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Ozet

Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ile geleneksel olarak yapilan analizlerde, orneklerin
¢oziilmesi, istenmeyen maddelerin uzaklastirilmast ve eger gerekiyor ise seyreltme veya 6n zenginlestirme
islemlerine gerek vardir. Orneklerin ¢éziilmesi ve analize hazir hale getirilmesi genel olarak analizin en
zahmetli ve zaman alict boliimiidiir. Eser ve ultra eser element analizlerinde yukaridaki islemler nedeniyle
analat kaybr veya ornegin kirlenme riski olduk¢a artmaktadir. Bu ¢alismanin amaci ¢oézme islemi
gerektirmeden ¢esitli 6rmekler igerisindeki metal analizleri igin kati ornekleyici grafi firinli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (GFAAS) ile yontem gelistirmektir. Dogrudan kati orneklerden edilen degerler
¢ozelti teknigi sonuglaryla karsilastirildiginda katilarin dogrudan analizi tekniginin vitamin-mineral
tabletlerdeki Mn analizleri i¢in basariyla uygulanmasinin gergeklestirildigi goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Kati 6rnekleme, mangan, eser element analizi, ETAAS.

Direct determination of manganese in vitamin—mineral tablets using SS-GFAAS
Abstract

Analysis of trace elements using electrothermal atomic absorption spectrometry requires dissolution of
samples, removal of unwanted materials from sample solutions or some pre concentration processes.
Dissolution of samples and preparation of samples to analysis are the most troublesome and time consuming
steps of any analysis. In case of trace and ultra trace elements, the loss of analyte and risk of contamination
of sample increases due to above processes. The only way of overcoming this problem is to analyze sample
directly without any pre-treatment. It can be only possible by using solid sampling system. The aim of this
study is to investigate new methods for determination of trace metals in different samples without dissolution
by using solid sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry (SS-GFAAS). Working conditions
(effects of pyrolysis temperature, atomization temperature and sample mass on absorbance) of solid
sampling systems were investigated. Using optimum working conditions, Mn concentration of vitamin-
mineral tablets was determined by using different calibration techniques. After dissolving samples with acid
mixtures Mn content of vitamin-mineral tablets found as 193 + 5 mgkg”. Mn concentration of vitamin-
mineral tablets was determined by using solid sampling ETAAS with different calibration techniques. When
these values are compared with the result of conventional solution technique, the results obtained by
different direct solid sampling calibration techniques were in agreement with that found by solution
technique.

Keywords: Solid sampling, manganese, trace element analysis, ETAAS.
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Giris

Kati1 6rneklerin dogrudan analizi elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS)
icin gelecegi olan bir konu olarak ele alinmigtir.
Bununla birlikte kat1 6rneklerin dogrudan ana-
lizi; miligram mertebesinde 6rnek hazirlanmasi
ve firina verilmesi, aletsel sartlarin ¢ok iyi seci-
lip spektral olmayan girisimlerin minimuma in-
dirilmesi ve uygun kalibrasyon tekniklerinin se-
¢imi gibi nedenlerden dolay1 ¢ok ilgi gerektiren
bir sistemdir (Berglund, 1992).

Katilarin dogrudan analizi analizciye klasik tek-
niklerde gerekli olan 6rnegi ¢ézme islemi olma-
dan ¢ok oOzel bilgilerin elde edilebilmesi ola-
nagm saglar. Ornegin; adli islemlerde kursun
atiklarinin incelenmesinde, biyolojik ve ¢evresel
orneklerin igerdigi eser elementlerin belirlen-
mesinde ve cevresel gozlem analizlerinde kati
ornekleyici sistemler dnemli bir analitik metot-
tur (Kurfiirst,1998). Buna ilaveten kat1 6rnekle-
rin dogrudan analizi ¢ok az 6rnegin elde edile-
bildigi durumlarda ve bir 6rnek igerisindeki ana-
lat dagiliminin belirlenmesi sirasinda 6nemli bir
teknik olarak karsimiza c¢ikmaktadir (Miller-
[hli,1992). Cesitli nedenlerden dolay1 kati or-
nekler igerisindeki diisiik konsantrasyondaki ele-
mentlerin SS-ETAAS (Solid sampling) ile belir-
lenmesi ¢ok 6nemlidir. Bu teknik ile; yiiksek has-
sasiyet elde edilir, 6rnek hazirlanmasi oldukga ba-
sittir, kirlenme riski (kontaminasyon) disiiktiir ve
ornek ¢esitli kimyasallar ile 6n isleme tabi tutul-
madig icin analat kaybi olmaz. Miligramin altin-
daki 6rnek miktarlarinin analiz edilmesi mikrohe-
terojenlik analizi yapma imkani saglar. Sivi 6rnek-
lerin analizinde gdzlemlenen tiim girigsimler kati
orneklerin analizinde de goriilmektedir. Gergekte
kat1 6rneklerin analizinde analat ile beraber firina
verilen maddelerin analatin atomlagma sinyalle-
rine olan etkisinin siv1 drneklere gore daha etkin
oldugu sdylenebilir (Welz ve Sperling, 1999).
Bu calismada vitamin mineral tabletlerde bulu-
nan manganin kat1 6rnekleyici GFAAS ile ana-
lizi ig¢in gerekli sartlar arastirilarak yeni bir
yontem gelistirilmesi yapilmstir.

Deneysel kosullar

Bu calisma Analitik-Jena Vario 6 Kati Ornekleyici
ETAAS cihaz ile gergeklestirildi. Cihazin en
onemli avantajlarindan biri grafit tlipin boyuna

80

isitilmasidir. Bu sistem ile grafit tlipteki sicaklik
farkliliklarinin  Oniine gecilmis olur. Zemin
absorpsiyon diizeltmesi D, lambasi ile saglan-
maktadir. Cihaza monte edilebilen bilgisayar kon-
trollii otomatik kati1 6rnekleyici (Solid Sampling,
SSA 61) kullanilarak kat1 6rneklerin mikro te-
razide tartimlari, diizenleyici eklenmesi ve grafit
firina verilmesi otomatik olarak saglanmaktadir
(Sekil 1). Kat1 6rnekleyici boyuna 1sitmali atom-
lastiricist olan bu sistemin kati drneklerin ana-
lizlerinde kullanilmasina 1997 yilindan itibaren
baslanmistir (Nowka ve Miiller,1997). Pirolitik
kapl grafit tiipler (Analytik Jena, Part No. 07-
8101225) ve kat1 6rneklerin firina verilmesi i¢in
ozel olarak iiretilmis pirolitik grafit kaph plat-
formlar (Analytik Jena, Part No. 07-8131225)
deneyler siiresince kullanilmistir. Ornekler firi-
na otomatik kat1 drnekleyici sistem kullanilarak
verilmistir. Ozel olarak iiretilen grafit platform
iizerine konulan 6rnekler mikro terazide 0.001
mg mertebesindeki hassasiyette otomatik olarak
tartilir. Olgiilen bu deger kullanilan bilgisayar
yazilimi sayesinde otomatik olarak ana islemci-
ye gonderildikten sonra, 6rnek hareketli cimbiz
tarafindan alinir ve firna verilmeden 6nce bek-
letilerek gerektiginde ornek iizerine standart ¢o-
zelti veya diizenleyici eklenmesi saglanir. Ge-
rektiginde sivi ¢ozeltiler bu botlara Eppendorf
pipet yardimiyla enjekte edilmistir. Isik kaynagi
olarak Mn oyuk katot lambalas1 kullanilmistir
(Unicam Analytical Systems). Mangan analiz-
leri i¢in Titrisol konsantresi (Merck) kullani-
larak 1000 mg L™ mangan iceren stok c¢ozelti
hazirlanmistir. Tiim ¢alisma ¢ozeltileri giinliik
olarak, distillenmis deiyonize su kullanilarak
uygun seyreltme islemleri ile hazirlanmistir. Sii-
riikleyici gaz olarak argon (%99.99 Habas) kul-
lanilmistir. Tiim ¢alismalarda pik alan1 degerleri
kullanilmustir.

Bir seri tablette metal analizi yapilmasi isten-
diginde 10 adet ¢ekirdek (1.45g) veya 10 adet
tablet (6.00 g) 15 ml HNO;+HCI (2+1) karisimi
ile 1siticida ¢oziildiikten sonra bilinen bir hacme
seyreltilip ¢ozeltideki Mn miktar1 alevli AAS ile
bulunmustur. Kat1 dérnekleyici sistemde ise mik-
rogram mertebesinde 6rnek kullanilarak analiz
kat1 6rnekleyici GFAAS de daha kisa siirede ta-
mamlanmustir.
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Sekil 1. Otomatik kat1 6rnekleyici sistemin sematik gosterimi

Mangan analizleri edilmesi i¢in bunlarin ¢6ziildiikten sonra ilgili ele-

Modern hayatta vitamin ve mineral tabletlerin mentin gesitli yontemlerle analizi yapilmaktadr.
kullanimi ve dolayistyla bunlarm analizi de biiyilk ~Burada temel sikinti, ¢ozme islemi ve bu sirada
6nem kazanmistir. Geleneksel olarak vitamin- Ornegin kirlenme riskinin veya analat kaybmnmn ol-
mineral tabletlerdeki metal miktarlarmin tespit ~masidir. Ayrica ¢dzme islemi sirasinda kullamlan
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reaktifler ve zaman isin daha da uzamasina sebep
olmaktadir. Yaptigimiz bu ¢aligmanin amaci ¢oz-
me islemi gerektirmeden vitamin-mineral tablet-
lerdeki Mn miktariin kati 6rnekleyici ile dogru-
dan analizi i¢in yontem geligtirmektir.

Calisma 6rnegi olarak segilen vitamin-mineral
tabletler iki kisimdan olugmaktadir: ¢ekirdek ve
tizerindeki kaplama. Cekirdek biitiin metal ve mi-
neralleri igermektedir. Kaplama ise ilaca albeni
katmak i¢in kullanilan tatlandirici tiirli zararsiz
maddeler igermektedir. Daha iyi bir homojenlik
elde edebilmek i¢in deney boyunca tabletlerin
cekirdeklerinin 6giitiilmesi sonucu elde edilen
toz numunede tiim analizler gerceklestirildi.
Eger tablet ve kaplamasi beraber ogiitiilse idi
kat1 6rnekler i¢in ¢ok 6nemli olan analatin 6rnek
icinde homojen dagilmama riski artacakti. Bu ne-
denle metal analizleri ¢ekirdek kullanilarak ger-
ceklestirildi.

AAS de katilarin analizinde matriks girisimleri,
atomlasma kinetigi, sinyal sekli ve analatin has-
sasiyeti; kat1 6rnegin miktarina, pargacik biiyiik-
liigiine, analatin kimyasal formuna ve matriks
icerigine bagl olarak degismektedir. Buna ila-
veten Ornegin tam ve homojen olarak seyreltil-
mesi miimkiin degildir. Her zaman 6rnek ve stan-
dart igerik olarak, tanecik boyutu olarak ve ana-
latin 6rnekteki kimyasal yapisi bakimindan tam
olarak oOrtiismeyebilir. Bu nedenle kati1 analiz-
lerde her zaman i¢in hata riski bulunmaktadir.

Uygun diizenleyici kullanarak ve STPF sartlari
saglamakla yukaridaki problemler sivi 6rnekle-
rin analizinde ¢ogunlukla halledilebilir. Bu ne-
denden dolay1 kat1 analizlerde en 6nemli basa-
mak kalibrasyon basamagidir.

Bu calismada bir karsilastirma unsuru olabil-
mesi icin tabletler dnce ¢oziilerek analiz edilip
elde edilen sonugclar kat1 analiz sonuglarin deger-
lendirilmesi i¢in kullanilmistir. Tabletler yukari-
da anlatildig1 gibi ¢oziiliip siv1 standartlara karsi
elde edilen kalibrasyon grafigi (Sekil 2) kulla-
narak icerisindeki metal miktarlar1 bulunmustur.
Farkli zamanlarda ve farkli orneklerle yapilan
10 analizin sonucu vitamin-mineral tabletlerdeki
Mn miktar1 193 + 5 mgkg™ olarak belirlenmistir.
Bu sonug iiretici firmanin {riin i¢indeki Mn
miktariyla tam olarak ortligmektedir.

Kati 6rnekleme teknigi

Oncelikle firma verilen 6rnek miktartyla elde edi-
len absorbans degerleri arasindaki degisim ince-
lendi. S1v1 analizlerde goriilen girigimler kati or-
neklere de gecerli olmaktadir. Cesitli kat1 6rnek
analizlerinde hassasligin firina verilen madde
miktarina bagh oldugu bulunmustur. Ornek mik-
tar1 arttikga hassasiyet belirli bir degerden sonra
diismektedir. Bu etki Beer kanunundan sapma
sonucu degildir. Bu azalma o6rnek matriksine,
tanecik boyutuna ve ornek ile standarttaki analat
elementin homojenligi ile ilgilidir. Buradan ana-
lat elementinin kurutma ve piroliz basamaginda

0.5

0.4

0.3 -

Absorbans

0.2
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Sekil 2. Alevli AAS de elde edilen kalibrasyon egrisi
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matriks tanecikleri i¢ine daha iyi gomiilerek bir
kisminin serbest analat vermeden tlipii terk
ettikleri sonucu c¢ikarilabilir. Diger bir yandan
hassasiyet belirli bir 6rnek miktarinin altinda da
artmaktadir. Beklenenden daha yiiksek absor-
bans degerlerinin elde edilmesini agiklamak i¢in
farkli fikirler 6ne siirtilmiistiir. Bunlar; kolay bu-
harlagan elementlerin taneciklerin iizerinde yogun-
lagsmas1 (Holcombe ve Wang, 1993), hatali ze-
min diizeltme (Pauwels vd., 1999) ve 6rnekteki
suyun miktar1 olarak ifade edilmistir (Lucker ve
Schuirer,1996). Dolayisiyla birim kiitle basina
diisen absorbansin kiitle degisimi ile farkliliklar
gostermesi beklenilmeyecek bir durum olmak-
tan ¢ikmaktadir. Bu durumda uygun bir kalib-
rasyon tekniginin se¢imi ve Ornek icin ¢alisila-
bilecek kiitle araliginin belirlenmesi ¢ok 6nemli
bir basamak haline gelmektedir. Kat1 6rnekler
stv1 Ornekler gibi kolaylikla seyreltilemedikleri
icin her seferinde ayn1 miktar maddeyi firma ver-
mek olduk¢a zordur.

Vitamin ornek kiitlesinin hassasiyete etkisi (bi-
rim kiitle basma pik alan1) Sekil 3’te goriil-
mektedir. Sekilden de goriildiigii gibi 0.15 ile 0.4
mg arasi egrinin egimi sabit kalmaktadir. Hassa-
siyet (birim kiitle basina absorbans) bu sinir deger-

lerinin altinda artarken bu degerin tlizerindeki 6r-
nek miktarlarinda ise azalmaktadir. Gerg¢ekte 0.4
mg Ornekteki Mn miktar1 (77 ng Mn) 403.1 nm
i¢cin siv1 standart ¢ozeltilerle elde edilen lineer-
lik sinirlan igerisindedir ve hassasiyetin azalmasi
Beer kanunundaki sapmalardan meydana gel-
memektedir. Buna ilaveten 6rnek kiitlesi ile has-
sasiyetin degisimi tam olarak orantili olmadig
icin ¢esitli kat1 6rnekler i¢in uygulanan “zero mat-
rix extrapolation” teknigi bu 6rnek i¢in kullani-
lamamistir (Pauwels vd., 1999)

Kati o6rneklerin analizinde ii¢ farkl kalibrasyon
yontemi kullanilarak elde edilen sonuglar ¢6zme
islemi ile elde edilen sonuglarla karsilagtiril-
mustir. 1. Sivi standartlar ile lineer kalibrasyon.
ii. Siv1 standart kullanilarak standart ekleme
metodu. iii. Kati referans maddeler kullanarak
kalibrasyon.

Sivi standartlar ile lineer kalibrasyon

Siv1 standartlar kullanilarak olusturulan kalibras-
yon egrisinden (Sekil 4) kat1 6rneklerde dogrudan
Mn analizi gerceklestirildi. Sekil 3’den yararlani-
larak firma verilen 6rnek kiitleleri 0.150 — 0.300
mg arasinda se¢ildi. Bu miktarlardaki 6rneklerde

2 -
L 4
L 2
16 - *
= L 2
g
B 1.2 ¢
IV
N
2
< L 4
-;g 0.8
% L 4
2z .
< MR IR
0.4 -
0 T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Ornek kiitlesi (mg)

Sekil 3. Vitamin-mineral tablet kiitlesinin absorbans itizerine etkisi
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Sekil 4. Img Mn/L ¢ozelti ile elde edilen kalibrasyon egrisi

bulunan Mn degerleri 28.8 — 58.0 ng araligindadir
(bu degerler 10 pl 2.88-5.8 ppm Mn sivi ¢ozel-
tilerine karsilik gelmektedir). Dolayisiyla Mn i¢in
rezonans dalga boyu (279.5 nm) yerine bu dalga
boyundan 9 kat daha az hassas olan 403.1 nm se-
cilerek Ol¢iimler gergeklestirildi.

S1v1 standartlar kullanarak piroliz ve atomlagsma
sicakliklarinin absorbans tizerine etkileri Sekil 5
ve 6’da gosterilmistir.

Kat1 halde verilen 6rneklerin piroliz ve atomlas-
ma egrileri sividan ¢ok fazla farklilk goésterme-
mektedir. Sadece sivi standartlar i¢in optimum
atomlagsma sicakhigi 1700°C iken Katilar i¢in bu
deger 1800°C’dir. Eger standartlar ve Ornekler
1700°C’de atomlastirilir ise vitamin tabletteki Mn
konsantrasyonu 170 + 12 mgkg" (N=10) bulun-
makta ve elde edilen sonug 193 mgkg™” ile kargi-
lastirildiginda 6nemli bir hata olusturmaktadir. Bu
hatanin kaynagi standart ve drnek icin farkli op-
timum atomlagma sicaklaridir. Bu problemle kar-
silasmamak icin bundan sonra hem 6rnek hem de
stvi standartlar icin atomlagma sicakligi olarak
1800°C kullanildi. Bu durumda 10 farkli analiz
sonucunda Mn konsantrasyonu 198 +10 mgkg’
olarak bulundu. Bu deger %95 giiven aralig1 igin-
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de kalmaktadir. Mangan analizleri i¢in uygun
caligsma sartlar1 Tablo 1’de goriilmektedir.

Si1vi standart kullanilarak standart

ekleme metodu

Kati 6rnekler platforma konulup otomatik ola-
rak tartimlar1 alindiktan sonra sivi standart ¢o-
zeltiler 6rnek iizerine firin programi c¢alistiril-
madan eklenip ornekler firma verilir. Kalibras-
yon egrisinin olusturulmasinda tartilan 6rnek
miktarlart her zaman esit alinamadigindan ve
alman bu Orneklerin iizerine farkli miktarda
standart eklenince ii¢ boyutlu bir grafik elde
edilmis olur. Cihazin yazilimi bu grafigi otomatik
olarak olusturmaktadir. Bu grafikten 6rnek igeri-
sindeki Mn konsantrasyonu 164+18 mgkg"
(N=8) olarak bulundu. Bu sonug ile ger¢ek so-
nug arasinda oldukga biiyiik bir fark bulunmak-
tadir. Bunun nedenini agiklamak i¢in 6lgiim so-
nuglart incelendiginde kati {izerine siv1 standart
eklendiginde elde edilen absorbans artisinin
beklenenden daha diisiik c¢iktig1 gozlemlendi.
Ortamda katinin olmasi1 eklenen sivi standardin
absorbansini %20 oraninda azaltmaktadir. Dola-
yistyla bulunan Mn konsantrasyonu da daha az
olmaktadir. Bu hata standart ve 6rnegin farkli faz-
larda bulunmalarindan kaynaklanmis olabilir. Bu



Manganin kati 6rnekleyici ile dogrudan analizi

problemi agsmak i¢in 10 pl 1 ppm siv1 standart
platformlar {izerine konulup firina verilerek ku-
rutulduktan sonra bunlarin tizerine farkli miktar-
larda kati 6rnek konularak analiz gerceklesti-
rildi. Her analizde eklenen Mn miktar1 10 ng fa-
kat 6rnek miktar1 degisken olmaktadir. Bu sart-
lar altinda elde edilen grafikten Mn konsantras-
yonu 185+15 mgkg” (N=8) bulunmustur.

Kati referans maddeler kullanarak

kalibrasyon

Vitamin tabletler i¢in onaylanmis kati referans
maddeler olmadigindan BCR145R (sewage slud-
ge) referans maddesinden elde edilen kalibras-

yon egrisi (Sekil 7) kullanilarak 6rnekler igeri-
sindeki Mn konsantrasyonu tespit edildi.

Bu referans maddenin Mn konsantrasyonu
156+4 mgkg" dir. Bu deger vitamin tabletler-
deki degerlere oldukca yakindir. Bu nedenle stan-
dart ve ornek i¢in aymi dalga boyunda 6l¢iim
yapmak miimkiindiir. Elde edilen grafikten Mn
konsantrasyonu 201 + 8 mgkg™ (N=10) olarak bu-
lunmustur. Bu sonug¢ 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesi
sonucu elde edilen degere oldukga yakindir.

Kullanilan kati maddenin matriksi orneginkin-
den farkli olmasina ragmen kat1 referans madde
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Sekil 5. Onatomlasma sicakligimin absorbans iizerine etkisi
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85



N. Coskun, S. Akman

Tablo 1. Vitamin-mineral tabletlerdeki dogrudan Mn analizinde kullanilan deneysel sartlar

Dalga boyu 403.1 nm
Slit genisligi 0.8 nm
Lamba akimi 5 mA
Sicaklik Sicaklik (°C) Kalis siiresi (s) Cikis hiz1 (°C/s)
Kurutma 120 20 25
Kiil etme 900 20 300
Atomlastirma 1700 10 2000
Temizleme 2500 5 1000

Her basamakta maksimum gaz akis1 uygulanmistir (argon 0.30 L/dak).

1.4

y

Absorbans (peak alans

3.1652x + 0.0011

0.1

Standart kiitlesit BCR 145R)(mg)
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Sekil 7. BCR 145R kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrisi

kullanilarak elde edilen sonu¢ diger kat1 sonug-
larina gore daha dogru sonu¢ vermektedir. Bu
metot ¢ok daha kesin olmasina ragmen giinliik
calismalarda kullanim i¢in kati1 referans madde-
lerden dolay1 oldukca pahalidir. Bu sonuglar,
kat1 6rneklerin siv1 standartlar kullanilarak ana-
lizinde her zaman hata riski tasidigini goster-
mektedir. Bu hata sadece ornek ile sivi stan-
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dardin matriksinin farkliligindan kaynaklanma-
maktadir. Diger bir deyisle standardin fiziksel
durumunun matriks benzerliginden daha etkili
oldugu goriilmektedir. Aksi takdirde standart
ekleme metodunun daha iyi sonuglar vermesi
beklenirdi. Hata temelde fiziksel girisimler so-
nucu meydana gelmektedir. Ayni1 deney sartlar
kullanilsa bile 6rnekteki analat elementi mat-
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riks icerisine daha iyi gomildiigii icin bir miktar
analat tiipiin disina serbest atom vermeden kag-
makta ve bunun sonucu atomlagsma verimi sivi
ve kat1 i¢in farkli olmaktadir.

Sonuclar

Kat1 6rneklerin igerisindeki metal analizinin dog-
rudan gergeklestirildigi iilkemizdeki bu ilk ¢alis-
ma sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.
1. Dogrudan katilarin ETAAS ile analizi vita-
min tabletlerdeki metal analizleri i¢in basa-
riyla uygulanmistir.

Kati referans madde kullanildiginda elde
edilen sonuglar Ornekle standart maddenin
matriksi farkli olmasina ragmen oldukga gii-
venilirdir.

S1v1 standartlart kullanarak yapilacak dogru-
dan kati analizi avantajli teknik olarak orta-
ya ¢ikmaktadir.

Ornek ile standart arasindaki fiziksel hal
farkinin 6nemli bir kriter oldugu ortaya ¢ik-
mistir.

Kati analizlerinde 6rneklerin homojen olma-
masindan kaynaklanan ¢ok fazla analiz tek-
rar1 0rnegi analize hazirlama i¢in kullanilan
az efor ile dengelenmektedir.

Tesekkiir
Calismanin deneysel kisminda kullanilan kati
ornekleyiciyi ve kullanilan grafit tiipleri bagis-
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layan Alexander von Humboldt Vakfi tesekkiir-
le anilir.
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