AAS ‘de Ayrışma Dengeleri 
MX2(sulu)  
[image: image1.emf] MX2(k)
MX2(k) 
[image: image2.emf] MX2(g)
MX2(g) 
[image: image3.emf]M(g)  + X2(g)  veya 2X(g)
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.

NaCl(sulu) 
[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)
AAS Cihazı

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.


[image: image9]
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.

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.

AAS ile Yapılan Çalışmalarda Girişimlerin Önlenmesi

Zemin düzeltmesinin önüne geçemediği çok sayıda farklı girişim olayı vardır. Bunlardan en önemlileri  termal dayanıklı türlerin moleküler absorpsiyonlarıdır. Bu absorpsiyonlar moleküler absorpsiyon olduklarından zaten dar olan  analitin atomik absorpsiyon bandını kapattıkları gibi analit atomlarıyla termal dayanıklı türler haline dönüşerek atomlaşma oranını azaltırlar. AAS yöntemindeki girişimlerin sınıflaması KİM 419 dersinde detaylı anlatıldığı için burada vermeye gerek yoktur. Ancak öoleküler türde girişimlere sebep olan maddelerin çoğu termal dayanıklı anyonlardır. Oksitler, SO42-  ve PO43- gibi anyonlar buna verilecek en iyi örneklerdir. Özellikle fosfat anyonu  Fe ,Al, Cr, Mn, Be, Mg gibi elementlerle 1500-1600°C sıcaklıkta bozunmayan bileşikler oluşturduğundan  alev sıcaklığında hem bu analitlerin iyonlaşmasına mani olurlar hemde kendi absorpsiyon bandları  çok geniş bir aralığı kapsar.  Bunu önlemek için  ortama ortam düzenleyici (Matriks modifier) adlı  maddeler eklenir. Örneğin fosfat girişimi için ortama bol miktarda La(III) tuzları eklenir. La(III) iyonu  fosfatla LaPO4 haline dönüşerek analit atomlarının serbest kalmasını sağladığı gibi bu maddenin absorpsiyon bandı analitin absorpsiyon bandını içine almaz.
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