T.C.
ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ATIS ARTIKLARINDA ET-AAS iLE ANTIMON
ANALIZI VE GOZLENEN ANALITIK PROBLEMLER

NEVRA FIDAN

YUKSEK LISANS TEZI
KIMYA ANABILIM DALI

BURSA-2009



T.C.
ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ATIS ARTIKLARINDA ET-AAS iLE ANTIMON
ANALIZI VE GOZLENEN ANALITIK PROBLEMLER

NEVRA FIDAN

Yrd.Doc.Dr.Belgin 1ZGI

(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZI
KIMYA ANABILIM DALI

BURSA-2009



IT

II

L,
ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ATIS ARTIKLARINDA ET-AAS iLE ANTIMON
ANALIZI VE GOZLENEN ANALITIK PROBLEMLER

NEVRA FIDAN

YUKSEK LISANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

Bu tez 24/03/2009 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/ey—e¢eldugu ile kabul
edilmigtir.

.

Prof. Dr. Seref GUCER Yrd. Dog. Dr. Serap CELIKLER




III

OZET

Atis artiklarinda; eser elementlerin tayini, siipheli veya magdurun belirlenmesi konusunda
aydimnlatic1 bilgi vermektedir. Bu amacgla, antimon analizi atis artiklarindaki belirleyici
ozelliginden dolay:r siklikla kullanilmaktadir. Fisegin yapisinda veya ortamda bulunabilen
metal ve diger bilesikler antimon tayinini olumsuz yonde etkileyebilir. Calismada,
elektrotermal atomik absorsiyon spektrometresi ile antimon analizinde kiil etme ve atomlagma
basamaklar1 i¢in 700 °C ve 1800 °C sicakliklarm tespit edildigi en uygun firm sicaklik
programi olusturulmustur. Optimum kosullarda [IUPAC kurallarina gore tayin sinir1 (LOD) ve
tayin miktar1 (LOQ) sirasiyla 0.4 ng mL™” ve 1.3 ng mL" olarak hesaplanmistir. Sodyum,
potasyum, kalsiyum, demir, kursun, baryum, giimiis, klor, siilfat ve fosfat gibi element ve
iyonlardan gelebilecek olasi girisim etkileri, bu iyonlar1 iceren sentetik modelleme ¢ozeltisi
tizerinden incelendi. Atis artiklar1 (GSR) analizlerinde matriks diizenleyici olarak yaygin
olarak paladyum, bakir, nikel, askorbik asit, amonyum dihidrojen fosfat kullanilmasimna
ragmen, %5°lik (m/v) borik asit ilk kez denenmistir. Sentetik modelleme ¢ozeltisi icerisinde,
antimona ait atomik sinyal iizerinden % 70-88 oraninda geri kazanim etkisi gostermistir.
Ornek hazirlama acisindan kullanilan asit ve asit karisimlarinin da antimona ait atom sinyal
lizerinde etkileri incelenmistir. Ornek alma agisindan kriminal laboratuarlarinda yaygim olarak
kullanilan svap metodu uygulanmis olup, % 8'lik HNOs ile % 80-101 arasinda geri kazanim

verimi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Antimon, ET-AAS, Zeeman zemin diizeltmesi, Girisim, Atis artiklari.
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ABSTRACT

The determination of trace elements in gunshot residues (GSR) gives very useful
information to find the suspect and the victim. Antimony analysis is more often used for this
purpose because of its traceability in GSR. Some contaminants from the environmental and
gun may negatively influence the antimony signal. In this study, optimum furnace
temperature program was found for antimony analysis with ET-AAS which determines 700
OC and 1800 °C for ashing and atomization step respectively. Limit of detection (LOD) and
limit of quantification (LOQ) are calculated at optimum conditions as 0.4 ug L™ and 1.3 pg L’
" with respect to IUPAC rules. Interfering effects which may come from elements and ions
such as sodium, potassium, calcium, iron, lead, barium, silver, chloride, sulfate and phosphate
was investigated above the artificial modeling solution including these ions. Although
palladium (Pd), copper (Cu), nickel (Ni), ascorbic acid (CsHsOg), ammonium dihydrogen
phosphate (NH4H,POy4) are mostly used as a matrix modifier for GSR analysis, 5 % (m/v) of
boric acid was used for he first time. It has showed 70-88 % recovery effect above the atomin
signal belong to antimony in artificial modeling solution. With regard to sample preparation,
effect of acid and acid mixture was investigated on the atomic signal belongs to antimony.
With regard to sample collection, swabbing method, which is generally used in criminal
laboratories, was applied and recovery efficiency was seen between 80-101 % with 8 %

HNO:s.

Key words: Antimony, ET-AAS, Zeeman correction, Interference, gunshot residues
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GIRIS

Atesli silahlarda; fisek kapsiilleri icinde bulunan dolgu maddesi, kursun stefinat, baryum
nitrat ve antimon siilfiir karisimi olarak kullanilmaktadir. Fisek infilak ettiginde olusan toz
bulutu igerisinde metal partikiilleri, yanmis ve yanmamis barut artiklar1 kovan ¢ikis deligine
en yakin bolgelerde adsorbe olmaktadirlar.(Akbas 1994) Bu maddeler, atis artiklar1 (GSR)
olarak isimlendirilmektedir. Atis artiklari, ates eden sahsin Ozellikle isaret parmagi,
bagparmak gerisine ve avug¢ icine bulasmaktadir. Eser elementlerin belirlenmesi silahi
atesleyen ya da silaha temas eden sahis/sahislar hakkinda Onemli ve yararli bilgiler
vermektedir (Tatlict ve ark.2006). S6z konusu atis artiklar1 yiikksek oranda kursun, baryum ve
antimon elementleri yaninda eser miktarda klor, demir, potasyum, sodyum, fosfor ve ayrica
nitroguanidin, nitrogliserin, 2,4-dinitrotoluen gibi bazi organik bilesikleri icerebilmektedir.

(Garofano ve ark.1999)

Eser elementlerin, nitrat ve nitrit iyonlarinin tespiti i¢in kimyasal testler ve c¢esitli analiz
metodlar1 kullanilmaktadir. Eller lizerinde nitrat tespiti i¢in kullanilan kimyasal testler, dermal
nitrat veya parafin testi olarak bilinmektedir. 1933 yilinda kullanmilmaya baslanan parafin
testine gore, elin ylizeyi sicak parafinle kaplanmaktadir. Kaplanan parafin soguduktan sonra
bir kalip halinde c¢ikartilarak, kalibin elle temas eden i¢ yiizeyi lizerinde kimyasal testler
uygulanmaktadir. Parafin testi, oksitleyicilerin, giibre, ilag, tirnak cilasi, iire gibi maddelerle
de pozitif reaksiyon vermesi nedeniyle tercih edilmemektedir. Antimon, baryum ve kursun
tayini i¢in parafin testinden daha hassas yOntemlerle analizler gerceklestirilmektedir.

(Ramolo ve Margot 2001).

Notron aktivasyon analizi (NAA) 1962’1i yillarda atis artiklarinda, antimon ve baryum
tayini i¢in kullanilmaya baslamistir (Ramolo ve Margot 2001). Bu teknigin sinirlayict yonii,
notron kaynagi icin bir niikleer reaktdr kullanilmasinin gerekliligidir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) 1971°1li yillarda kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresinin (ET-AAS) gelistirilmesiyle atis artiklarinin analizinde

AAS ve NAA analizlerine gore daha etkin olarak kullanim alan1 bulmugtur.

Son yillarda kriminal laboratuarlar: tarafindan yaygin olarak kullanim alani bulan “bantla

cekme” (tape-lifting) yontemi ornek alma amach kullanilmaktadir. Bu metot ile atis yapan



kisinin ellerinden, 5x5 cm ebatlarindaki flaster bantlarla (yapistirip ¢cekme yontemiyle) atis
artiklar1 toplanmaktadir. Flaster bantlar asit cozeltisinde coziilerek c¢ozelti ortamina
aktarildiktan sonra ET-AAS ile analizlenmektedir. Atis artiklarinin, seyreltik asitle 1slatilmig
pamuklu cubuklarla siipirme/siyirma ( svablama) yoluyla ya da ellerin seyreltik asit i¢ine
daldirilarak da toplanmasinin olast oldugu literatiirde de bildirilmektedir. (Ramolo ve Margot

2001).

Son yillarda taramali elektron mikroskobu (SEM) teknigi ile de atig artiklarinin
dagilimi konusunda bilgi edinilebilmektedir. Yapiskan 6zellikli materyaller (stablar) iizerine
aktarilan atig artiklar1 elektron bombardimanma tutulmaktadir. Elektronlar enerjilerinin bir
kismimi1 mevcut elementlere aktarmaktadir. X 1sm1 analizorli SEM tekniginde, tek bir
tanecigin yapis1 hakkinda bilgi verilebilmektedir. (Ramolo ve Margot 2001). Direkt 6rnek
lizerinden analiz yapilmasina olanak sagladigi icin cozelti ortammdan analiz yapan
tekniklerine gore hassasiyeti yiiksek sonucglar vermektedir. Fakat analiz siiresinin uzun olmasi
ve sistemin maliyetinin yliksek olmasi nedeniyle atis artiklarmin analizlenmesinde rutin

laboratuarlar agisindan kullanimi sinirhdir.

Metaller, fisek kapsiiliinde hassas patlayict olarak bulundugundan, atig artiklarinda metal
analizi onemini korumaktadir. Son derece hassas teknikler kullanilmasina ragmen, ¢evreden
gelebilecek ve Orneklemeden kaynaklanabilecek kimyasal girisimler antimon analizini
etkilemektedir. Calismamizda en uygun kosullarin belirlenmesi ve girisime sebep olabilecek
parametrelerin ornegin sodyum, potasyum, kalsiyum, demir, kursun, baryum, giimiis, klor,
siilfat ve fosfat gibi element ve iyon formlarmin azaltilmas1 ya da giderilmesi agisindan
matriks diizenleyici olarak bazi tuzlarin ¢ozeltileri arastirildi. Ornek hazirlama basamagmdan
gelebilecek girisim etkilerini azaltmak amaciyla, ¢cozelti ortamina aktarmak i¢in kullanilan
asit ya da asit karigimlari, karigtirma siiresinin etkisi i¢in optimizasyon gergeklestirildi.
Belirlenen en uygun calisma kosullar1 altinda, gercek Ornekleme yapilarak sonuclar

degerlendirilmistir.



1. GENEL BIiLGILER

1.1. Silahlar

Silah; uzaktan ya da yakindan, canlilar1 6ldiirebilen, yaralayan, etkisiz birakan, cansizlari
parcalayan, yok eden ara¢ ve aletlerin genel isimlendirmesidir. Atesli silahlar; fisek adi
verilen Ozel bir sekle ve yapiya sahip olan maddeleri kovan igerisinde bulunan, barutun
yanmasi sonucu olusan barut gazinin basinciyla ileri dogru namlu igerisinden gegerek firlatan
silahlar olarak tanimlanmaktadir. Genel ve basit olarak atesli silahin bilesenleri Sekil 1.1.1.

de gosterilmistir.

Sekil 1.1.1. Silahin Yapist
(1-Namlu, 2-Horoz, 3-Atesleme ignesi, 4 Sarjor, 5-Fisek, 6-Kabza, 7-Tetik koruma cercevesi,
8-Tetik, 9-Tutma parcast (cerceve), 10-Kizak takimi)



1.1.1.Fisegin yapis1

Fisek (Sekil 1.1.1.); kovan, barut, kapsiil ve cekirdekten olusan ve atesli silahlarda

kullanilan bir cephanedir.

Darbeye hassas
patlayic1 madde _>||]
(Pb, Ba, Sb)

Mermi cekirdegi
Barut

Sekil 1.1.2. Fisegin Yapis1

Fisek kapsiilii icerisinde bulunan ii¢ ana bilesen, atesleme icin 6nemli rol oynamaktadir.
Baslaticl olarak kursun stefinat, keskin vurus ve darbe tetiklemesi ile atesleme ignesinin fisek
kapsiilii ile temasin1 saglamaktadir. Oksitleyici madde olarak baryum nitrat, yakitin yanmasi
icin gerekli oksijeni saglamaktadir. Yakit olarak kullanilan antimon siilfiir, yiiksel yanma

hizina sahip olmasi nedeniyle, mermi c¢ekirdegini firlatan barutu ateslemektedir.

1.1.2. Atis artiklar

Silahin tetigi cekildiginde, fisek kapsiilii lizerine diisen atesleme ignesi kapsiil
icerisindeki patlayici maddeyi patlatmaktadir. Olusan alev yardimi ile fisek kovaninda
bulunan barut ateslenmektedir. Hizla yanan barut, kovan icerisinde yiiksek 1s1 ve gaz basinci
olusturmaktadir. Olusan bu basing yardimi ile mermi c¢ekirdegi firlar ve bos kovan, kovan
cikis deliginden atilir. Atesli silahlarda, fisek kapsiilleri i¢cinde bulunan dolgu maddesi kursun
stefinat, baryum nitrat ve antimon siilfiiriin karigsimi halinde iiretilmektedir. Fisek patladiginda
olusan toz bulutu icerisinde, kullamlan fisek kapsiilii icerisindeki patlayict maddelerin
artiklari, kapsiil, kovan ve mermi ¢ekirdegine ait metal parcaciklar: ile yanmis ve yanmamis
barut artiklar1 kovan ¢ikis deligine en yakin bolgelerde adsorbe olmaktadirlar. Bu maddeler,
atis artiklar1 olarak isimlendirilmektedir (Akbas 1994).



1.1.3.Neden antimon?

Literatiirde, atig artiklar1 agisindan sadece metal diizeylerinin belirlenmesinin biitiinii
temsil etmesi icin yeterli bilgiyi saglayamadigi belirtilmektedir. Ciinkii, antimon dismdaki
elementlerin ¢evreden bulagma riskinin olduk¢a yiiksek oldugu bilinmektedir. Atis artigi
analizlerinde, antimon elementinin incelenmesi c¢evresel bulasanlarmin az olmasindan
kaynaklanmaktadir. Buna ragmen antimon, genellikle kursunla birlikte olmak iizere cesitli
alasimlar i¢inde bulunmaktadir. Antimonun oksitli bilesikleri, pamuk ve polyester karigiml
liflerde yangin geciktirici olarak kullanilmaktadir. Ayrica oto tamircileri, elektrik¢i ve ingaat
is¢ilerinin ellerinde de antimon bulunabilecegi literatiirde bildirilmektedir (Ramolo ve Margot
2001). Bu olumsuz ozelliklerden dolayi, atis artigr aliacak kisi yada kisilerin, meslek ve
hobilerinin bilinmesi dogruluk ac¢isindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Ayrica 6rnekleme yapilan
ortamin etkisinin de dikkate alinmasi, analiz sonuc¢larinmm dogrulugu ve belirsizliginin

tespitinde onemli olacaktir.

1.2. Atis Artiklarim Toplama Metotlar

1.2.1. Parafin ile cekme

Bu yontemde bir boya fircast ile siipheli ya da siiphelilerin elleri iizerine sicak balmumu
veya parafin yliksekten eritilerek damlatilir. Parafinin donmasi beklendikten sonra kalip halinde
cikarilmaktadir. Kalibin i¢ yiizeyinde uygulanan, difenilamin testi ile renk degisimi
incelenmektedir. Mavi rengin olusumu nitratlarin tespiti acisindan bir gosterge olarak kabul

edilmektedir (Akbas 1994).



1.2.2. Polivinil alkol (PVA) ile cekme

Elin, i¢ ve dis yiizeyine PVA maddesi fir¢a yardimiyla siiriilmektedir. Stirme isleminden
sonra ellerin iizeri gazli bez ile kapatilir. Ikinci kez PVA siiriilmesi gazli bezin eller iizerine
yapismasint saglamak i¢indir. Yaklasik otuz dakika siirede kuruma ozelligi gosteren PVA
materyali ellerden yavagca cikarilr. PVA materyali lizerine sodyum rodizonat c¢ozeltisi
piskiirtiilerek, olusan kirmizi renk yardimiyla atig artiklarmin varlig: tespit edilmektedir. Atig
artiklarinin, elden tam olarak toplanmasi, analiz sonucunda renklenme yardimiyla eller
tizerindeki dagilimlarinin goriilebilmesi gibi nedenlerle avantajli bir yOntem olacagi
soylenebilir. Ozellikle bu 6rnekleme yontemi ile metal yiizeylerden (araba kaportasi vb) de atis

artiklar1 toplanabilmektedir (Akbas 1994).

1.2.3. Svap alma

Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin (AAS) kullanildig1 laboratuvarlarda ¢ok ragbet
goren bir yontemdir. Svaplama, bir asit ¢ozeltisi ile nemlendirilen pamuklu ¢ubugu kuruyup
artiklar1 kaldirana kadar siirterek atig artig1 toplama yontemidir. Nitrik asit (HNO3) yonteminde
ellerdeki atis artiklar1 %5°lik HNOj ile nemlendirilen pamuklu ¢ubukla toplanmaktadir. Her bir
ornekleme bolgesi icin ayr1 svap cubuklari kullanilarak alinan Ornekler ¢ozelti ortamina
alindiktan sonra elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresinde analizlenmektedir. Nitrik
asitli yontemle Ornekleme, oOzellikle kan bulasmis yiizeylerde etkilidir. Atis artiklarinin
toplanmasi i¢in kullanilan teknikler igcersinde nitrik asit ile svaplama teknigi yer almaktadir.
Fakat nitrik asitten kaynaklanan alerjik deri reaksiyonlar1 nedeniyle uygulanabilirligi agisindan

sorun yaratmaktadir.

1.2.4. Cozeltiye daldirma

Bir diger ornek alma teknigi de nitrik asit ile svap alma tekniginin, yine %5 lik HNOs
¢oOzeltisi iceren plastik torba igerisine, atis yapan kisinin elleri daldirarak yikanmasi esashdir.
Cozeltiye daldirma teknigi ile alinan, 24 saat sonrasinda da sonuglarin alindig: bildirilmektedir

(Akbas 1994).



1.2.5. Yapiskan yiizey (flaster bant) iizerine transfer etme

Son yillarda yaygin olarak kriminal laboratuarlarinda kullanilan bir diger 6rnekleme teknigi
de yapiskan ylizeyli bantlar ile yilizeyden orneklemedir. Atis sonrasi kisinin elleri lizerinde
ornekleme icin uygun olan ilgili bolgeye flaster bantlarin yapistirilarak yiizeyden ¢ekilmesi
isleminin yapiskanlik etkisi gidene kadar devam edilmesidir. Bu islem sonrasinda eller
tizerinden alinan ornekler ¢cozelti ortamina aktarilmaktadir. Bu amacla yiiksek asit derisimlerine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Cozelti ortamina gecis siiresi de ornek hazirlama agisindan 6nemli bir
parametredir. Bantlardan gelebilecek kirlilikler analiz sonuglarimmin degerlendirilmesinde
tekrarlanabilirligi etkileyeceginden, analiz laboratuarlarina kor numuneyi temsil etmek
amactyla ayn1 yapiskan banttan numunelerin gonderilmesinin sonuglarin dogrulugu ve kesinligi
acisindan ne denli dnemli olacagini1 vurgulamaktadir. Ayrica bu teknik ile sactan da atis artigi
toplamak miimkiindiir. Ozellikle sactan numune alinmasma yonelik cift tarafli yapiskan bant

tutturulmus diskler (stab) kullanilmaktadir.

1.2.6. Celik diskle toplama

Yapiskan yiizeye transfer etme tekniginin diskler arasma yerlestirilerek de kullanilan bu
teknikle, 6zel olarak hazirlanan celik diskler siipheli sahsin ellerine cok defa yapistirilarak
toplanir. Elde edilen numuneler kati iizerinden analizlenebilmek i¢in karbon ile kaplanarak
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenebilmektedir. Bu analiz sonuclar1 atig

artiklarmin bolgesel dagilimlar: hakkinda bilgi vermektedir (Akbas 1994).
1.3. Atis Artiklarinin Analitik Cihazlarla Belirlenmesi

Atig artiklarmin analizine ait ilk caligmalarda, nitrat ve nitrit iyonlarmin tespiti icin
kullanilan kimyasal testler ve elementlerin analizleri i¢in bazi metotlar kullanilmistir. Nitrat
ve nitrit tayininde kullanilan testler dermal nitrat veya parafin testi olarak adlandirilmigtir.
1933’lii yillarda kullanilmaya baslayan parafin testinde 6rnekleme i¢in sicak parafin ile 6rnek
alimacak eller kaplanmaktadir. Soguma beklenilerek el iizerinden kalip halinde cikarilarak
renk testlerine tabi tutulmaktadir. Fakat giibre, ilag, tirnak cilasi, iire vb. oksitleyicilerin
icerisinde de nitrat bulunabildiginden analizlerin dogrulugu icin hassasiyeti yiiksek
tekniklerin kullanimi Onem kazanmaktadir. Teknolojik gelismelerle birlikte analiz

metotlarinin tayin diizeylerinin daha alt seviyelere iyilestirilmesiyle, atig artiklarinin



analizlenmesinde yeni analiz metotlarinin kullanimi tercih edilmektedir (Ramolo ve Margot
2001).

Atis artiklar1 igerisinde eser diizeyde bulunan, antimon ve baryum i¢in kullanilabilen
teknik olan notron aktivasyon analizi (NAA) ilk kez 1962 lerde uygulama alani bulmustur.
Notron kaynagi saglayan bir niikleer reaktér kullanimina ihtiya¢ duymasi NAA analiz
metodunun sinirlayici  ozelligidir (Ramolo ve Margot 2001). Atomik absorpsiyon
spectroskopisi (AAS) de eser element analizinde ¢ozelti formu iizerinden kullanilan bir
tekniktir. 1971 yilindan beri kullamilmakta olan AAS tekni8i, elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresinin (ET-AAS) gelisimi ile atig artiklar1 analizinde tayin sinirinda
gosterdigi yiiksek hassasiyet nedeniyle yaygmn ve pratik kullanim alani bulmaktadir. Bu
metotla atig artig1 analizleri yapiskan bant teknigi ile gergeklestirilmektedir (Ramolo ve
Margot 2001). ET-AAS metodunda, programlanmis en uygun calisma sicakliklari
belirlendikten sonra ilgili elementin analizi kurutma, kiil etme, atomlagma basamaklari
tizerinden gerceklestirilmektedir. Atomlagma basamagi sirasinda, Ornek igindeki analit

elementinin miktarma bagli olarak absorpsiyon sinyali 6l¢iiliir (Schwoeble ve Exline 2000).

Son yillarda yaygim olarak kullanim alani bulan taramali elektron mikroskobu (SEM)
olarak adlandirilan analiz metodu da atig artiklarimin bolgesel dagilimlariyla ilgili bilgi
vermektedir. Bu analiz metodu i¢in yapiskan yiizeyli 6rnek alma teknigi kullanilmaktadir.
Uygun sartlarda alinan yapiskan banth (adhesive stubs) ornek SEM metodunda elektron
bombardimanimma tutulmaktadir. Elektronlar enerjilerinin bir kismini mevcut elementlere
aktararak, elementlere uygun dalga boyunda X ismlart olarak yiizeyde yayilirlar. X-15mn1
analizorlii SEM tek bir tanecigin yapist hakkinda bilgi verebilmektedir (Ramolo ve Margot
2001). Bu cihaz 300000°e varan biiyiitme giicii ile tek bir atis arti1 tanecigini gosterebilecek
kadar duyarl, ayrica bu tanecikteki kursun, antimon ve baryumun oranini belirleyecek
nitelige sahiptir. Atis artiklar1 analizi i¢in kullanilan ¢ozelti lizerinden analiz tekniklerine gore
daha hassas olmasina ragmen, uzun analiz siiresine ihtiya¢ duymasi ve diger metotlara gore
maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle o6zellikle rutin analizlerde sinirli kullanim alani

bulmaktadir.



1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

AAS ile gergeklestirilen analizlerde, analizlenecek elementin gaz fazdaki atomlarinin
uygun dalga boyunda gonderilen 15181 absorplamasinin 6lgiilmesi ilkesine dayanmaktadir.
Calisma prensibi, 15181 absorplayan atomlarin, temel enerji diizeyinden uyarilmis enerji
diizeyine gecisleri sirasinda absorpladiklari enerji miktari ile dlciilmektedir. Bu nedenle temel
diizeyde bulunan atom sayisi Onemli bir parametre olmaktadir. AAS ile gerceklestirilen
Olciimler analit derisimi ile absorplanan 151k miktarmin orantilamasiyla matematiksel olarak
sonu¢landirilmaktadir.  Bu  amagla  Lambert-Beer  yasast  analiz  sonuglarinin
degerlendirilmesinde kullanilmaktadir. Veriler yiizde gecirgenlik ya da absorbans miktari

tizerinden bagil olarak standartlara gore degerlendirilmektedir.
1.4.1. Beer-Lambert yasasi

Beer-Lambert yasasi absorbans ve Ornek derisimi arasindaki lineer iliskinin
hesaplanabildigi bir fonksiyondur. Beer-Lambert yasasinda kullanilan matematiksel esitlik,
A= g x b x ¢ dir. Esitlikte kullanilan harfler A: Olgiilen absorbansi, €: dalgaboyuna bagl
molar absorpsiyon katsayisini, b: Isigin katettigi yolu ve c: analit derisimini ifade etmektedir.
Deneysel dlciimler genel olarak gecirgenlik (T) ile ifade edilir. Gegirgenligin ifadesi T =1/
Io’dir. I; Isigin Ornekten gectikten sonraki siddetini, lo; Baslangictaki 1sik siddetini
belirtirken A ve T arasindaki iliskiyi gosteren ifade A = -log T = - log (I / Io) olarak
verilmektedir (GENC 1988).

¢ konsantrasyonundald
I ornegin absorplamasi I

B Em

-4— glinanvolb  —=

Sekil 1.4.1. Isigin bir 6rnek tarafindan absorplanmasi
KAYNAK: (http://www.kimyaevi.org/dokgoster.asp.dosya=560100020, 2008)
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1.4.2. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresinin (AAS) cihaz bilesenleri, analiz edilecek elementin
absorplayacagi 15181 yayan 1s1k kaynagi, ornek c¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirict Uinitesi, ¢alisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarindan ayristirilmasma yarayan

monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii dedektor olarak siniflandirilabilir.

1g1da duyarh dedektor

elektronik okuma sistemi |
- BEE-<--+-----—--= .
1k kaynan (oenellikle oyuk k -
-

katod lambas ' ! e
- -
-
| Pl -

R | ! i - - -
[[: ________ i —— "_"h.l
E 1|
\\. \
- atomlagtinc (aley, firn
/ .y ya da hidrir] monokromatr
‘ ’ ivzetti (kir, standart

e wveya drnek)

Sekil 1.4.2. Atomik absorpsiyon spektrometresi bilesenleri

KAYNAK: ANONIM. Varian / Terra Analiz, Temel Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
Kullanici Egitimi Kursu.

1.4.2.1. Isik kaynaklar
a) Oyuk katot lambasi

AAS® de kullanilan 151k kaynaklarindan yaygmn olarak oyuk katot lambasi (OKL)
kullanilmaktadir. Oyuk katot lambasi, diisiik basingta neon veya argon gibi asal bir gazla
doldurulmus olup, analizi istenen elementin saf bilesigi veya alasimindan hazirlanmaktadir.
OKL igerisinde anot ve katodu bulundurmaktadir. Katot, analizi yapilacak olan elementten
yapilmistir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmustir. Anot ile katot arasina uygulanan

gerilim ile lamba igerisindeki dolgu gazmin iyonlasmasi saglanmaktadir. Ortamdaki gazin
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olusturdugu iyon ve elektronlar, katot yiizeyine carparak yiizeyden metal atomlarini

kopartarak metal atomlarimi uyarirlar.

Sekil 1.4.2.1. Oyuk Katot Lambasi1
KAYNAK: http://www.cem.msu.edu/-cem333/week 09.pdf, 2009

Uyarilmis enerji diizeyinde bulunan atom, bu diizeyde uzun siire kararli olarak
kalamadigindan temel enerji diizeyine (kararli) geri donmek isteyecektir. Temel enerji
diizeyine donerken, katodu olusturan elemente ait rezonans ¢izgisinde enerji elde edilir. Bu
nedenle analizi yapilmasi istenen elemente ait oyuk katot lambasmin kullanilmasi
gerekmektedir. Son yillarda c¢oklu katot lambalar1 iiretilmis olmasina ragmen spektral
girisimler ve katodun tiikenmesi gibi sebeplerle yaygin olarak kullanilmamaktadir. Oyuk
katot lambasi Sekil 1.4.2.1°de gosterilmektedir.

b) Elektrotsuz Bosahm Lambalan

AAS de kullanilan bir diger 151k kaynagi da elektrotsuz bosalim lambalaridir. Bu tip
lambalar, ilgilenilen metalin (veya tuzun) kiigiik bir miktarimni birkag torr basing altinda argon
gibi inert gaz doldurulmus kapali kuvars tiiplerden hazirlanmaktadir. Bu lambalar elektrot
icermemektedirler. Elektrot yerine, atomlar radyo frekans: veya mikrodalga teknigi ile
uyarilmaktadirlar. Oncelikle argon dolgu gazimnin atomlar iyonlasir, bu iyonlar, uygulanan
elektriksel alanm etkisi ile hizlandirilir. Hizlanan iyonlar, kati1 formda bulunan analizi istenen
elementin atomlarma carparak uyarilmasini saglamaktadirlar. Elektrotsuz bosalim lambasi
dalga boyu 200 nm’den kii¢iik ve ugucu 6zellikte olan elementler i¢in kullanilmaktadir. OKL
ile karsilastirildiginda performanslarinin az oldugu belirtilmektedir (GENC 1988).
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1.4.2.2. Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde atomlastirict iinitesi (absorpsiyon hiicresi),
ornekte analizi istenen elemente ait iyon, molekiill ve atom buharlarmin olusturuldugu
kisimdir. Atomlastiricida uyarilmis ve uyarilmamis atomik taneciklerin sayilar1 arasindaki
oran sicaklikla orantilidir. Temel ve uyarilmis diizeydeki atom sayilar1 Boltzman esitligi ile

hesaplanmaktadir.

Ni/No =Pi/ Po e -EV/kT

Ni= Herhangibir uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayis1
No= Temel enerji diizeyindeki atom sayis1

Pi1 = Uyarilmis enerji diizeyinin istatistiksel agirhiklar:

Py = Temel enerji diizeyinin istatistiksel agirliklar:

k = Boltzman sabiti

Ei = Uyarilma enerjisi

T = Mutlak sicaklik

3000 K’ in altinda ve 500 nm"den kiiciik dalga boylarinda uyarilmis enerji diizeyindeki
atom sayi1s1, temel enerji diizeyindeki atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir.
Bu nedenle temel enerji diizeyindeki atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul
edilebilir. Kisaca absorpsiyon miktarmin temel diizeydeki atom sayisma bagli oldugu

Ozetlenebilir.

Atomlastirma {initesi alevli ve elektrotermal 1sitmali olmak {izere iki kisimda

incelenmektedir.
a) Alevli atomlastiricilar

Bir alevli atomlastiricida, atomlasmanin olugmasmni  saglamak amaciyla alev
kullanilmaktadir. Numune ¢ozeltisi kapiler yardimiyla yanici gaz karisimi igerisine yiiksek
akisla tasmarak piiskiirtiilerek aerosol olusturularak gonderilmektedir. Oncelikle numune
icersindeki ¢Ozeltinin c¢oziiclisii ugurularak aerosol olusumu saglanir ve aerosollerin
icerisindeki molekiiller yiiksek sicaklik etkisiyle iyon, molekiiller ve atomlar halinde gaz

fazda dagilim gosterirler.
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Cizelgel.4.2.2’de alev spektroskopide kullanilan yanici gazlar ve yiikseltgen olarak
kullanilan karigimlar ve bunlarin olusturduklar1 yaklasik sicaklik araliklari belirtilmektedir.
Yiikseltgen olarak hava kullanildiginda, ¢esitli yanicilarla 1700-2400°C sicakliklar elde edilir.
Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla bozunan numuneler atomlastirilir. Daha refrakter
numunelerin atomlagtirilabilmesi i¢in, oksijen veya nitroz oksit gazlar1 yiikseltgen olarak
kullanilmalidir. Yaygin olarak kullanilan yanici gazlar, oksijen veya nitroz oksit ile yaklasik

2500-3100°C sicaklik olusturmaktadarlar.

Cizelge 1.4.2.2. Alevli atomlastiricilt spektroskopide, yanici gazlar, yiikseltgenler ve

gozlenen sicakliklar

Yanici Yiikseltgen Sicaklik
Dogal gaz Hava 1700-1900
Dogal gaz Oksijen 2700-2800

Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Nitroz Oksit (N>O) 2600-2800

b) Elektrotermal 1sitmah atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde atomlastirict olarak alev iinitesi disinda
gelistirilmis olan ve elektrotermal atomlastirict olarak da adlandirillan i{inite atomlastirma
amaciyla kullanilmaktadir. Bu iinite elektriksel diren¢ yardimiyla 3000°C ye kadar kademeli
olarak 1sitilabilmektedir. Alevli sistemlere gore daha pahali olmasma karsm tayin smniri
acisindan daha diisiik diizeylerde sonu¢ vermesi nedeniyle avantajlidir. Ozellikle metal
elementlerinin analizinde ng/mL diizeyinde sonuglar vermesi nedeniyle eser analizlerde

yaygin kullanim alan1 bulmaktadir.
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Ovuk katot l .
i o ; fonokromatdr ve
lambazindan o— Gratit tup I R—
gelen gk L 7 |
Argon gaz

Sekil 1.4.2.3. Grafit tiip

Elektrotermal 1sitmali atomlastirma iiniteli atomik spektrometrede, atomlastirma temelde dort (4)
basamak (kurutma, kil etme (piroliz), atomlastrma ve temizleme) iizerinden

gerceklestirilmektedir.

Temizleme

Atomlasma

Kurutma

Sekil 1.4.2.4. Atomlasgtirma firin sicaklik programi basamaklari
KAYNAK: ANONIM. Varian/Terra Analiz, Temel Atomik AbsorpsiyonSpektroskopisi
Kullanict Egitimi Kursu
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Kurutma Basamag

Ornek grafit kiivet icerisine enjekte edildikten sonra, drnegin hazirlandig1 ¢oziiciiniin
kaynama noktast veya buna yakin sicakliklarda uzaklastirilmas: saglanir. Genellikle bu
amacla  80-200 °C sicaklik degerleri kullanilmaktadir. Coziicii  buharlastirilarak
uzaklastirilirken Ornek icerisindeki diger bilesenlerin grafit tiip yiizeyinde kati1 faz olarak

birikmesi saglanir.

Kiil etme Basamag (Piroliz)

Analiz edilecek elementin oksit formlarmin olusturuldugu basamaktir. Kiil etme incelenen
elementin ucuculuguna ve matriksin organik igerigine bagli olarak sicaklik degerinin
secilmesi gerektigi bir basamaktir. Kiil etme sicakligi bu nedenle matriks ve incelenen
elementin ozelliklerine bagh olarak genellikle 350-1600 °C arasinda deneysel olarak

belirlenir.

Atomlasma Basamag

Atomlagsma, kiil etme basamaginda olusturulan ilgili elementin oksitlerinin
buharlastirilmas1 amaciyla yiiksek sicakliga cikilan iiclincii basamaktir. Buharlagsma sirasinda
olusan serbest atom, molekiil ve molekiiler iyon bulutlarmmin (buharlarinm) olustugu bolge
izerinden gecirilen ilgili elementin radyasyonu yardimiyla atomik absorpsiyon Olctimleri
yapilmaktadir. Uygulanan atomlasma sicakligi, elementin kiil etme basamaginda olusan oksit
formlarindan atomlasmasi icin gereken enerjinin karsiligidir. Kolay atomlasabilen elementler
icin diisiik sicaklik ve kisa siireli atomlasma zamani kullanilarak grafit kiivetin daha uzun
stirelerde kullanilmasi saglanabilir. Atomlasma basamag: i¢cin kullanilan sicaklik degerlerine
bakildiginda kadmiyum icin 1800 °C ve bor icin 3000 °C'lik sicakliklar kullanilmaktadir
(ANONIM, AAS-Theoryl531).

Temizleme Basamagi
Grafit kiivet icerisinde matriksten kaynaklanan analit disinda kalan kalintilarin ortamdan

uzaklastirilmasinin - saglandigi ve yaklasik 3000-3200 °C’de sicakliklarin kullanildig1

basamaktir. Ozellikle grafit orgiisii icerisine inebilen oksit veya diger formdaki analitin hafiza
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etkisini (memory effect) gidermek veya en aza indirgemek amaciyla kullanilmaktadir. Bu

basamak tekrarlanabilirligi ve kesinligi direkt olarak etkilemektedir.

1.5. AAS Girisim Etkileri

AAS ile analiz yonteminde karsilasilabilecek girisimler, analizi istenen elementin atomik
sinyali iizerinde pozitif veya negatif etkilerden kaynaklanmaktadir. S6z konusu girisimler
analiz sonuglarinin dogrulugu ve kesinligini de olumsuz etkileyebilmektedir.. Girisim etkileri

genel olarak ii¢ (3) ana grupla 6zetlenmektedir.

1.5.1. Fiziksel girisimler

Fiziksel girisimlerle 1ilgili temel problemler yiizey gerilimi ve viskozite olarak
smiflandirilabilir.. Viskozite ve yiizey gerilimi, ¢Ozeltinin hazirlanmas: sirasinda kullanilan
islemlerde tekrarlanabilirligi ve dogrulugunu etkilemektedir. Belirtilen fiziksel 6zellikten
kaynaklanan girisim etkisinin giderilmesi amaciyla; 6rnek hacminin azaltilmasi, kurutma
basamaginin siiresinin uzatilmasi ve 6rnegin hizli bir sekilde aniden ucguculastirilmasi (Hot

injection uygulanmasi) iglemleri uygulanabilmektedir.

Viskozitesi ¢ok yiiksek olan numuneler i¢in bu fiziksel girisim Ozellikle otomatik
ornekleyicinin kullanildig1 analiz sistemlerinde tekrarlanabilirlik agisindan negatif etkide
bulunmaktadir. Ciinkii otomatik 6rnekleyicinin kapilerinde az 6rnek alimmasina veya kapilerin
dis yiizeyinde kalintilarin kalmasina sebep olmaktadir. Ayrica her enjeksiyonda bu miktar
farklilik gostereceginden, tekrarlanabilirligin azalmasina neden olmaktadir. Sorunun
giderilmesi amaciyla daha diisiik viskoziteye sahip baska bir ¢oziicii ile numunenin

seyreltilmesi isleminden yararlanilir.

Eger organik cozeltiler diisiikk viskoziteye sahipse, diisiik yiizey geriliminden dolay1 grafit
kiivet icinde dagilma egilimindedirler. Bu da dogruluk ve kesinligi azaltmaktadir.. Ornegin
ani ucuculastirilmasi (Hot injection) islemi ile 6rnek, onceden 1sitilmis grafit kiivete enjekte
edilir. Bu islemle ¢oziicii hizlica buharlastirilabilir ve diisiik ylizey geriliminden kaynaklanan

etki azaltilmis olur. Ayrica bu islem analiz siiresinin kisalmasini da saglamaktadir.
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1.5.2. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, absorpsiyon hiicresindeki temel enerji diizeyindeki atom
konsantrasyonunun degismesine neden olan reaksiyonlarin tiimii olarak tanimlanmaktadir.
Grafit firm atomik absorpsiyon spektrometresinde (ET-AAS) kimyasal girisim iki ana grupta
siiflandirilmstir (iZGI 2001).

-Ucucu bilesenlerin olusumu (Atomlagsma sicakligina ulasilmadan ornek bilesenlerinin
tamamen veya kismen ucarak kacmasina neden olarak negatif hataya sebep olmaktadir).
-Kararli bilesenlerin olusumu (Atomlagsma sicakliginda tamamen ya da kismen

atomlagsamayan bilesenlerin olusumu negatif hataya sebep olmaktadir).

Kiill etme basamaginda element kaybini Onlemek icin ugucu bilesik olusumlari
engellenmelidir. Bircok metal kloriirleri bu egilimi kanitlamaktadir. Metali yiiksek
sicakliklarda daha kararli tutabilecek bagka bilesiklere dOniistiirmek icin matriks
diizenleyiciler kullanilabilir. Ornegin BaCl, icin maksimum kiil etme sicakligi 900 °C iken
BaO icin minimum kiil etme sicakligmnm 1500 °C oldugu bildirilmektedir (ANONIM, AAS-
Theoryl531). Analiz metodu gelistirilmesinde Ornek hazirlama sirasinda kullanilacak olan
asit veya asit karisimlarinimn yukarida belirtilen sebepten dolayr 6nemli olacagi agiktir.
Ornegin hidroklorik asit, ucucu bilesik olusumuna sebep olacagindan kullanimindan

kacinilmalidir.

1.5.2.1. Kimyasal girisimin giderilmesi

Ucucu bilesik olusumuna bagh olarak ornek kaybi gibi problemlerle karsilagilmaktadir.
Ornek, uygun bir bilesikle reaksiyona girerek, atomlagma sicakhigi azaltilabilir veya
arttirilabilir. Ornek olarak, kursun kloriiriin atomlasma sicaklig 1100°C iken karmasik
matriks icerisinde yiiksek kiil etme basamaginda kayiplar gozlenebilir. Ortama eklenen
amonyum nitrat ve sodyum kloriir etkisiyle atomlagma sicakligi 1400°C’ye arttirilabilir.

Reaksiyon ve sicaklik degisimleri asagida gosterilmektedir.
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PbCl, + NaCl + 3 NHsNO; — Pb(NOs3), + 3NH4Cl + NaNO;

Atomlasma Buharlagsma Atomlasma Buharlagsma Buharlagsma
1100°C 1100°C 1400 °C 300 °C 300 °C

Kursun klorir 1100 °C’de atomlagmaktadir. Ancak belirtilen sicaklikta NaCl de
buharlasacaktir. Analiz ortamma NH4NO; eklenmesi ile kursun nitrat olusumu iizerinden
kursunun atomlagma sicakligi arttirilmaktadir. Boylece diisiik kiil olma sicakligina sahip iki

yeni bilesik olusturulur.

1.5.3. Spektral girisimler

Tayini istenen elementin rezonans ¢izgisinin herhangi bir radyasyon ile ¢akismasi veya
etkilenmesi hali olarak tanimlanmaktadir. Girisime neden olabilecek radyasyon, spektral ¢izgi
veya bant yapisinda olabilmektedir. Grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresinde
spektral girigimler;

- Grafitin 1sitilmasiyla olusturdugu radikallerden,

- Koruyucu gaz ile grafit arasindaki etkilesmelerle olusan radikallerden,

- Ornek bilesenlerinden olusan atom ve molekiillerin olusturdugu spektrumlar olarak

belirtilmektedir (IZGI 2001).

Sekil 1.5.3.1. 2900 ° C de grafit firmda C, bantlarina ait spektrum
KAYNAK: IZGI, B. 2001 Biyolojik ve Gida Orneklerinde Selenyum Tayini ve Fraksiyonlama

(Tiirlendirme) Calismalar1, Doktora Tezi. s.31.
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P CN 388,53

CH 3387.1

385 86 387 388

Dalga bowyu, nm

Sekil 1.5.3.2. 2600 ° C de grafit firndan alinan CN emisyon bantlarina ait spektrum
KAYNAK: iZGI, B. 2001 Biyolojik ve Gida Orneklerinde Selenyum Tayini ve Fraksiyonlama

(Tiirlendirme) Calismalar1, Doktora Tezi. s.31.

Ornek yapisindan kaynaklanan spektral problemlerden gelen girisim etkilerinin tamamen
veya kismen giderilmesi amaciyla; Sitirekli 151k kaynagi (D,- Doteryum), Zeeman metodu ve

Smith-Hieftje olarak isimlendirilen zemin diizeltme yontemleri kullanilmaktadir.

1.5.3.1. Siirekli 151k kaynag (D,- Doteryum) zemin diizeltme metodu

Bu teknikte, doteryum lamba, ultraviyole bolgesindeki siirekli 151 kaynagini
olusturmaktadir. Siirekli 151n kaynagi ve oyuk katot lambasindan gelen 1sinlar yol iizerinde
bulunan frekans kesicinin tasarimi yardimiyla, grafit-kiivet atomlastirict iinitesi icerisinden
sira ile gecebilmektedir.. Sonuglarin degerlendirilmesinde, Doteryum 1sininin absorbansi,
analit 1smimin absorbansindan c¢ikarimaktadir.. Numune atomlar1 tarafindan absorplanan
stirekli 151n kesrinin ihmal edilebilmesi i¢in slit genisligi, uygun bir aralikta tutulur. Bu da,
atomlagsmis numune i¢inden geciste, siirekli 1smin giiciindeki azalmayi, yalnizca numune
matriks bilesenleri tarafindan sacilmay1r veya genis bant absorpsiyonu olusumunu
yansitmaktadir. Bu islemler sonucunda zemin diizeltmesi yapilir. Doteryum zemin diizeltme
etkisi, genel olarak bir sinyal iizerinden, Sekil 1.5.3.1.1. de &zetlenmistir (ANONIM. AAS-
Theoryl531).



20

Zetnifl Zetnif
Absorbansi Abzorbanst
"-.._x‘-
. Analit atomik
QDKL lamba pulsu | absorbansi Diteryum lamba
toplam ) pulsu zemin
absorbans dlger | absarbansin dlger
Ok Lamnba Diiteryum
~slit arahif- Emisyonu -slit aralifj- larba ermisyonu
a) Zemin ve atomik sinyal b) Zemin sinyali

Sekil 1.5.3.1.1. Doteryum zemin diizeltme prensibi
KAYNAK: ANONIM. AAS-Theory1531_c13, s. 19.

1.5.3.2. Zeeman zemin diizeltmesi

Bir atomik buhar, kuvvetli manyetik alan (=10 kG) icerisinde olusturuldugu zaman,
atomlarin elektronik enerji seviyelerinde, her bir elektronik gecis icerisinde cok sayida
absorpsiyon cizgisinin olusumuna yol acgabilen yarilmalar gozlenmektedir.. Olusan yeni
cizgilerin absorbanslar1 toplami, onlar1 olusturan orjinal ¢izginin absorbansina esittir ve bu
cizgiler birbirlerinden 0,01 nm kadar farkla ayrilmaktadir.. Bu olay genel olarak atomik
spektrumlarda Zeeman etkisi olarak tanimlanmaktadir.. Absorpsiyona yol acan elektronik
gecisin tiirline baglh olarak, bircok farkli yarilma tipi ortaya ¢ikmaktadir.. Tekli (Singlet)
yarilma tipi, bir merkez veya m ¢izgisi ve iki esdeger ¢ cizgisini kapsamaktadir. Merkezdeki n
cizgisi orjinal ¢izgi ile cakisir ve bu ¢izginin absorbansi, her ¢ cizgisininkinin iki katidir.

Coklu gecisler icin, daha fazla n ve ¢ ¢izgileri olusmaktadir (Sekil 1.5.3.2.1.a).

Atomik absorpsiyon cihazlarmda Zeeman zemin diizeltme uygulamalari, iki tip
absorpsiyon piki iizerinden agiklanabilmektedir.. w piki yalnizca dig manyetik alana paralel
yonde diizlem polarize olan 1sin1 absorplarken, ¢ pikleri alana 90 “de polarize olan 1simn1

absorplamaktadir.
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analitten gelen ™
komponetitletinin
polatizasyon ile
giderilmiz atomal
absorpsiyon

Zethity etkizi
M olekiiler
ahzotpsiyon

Il arretik
ala yok

Aalit
atomik
ghzotpsiyon

| polarize analit
o atomik
ahsorpsivoms

) OFEL emmisyotms
DEL emisyotn

Sekil 1.5.3.2.1.a) Zeeman zemin diizeltme prensibi

KAYNAK: ANONIM. AAS-Theory1531_c13, s. 22.

Zeeman etkisi, manyetik alan varliginda, atomik spektral c¢izgilerin yarilmasi ve
polarizasyonu olarak kisaca ifade edilebilmektedir. Manyetik alanin zemin absorpsiyonuna
sebep olan molekiiler tiirler ve tanecikler iizerinde kiiciik bir etkisi vardir. Zeeman metodu,
zemin diizeltmesini saglamak i¢cin manyetik alandan yararlanmaktadir. Manyetik alan
yoklugunda (with the magnet off), toplam absorbans dl¢iilmektedir.. Atomlastiricitya manyetik
alan uygulanmasi sonucunda spektral cizgilerde yarilma gerceklesir ve sadece zeminden
kaynaklanan absorbans Ol¢iimii yapilabilir. Bu iki absorbans 6l¢iimiinden yararlanarak atomik

absorbans hesaplanabilmektedir (Sekill.5.3.2.1.b).

Absorpsiyon
ol¢iiliir
o bilesenleri Ok keatot
selarizasyonm emisyon cizgisi
A
Spesifik olmayan zemin absorbansi

Sekil 1.5.3.2.1 b) Manyetik alan olmadiginda toplam absorbans 6l¢iimii
KAYNAK: ANONIM. AAS-Theory1531_c13, s. 23.
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1.5.3.3. Smith Hieftje zemin diizeltme

Bu metod, oyuk katot lambasi1 yiiksek akimlarda calistirildigi zaman lambadan yayilan
isinin - self-absorpsiyonu veya self-ters cevrilmesine dayanir. Yiiksek akim, uyarilmamig
atomlarin sayisini arttirir ki, bunlar da uyarilmis atomlardan yayilan ismlar1 absorplama
yetenegine sahiptir. Yiiksek akimin bir bagka etkisi de, uyarilmis tiirlerin emisyon bandini
onemli derecede genisletebilmesidir. Net etki, absorpsiyon pikinin dalga boyuyla tam cakisan,
pik merkezinde bir minimuma sahip bant olusturmasidir. Diizeltilmis absorbans elde etmek
tizere lamba, degisimli olarak disik ve yiksek akimlarda calistrmak iizere
programlanmaktadir. Toplam absorbans diisiik akim caligmasi boyunca elde edilir ve zemin
absorbansi, absorpsiyon pikindeki 1sinin minimumda oldugu zamanki ikinci devre boyunca
Olciilerek olusturulur. Veri algilama sistemi, diizeltilmis deger vermek iizere toplamdan,
zemin absorbansini ¢ikarir. Yiiksek akimda ¢alisan kaynagin, akim azaltildig1 zaman normale
doniisii, milisaniyelerde gerceklesmektedir. Olgiim islemleri, yeterli sinyal/giiriiltii orani

vermek iizere tekrarlanmaktadir (Sekil 1.5.3.3.).

. Zemin
Zemin
il i
. .
.. analit - _
atomik absorbansi T E-M_h[ ]
atomik absorbanst
*— OK emisyonn . Eenislemis

OK emisyvonu

Sekil 1.5.3.3. Smith Heiftje zemin diizeltme oyuk katot lamba hat genisletilmesi tizerine
kuruludur.
KAYNAK: ANONIM. AAS-Theory1531_c13, s. 20
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Cahismada kullanilan aletler

2.1.1.1.Atomik absorpsiyon spektrometresi

Antimon analizi Varian GTA 120 model AA280Z Zeeman Zemin Diizeltmeli ET-AAS ile

gerceklestirilmistir (Sekil 2.1.1.1.). 231,2 nm dalga boyunda 0,5 nm slit araliginda antimon

oyuk katot lambasi kullanilmistir. Koruyucu gaz olarak yiiksek saflikta (% 99,9) argon

kullanilmigtir. Pirolitik kaplama grafit karbon tiipleri kullanilmustir.

Sekil 2.1.1.1. Analizlerde kullanilan atomik absorpsiyon spektrometresi
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2.1.1.2 Calkalayic

Ornek hazirlama sirasinda; GFL-3015 ORG model Mekanik Calkalayici kullanilmistir.

2.1.1.3. Kanstirici

Calismalar sirasinda IKA-MS 2 VORTEX model ve ARE model isitmali manyetik

karistiricidan yararlanilmistir.

2.1.1.4. Terazi

Cozelti hazirlama islemleri icin AND marka GR-200 model analitik terazi kullanilmistir.

Olciimler 0,0000 g+/-0,0001 hassasiyetinde gerceklestirilmistir.

2.1.1.5. Mikropipet

Calismalarda Brand marka 100-1000 mikrolitrelik mikropipet kullanilmigtir.

2.1.2. Calismada Kullamlan Kimyasallar ve Cozeltiler

2.1.2.1. Kimyasallar

a) Analitik Safhiktaki Kimyasallar

- Merck, 1.00456 Der. HNOs3, %65, d=1,40 g/mL, M=63,01 g/mol
- Merck, 1.00314 Der. HCI, %37, d=1,19 g/mL, M=36,46 g/mol
- Merck, 1,.00573 H3PO4, %85

- Merck, 1,.00713 H,SO4, %95-98

- Merck, 1.00986, Etanol, d=0,790 g/mL, M=46,07 g/mol

- Carlo-Erba, H;BO3, M=61,843 g/mol

- SCP SCIENCE, Ag, 1000 ug/mL in/dans

- SCP SCIENCE, Ca, 1000 pg/mL in/dans

- SCP SCIENCE, Sb, 1000 pg/mL in/dans

- SCP SCIENCE, Ba, 1000 pg/mL in/dans

- SCP SCIENCE, Pb, 1000 pg/mL in/dans
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- SCP SCIENCE, Fe, 1000 pg/mL in/dans
- Merck, 1.06537 NaNOs
- Merck, 1.05063 KNO;

b) Sarf Malzemeler

- Pirolitik kaplama grafit karbon tiip

- Analitik saflikta argon gazi

- Pathtech marka, 2 mL’lik polietilen vialler

2.1.2.2. Cozeltiler

a) % 8 HNOj; cozeltisinin hazirlanmasi

8 mL Merck derisik HNOs almir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

b) 1000 ppm POy ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,07 mL Merck derisik H3PO4 almir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak

hazirlanir.

¢) 1000 ppm CI ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,23 mL Merck derisik HCI alinir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

d) 1000 ppm Na cozeltisinin hazirlanmasi

0,37 g NaNOj alinir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

e) 1000 ppm K cozeltisinin hazirlanmasi

0,25 g KNOj3 alinir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

f) % 5’lik borik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

5 g H3BOs aliir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.
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g) %2’lik askorbik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi
2 g askorbik asit alinir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.
h) %15’lik EtOH cozeltisinin hazirlanmasi

15 mL EtOH alinir ve deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

2.2. Ornek Hazirlama

Ornekler, ates eden kisinin sag ve sol ellerinden avug ici ve iist taraflarma 5x5 ebatlarmda
flaster bantin yapiskanlig1 kaybolana kadar yapistirilip ¢cekilmesi yontemiyle toplandi ve bu
flaster bantlar polietilen tiiplere konuldu. Tiip icerisine 5 ml %8’lik NOs ilave edildikten sonra
mekanik calkalayict ile 50 rpm hizda 30 dakika boyunca calkalandi. Ornekler viallere
alindiktan sonra ET-AAS ile analiz edildi.

%8’lik HNOj ile stok standarttan seyreltilerek hazirlanan 5, 10, 20, 30 and 40 ng/mL
standart c¢oOzeltiler kullanilarak, en uygun c¢alisma sartlarinda kalibrasyon grafigi cizildi.
Antimon tayini i¢in en kiigiik kareler yontemi (Linear least square (LLS)) hesaplamalar:
kullanildi. HNOs, H»0,, HNOs;-H»0,, HNOs-H,0,-HCI ile c¢esitli konsantrasyonlarda asit
karisgimlar1 6rnek hazirlanmasi amaciyla kullanildi. Girisim etkisini gorebilmek igin soz
konusu asit karigimlariyla hazirlanmig 10 ng/mL antimon standardina ait atomik sinyaller
incelendi. Ayrica 1-200 mg/L araliginda giimiis, kalsiyum, baryum, kursun, demir, sodyum,
fosfat, siilfat ve kloriir iceren sentetik ¢ozelti iizerinden antimon analizi yapildi. Gozlemlenen
sonuclar iizerinden geri kazanim verileri hesaplanarak biitiinii temsil eden ve girisime neden
olan yapilar1 igeren sentetik model ¢ozeltisi hazirlandi. Sentetik model ¢ozeltisi olay yerinden
ornek alma sirasinda gelebilecek safsizliklar: temsil etmektedir.

I mL %5’lik Borik asit ile 1slatilan sargi bezi ve pamuklu ¢ubuk ile atis yapildiktan
sonra ellerden birinci paragrafta belirtilen bolgelerden siyirma ile 6rneklendi. Bu islem, eller
yikandiktan sonra tekrar atis yapilarak ii¢ 6rnekleme ile tamamlandi. Alinan 6rnekler 4 mL

HNO:s igerisine alinarak en uygun analiz sartlarinda antimon agisindan analizlendi.
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3.Arastirma Sonuclarn
3.1. En Uygun Cahsma Kosullar
Firm sicaklik programi 10 ng/mL antimon standardi kullanilarak, atomlasma ve kiil etme

sicakliklar1 ayr1 ayr1 degistirilerek tespit edildi. Sekil 3.1.1.°"de en uygun firin caligma

kosullar1 6zetlenmektedir. Ayrica Cizelge 3.1.1."de de optimum sicaklik programi

belirtilmektedir.
ET-AAS
0,06
0,05
—=— Kl etme yUkseklik
0.041 degerleri
= @ = Kuil etme alan
0,03 - degerleri
S — o— - Atomizasyon
< yiikseklik degerleri
0,02 - .
—=&— Atomizasyon alan
degerleri
0,01
0 .
500 1000 1500 2000 2500 3000
-0,01
Sicaklik

Sekil 3.1.1. Antimona ait sicaklik profili

Sicaklik profili grafigi incelendiginde pik yiiksekliklerine gore analiz sonuglarmin
degerlendirilmesi tekrarlanabilirlik agisindan uygun goriilmemektedir. Bu nedenle ¢aliymamizda pik

alanlarinin sayisal degerlerinden yararlanilarak analiz sonuglar1 degerlendirilmistir.
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Cizelge 3.1.1. Sb icin optimum sicaklik programi

Basamak Sicaklik (°C) Siire (s) Gaz akis1 (L/min )
1 95 5.0 0.1
2 120 25.0 0.3
3 700 30.0 0.3
4 1800 4.0 0.0
5 2300 3.0 0.3
6 40 20.9 0.3

ET-AAS ile Sb analizi icin en uygun sicaklik programi kullanilarak hazirlanan kalibrasyon
egrisi Sekil 3.1.2.°de verilmektedir.

Kalibrasyon
0.1
0.09 | y = 0,0022x + 0,0013
’ R? = 0,9975
A o8
b 07
S 006
0 005
r
0,04
b
0,03
a
0,02
n
s 0,01 ;
0 T T T T T T T
(A2~ 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Sb Konsantrasyonu ngmL™)

Sekil 3.1.2. Kalibrasyon Egrisi

IUPAC standardinda belirtilen tayin sinir1 (LOD) ve tayin miktar1 (LOQ) degerleri [LOD;
Olciimiin standart sapmasinmn ii¢ (3) kati alimarak kalibrasyon egrisinin egim degerine
boliinerek ve LOQ; 6l¢limiin standart sapmasinin on (10) kati alinarak kalibrasyon egrisinin

egim degerine boliinerek hesaplanmaktadir.] sirasiyla 0,4 ve 1,3 pg/L olarak hesaplanmistir
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3.2. Girisim Etkisi
3.2.1. Asit ve asit karisimlar:

Antimon analizi i¢in 6rnek hazirlama basamaginda kullanilan veya kullanilacak olan asit
veya asit karisimlariin etkisini belirlemek amaciyla cesitli asit ve karisimlari tizerinden

calisiimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.2.1°de 6zetlenmektedir.

Asit Ftkileri
120
100 - I N — M [ m R o
g 80/ [
g
2 60 -
5
&}
w40 A
20 A
> P DX > P O & L S U O & AL S U O & & S U
SIS PP LLE LPLLLL FPLLLP
LRI YRV R R R X XY XX S
R Y N A A AP AR O S FFP IS OO ONNONING
o o o o S o o 0P FFFF S ERIR R SR R
X W X FFFFY
o\o o\o o\o o\o N \z\e \z\e \z\e \z\e \z\e
aF A& af @ O
o\o
Asit Karisimlarn

Sekil 3.2.1. Sb % Geri Kazanimina asit karigimi etkisi

Asit etkilerine ait Sekil 3.2.1. incelendiginde diisiik derisimlerde geri kazanim
verimlerinin az olmasi, atomlasma mekanizmas1 acisindan grafit kiivet igerisinde olusan
formlarin aymi yapi iizerinden olmamasi ile agiklanabilir. Nitrik asit ve peroksit oksitleyici
ozellikleri nedeniyle antimon oksitlerinin olusumunu destekledigi icin geri kazanim
verimlerinde biiylik farklhiliklar gozlenmemistir. Nitrik asit, hidroklorik asit ve peroksit
karisimi incelendiginde, antimon sinyali tizerinde kloriir etkisini diger iki asidin baskiladig:
goriilmektedir. Yiikseltgeyici Ozellikleri olan asitlerin yogun olarak kullanilmasi, grafit

kiivetin yiizey performansint degistireceginden dolayr tekrarlanabilir sonuglar elde
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edilmesinde olumsuz etkide bulunabilir. Bu bilgiler dikkate alindiginda % 8’lik nitrik asit ile

ornek hazirlamanin uygun olacag: goriilmektedir.

3.2.2. Cevre kaynakh kirlilikler

Bir analizin hassasiyetini azaltan kimyasal ve fiziksel etkilere girisim adi verilmektedir.
Atomlagma sirasinda tamamen uzaklastirilamamis yapilar bilesik olusturarak, notral atomlarin
olusmasini engellemektedir. Bu tip bir girisim, belli bir derisimdeki analit i¢in Olgiilen
absorbansin degismesine sebep olan, en sik rastlanan girisimdir ( ANONIM, Varian/Terra
Analiz). Calismada Oncelikle, insan terinden gelen Na, Cl, PO4 ve K ile silahin yapisinda ve
ortamda bulunabilen Pb, Ba, Ag, Fe, Ca ve SO, gibi metal ve bilesiklerin Sb derigimi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla, 10 ng/mL antimon ¢ozeltisi tizerine, 1-400 mg/L
derisim araliginda hazirlanan yukarida adi gecen metal ve bilesikleri ayr1 ayr1 eklenmistir.
Girisime sebep olabilecek kimyasal tiirlerin artan derisimine karsin Sb’a ait atomik sinyal
izerindeki ylizde degisimleri incelenmis olup yiizde geri kazanim {izerinden ifade edilmistir.

Gozlemlenen degisimler Sekil 3.2.2.1 ve Sekil 3.2.2.2°de gosterilmistir.
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Pb Exkisi Ba Etkisi
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Sekil 3.2.2.1. Geri kazanim degisimleri
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ki Na Bikisi
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Sekil 3.2.2.2. Geri kazanim degigimleri

Sekil 3.2.2.1. ve 3.2.2.2" de artan Pb ve Cl konsantrasyonu ile Sb yiizde geri doniisiimiin
azaldig1 goriilmektedir. Cozeltide 10mg/L Ba varken, Sb yiizde geri doniisiimiinde ilk biiyiik
diisiis goriillmekte ve Ba konsantrasyonu 200 mg/L iken %20’ye diismektedir. K
konsantrasyonu 3 mg/L iken Sb % geri doniisiimii %70’e diismekte fakat, bunun disinda K
konsantrasyonu sonucu ¢ok fazla etkilememektedir. Sb yiizde geri doniisiimii, artan Ag, Fe,
SO4 ve POy ile orantili olarak azalmaktadir. Na ve Ca konsantrasyonu ise Sb degerinde ciddi
bir degisiklige sebep olmamaktadir. Giimiisiin amalgam olusturma 6zelligi ve giimiis kloriir
olarak ¢cokme etkisi nedeniyle antimon sinyallerinde azalma goriilmektedir. Na'un etkisi ise
kaynama noktas1 antimon oksitlere gore yiiksek olan sodyum oksit olusumu nedeniyle
tutuklama etkisiyle aciklanabilir. Siilfat ve fosfatin da giimiis kloriirde oldugu gibi cokerek ve
tutuklama ile antimon sinyalindeki azalmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir. Kloriiriin
ucuculastirma etkisi antimon acisindan dikkate alimdiginda diger elementlere gore daha az
olmaktadir. Bu 6zelligi literatiir calismalarinda kiivet icerisinde antimon oksit olusumlarinin
antimon kloriir olugsmasi durumunda tutuklama etkisi yaninda yiiksek atomlagma
sicakliklarinda grafit Orgiisii igerisinde tutuklanabildigi ile aciklanmaktadwr (FRECH ve
ark.1985, RUDORFF 1959, LOPEZ-GARCIA ve ark. 1997).
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3.2.3. Matriks diizenleyici kullanarak girisim etkisinin giderilmesi

Matriksten gelen bilesenlerin etkisiyle bilesikler kiil etme islemi sirasinda Sb ile ucucu
bilesikler olusturarak, Sb’nin atomlagsma basamagindan once grafit kiivetten uzaklasmasina
sebep olabilir. Kiil etme ve atomlasma basamaklarinin kontrolii i¢cin bir matriks diizenleyici
kullanmaya ihtiya¢ duyariz. Matriks diizenleyici kullanarak, yiiksek kiil etme sicakliginda

analit kaybin1 6nleyebilir ve genis zemin sinyaline sebep olan molekiilleri engelleyebiliriz.

Sb sinyali iizerinde en ¢ok girisim yapan miktarlar kullanilarak, bir sentetik matriks
¢ozeltisi hazirlandi. (10 ppm Fe, 3 ppm K, 3 ppm Na, 3 ppm SO4, 1 ppm Ag, 10 ppm Ba, 10
ppm Pb, 10 ppm Cl, 3 ppm PO4). Matriks diizenleyici olarak borik asit ve askorbik asit

cozeltileri kullanilarak, Sb sinyalinin ne kadar iyilestirilebildigi gozlendi (Sekil 3.2.3.).

0.5

0.4 -
A 0.3 -

b @ Sb(%8 nitrik asit)
s 0.2 1 B Sb(matriks ¢ozeltisi)

0.1 -

0 50 100 150 200
Sb Konsantrasyonu (ppb)

Sekil 3.2.3. Absorbans tizerinde matriks ¢ozeltisi etkisi

Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde, Dash ve arkadaslarinin (2006) yapmis oldugu
caligmada, yiiksek safliktaki antimon icerisinden indiyum tayininde borik asidin kullanilmig
olmasi dikkat ¢ekicidir. Antimonun etkisini azaltmak amaciyla kullanilmis olan borik asidin
antimon analizinde kullanilabilirligini gormek agisindan ilk kez denenmis olmasi nedeniyle
yapilan ¢aligmanin, antimon analizinde kullanilabilecek yeni matriks diizenleyici ag¢isindan

orjinallik getirecegi aciktir.
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Cizelge 3.2.3 den goriildiigii tlizere gerceklestirilen analizlerde kullanilan matriks
diizenleyiciler igerisinde, Ozellikle 40 ng/mL’in altindaki derisimler i¢in, %5 borik asit
cozeltisinin etkisinin en 1yi oldugu belirtilebilir. Buna ragmen kompleks bir matriks model
cozeltisinde askorbik asidin matriks diizenleyici olarak kullanilmasmin avantaj getirmedigi

goriilmektedir.

Cizelge 3.2.3. Matriks diizenleyicilerle Sb % geri doniisiim (n=3)

Matriks diizenleme Konsantrasyon icin yiizde geri doniisiim araliklar:
coOzeltisi (ng/ mL)

5 10 20 40
Sentetik matriks ¢ozeltisi 18-20 48-50 60-65 68-71
2 % BA 25-29 65-70 65-69 70-74
5 % BA 70-74 80-88 75-82 71-85
1% AA 30-35 35-40 30-37 29-34

Borik asidin derisiminin arttirilmasi ile geri doniisiim veriminin arttigr Cizelge 3.2.3. den
goriilmektedir. Borik asidin ¢Oziiniirliigliniin sinirlayict olmasi nedeniyle daha yiiksek
derisimde ¢cokme problemleri sonucu deneme gerceklestirilememistir. %5’lik borik asidin bu

sebeplerden dolay1 kullanilmasinin uygun oldugu goriisiindeyiz.
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4.UYGULAMA

Gercek ornekleme, bir Tiirk silahi olan Yavuz marka silah ile atislar Kriminal laboratuari
atis odasinda yapilarak gerceklestirildi. Ornek almak icin, tek atis sonrasinda, sag ve sol elin
i¢c ve dis kistmlarindan 5x5 ebatlarinda yapiskan yiizeyli bant islemi ve %35’lik Borik asit ile
nemlendirilmis pamuklu cubuk ve sargi bezleri kullamldi Orneklemeler sirasinda her
atistan sonra eller yikanarak yeni atis yapildi.Bu islemler her bir 6rnekleme sistemi i¢in ticer
kez tekrarlandi. Tek atig sonrasi yukarida belirtilen 6rnek alma islemlerine ait en uygun

sartlarda gbzlenen analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.1. Tek atis sonrasi cesitli ornek alma yontemleriyle sag ve sol el i¢ ve dig

kistmlarinda Sb konsantrasyonu (n=3)

Yapiskanl bant Pamuklu cubuk Sarg1 bezi

ng/mL*s.s ng/cm’ +s.s ng/mL*s.s ng/cm’+ss ng/ mLtss ng/cm’*ss

Avug ici 341+0.3 5.5+0.1 206 £1.4 33+£0.2 36.6 0.4 5.9+£0.2

i; dist 32.4+0.8 5.2+0.2 19904 32+0.1 30.5+0.9 49+0.2
wn
_ Avugici 26.5+£0.6 43 +0.1 20.2+£4.1 32+£0.7 31412 5.1+0.2
ot
]
75\

dist 34112 5.4+0.2 204 £0.9 33+£0.2 37.5+£0.7 6.0+£0.2

s.s: standart sapma

Sonuglarin  6rnekleme yontemlerine gore degerlendirilmesi amaciyla Q  testi
uygulanmistir. En kiigiik ve en biiyiik derisim degerleri i¢in Qgeneysel degerleri hesaplanarak,
%90 giiven araliginda Qqrix degerleriyle karsilastirmas: yapildi. Elde edilen veriler Cizelge
4.2’de goriilmektedir.
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Sonuclarin  Ornekleme yontemlerine gore degerlendirilmesi amaciyla Q testi
uygulanmistir. En kiiciik ve en biiyiik derisim degerleri i¢in  Qgeneyset degerleri
hesaplanarak, %90 giiven araliginda Qorik degerleriyle karsilastirmasi yapildi. Elde edilen

veriler Cizelge 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2.En kiiciik konsantrasyonlar i¢in Qgeneyset degerleri

Flaster %15 %5 %15 %5
bant EA-PC BA-PC EA-SB BA-SB
Solel i¢ 0,282 0,044 0,213 0,170 0,144
Soleldis 0,038 0,442 0,061 0,297 0,385
Sagelic 0,054 0,029 0,219 0,414 0,065
Sageldis 0,256 0,153 0,018 0,233 0,130

EA: Etil alkol, PC: Pamuklu ¢cubuk, SB: Sargi bezi, BA: Borik asit

EA-PC 0rnek alma yontemiyle sol el dig kismimdaki Sb derisim degerine gore

0,442 >0,437 yani, Qdeneysel > Qreorik 0ldugundan, s6z konusu en kiiciik konsantrasyon degeri
atilir ve bu haliyle ortalama konsantrasyon degeri belirlenir. Bu durumda EA-PC 6rnek alma
yontemiyle sol el dis kismindaki Sb konsantrasyon degerinin yeni hali, 10,60 yerine 10,86

olur.

Cizelge 4.3.En biiyiik derisimler i¢in Qqeneyset degerleri

Flaster %15 %5 %15 %5
bant EA-PC BA-PC EA-SB BA-SB
Solel i¢ 0,143 0,398 0,150 0,239 0,162
Soleldis 0,279 0,017 0,207 0,113 0,311
Sagelic 0,318 0,203 0,098 0,020 0,235
Sageldis 0,058 0,028 0,014 0,124 0,192

EA: Etil alkol, PC: Pamuklu ¢cubuk, SB: Sargi bezi, BA: Borik asit

En biiyiik konsantrasyonlar i¢in hi¢bir Qgencyset degeri, Qeorik degeri olan 0,437°den biiyiik
olmadigindan, en biiyiik konsantrasyon degerleri atilmamisg, boylece ortalama konsantrasyon

degerleri ayn1 kalmistir.
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5. SONUC

Antimon atomik sinyali lizerinde asit etkisini gdzlemleyebilmek amaciyla ¢esitli asit/asit
karigimlar: ile antimon standart c¢ozeltisi hazirlandi. HNO; ve H,O;'in oksitleyici 6zellikte
oldugu bilinmektedir. Bu 6zellik, antimon analizinde atomlagsma basamagindan Once grafit
kiivet icerisinde oksit formlarmin olugmasmna yardimci olacaktir. Analiz kosullarinda,
ortamda kloriir varliginda analizi istenen analitin ucgucu bilesenlerinin olusma olasiligi
nedeniyle atomlagsma basamagindan 6nce kayiplarin olmasi séz konusudur. Bu 6zelliginden
dolayi, HCI'in genel olarak atomik sinyal iizerinde negatif etki gostermesi beklenmektedir.
Ancak atomlagma sirasinda gaz halde (Sb, SbCls, SbH3, Sb,, Sbsve SbS) ve kondense fazda
(Sb, SbCl3, SbOCI, SbO,, Sb,Os3, Sb,Osve Sb,S3) bilesikleri bulundugu belirtilmektedir
(FRECH ve ark. 1985). Aynm1 zamanda, kloriir iyonlar1 yiiksek sicaklikta grafit orgiisii icine
girdiginden, kloriirii iceren molekiillerin grafit matriksinin Van der Waals baglar1 i¢indeki
dagilimindan dolayi, HCl'in antimon {iizerindeki uguculastirma etkisi azalmistir (LOPEZ-
GARCIA ve ark. 1997, RUDORFF 1959, PYATOVA ve ark. 1984). HCI'in antimon sinyali
izerinde girisim etkisinin diger elementlere gore daha az oldugu deneysel caligmamizda da
gorilmiistiir.

Analiz sonuglari iizerinde; analiz metodu se¢imi, cihaz bilgisi yaninda en énemli etkinin
ornek alma (Ornekleme) basamagindan kaynaklandigi bilinmektedir. Atig artiklarina ait
ornekler toplanirken, cevresel faktorlerden ve Ornekleyiciden (kisiden) kaynaklanabilecek
girisim etkilerini temsil etmek amaciyla ¢esitli iyonlar secilerek model ¢ozelti iizerinden
antimon sinyalinin iyilestirilmesi hedeflenmistir. Bu amacla, insan terinden gelebilecek Na,
Cl, PO, ve K iyonlari ile silahin yapisinda bulunabilen ve cevreden gelebilen Pb, Ba, Ag, Fe,
Ca ve SO, iyonlar1 sec¢ilmis olup, Sb sinyali lizerindeki etkileri incelenmistir. Ad1 gecen metal
ve bilesiklerinin oldugu 1-400 mg/L derisim araliginda sentetik model ¢ozeltisi ilizerinden
analizler yapilarak antimon sinyalindeki degisim etkileri incelendiginde; Zeeman zemin
diizeltmesi nedeniyle ve yukarida belirtilen olas1 6zellikleri nedeniyle Cl, PO4 ve Ca’un Sb
sinyali lizerinde biiyiik bir degisiklige sebep olmadig1 gozlemlenmistir. Buna ragmen, Ag, Ba,
Pb, Fe, Na, K ve SO, derisimlerinin ortamda artmasi durumunda antimon sinyalinde azalma
oldugu kaydedilmistir. Glimiisten kaynaklanan antimon atomik sinyalindeki azalma etkisi,
glimiisiin antimon ile amalgam olusturmasi ve ortamda bulunan kloriirlerin etkisiyle
olusabilen giimiis kloriirden kaynaklanan mekanik girisim ile a¢iklanabilir. Siilfat iyonlar1 ise

antimon ile ¢cokme egilimi gostermektedir. Demirin spektral girisim etkisi nedeniyle antimon



38

sinyalinde azalma olacagi diisiiniilebilir. Yukarida belirtilen girisim etkilerini gidermek
amaciyla literatiirde bu tiir matriks i¢in daha 6nce kullanilmamis olan borik asit ilk kez
denenmistir. %2’lik H3BOs, % 5’lik H3BO3 ve %1°lik askorbik asit kullanilmis olup, matriks
cozeltisi icindeki antimona ait sinyalin ne kadar iyilestigi Cizelge 3.2.3 de goriilmektedir.

Bu calismada, 6rnek almadan kaynaklanabilecek girisim etkilerinin giderilmesi veya
azaltilmasi acisindan %35°lik H3BOs ¢ozeltisinin etkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu acidan,
caligmamizda atis artiklarinda antimon analizi i¢in borik asidi yeni matriks diizenleyici olarak
Oonermekteyiz.

Ayrica, borik asidin antiseptik dzellikte olmasi ve cilt tizerinde tahris edici 6zelliginin
az oldugu bilinmektedir. Borik asit ile 1slatilmig sargi bezi ve pamuklu ¢ubuk ile gdzlenen
svap Ornekleme sonuclar1 (Cizelge 3.2.3. ve Cizelge 4.1.) borik asidin matriks diizenleyici
etkisi yaninda etkin olarak ornek alma amaciyla da kullanilabilecegini gostermektedir. Bu
acidan sonuclar incelendiginde, borik asit ile 1slatilmis sargi bezi 6rnekleme tekniginin
yapiskan ylizeyli bant teknigine alternatif olacagi a¢ik¢a goriilmektedir. Bu nedenle borik asit
ile svap Oornekleme teknigi daha da gelistirilerek Kriminal Laboratuarlarinda 6rnekleme icin

151k tutabilecek yeni caligmalara temel olusturabilir niteliktedir.
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