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Ozet

Grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresinde (GFAAS) tayin elementinin ortamda bulunan
matriks bilesenleri ile gaz ve/veya yogun fazda etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan ¢egsitli girisim me-
kanizmalarinin aydinlatilmas: genellikle ¢ok zor ve yoruma agiktir. Bunun en 6nemli nedeni farkl
girisimlerin genellikle benzer etkilere neden olmasi ve bunlarin birbirlerinden ayrilamamasidir.
Ozellikle ayni anda birden fazla mekanizmanin olusumu bu durumu daha da karmagsik hale getir-
mektedir. Bu mekanizmalar matriks ve tayin maddesinin cinsine, konsantrasyonuna ve grafit firin
programina baghdir. Bu ¢alismada kullanilan ve ozel olarak imal ettirilen ¢ift oyuklu platformun
iki ayrt oyuguna tayin elementinin ve matriksin ayrt ayri enjekte edilmesi sonucu bunlarin birbirleri
ile yogun fazda temast onlenmekte ve gozlenen girisimler sadece gaz fazi etkilesmeleri nedeniyle
olmaktadir. Boylece c¢ift oyuklu platform klasik tek oyuklu platformla teshis edilemeyen gaz ve
yogun faz girisimlerinin birbirlerinden ayrilarak belirlenmesinde ¢ok énemli rol oynamaktadir. Bu
calismada bizmut elementinin GFAAS ile tayini sirasinda nikel kloriir (NiCl,) tuzunun girigim etkisi
arastirdmistir. Uygulanan piroliz sicakligina baglh olarak analatin matriks ile u¢ucu bir bilesik
olusturmasi, matriks gazlart ile birlikte stiriiklenmesi, matriks par¢alanma iiriinleri ile gaz fazinda
reaksiyona girmesi gibi mekanizmalarin varligi ispatlanmistir. Ayrica ¢ift oyuklu platformun kulla-
nilmasiyla analat ile matriks par¢alanma iiriinleri arasinda gaz/yogun faz reaksiyonlarimin varlig
gosterilmistir. Bizmut ile ilgili olarak gozlenen girisim mekanizmalart Ni(NO3), Zr(NO3)y,
Pd(NO;3);ve kolloidal palladyum modifierleri kullanildiginda ortadan kalkmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Bizmut, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi, girisim etkisi, ¢ift
oyuklu platform.
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Investigation of interference
mechanisms on the determination
of bismuth by GFAAS

Extended abstract

In the presence of matrix, interferences occuring in
graphite furnace atomic absorption spectrophotome-
ter (GFAAS) causes errors. In graphite furnace, the
interferences between analyte and matrix can be
summarized as follows:

(1) Formation of a volatile compound between ana-
lyte and matrix before the atomization step and its
loss by vaporization in molecular form at the begin-
ning of atomization step or during the pyrolysis step

(ii) Expulsion of analyte together with rapidly ex-
panding matrix gases in the atomization step

(iii) Occlusion of analyte atoms in microcrystals of
matrix in the condensed phase and their carrying
out of the furnace without being atomized

(iv) Gas phase reaction between analyte and matrix
decomposition products in the atomization step

(v) Formation of a thermally stable compound be-
tween analyte and matrix in the condensed phase

The occurrence of those mechanisms depends on
experimental conditions and the kind of analyte and
matrix.

Although the most of the interferences have been
reduced using STPF (Stabilized Temperature Plat-
form Furnace) conditions, appropriate modifier and
advanced techniques, it can be completely removed.
Therefore, elucidation of interference mechanisms
as well as the use of optimum experimental condi-
tions is equally important.

In this study, the interference effects of nickel chlo-
ride(NiCly) on the determination of bismuth by
graphite furnace atomic absorption spectrometry
(GFAAS) was investigated. For this purpose, by us-
ing a specially designed dual cavity platform (DCP),
the condensed phase and gas phase interferences
can be distinguished due to being allowed the ana-
Iyte and matrix to be volatized from different cavi-
ties. Depending on applied pyrolysis temperature,
the occurence of interference mechanisms such as
the formation of volatile compound between analyte
and matrix, expulsion with matrix decomposition
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products and gas phase reaction with matrix decom-
position products were proved. In addition, the exis-
tence of gas/condensed phase reactions between
analyte and matrix decomposition products was
shown using o dual cavity platform. The effects of
various experimental conditions such as pyrolysis
temperature, pyrolysis time, atomization tempera-
ture, heating rate in the atomization step, matrix
mass and atomization from wall or platform on sen-
sitivity as well as atomization signals were investi-
gated to explain the interference mechanisms.

If the pyrolysis temperature was lower than 400 °C
and analyte and interferent were mixed in the same
cavity of the DCP, a 30 % temperature-independent
depressive effect was observed. If analyte and inter-
ferent were mixed, in a temperature range between
400 °C and 600 °C, integrated absorbances increased
about 20 % and then slightly reduced with tempera-
ture up to 1200 °C and finally suddenly drop to base-
line at 1300 °C whereas integrated absorbances for
matrix-free Bi begin to drop above 500 °C dramati-
cally and continously, and become always lower than
those in the presence of nickel chloride. If the analyte
and interferent were separated, integrated absorb-
ances for bismuth were reduced 10-15 % at 200 °C
and remain almost the same up to 1000 °C and then
drop to baseline at 1300 °C. Similar to the case for
mixture of analyte and interferent, integrated absorb-
ances were higher than those for matrix-free bismuth
above 600 °C. The results show that the interference
mechanism depends on the pyrolysis temperature.
Different mechanisms become dominant under differ-
ent experimental conditions. If the pyrolysis tempera-
ture is lower than 600 °C the interferences of NiCl, on
bismuth in the atomization step is due to gas-phase
reaction. On the other hand, at temperatures higher
than 600 °C, NiCl,6H,O should be very effectively
converted to a non-interfering form of (possibly NiO),
which may be further converted to Ni upon reduction
by carbon. In addition, at elevated temperatures, an-
hydrous NiCl; should be removed from the furnace by
volatilization. As a result, no reaction with Cl atoms
in the gas-phase occurs in the atomization step as
well as NiO or Ni does not cause any interference.

When colloidal palladium were used as a modifier,
the integrated absorbances of bismuth increased and
its determination in the presence of nickel chloride
was free from interference.lt is found that colloidal
palladium modified both the analyte and the matrices.

Keywords: Bismuth, graphite furnace atomic ab-
sorption spectrometry, interference effects, dual cav-
ity platform.
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Giris

flk olarak 1970 yilinda piyasaya ¢ikan Grafit
Firmli  Atomik Absorpsiyon Spektrofotomet-
resinde (GFAAS) 6rnek matriksinden kaynakla-
nan girisim mekanizmalar ile ilgili olarak gii-
nlimiize kadar ¢ok sayida calisma yapilmistir
(Akman vd., 1991; Doner ve Akman, 1994;
Mahmood ve Jackson, 1996; Slavin vd., 1984).
Platformla yiiksek 1sitma hizinda atomlagsmanin
gerceklesmesi, atomlasma basamaginda gaz aki-
sinin durdurulmasi, pik ytksekligi yerine pik
alanm1 degerlerinin alinmasi, matriks modifier kul-
lanilmas1 ve Zeeman zemin diizeltme sistemiyle
girisimlerin ¢ogu azaltildig1 hatta yok edildigi
halde yine de GFAAS’de bazi girisimler goz-
lenmektedir. GFAAS’de girisimleri olusturan
nedenleri ortadan kaldirmak ve boylece dogru
analiz yapabilmek i¢in girisim mekanizmalarinin
incelenmesi oldukc¢a onemlidir. Uygun deneysel
ve aletsel kosullar ancak bu sayede belirlenebilir.
Bu nedenle girisim mekanizmalar ile ilgili ¢a-
lismalar 6nemini korumaya devam etmektedir.

Klortirler, en sik rastlanan ve tayini en ¢ok etki-
leyen matriks tiirleri oldugundan literatiirlerdeki
calismalarin ¢ogunda 6zellikle bu tuzlarin olus-
turdugu girisim mekanizmalarina yer verilmistir
(Byrne vd., 1993).

Bizim ¢alismamizda, literatiirde ayrintili olarak
incelenmemis  olan  bizmut  elementinin
GFAAS’de tayininde nikel kloriir tuzunun yap-
mis oldugu girisim etkisi incelenerek nikel klo-
riir varliginda bizmut tayini i¢in uygun deneysel
kosullar ve aletsel parametreler belirlenmeye
calisilmistir. Bu amagla nikel kloriir varliginda
GFAAS’de bizmut tayini sirasinda ¢esitli aletsel
parametreler (piroliz sicakligi, piroliz stiresi,
atomlagma sicakligi, atomlasma basamagindaki
1sitma hiz1 ve siiresi) degistirilerek c¢ift oyuklu
platformlar kullanilarak ¢aligsmalar yapilmustir.

Deneysel kisim

Biitiin deneysel calismalarda Perkin-Elmer Mo-
del Zeeman/3030 atomik absorpsiyon spektro-
metresi, HGA-600 grafit firin ve Perkin-Elmer
PR-100 kaydedici kullanilmistir.

Isi kaynag olarak bizmut oyuk katot lambasi kul-
lanilmustir. Dalga boyu 223.1 nm’ye ayarlanmustir.
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Deneylerde platformsuz pirolitik kapli grafit fi-
rinlar ve ¢ift oyuklu pirolitik kapli 6zel plat-
formlu (Rinsgdorff Werke GmbH, Bonn,
Germany, RW0553/4) pirolitik kapli grafit firin-
lar (Rinsgdorff Werke GmbH, Bonn, Germany,
RWO0555/9-HD-Pyc) kullanilarak atomlasma
gergeklestirilmistir.  Cift oyuklu platformlar
normal grafit tiipten farkl olarak enjeksiyon de-
ligi daha acik pirolitik kapli grafit tiip icersine
yerlestirilerek kullanilmistir. Enjeksiyon deligi-
nin biraz daha biiylik olmasi platformdaki sag
ve sol oyuklara Orneklerin elle enjeksiyonuna
olanak vermektedir. Ancak elde edilen egriler-
deki sicakliklar enjeksiyon deligi daha kiiciik
olan normal bir grafit tiipe oranla 100-200°C
daha diistiktiir.

Farkli bir uygulama yapilmadig: takdirde genel
olarak kullanilan grafit firin programi Tablo
I’de gosterilmistir. Caligmalarin tiimiinde ku-
rutma basamagi olarak 110°C ve 150°C olmak
iizere iki adim secilmistir. Onatomlasma basa-
maginda amaca baglh olarak sicaklik ve siire
degistirilmistir. Deneylerde siiriikleyici gaz ola-
rak azot gazi kullamilmistir ve atomlasma
basamaginda duruma bagl olarak gaz akisi
kesilmistir.

Atomlagma basamaginda gaz fazi reaksiyonlari-
nin varligini ispatlamak amaciyla tayin elementi
tek basina ve matriks varliginda farkli atomlas-
ma hizlarinda atomlastirilmistir. Bu amagla ya-
pilan deneylerde, atomlagsma basamagina ulas-
ma hizi olarak 0 (hipotetik olarak), 1 ve 2 saniye
secilmistir.

Biitiin ¢ozeltiler Eppendorf marka otomatik pi-
pet kullanilarak elle 10 pl olarak enjekte edil-
mistir. Kullanilan tiim reaktifler analitik saflik-

tadir. 1000 ppm Bi stok  c¢ozeltisi
Bi(NO3);.5H,O (Merck)’in  ¢oziilmesi ile
hazirlanmustir.

Tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasi, seyreltilmesi is-
lemleri deneyden hemen 6nce destile-deiyonize
su kullanilarak yapilmistir. Modifier olarak
Ni(NO3)2, ZI‘(NO3)4, Pd(N03)2 ve kolloidal
palladyum cozeltileri kullanilmistir.
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Tablo 1. Bizmut tayini i¢in grafit firin programi

Basamak Firm sicaklig1, °C Siire, s Gaz akisi, ml/dak Okuma
Ulagma  Tutma

Kurutma 110 10 15 300 -
Kurutma 150 10 15 300 -
Piroliz Degisken 10 20 300 -
Atomlagma 1400 0 0 *
Temizleme 2600 5 300 -
Sogutma 20 2 300 -

Sonuglar ve tartisma

Ik olarak ¢alisilan dalga boyunda (223.1 nm)
bizmutun lineer kalibrasyon grafigi c¢ikartilarak
deneylerde uygulanacak olan bizmut miktar
tespit edildi. Deneylerde lineer bolge sinirlari
icersinde olan 1.5 ng bizmut miktar1 ¢alisma
miktar1 olarak sec¢ildi. Daha sonra calisma bo-
yunca uygulanacak olan uygun atomlagma sicak-
liginin se¢imi yapildi. 1400°C atomlagma sicak-
liginda elde edilen egrilerin sekilleri oldukga
diizgiin ve keskin oldugundan bizmut tayinine
etki eden nikel kloriiriin girisim mekanizmalari-
nin aragtirtlmasinda 1400°C atomlasma sicakligi
calisma sicaklig olarak secilmistir.

Piroliz egrileri

1.5 ng bizmutun 10000 ng nikel kloriir varligin-
da cift oyuklu platform kullanilarak uygulanan
piroliz sicakligina bagl olarak atomlasma basa-
maginda elde edilen bagil absorbans degerleri
Sekil 1’de verilmistir. Sekilden goriildigii gibi
matriks yoklugunda bizmut kayiplar1 500 °C’den
itibaren baglamakta olup 1000 °C’de firinda hig
analat kalmamaktadir. Buna karsilik, bizmut ve
nikel kloriir ¢dzeltileri ¢ift oyuklu platformun
ayni oyuguna enjekte edildiklerinde 400°C
piroliz sicakligina kadar sicakliktan bagimsiz
%30 civarinda olan girisimler 400-600 °C ara-
sinda sicaklikla azalmakta ve hatta 600-1300 °C
arasinda matrikssiz bizmuttan daha biiylik
absorbans degerleri elde edilmektedir. Standart
bizmut i¢cin  1000°C  piroliz  sicakligi
uygulandiginda hemen hemen zemin degere ya-
kin absorbanslar elde edildigi halde NiCl,
varliginda ancak 1400°C’de zemin degere inil-
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mektedir. Bagka bir deyisle NiCl, o6zellikle
600°C’den sonra koruyucu etki yapan bir tiiriine
doniismektedir. Literatiirlerde baska elementler
icin NiCl, tuzunun etkisinin incelendigi ¢aligsma-
larda nikel kloriiriin termal hidrolizle 600°C’de
oksidine doniistiigii ileri siirtildiigii gibi Majidi
ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada da
NiCL.6H,O’nun 1sitilmasiyla sadece oksidine
degil bir kisminin suyunu kaybetmesi sonucu
susuz NiCly’e doniistiigii ve gaz fazinda NiO,
NiH ve NiCl tespit edildigi, NiCl, gézlenmedigi
halde bunun da gaz fazinda bulunabilecek miim-
kiin tiirler arasinda yer aldig: bildirilmistir (Welz
vd., 1985; Akman vd., 2005; Majidi vd., 2000).
Diger taraftan bizmut ve nikel kloriir ¢ift oyuklu
platformun farkli oyuklarina enjekte edildikle-
rinde ise 600°C’ye kadar sicaklikla degismeyen
%10-15 civarindaki bastirict etki daha yiiksek
sicakliklarda azalmaktadir. 600-700°C araliginda
NiCl, varligindaki bizmut absorbans degeri
standart (matrikssiz) bizmut i¢in elde edilen
absorbans degeri ile aynidir. 800-1300°C piroliz
sicakliklarinda ise NiCl, varligindaki bizmut
absorbans degerleri tek basina bizmut i¢in elde
edilen absorbans degerlerinden biiyiiktiir. Bu ¢i1-
karimlara dayanilarak 600°C piroliz sicakliginin
altinda gdzlenen girisimlerin nedeni gaz faz bir-
lesme reaksiyonlari olabilir.

Analat ile girisim yapan tiir (interferant) farkli
oyuklara enjekte edildiklerinde buharlagsmadan
once birbirleriyle temas etmezler. Ancak gaz fa-
zma gectiklerinde birbirleriyle karsilastiklarin-
dan dolay1 olusan girisimlerin nedeni atomlagma
basamaginda gaz fazi reaksiyonlar1 ve/veya
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interferant ve onun ayrismasi sonucu olusan
iirlinlerinin tayin elementi atomlarini siiriikleme-
sidir. Baska deyisle diigiik sicakliklarda piroliz
basamaginda hekzahidrati veya kismen susuz
NiCl, olarak bulunan nikel kloriir tuzunun atom-
lasma basamaginda hizla parcalanmasiyla olusan
iiriinler bizmut ile gaz fazi birlesme reaksiyonla-
r1 vermekte ve/veya bizmut atomlart matriksin
parcalanmasi ile olusan ve hizla genlesen gaz
iirlinler tarafindan firin disina siiriiklenmektedir.
Ayrica Welz ve digerleri (1985, 1987) tarafindan
yapilan c¢alismada gaz/yogun faz reaksiyonlari-
nin (matriksin buharlagan tiirleri veya ozellikle
termal ayrismasi sirasinda olusan gaz iriinlerle
tayin elementi arasinda) ayri enjeksiyonlar i¢in
bile analat1 etkiledigi belirtilmistir.

Bagil Absorbans

200 400 600

800

1000 1200 1400
Piroliz Sicakhgi, °C

Sekil 1. 1.5 ng Bi 10000 ng NiCl, varliginda ¢ift
oyuklu platformda piroliz egrileri (m) matrikssiz
Bi (A) Bi ile NiCl, ayni oyukta (e)Bi ve NiCl,
farkl oyuklarda

Bu tiir bir reaksiyonun verimi ve olusacak iirii-
niin uguculugu sicakliga bagl olacagindan ayri
enjeksiyonlar i¢in gozlenen sabit girisim orani
bastirict etkinin nedeninin daha ¢ok atomlagsma
basamagindaki gaz fazi birlesme reaksiyonlari
ve siiriikleme etkisine baglanabilecegini; piroliz
basamagindaki olas1 bir gaz-yogun faz reaksi-
yonunu olusabilecek ugucu bilesiklerin bastirici
etki yaratmadigini gostermektedir. Farkli enjek-
siyonlar i¢in sabit giden ancak 600°C’den itibaren
matrikssiz bizmuta gore relatif olarak artan
absorbanslar (matrikssiz bizmut absorbanslarinin
azalmasi nedeniyle) 600°C’de oyuklardan birin-
de bulunan NiCl,.6H,O’nin termal hidrolizle
girisim yapmayan NiO veya onun karbonla in-
dirgenmesi sonucu elementel Ni’e doniismesi
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seklinde yorumlanabilir. Bunun sonucu atom-
lasma basamaginda gaz fazinda Cl atomlar ile
birlesme reaksiyonu ve siiriikleme etkisi goz-
lenmemektedir. Ayrica girisim yapabilecek bir
miktar NiCly’nin u¢masi (Cl’nin azalmasi) ayni
sekilde atomlasma basamagindaki girisimleri
azaltacaktir. Ancak 600°C’den sonra diger
oyukta bulunmasina ragmen nikel kloriiriin (ve-
ya onun bozunma iiriinlerinin) karigik enjeksi-
yonlara benzer sekilde bizmut i¢in koruyucu et-
ki yapmas1 bizmutun matriks veya onunla ilgili
tirlerle herhangi bir sekilde etkilestigini gos-
termektedir. Bunun ic¢in en uygun aciklamalar-
dan biri molekiiler olarak buharlagan veya atom-
lagan bizmutun piroliz basamaginda veya atom-
lagma basamaginin basinda interferant ve onun
ayrigsma tirtinleri ile (6rnegin Ni ile) reaksiyona
girerek termal kararli bir bilesik olusturmasi ve
bunun daha ge¢ atomlasmasi seklinde olabilir.
Bu reaksiyon dogrudan bir gaz faz1 reaksiyonu-
nu veya yogun faz/gaz fazi reaksiyonunu gerek-
tirir. Bunu ispatlamak i¢in bizmutun NiCl, ile
ayni oyukta ve farkli oyukta olmasi halinde ¢e-
sitli piroliz sicakliklar1 kullanilarak atomlagma
basamagindaki atomik absorpsiyon sinyalleri
incelenmistir. Bizmut ve NiCl, ¢ift oyuklu plat-
formun ayni oyuklarina enjekte edildiginde ve
200°C piroliz sicakligr kullanildiginda iki ayri
atomik absorpsiyon piki goriilmektedir. Bunlar-
dan birincisi matrikssiz bizmut ile ayn1 gériinme
anina (atomlasma sicakligina) sahip olup digeri
epeyce gecikmistir. Birinci pik NiCl, ila her-
hangi bir bilesik olusturmamis veya fiziksel ola-
rak korunmamis analatin atomlagmasiyla ortaya
cikmis olmalidir ve NiCl,’ nin gaz faz1 girisimle-
rinden etkilenmelidir. Ikinci gecikmis yayvan
pik ya analat ile matriks arasinda kuruma sira-
sinda yogun fazda ya da gaz fazindaki bizmut
atomlar1 ile yogun fazda bulunan NiO veya
onun indirgenmesinden olusan elementel Ni
arasinda meydana gelen bir kararli bilesigin nis-
peten daha yiiksek sicakliklarda ayrigmasi ile
ortaya ¢ikmis olabilir. Bizmut ve nikel kloriiriin
farkli oyuklara enjeksiyonu icin de bu pikin go-
rilmesi ikinci Oneriyi kuvvetlendirmektedir.
Piroliz sicaklig1 arttikca (6rnegin 800°C) bas-
langictaki pik gittikce kiigiilmektedir ve ikinci
pik daha keskinlesmektedir. Yiiksek piroliz si-
cakliklarinda (i) kararli bilesik olusumu daha
tam olabilir (i1) NiCl,’nin tamaminin ayrigarak
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NiO (veya Ni) doniismesi bizmut i¢in koruyucu
etki olusturmus olabilir.

NiCl, yerine Ni(NO3), varliginda sadece bir ta-
ne diizglin bizmut atomik absorpsiyon sinyali
elde edilmistir ve bu NiCl, varligindaki gecik-
mis yayvan pik ile ortiismektedir. Ni(NO;3), 1n
en miimkiin ayrigma {irlinii olan NiO (veya ytk-
sek sicakliklarda indirgenme ile olusan Ni) bu
gec pikten sorumludur. Dolayisiyla bu gozlem
Ni(NO3), gibi NiCl,’nin ayrigma iirliniiniin NiO
oldugunu ve bunun gecikmis bizmut atomik
absorpsiyon sinyallerinden sorumlu oldugunu
ortaya koymaktadir.

Isisal olarak muamele edilen nikel kloriiriin
bizmut ile etkilesimi

Yukarida belirtilen nikel kloriir tuzunun bizmut
iizerine yapmis oldugu girisim mekanizmalarini
aydinlatmak ve aynm1 zamanda 600 °C piroliz
sicaklig1 civarinda nikel kloriiriin NiO’e doniis-
tiiglinii agiklamak amaciyla bir seri deney yapil-
di. Bunlardan bir tanesinde once nikel kloriir
platformun oyuklarindan birine enjekte edildi,
daha sonra grafit firln programi calistirilarak
cesitli piroliz sicakliklarinda muamele edildik-
ten sonra atomlagsma basamagina ge¢gmeden si-
caklik programi durduruldu. Isisal olarak mua-
mele edilen NiCl; ile ayn1 oyuga veya baska bir
deney serisinde diger oyuga bizmut enjekte
edildi ve 200°C piroliz sicakligi uygulanarak
atomlastirildi (Tablo 2). 600°C piroliz
sicakligina kadar demir ile nikel kloriiriin hem
platformun ayn1 oyuga hem de farkli oyuklarina
enjeksiyonlarinda Sekil 1°deki degerlerle tama-
men uyumlu sonuglar elde edilmistir. Piroliz
sicakligi 600 °C ve iizeri oldugunda ise nikel
kloriir varliginda demirin tek basina enjeksiyo-
nunda 200 °C piroliz sicakligi uygulandiginda
atomlagsma basamaginda elde edilen absorbans
degerleri bulunmustur. Bu bulunan sonuglar
NiCl,’nin  artan  sicaklikla ve  Ozellikle
600°C’nin tlizerinde girisim yapmayan bir tliriine
dontistiigiinli ve/veya girisim yapan tiirliniin or-
tamdan uzaklastigini agikgca gostermektedir.
Hatta 600 °C’nin iizerinde muamele edildikten
sonra bizmut ile ayni oyukta bulunmasi halinde
NiCl, (daha dogrusu NiCly’nin 1sisal olarak
olusturdugu NiO veya metalik Ni) atomlasma
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verimini artiran etki yapmaktadir. Ciinkii ayni
sicaklikta (200 °C’de) piroliz edilen standart
bizmuta gore biraz daha yiiksek (%5’ten az)
absorbanslar elde edilmistir. Sonug olarak elde
edilen veriler Onerilen mekanizmay1 destekler
mahiyettedir. Buna gore 600 °C ve iizerinde 1s1-
sal olarak muamele edilen nikel kloriir iizerine
enjekte edilen ve 200 °C’de piroliz edilen bizmut
bu kademede uzaklasmaz ve dogrudan atomlas-
ma basamaginda atomlastiginda ya gaz fazinda
nikel ile reaksiyona girerek kararli bilesik olustu-
rur veya matriks yiizeyinde tutulur. Diger bir ih-
timal susuz NiCl,’nin 600°C ve iizerinde kismen
buharlastiktan sonra diger oyukta indirgenerek
tekrar yogun faza ge¢mesidir. Bdoylece diger
oyuga daha sonra enjekte edilen bizmut i¢in koru-
yucu rol oynar. Bu durum ayni zamanda farkl
oyuklara enjeksiyonlar i¢in piroliz basamaginda
600°C’den daha yiiksek sicakliklar kullanildiginda
ni¢in baslangicta erken pikin ortadan kalktigini ve
tek gecikmis pik elde edildigini; diger oyuktan
atomlasan bizmut i¢in en azindan kiigiik bir pikin
dahi gbézlenememesini agiklayabilmektedir. Diger
oyukta yogusan interferant tiirleri bizmut ile etki-
leserek atomlagmasinin gecikmesi saglanmaktadir.
Boylece bizmut kayiplar1 engellenmis olur.

Kisaca farkli oyuklara enjeksiyonlar i¢in goz-
lenen gecikmis pikler atomlasma basamaginda
olusan kararli bilesik olusumuna veya bizmut
atomlarinin matriks ylizeyinde fiziksel olarak
alikonmasina baglanabilir. Ancak 200°C’de
bile matriks ile ayn1 veya farkli oyuklarda bu-
lunmasi halinde matrikssiz bizmut ile ayn1 go-
riinme siiresindeki normal piklerin yaninda ge-
cikmis piklerin elde edilmesi bizmut ile NiCl,
arasinda etkilesimin en azindan bir kisminin
atomlasma basamaginda cereyan ettigini ortaya
koymaktadir.

Piroliz siiresi ve 1sitma hizinin nikel kloriiriin
bizmut iizerine yaptig: girisime etkisi

Bu asamada piroliz basamaginda kullanilan
farkli 1sitma hizlarmin ve piroliz siirelerinin et
kisi incelenmistir (Tablo 3). Tablodan da gorii-
lecegi iizere 200°C piroliz sicaklifinda 1sitma
stiresi (veya hizi) sabit kalmak sartiyla piroliz
stiresi artirildiginda girisimlerde biiyiik bir ar-
tis gézlenmemistir. Bu sonuglar da girisimlerin
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Tablo 2. Farkli sicakliklarda isisal olarak muamele edilmis 10000 ng NiCl; iizerine veya farkl
oyuga enjekte edilen 1.5 ng Bi’'un 200°C piroliz sicakligi kullanilarak 1400°C atomlasma
sicakliginda elde edilen bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz Sicakligi, °C
200 400 600 800
Matrikssiz Bi 1.00 0.99 0.83 0.64
NiCl, (6n muamele)+Bi* 0.74 0.70 1.02 1.04
NiCl, (6n muamele)+Bi" 0.87 0.88 1.05 1.01

“Bi ve NiCl, platformun ayn1 oyugunda "Bi ve NiCl, platformun farkli oyuklarinda

nedeninin gaz faz birlesme reaksiyonlar1 oldu-
gunu ve olusan ugucu bilesigin firindan uzak-
lasmasinin daha ¢ok atomlagma basamaginda
oldugunu agiklamaya yardimei olmaktadir.

Atomlasma basamagindaki sicakhgin ve
1sitma hizinin nikel Kkloriiriin bizmut iizerine
yaptig1 girisime etkisi

Atomlasma sicakligi ve 1sitma hizinin girisim
mekanizmalarindan gaz faz reaksiyonunun mu
yoksa stiriiklenmenin mi daha etkin oldugunu
aciklamadaki rolii biiyiiktiir. Diisiik atomlagma
sicaklig1 ve 1sitma hizlarinda daha az analat sii-
riiklenirken gaz faz reaksiyonu artar. NiCl, tu-
zunun Bi lizerine yapmis oldugu girisimde gaz
faz1 ve stirliklenme mekanizmalarindan bir tane-
sinin varligin1 belirlemek amaciyla yapilan de-
neyde, atomlagsma sicakligindaki ve isitma hi-
zindaki artisgin nikel kloriir varliginda bizmut
absorbans degerlerinde belirgin bir sekilde art-
maya neden oldugu goézlenmistir (Tablo 4 ve
Tablo 5).

Bulunan bu sonuglar atomlagsma basamaginda
en azindan gaz faz birlesme reaksiyonunun var-
l1g1 kanitlanmaktadir. Bu ¢ikarim siiriiklemenin

olmadig1 anlamma gelmez. Sadece siiriikkleme
olsa bile bu deney serisinin degiskenleri gaz faz
reaksiyonuna daha duyarlidir. Cilinkii s6z konu-
su iki mekanizma incelenen deney parametrele-
rine karsi birbirine zit davranislarda bulunaca-
gindan bu deney serisi ile sadece bir tanesinin
varlig1 gosterilebilir.

Nikel kloriir konsantrasyonunun bizmut
iizerine yapilan girisime etkisi

Sekil 2’de farkli konsantrasyonlardaki NiCl,
tuzunun bizmut {lizerine etkisi goriilmektedir.

0,30
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0,20

0,15

0,10

0,05

0,00 \ \ \ \ \ \ 1
0 02 04 06 08 1 1,2

Absorbans

NiCl, konsantrasyonu, %

Sekil 2. Nikel kloriir konsantrasyonunun bizmut
absorbans degerleri iizerine etkisi

Tablo 3. Piroliz basamagindaki farkli isitma hizlarinda ve piroliz siirelerinde matrikssiz ve
10000 ng NiCl, varhiginda 1.5 ng bagil absorbans degerleri (Tpir0i-=200 °C)

Ornek Piroliz sicakligina ulagsma zamani+Piroliz siiresi, s
5+10 5+30 5+50 20+10 20+50
Matrikssiz Bi 1.00° 1.00° 1.00° 1.00° 1.00*
Bi ve NiCl, platformun ayni 0.68 0.65 0.61 0.69 0.63
oyugunda

*Bagil absorbanslar her piroliz sicakligma ulagsma zamani ve siiresi i¢gin matrikssiz bizmut degerlerine gore ayri olarak

hesaplanmustir

35



N. Tokman, S. Akman

Tablo 4. Farkl atomlasma basamagi
sicakliklarinda matrikssiz ve 10000 ng NiCl,
varliginda 1.5 ng Bi’un piroliz elde edilen bagil
absorbans degerleri (Tyiri-=200°C)

Ornek Atomlagma Sicakligi, °C
1400 1800 2000
Matrikssiz Bi 1.00° 1.00° 1.00°
Bi ve NiCl,
platformun ay- 0.74 0.94 1.00

n1 oyugunda
*Bagil absorbanslar her atomlasma sicakliginda matrikssiz
bizmut degerlerine gore ayri olarak hesaplanmustir

Tablo 5. Atomlasma basamagindaki farkl
isitma hizlarinda matrikssiz ve 10000 ng NiCl,
varliginda 1.5 ng Bi’'un 200°C piroliz sicakligt

kullanilarak 2000°C atomlasma sicakliginda
bagil absorbans degerleri

Ornek Atomlasma Sicakli-
gina Ulagsma Zamani,
s
0 1 2
Matrikssiz Bi 1.00° 1.00° 1.00"
Bi ve NiCl, p}atformun 100 052 042
ayni oyugunda

“Bagil absorbanslar her atomlasma sicakligina ulagma
zamant i¢in matrikssiz bizmut degerlerine gore ayri olarak
hesaplanmistir

Sekil 2’den de anlasilacag: tizere nikel kloriir
konsantrasyonu arttikca girisim etkisi de art-
makta %1 NiCl, varliginda bizmut i¢in higbir
atomik absorpsiyon degeri elde edilmemektedir.
Eger girisimin nedeni sadece yogun faz ugucu
(veya bunun tersine hi¢ ayrismayan) bir bilesik
olusumu olsayd1 artan NiCl, konsantrasyonu ile
girisimin belirli bir yere kadar artmasi daha
yiiksek konsantrasyonlarda sabit kalmasi gere-
kirdi. Oysaki sekilden goriilecegi tlizere girisi-
min NiCl, konsantrasyonu ile orantili olarak
artmasi atomlagsma basamaginda gaz fazi bir-
lesme reaksiyonu ve/veya siiriiklenme etkisinin
varligini agikca ortaya koymaktadir.

Modifier etkisi
Bizmut tayininde nikel kloriiriin neden oldugu
girisimin azaltilmasinda veya yok edilmesinde
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modifier olarak secilen Ni(NOj3),;, Zr(NO3)s,
Pd(NO3); ve kolloidal palladyumun etkisi ince-
lenmistir.  Modifierlerin  etkisi  kullanilan
modifier miktara ve grafit firin programindaki
atomlagsma sicakligina baghdir. Bu nedenle
modifierlerin etki mekanizmalarinin arastirilma-
sinda grafit firin programi tekrar optimize edil-
mistir ve bu optimizasyon sonucunda 2000°C
atomlagma basamagi sicakliginin en uygun si-
caklik oldugu bulunmustur. Diger bir parametre
olan uygun modifier miktari arastirildiginda ise
5000 ng metal igeren modifierin ¢aligma miktari
olarak optimum bir deger oldugu gdzlenmistir.
Elde edilen deney sonuglarina gore modifier
olarak Zr(NOs;)s kullanildiginda bizmut 900°C
piroliz sicakligina kadar hic¢bir kayip olmadan
isitilabilirken modifier olarak Pd(NOs), kulla-
nildiginda bu sicaklik 1000°C’ye ¢ikmaktadir.
Ni(NOs), ve kolloidal Pd kullanildiginda ise bu
sicaklik 1200°C’ye kadar yilikselmektedir.

Modifier etki mekanizmasini daha detayli olarak
incelemek i¢in modifier olarak kolloidal
palladyum segilerek yapilan bir seri deneyde,

(1) Platformun ayn1 oyuguna (Bi+kolloidal Pd)
(i1) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger
oyuguna kolloidal Pd

(ii1) Platformun oyuklarindan birine (Bi+NiCly),
diger oyuguna kolloidal Pd

(iv) Platformun oyuklarindan
(Bitkolloidal Pd), diger oyuguna NiCl,
(v) Platformun oyuklarindan birine Bi, diger
oyuguna (NiCl,tkolloidal Pd)

(vi) Platformun oyuguna (Bi+NiCl,+kolloidal
Pd) enjekte edilmis ve 200°C piroliz sicakliklar
uygulanarak grafit firin programi ¢alistirilmastir.

birine

(ii1) hari¢ diger biitiin durumlarda herhangi bir
girisim etkisine rastlanmamistir. Bu sonuca da-
yanilarak kolloidal palladyumun hem analat igin
modifier hem de matriks i¢in modifier oldugu
sOylenebilir. Platformun bir oyuguna bizmut,
diger oyuguna ise kolloidal Pd enjekte
edildiginde herhangi bir sekilde analat ile
modifier etkilesmekte ve analat korunmaktadir.
Burada modifier yogun fazda iken analat gaz
fazindadir. Analat ile modifier arasinda bu tip
etkilesimlerin olabildigine literatiirlerde rast-
lanmaktadir (Akman vd., 2005). Fakat NiCl, ile
Bi aym platformda oldugunda bu durum
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Tablo 6. Farkl sicakliklarda isisal olarak muamele edilmis matrikssiz ve 10000 ng NiCl, varliginda
1.5 ng Biiizerine kolloidal Pd un enjeksiyonu sonucu 200°C piroliz sicakligi kullanilarak 2000°C
atomlagma sicakliginda elde edilen Bi bagil absorbans degerleri

Ornek Piroliz sicakligi, °C
200 400 600 800
BitKolloidal Pd 1.00 1.00 0.99 1.00
Bi (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1.00 0.98 0.85 0.60
Bi+NiCl; (6n muamele)+ Kolloidal Pd 1.00 0.97 0.97 0.95

s6z konusu degildir. Ciinkii diger oyukta bulu-
nan kolloidal Pd bizmut ile nikel kloriir arasinda
olusan ugucu bilesik olusumunu engelleyeme-
mektedir. Bu nedenle de girisimler devam
etmektedir.

Diger bir deney serisinde ise bizmut ve nikel
kloriir platformun oyuklarindan birine enjekte
edilerek farkli piroliz sicakliklarinda 1sisal ola-
rak muamele edildi ve grafit firin programi dur-
duruldu. Bu sayede 6n atomlagma sirasinda olu-
sabilecek termal olarak kararli bir bilesik olu-
sumuna, ugucu bilesik olusumuna ve/veya tayin
elementinin mikrokristaller igerisinde hapsol-
masina ve ayni zamanda olusan bu iriinlerin
piroliz basamaginda firindan uzaklagmasina izin
verilmis oldu. Daha sonra 1s1sal muamele edilen
(Bi+NiCl,) karigiminin iizerine kolloidal Pd en-
jekte edilerek ve 200°C piroliz sicakligi kullani-
larak atomlastirilma yapildi. Boylece piroliz ba-
samaginda yogun faz girisimlerine izin verilir-
ken atomlagma basamaginda olusan gaz faz giri-
simleri elimine edilmis oldu. Deneyden elde
edilen sonuglar Tablo 6’da goriilmektedir. Tab-
lodan goriilecegi gibi modifier olarak kolloidal
palladyum kullanildiginda NiCl, varliginda elde
edilen bizmut bagil absorbans degerleri
matrikssiz bizmut i¢in elde edilen degerlere ol-
dukga yakindir.

Bu sonug bize acik¢a yogun faz girisimlerinin
olmadigint ve olusan ugucu bilesigin yalnizca
atomlagsma basamaginda firm1 terk ettigini
gostermektedir.
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