik tinite ve kaydediciler
I L A | [saysal anolog
| A T
kaydedici
Sis
Gaz yakit ==Jp{ odas Dalga boyu secgicileri
sislestirici~ (monokromatorler), Isik
Oksitleyici gaz == kaynagindan gelen
polikromatik 1siktan tek bir
. dalga boyunda monokromatik
s 1sik elde edilmesini

gergeklestiren diizeneklerdir.

AAS'nin temel birimleri sislestirme, atomlastirma ve i1sin kaynaklaridir.
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Sislestirme

Ornek c¢ozeltisi, genellikle oksitleyici gazla
beraber yiiksek hizli gaz jetine bir orifis
yardimiyla gonderilir. Ornek akimi ya paralel
ya da diisey konumda gaz akimini kesebilir.
(Sekil 2a). Siwvi, orifisten gecirilerek yiiksek
hizli gaz akimiyla elde edilen basing farkindan
dolayi1 ornek kapilerine ve oradan sprey
odasina gonderilir. Analizlenecek maddeyi
iceren damlaciklar ince bir sis halinde olup
oksitleyici ve gaz yakit karisimiyla beraber
birlestirilerek yakma birimine aktarilir (Sekil
2b). Capr 20 um'nin istiindeki damlaciklar
sprey odasinda tutulur ve atikla beraber disar
verilir.

Sivi
akimi, Qg ———= =i

Kapiler bory l—] ’—\—/

Yuksek basing
gaz akimt G gaz

{a)

W @ WO o0

(b}
Sekil 2. Piiskiirtme ve s1v1 kiirecikleri

—_—— (az

Damlacik boyutu dagilimi, o6rnek verme sistemi bilesenleri Ve c¢oziiciiniin  bir
fonksiyonudur. AAS'de piiskiirtiilmiis ornek ¢ozeltisinin sadece % 2-3'i yakiciya ulasir.



Sislestirme

Puskdrticiden elde edilen aerosol damlaciklarinin ¢api, asagidaki
esitlikte tammlandigi gibi, ornek ¢ozeltisinin fiziksel ozelikleriyle
belirlenir.

565 7 0.5 , 0.45* Q|_ 1.5
dg :TH +597 7| *1000 JL
p ) G

dg  :aerosol damlaciginin Sauter ortalama ¢ap1 (hacim/ylizey alani oran, kiire)
V : gaz ve sivi akiglar arasindaki hiz farki (m/s)
¥ : stvinin ylizey gerilimi (dyn/cm)
Jo) : stvinin yogunlugu (g/mL)
7 : stvinin viskozitesi (poise)
QL  :stvimin hacimsel akis hizi (mL/s)

Qg  : gazm hacimsel akis hiz1 (mL/s)
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Atomlastiricilar

Atomizasyon analizlenecek maddenin (iyon veya
molekiil) temel haldeki atomlarimin serbest haldeki
atomlara doniistiiriilmesi adimidir. Alevli
atomlastiricillarda oOrnek c¢oOzeltisi aleve havali bir
sislestirici yardimi ile piiskiirtiiliir.

Ayrica atomlastiric1 olarak, elektrotermal atomlastirici
olarak da  adlandirnlan  grafit firmmlar da
kullamlmaktadir. Isitilmalar1 i¢in ayr1 bir giic kaynagi
kullanilir ve daha pahal: sistemlerdir. Bunlarda c¢ok kiigiik
ornek hacimleri (5-50 uL) yeterlidir ve duyarlilik aleve
oranla cok daha fazladir.
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Atomlastiricilar

AAS’de (ve AES) alev sicakligi onemlidir. Istenen sicaklik,
yakit/oksitleyici (yakici) oranina yani akis hizlaria (debi) baglidir.
Yakit ve oksitleyici oranlar1 stokiyometrik miktarlarda oldugunda
maksimum sicaklik elde edilir. Optimum sicakliklar analizlenecek
maddenin uyarilma ve iyonlasma potansiyeline baglidir.

Kullanilan yanici ve yakici gazlarin 6zelikleri

Yanici (yakat) Yakici (yiikseltgeyici) Sicaklik, °C | Maksimum yanma
hizi, cms?
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 110-2480
Asetilen Diazot monoksit 2600-2800 285 ,,




Istk Kaynaklars

Gukur (oyuk) katot lambalari, disik basingta neon veya
argon gibi bir asal gazla doldurulmus silindir bigiminde
lambalardir. Katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz
elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden

yaptlmis bir teldir.

&= Anot \

Katot Ne veya Ar <«—Kuvars pencere

4-10 torr, 30 mA
400 volt

AN Pyrex govde

Yiiksek iyonizasyon potansiyellerinde Ne kullanilir
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Istk Kaynaklar:

Ornek olarak aliminyumdan yapilmis cukur katot
lambas' asagida gosterilmistir.
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Istk Kaynaklar:

Elektrotsuz bosalim lambalari:

Ucucu Ve kiiciik dalga boylarinda absorpsiyon ve emisyon
yapabilen elementler icin gelistirilmis lambalardr.

Ornegin As, Se, Sb gibi elementlerin analizlerinde
kullanilirlar.

Bu lambalarda 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm c¢apindaki
kuartz tiipler kullanilir. Icinde diisiik basincta argon gazi
Ile analiz element (1-2 mg) vardr.

Elektrotlar arasina 200 watt’lik gii¢c uygulanir
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AAS'nin Calisma Adimlari

Bir maddenin AAS' de analizlenmesi asagidaki ardisik

sureglerle gergeklesir:

1. Maddenin iyonlagmasi igin aleve verilmesi,

2. Maddenin (iyonun) belirlenmesi igin gerekli spektral
gegisleri (absorpsiyon veya emisyon) meydana
getirmek,

3. Analizler igin gerekli spektral hatlari ayirmak,

4. Ayrilmis hatlardaki radyasyonun siddetindeki
azalma veya artigi algilamak,

5. Algilanan verileri kaydetmektir.
16



AAS'de Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, analizi yapilacak
ornegin ozeliklerine gore bazi engellemeler ile karsilasilir.
Engellemeler sonucu, okunmasi gereken absorbanstan daha
ylksek veya daha distik okumalar gergeklesir.

Engellemeler:

Kimyasal, atomlastiricilarda olugsan kimyasal tepkimelerin
sonucudur.

Iyonlasma, atomlagtiricidaki atomlarin énemli bir miktarinin
uygulanan sicaklikta iyonlasmasi sonucudur.

Spekitral, atomlastiricidaki iki elementin veya bir element ile
cok atomlu bir tiiriin ayni dalga boyundaki 1s1gi absorplamasi
veya yaymasi sonucu olusur.

Zemin, ornek ¢ozeltisinde bulunan gok atomlu tirlerin 1s1gi
absorplamasinin sonucudur. 17




AAS'de Deney Verilerinin Degerlendirilmesi

Ornek: Laboratuvarda yapilan bir deneyde suda bulunan ginko (Zn) miktarinin
belirlenmesi igin atomik absorpsiyon teknigi uygulanmigtir. 150 defa
seyreltilen ginko ¢ozeltisinin absorbansi 0.3654 olduguna gére toplam derigimi
bulunuz. Standart ¢ozelti derisim ve absorbanslari asagidaki ¢gizelgede

verilmistir. Deney verileri (Cinko)

Derisim (ppm) Absorbans

0 0,0058
1 0,1482
2 0,2980
3 0,4270
4 0,5337

Ornek 0,3654 18



Grafiksel Yontem:

Derisime karsi absorbans grafigi hazirlanarak, noktalardan gegcen en uygun

dogru asagidaki sekilde ¢izilir.

0.6
0.5
0.4

0.3

Absorbans

0.2

0.1

0.0
0 1 2 3 4 5

Cinko derigimi, ppm
Bu dogrudan yararfanarak 0.3654 absorbans degerine karsilik gelen derisim

2,6 ppm olarak okunur. Ornek 150 defa seyreltildiginden toplam derigim,
150*2,60=390 ppm
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Dogrusal Regrasyon Yéntemi:

Regrasyon analizi ile noktalardan gegen en uygun dogru denklemi bulunur.
0,6

0,5
0,4

0,3

Absorbans

0,2

0,1

0,0
0 1 2 3 4 5

Cinko derisimi, ppm
Ornek 150 defa seyreltildiginden toplam derigim,  150*2,62=393 ppm

sapma,%:393é§§90*100=% 0,76

Bu yontem ile daha hassas sonuglar elde edilmektedir. 20
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