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OZET

DOGAL SULARDA URANYUMUN SAPTANMASI iCiN BiR
LUMINESANS ALGILAMA SiSTEMININ GELISTIiRILMESI

OZER, Caglar

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dal1
Tez Danismani: Dog¢. Dr. Mahmut A. A. ASLANI
Temmuz 2013, 79 sayfa

Bu calismanin amaci liiminesans olayin1 es zamanh algilama ve
degerlendirme yapabilme 6zelliklerine sahip portatif, kompakt elektro-optik bir
sistemin gelistirilmesidir.

Liiminesans olayini incelemek tlizere yapimi gerceklestirilen sistem sirasiyla
uyarma kaynagi (UV Lazer), liiminesans olaymin gerceklesecegi reaksiyon
kiiveti, goriintli sensOrii modiilli, sistemin elektronik bilesenlerini igerisinde
barindiracak olan kisim ve sistemin kontroliinii saglayacak olan yazilimin yiikli
oldugu bilgisayardan olusmaktadir. Analizi istenilen numune reaksiyon kiivetine
aktarilir ve burada uyarma kaynagi ile 1isinlanir. Floresans olaymin ger¢eklesmeye
baslamasi ile yayimlanan floresans isinlar1 goriintii sensorii modiilii tarafindan
algilanir. Algilanan bu 1sinlar floresans olaymin siddeti ile orantili olacak sekilde,
modiiliin ¢ikisinda analog gerilim pulslarina doéniistiiriiliir. Bu analog gerilim
pulslar1 elektronik sistem sayesinde dijital bilgiye dontstiiriiliir ve bilgisayara
gonderilir. Bu sistem icin MATLAB yazilimi kullanilarak yazilan arayiiz ile bu
dijital bilgiler islenir. Kullanilan numuneye ait liiminesans olaymnin siddeti ve
dalga boyu gibi veriler bilgisayarda saklanabilmektedir.

Bu sistem ile sivi numune igerisindeki metalin konsantrasyonunu tayin
edebilmek i¢in sistem kalibre edilmektedir. Sistemin kalibrasyonu i¢in en kiigiik

kareler metodu kullanilmaktadir.

Anahtar sozciikler: Liiminometre, uranyum, fluran, uranyum analizori,
florimetri.
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ABSTRACT

DEVELOPING A LUMINESCENCE DETECTION SYSTEM FOR
DETERMINATION OF URANIUM IN NATURAL WATERS

OZER, Caglar

MSc in Nuclear Scienses
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mahmut A. A. ASLANI
July 2013, 79 pages

The aim of this study is to develop a portable, compact elecktro-optic
system which is able to simultaneous detection and evaluation of the
luminescence phenomenon.

The system which is developed to study luminescence phenomenon consists
of excitation source (UV Laser), the reaction cell in which luminescence event
will occur, module of the image sensor, electronic parts of the system and the
computer loaded the software controlling the system, respectively. Sample is
added to reaction cell for analyzing. In the cell, sample is excited by excitation
source and fluorescense rays, emissioned in the result of fluorescence event are
detected by image sensor. These rays are converted to analog voltage pulses
which is proportional via intensity of the fluorescense in output of module. The
analog voltage pulses are converted to digital data by electronic system and
transmited to computer. The digital data are processed by using interface prepared
in MATLAB and the intensity data of the luminescence and wavelenght data of
the sample concentration can be saved in the computer.

The system is calibrated to detect metal concentration in liquid sample.
Least square method was used for calibration of the system.

Key words: Luminometer, uranium, fluran, uranium analyzer, fluorometry.
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1. GIRiS

Milattan 6nce 1500 - 1000 yillar1 civarinda ¢in literatiiriinde goriilen, yazili
kaynaklardan alinan ilk liiminesans olayi, ates boceklerini tanimlamaktadir. Glines
1s18ina maruz kaldiginda birgok maddenin goriiniir radyasyon yayinladig
yiizyillardir  bilinmektedir. Hayvanlarin ve bdoceklerin parildamas: gibi
liiminesans olaylar1 antik ¢aglardan beri insanlarin ilgi odagi olmustur. Temel
olarak liiminesans kavrami, herhangi bir cismin, dis bir kaynaktan herhangi bir
sekilde aldig1 enerjinin bir kismini, elektromanyetik 1s1nim olarak salmasi olarak

aciklanabilir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001).

Fotonlarin bir molekiil tarafindan sogurulmasi olarak tanimlanan 11k
sogurulmasi olayr sonucu, molekiil temel enerji durumundan uyarilmis duruma
gecer. Elektronlarin daha iist enerji diizeylerine yerlesmesi ile atom veya
molekiiliin uyarilmis hali olusur. Uyarilmig bir atom veya molekiil kararsizdir;
fazla enerjisini atarak temel hale donmek ister. Atom veya molekiil temel enerji
diizeyine donerken fazla enerjisinin tiimiinii veya bir kismin 1518a doniistiirebilir.
Isinim ile uyarma sonucu molekiiliin enerjisini ortama 1s1ma olarak yaymasi olayi
fotoliiminesans ya da liiminesans olarak adlandirilir. Liiminesans; uyarilmis enerji
seviyesinin durumuna gore iki sekilde olabilir: Floresans veya fosforesans.
Floresans, uyarilmis bir singlet sistemden temel haldeki bir singlet sisteme geg¢is
sirasinda yayilan 1518a denir. Fosforesans ise uyarilmis bir triplet sistemden temel

haldeki singlet bir sisteme gecis sirasinda yayilan 1s1ga denir (Beiser, 1997).

Liiminesans oOl¢iimlerinde, daha basit temel sistemler yeterli olmaktadir.
Ayrica ortamdaki 151k seviyesini en aza indirerek giiriiltii sinyalleri azaltilabilir ve

deteksiyon limitleri yiikseltilebilir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001).

Bu anlamda liiminesans siddetini 6lgerek bir elementin konsantrasyonunun
tayini i¢in kullanilacak sistemler diger elementel analiz sistemlerine gore (AAS,
ICP-OES, ICP-MS gibi.) daha diisiik maliyet ile tiretilmektedir (Garcia-Campana
and Baeyens, 2001). Bu durum, liiminesans emisyonunu algilama prensibine
dayanan analiz cihazlarimin, AAS, ICP-OES ve ICP-MS gibi elementel analiz

tayini yapan cihazlara gore baglica avantajlarindan bir tanesi olusturmaktadir.



Genel olarak liiminesans dl¢iimleri i¢in kullanilacak sistemlerin;

e Reaksiyon hiicresi,

e Isik gecirmeyen kap, belirteclerin ve/veya orneklerin reaksiyon kabina
aktarilmasi ve karistirilmasi i¢in kullanilan cihazlar,

e Isik detektorlerti,

e Veri ve sinyal isleme sistemi,

boliimlerinden olustugunu sOyleyebiliriz. Liiminesans oOl¢limlerinde, 1s1k
siddetinin algilanmasina dayanan analitik 6l¢lim yapan sistemlerin kritik kismini
olusturan detektorler; a) farkli siddetteki 151k sinyallerini algilayabilmelidir, b) en
az 400-600 nm arasindaki bolgeye duyarli olmalidir, c) ¢ikis sinyali dedektore
ulasan 151k siddeti ile dogrudan iliskili olmalidir, ve d) dedektdriin tepki hizi
liminesans reaksiyon oranindan daha hizli olmalidir (Garcia-Campana and
Baeyens, 2001).

Bu sistemler de, 1sik siddetinin algilanmasi i¢in kullanilan detektor
yapilarina alternatif olarak goriintii sensorlerini kullanmakta miimkiindiir. Isik
siddetine duyarli detektorler, 151k siddeti ile orantili bir ¢ikis sinyali tretirken,
gorilintii sensorleri bunun yaninda reaksiyon sonucu olusan emisyonun dalga boyu
ile ilgili bilgiyi de verebilmektedir. Goriintii sensorlerinin, birgok algilama
sisteminde kullanilan PMT’lere kiyasla baslica avantajlar1 i¢in; ucuz
olmalarindan, ufak boyutta bulunmalarindan ve diisiik gii¢ tiiketimlerinden s6z
edilebilir (Ude et al., 2001).

D. W. Boormer ve arkadaslari 1987 yilinda ICP-MS kullanarak
gerceklestirdikleri ¢calismada ¢evresel drneklerdeki uranyum miktari i¢in en diisiik
limiti 0,1 ng/ml (0,1 ppb) olarak ve st limitide (dogrusal degisen) 1000 ng/ml
(1000 ppb) olarak raporlamislar ve bu ¢alismalarinda klasik florimetrik metod ile

kisaylamalar vermislerdir (Boomer and Powell, 1987).



Z. Karpas ve arkadaglar1 ise 1996 yilinda gergeklestirdikleri ¢aligmalarinda
taze ve igme sularmindaki uranyum miktarin1 ICP-MS kullanarak herhangi bir 6n
seyreltme yapmadan analiz etmislerdir ve bu Orneklerdeki uranyum
konsantrasyonu i¢in deteksiyon limitini 0,15 ng/L olarak bulmuslardir (Karpas et
al., 1996).

GS Caravajal ve arkadaslar1 1982 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Ince-Film
X-Ismm1  Floresans  Spektrometri metodu ile dogal sularda uranyum
konsantrasyonunu, bir takim kimyasal 6n islemlerden sonra tespit etmislerdir. Bu
calismalarinda, 500 mL’lik 6rnekler i¢in uranyum konsantrasyonunun deteksiyon

limitini 0,4 mikrog/L’lik olarak bulmuslardir (Caravajal et al., 1982).

M. Nargi ve arkadaslar1 da 1986 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismalarinda,
X-Isim1 Floresans Spektroskopi sistemini kullanarak deniz suyunda uranyumun
tespiti icin iki farkli kimyasal prosediirii birbiri ile kiyaslamislardir. Yapilan
calismada, ppb seviyesinde uranyumun 6l¢iimii i¢in iki prosediiriinde kullanislt

oldugunu belirtmislerdir (Nagj et al., 1986).

Bu tez ¢alismasinda, sivi orneklerdeki uranyum konsantrasyonunu ppb
seviyesinde tespit etmek i¢in bir elektronik sistem gelistirilmistir. Uranyum ihtiva
eden sivi Orneklerin, UV lazer ile uyarilmasi sonucu yaptiklart floresans
emisyonunun siddetinin  algilanmasi i¢in bir CMOS goriintii  sensori
kullanilmistir. Bu sensdrden gelen sinyalleri bilgisayar ortamina aktarmak igin
MCU (Microcontroller Unit) kontrollii bir elektronik sistem gelistirilmistir. Bu
elektronik sistemden alinan siddet verilerinin bilgisayar ortamina aktarildiktan
sonra islenmesi, degerlendirilmesi ve saklanmasi islemlerini yerine getirmek ve
bu elektronik sistemi bilgisayar {izerinden kontrol etmek icin MATLAB
ortaminda bir yazilim gelistirilmistir (Ozer and Aslani, 2012). Gelistirilen tiim bu
sistem, ticari olarak satilan ledler ve uranyum igeren sivi ¢ozeltiler ile test

edilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Liiminesans

Uzerine gelen 111 absorplayan ve daha sonra emisyon yapan maddelere
liiminesans madde adi verilir. Olusan olaya ise liiminesans olayr denir.
Liiminesans olayinda, uyarilma enerjisi bir kimyasal reaksiyon sonucu ortaya
¢ikiyor ise, buna kemiliiminesans denir. Bu kimyasal reaksiyon bir canli igerisinde
gerceklesiyor ise (Ornegin; ates bocegi), buna da biyoliiminesans denir.
Liminesans olay1 gerceklestigi silireye gore floresans ve fosforesans diye iki
sekilde ele alinir. Floresans, liiminesans olaymin ¢ok kisa siirede gerceklestigi
duruma denir. Uyarilmis singletten temel hale geciste gergeklesen 1simadir.
Uyarict 151n kesildiginde floresans olayr hemen durur. Absorplanan 1sin aninda
yeni bir 1smna doniigiir. Kimyasal analizlerde daha ¢ok floresans kullanilir.
Fosforesans ise liiminesans olayinin daha uzun siirede meydana geldigi duruma
denir. Uyarilmis tripletten temel hale gecislerdeki 1simadir. Uyaric1 1s1n
kesildiginde kendiliginden 1s1ma uzun zaman (dakikalarca) siirebilir. Fakat tipik
olarak saniye veya saniyenin kesirleri kadar siirer. Bu da bize fosforesans
olayinda, gelen enerjinin bir sekilde depolandigini, sonra yavas yavas 1sin halinde

harcandigini gosterir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001).

2.2 Floresans Spektroskopisinin Tanimi

Spektroskopi, bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji
diizeyinden digerine gegisleri sirasinda sogurulan veya yayimlanan
elektromanyetik 1s1manin 6l¢iilmesi ve yorumlanmasidir (Ender ve Sarikaya,
2007). Elektromanyetik 1s1ma, hem dalga hem tanecik 6zelligine sahiptir. Girisim
ve kirinim davraniglar: dalga 6zelligi ile agiklanir. Bir metal ylizeyinden 1s1ma ile
elektronlarin  koparilmas: (fotoelektrik olay), 1sima enerjisinin bir madde
tarafindan sogurulmasi ve emisyonu olaylari, isimanin tanecik 6zelligi (foton) ile

aciklanir (Beiser, 1997).



Molekiiler floresans spektroskopisi, optik yontemlerden biri olan
spektrofotometri ile ilgili analitik bir yontemdir. Uzerine uygun dalga boyunda
151n yollanan molekiil bu enerjiyi 107 saniye gibi ¢ok kisa bir siirede sogurarak
uyarilmis duruma ge¢mektedir. Bu uyarilmis durumda molekiil kararsizdir.
Uyartlmis haldeki molekiil, fazla enerjisinin bir kismint yada tamamini
kaybetmeden, ancak 107 - 10°® saniye kadar bu halde kalabilir. Uyarilmis
durumundaki bir¢ok molekiil fazla enerjilerini komsu molekiiller ile ¢arpisarak
1s1sal dagitma ile harcar. Baz1 molekiiller ise bu fazla enerjilerini 1s1ma yaparak
harcar ve temel duruma donerler. Sogurulmus 1s1min yeniden yayimlanmasi genel

olarak fotoliiminesans veya liiminesans olarak tanimlanir (Lakowicz, 2006).

Fotoliiminesans, floresans veya fosforesans emisyonu olmak ftizere iki

sekilde olabilir:
Temel U}/ VEYA  sogurum  Uyanlmis  yayinim Temel F":"’C‘:-'Si’ns
i veya
Durum gorunur —_—> Durum — Durum
15N uyarma fosforesans

Molekiiliin uyarilmis durumundan temel duruma doniis sekline gore
floresans veya fosforesans emisyonu olusur. Bir molekiil gelen enerjiyi sogurarak
temel elektronik durumdan uyarilmis duruma geger. Molekiil uyarilmis durumda
iken titresimsel enerjisinin fazlasin1 molekiiller arasi ¢arpigsmalarla dagitir. Daha
sonra molekiil temel enerji seviyesine ya dogrudan bir i1sin yayip floresans
olusturarak veya bir triplet seviyeye gectikten sonra bir 1sin yayarak déner. Bu

seviyeden yayilan 1gma da fosforesans denir.

Bu iki 151n yayma olaymin ortaya g¢ikmasi i¢in gegen zaman farklidir.
Floresans emisyonu, molekiiliin enerjiyi sogurmasindan hemen sonra (yaklasik
10™ - 10°® saniye de) olur. Fosforesans emisyonu ise daha yavas ( > 10™ s) ortaya
cikar. Bu nedenle floresans gosteren bir ¢ok madde de, enerji kaynagi
uzaklastirildiktan sonra emisyon goriilmezken, fosforesans gosteren maddeler

1s1maya devam edebilirler.



Yontemin en 6nemli Gistiinligii, absorbsiyon yontemine kiyasla ¢ok daha az
miktarlardaki maddelerin analizinin yapilabilmesi, yani duyarliligidir. Ayrica
floresans gosteren maddelerin ¢ok fazla sayida olmamasi yontemin segiciligini
diger yontemlere kiyasla arttirmaktadir. Fakat diger taraftan bu son Ozellik

yontemin uygulama alanini sinirli tutmaktadir.

2.3 Floresans Olusumunun Prensipleri

Genellikle temel durumda yani en diisiik enerjili halde tiim elektronlar
ciftlesmis halde bulunan molekiiller floresans veya fosforesans emisyonu
yapmaktadir. Molekiiler floresans olayr molekiildeki bag elektronlarinin, 6zellikle
© bagi elektronlarin bir foton ile etkilesmesinden olusmaktadir. Ciftlesmis spinli
elektronlarin molekiiler elektronik durumu, singlet hal olarak adlandirilir.
Uyarilmig elektronlar en diisiik enerjili temel singlet durumdadir ve spinleri
birbirine zittir. Gonderilen elektromanyetik 1simnimin enerjisi molekiiliin temel
durumu ile uyarilmis durumu arasindaki farka esdeger ise elektronlarin biri veya
birkac1 bu enerjiyi sogurur ve temel durumdan uyarilmis singlet duruma yiikselir.
Elektronik seviyeler arasindaki enerji farki uv veya goriiniir alandaki enerjilere
esdeger oldugundan, enerji seviyeleri gegislerine neden olan alan bu alandir. Bu
gecis sirasinda elektronlarin spininde bir degisiklik olmaz, spinleri ayni yonde
kalir. Uyarilmis singlet hale yliikseltilmis elektronun spini, temel durumdaki

elektronun spini ile ¢iftlesmis halde kalir, sistemler aras1 bir ge¢is olmaz.

Uyarilmis triplet durumunda ise elektronlardan birinin spini yon degistirir.
Ayni kuantum sayili iki elektron bir orbitalde bulunamayacagindan yeni bir
orbitale yiikselir. Uyarilmig triplet durumda elektronlarin spinleri ¢iftlesmemistir,
paralel haldedir. Triplet seviyeye diismek iizere spinini ters dondiiren elektron bu
is i¢in bir enerji harcamistir. Bu nedenle triplet durumunun enerjisi singlet
durumununkinden biraz daha disiiktiir. Singlet temel durumdan dogrudan
dogruya uyarilmis triplet duruma gecis olmaz. Ancak uyarilmis singlet durumdan
uyarilmis triplet durumuna gegis olabilmektedir. Uyarilmis triplet durumda
elektronun spininin baslangigtaki yoniine donmesine bir direng olustugundan bu

durumun 6mrii uyarilmis singlet halin 6mriinden daha uzun stirmektedir.



Sekil 2.1°de fotoliiminesans gosteren bir molekiiliin kismi enerji diyagrami
goriilmektedir. En alttaki yatay ¢izgi So, molekiiliin temel durumunun enerjisini
bildirmektedir. Cozeltideki tiim molekiiller oda sicakliinda bu enerji
durumundadir. S; ve S, birinci ve ikinci uyarilmig singlet durumlardir ve T, ise
birinci uyarilmig triplet durumdur. Birinci uyarilmis triplet durumun enerjisi
esdeger singlet durumun enerjisinden daha disiiktiir. Cok sayidaki titresimsel
enerji seviyeleri de sekil 2.1’de gosterilmistir. Molekiiliin uyarma dalga boyu, 4
ve Ay gibi iki farkli dalga boyundaki 1sinin sogurumu ile olusmustur. Daha yiliksek
enerjili A, dalga boylu 1sinin sogurumu ile daha yiiksek enerjili S, uyarilmis
singlet duruma gegerken (Sp = S; ) daha uzun dalga boylu A; 1s1ninin sogurumu
ile daha diisiik enerjili S1, uyarilmis singlet duruma gegis (So = S;) olmaktadir.
Bu sogurum ile uyarilmis singlet durumun ¢esitli titresimsel seviyelerine gecis
olabilmektedir. Molekiil once ¢oziicli molekiilleri ile carpismalar gibi bazi
isimasiz yollar ile yaklagik 10™s’de uyarilmis singlet durumun en diisiik enerjili
titresimsel seviyesine iner. Temel duruma donme, molekiiliin ve dis kosullarin
durumuna bagli olarak 1s1masiz veya 1s1ma yaparak olabilir. Isima, floresans veya
fosforesans emisyonu olmak tizere iki farkli sekilde olabilmektedir (Robinson,
2002). Molekiiliin temel hale gegiste sectigi yol uyarilmis halin en kisa siireli
oldugu yoldur. Yani eger floresans emisyonunu gerceklestirme islemi, 1simasiz
yola kiyasla daha cabuk oluyorsa moliikiil floresans emisyonu gerceklestirir.
Isimasiz yol daha hizli ise 151n emisyonu ya ¢ok azdir veya yoktur. Eger uyarilmis
singlet hal nispeten dayaniksizsa molekiil temel duruma genellikle emisyon
yapmaksizin doner. Temel duruma donmenin diginda uyarilmis veya temel
durumlarin gesitli titresimsel seviyelerinden en diisiik seviyeye inislerde yada bir
uyarilmig singlet halden bir baskasina veya uyarilmis triplet hale geciste de

1s1masiz enerji kayiplar1 olmaktadir.
Isima yaymaksizin ortaya ¢ikan basglica enerji kaybi islemleri sunlardir:

1

Titresimsel dinlenme
2- I¢ doniisiim

3
4

Sistemler aras1 gecis

Enerji nakli



1- Titresimsel dinlenme, uyarma islemi ile herhangi bir titresimsel seviyenin
carpigsmasi sonucu titresimsel enerjinin fazlasinin derhal kaybedildigi ve uyarilmis
halin en diisiik enerji seviyesine ge¢isin oldugu durumdur. Bu olay sonucunda 1s1
olusur. Cozeltinin sicakligi artar. Herhangi bir yol ile temel durumdan bir
titresimsel seviyeye gegis oldugunda bu gecis olduktan sonra bu seviyelerden en

diistik titresimsel seviyeye gecis Yine titresimsel dinlenme islemi ile olmaktadir.

2- I¢ doniisiim ile elektronik durumun titresimsel seviyelerinin ayni olmasi
halinde iki uyarilmis durumun potansiyel enerjileri aynmidir. Bu durumda ayni
enerjili titresimsel seviyeler arasinda bir gegis olur. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi
molekiil A, emisyonunu sogurarak S, uyarilmig singlet durumuna, uyarmadan
sonra bir seri titresimsel dinlenmeler ile S; durumunun en alt titresimsel
seviyesine ve buradan da bir i¢ dontisim ile S; uyarilmis singlet halin ara
titresimsel seviyesine gegmektedir. Daha sonra buradan yine titresimsel dinlenme
ile S; halinin en diisiik titresimsel seviyesine iner. Boylece daha yiiksek bir
elektronik halden daha diisiik uyarilmis singlet halin en disiik titresimsel
seviyesine gecis olmaktadir. i¢ déniisiim islemi sonucunda elektronun spini ayni

yonde kalir.

3- Sistemler aras1 gecis (sekil 2.1), uyarilmig singlet durumdan triplet
durumuna gegislerdir. Bu islem sirasinda elektronun spini degisir. I¢ doniisiimde
oldugu gibi bu olay iki durumun titresimsel enerjilerinin ayni olmasi halinde
gerceklesir. Oksijen gibi paramagnetik tiirlerin varli§i da sistemler arasi gegisi

arttirmakta, floresans olusumunu azaltmaktadir.

4- Enerji Nakli islemi, uyarilmis durumdaki bir molekiiliin fazla enerjisini
bir alict molekiile dogrudan dogruya ve 1sima yapmaksizin aktararak normal

duruma dénmesidir (Lakowicz, 2006).



Jablonski enerji diyagrami

Uyarilma =
(Absorbsiyon) U};anlmls singlet durumu
10""° saniye g 3 ¢ Titregimsel
= 2 1F« enerji seviyesi
0 .
it_: gecigler ve j$ 5 I¢ dondGgim
titresimsel 5 < ;
rahatlamalar S % L Gecikmig floresans
— W
10" 10Men  © s=lyenimig
R —; Triplet
Floresans . 1°durumu
-9 =7 istemici
107°-10" gn 5
( — ) capraz geci
Sistem ici
capraz gegisler Isimasiz
A rahatlama
(Triplet)
Quenching
Ry g Fosforesans
3 10 10% sn
Isimasiz S 2
rahatlamalar  © !
L2 0

Taban seviyesi

Sekil 2.1 Jablonski enerji diyagrami (Molecular Expressions, 2013).

2.4 Floresansi Etkileyen Faktorler

Bir bilesigin floresans emisyonu gerceklestirip gergeklestirmemesi ve
floresans 1sminin siddeti, hem molekiiler hem de kimyasal ¢evreye baghdir. Bu

faktorlerden bazilar1 asagida agiklanmaya caligilmastir.

YAPISAL FAKTORLER

Bir molekiiliin floresans gosterebilmesi igin ilk kosul UV veya goriiniir
alandaki 1s1may1 sogurmasidir. Bu sogurum ne kadar yiiksek olursa yayilan
floresansin siddeti o kadar kuvvetli olur. Basit alifatik yapili bilesikler
sogurduklar1 enerjiyi 1s1mn yaymaksizin harcarlar ve floresans gostermezler.
Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, amidler, esterler gibi m bagli hetero atom
iceren bilesikler az floresans gosterirler. Polienler ve aromatik bilesikler ve
tiirevleri ise floresans gosteren bilesiklerdir. Ozellikle bunlarin diizlemsel ve kati
yapida olanlariin floresans etkinligi yiiksektir. Benzenin kendisi zayif floresans
gosterir. Benzen halkasiin siibstiitisyonu ise floresansi olumlu ya da olumsuz

etkiler (Lakowicz, 2006).
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MOLEKULER KATILIK

Molekiiler katilik, hareket serbestligini azalttigindan, triplet duruma
sistemler aras1 gegisler ve molekiiller aras1 ¢arpismalar gibi 1s$1n yaymadan gegis
olasiliklar1 azdir. Ornegin; Fluoresein ¢ozelti iginde kuvvetli floresans
gostermesine karsilik molekiiler katilik gostermeyen fenolftaleinin boyle bir

ozelligi yoktur (Lakowicz, 2006).

SICAKLIK VE VISKOZITE ETKIiSi

Sicakligin artmasi ve ¢oziiciiniin viskozitesinin azalmasi, uyarilmis molekiil
ile diger molekiillerin ¢arpismasi ve ayrica sistemler arasi gegislerin olasiligini
arttirmaktadir. Diisiik sicaklikta ve yiiksek viskoziteli ortamda ise dinlenme

zamant uyarilmis durumun émriinden daha uzun olmakta ve floresans artmaktadir

(Lakowicz, 2006; PerkinElmer, 2000).

COZUCU ETKIiSI

Kullanilan ¢oziiciiler floresans siddetinin veya floresansin goriildiigii dalga
boyunun degismesine neden olabilir. Coziiciinin  genellikle uyarilmis
durumundaki molekiiller ile hidrojen bag: olusturmasi temel hale 151masiz doniis
isleminin hizin1 arttirdigindan floresansin siddetinde azalma olur. Dolayisiyla,
-OH, -COOH, -NH; bag1 olusturabilecek gruplar iceren maddelerin analizinde

¢Oziicli se¢imine dikkat edilmelidir.

Yapilarinda bir veya daha c¢ok sayida, atom agirligi biiyiik olan element
igeren c¢oziiciiler, sistemler arasi gecis olasiligini arttirdiklarindan floresansi

azaltirlar (Lakowicz, 2006).

pH ETKIiSi

Asidik ve bazik grup igeren bir bilesigin floresansi ortamin pH’sine baglidir.
Ornegin; nétr ortamda fenol floresans gosterirken, bazik ortamda floresans etKi

gbstermeyen anyonuna doniisiir.
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Anilin, ndtr ve bazik ortamda iken goriiniir bolgede floresans gosterir.
Cozelti asitlendirildiginde floresans kaybolur. Bu sekilde ortamin pH’sine bagh
olarak floresans gosterebilen molekiillerden asit-baz titrasyonlarinda indikator

olarak yararlanilabilir (PerkinElmer, 2000).
2.5 Floresans Siddeti ile Derisim Arasindaki iliski

Bir molekiiliin floresans etki gosterebilmesi i¢in dnce ilizerine gonderilen

emisyonu sogurmasi gerekmektedir.

Floresans emisyonunun siddeti maddenin derisimi ile (diisiik derisimlerde)
dogru orantilidir. Yiiksek derisimlerde gelen 1ginin tiimii ¢dzeltinin ilk tabakalart

tarafindan sogurulur ve ¢6zeltinin uzak kisimlarina ulasamaz.

Beer yasasina gore, ¢ozeltiden gegen 1sinin sogurulan isma orani (T)

(PerkinElmer, 2000),
T=l/lp=e™° (2.1)

lo : Gelen 1s1nin siddeti

l; : Gegen 1s1nin siddeti

a : Molar sogurma katsayisi
b : Tabaka kalinlig

C : Derisim

seklinde ifade edilir.

Olgiilen floresans 1sminm siddeti |, sogurulan 1smin miktarma ly’ye

baghdir. I; asagidaki bagint1 ile ifade edilir.

It = ka -Iab (22)
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lah @ b tabaka kalinliginda sogurulan 1s1in siddeti

k : Kullanilan alete ait bir sabittir. Floresans yayma her yone olmasina
ragmen ancak belirli bir boliimi Olgilebilmektedir. Bu nedenle k, dlgiilen

fotonlarin yayilan fotonlara oranidir.

Qs : Floresans kuantum verimi olarak bilinir ve belirli bir 151k sogurumu

sonucu yayimlanan foton sayisinin sogurulana oranidir (Robinson, 2002).

FLORESANS GOSTEREN ATOM SAYISI

KUANTUM VERIMI =

TOPLAM UYARILMIS ATOM 5AYISI 2.3)
Fotokimyasal
Tepkime
Uri‘j.nler
Floresans
Kr /,A + hv' veya
ke ,Kp fosforesans
A+ hy —» A*
%
Isimasiz
Kq|+B A +18I gecis
Y
A
Sondurmeden

kaynaklanan olusum

Sekil 2.2 Molekiil iizerine diisen enerjinin dagilimi (Sener, 2006).

A : Ornek,

B : Sondiirme sonrasi ornek,

A”: Uyarilmis 6rnek

h : Plank sabiti

v Frekans

v’ : Enerji salinimi sirasindaki frekans,

k :kuanta sayisi
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Floresans 1sininin siddeti ile floresans emisyonu yapan maddenin derigimi

arasinda ¢izilecek grafik diisiik derisimler i¢in dogrusaldir.

Floresans emisyonunun siddeti;

a) gelen 1smin siddetine dogrudan baglidir. Gelen 1sinin siddetinin
arttirllmasi1 ile duyarlilik kolayca arttirilabilir. Fakat gelen 1smin siddeti
arttirilldik¢a ¢oziicii ve bazi kirliliklerden olusan fotodekompozisyon olabilir. Bu

durum da floresans emisyonunun siddetinin artmasina yol agar.

b) molar sogurum katsayisi ile orantilidir. Bu nedenle uyarma 1siminin dalga

boyunun, maksimum sogurum dalga boyunda olmasi gereklidir (Rendell, 1987).

c) Kantitatif analiz ¢alismalarinda analiz edilen maddenin bilinen
derigimlerindeki  ¢ozeltilerinin ~ floresans  degerleri  Ol¢iilir ve  standart
maddelerinkine oranlanir. Derisim ile bunlara esdeger bagil floresans siddetleri
arasinda ¢izilen egri yardimiyla bilinmeyen derisim bulunur. Tim Ol¢limlerde
uyarma kaynagi, ¢oziicli, sicaklik, pH vb. deney kosullar1 ayn1 olmalidir. Bu

kosullar floresans emisyonunun siddetine etki etmektedir.

Yayimlanan floresans 1sininin ¢ozeltideki bilesenler tarafindan sogurulmasi
nedeniyle siddetinin azalmasi olayma SONUMLEME (QUENCHING) denir.
Maddenin kendi kendini soniimlemesi olayina g¢evreye bagli sonme (self
quenching) denir. Derigimin artmasi ile bu durum ortaya ¢ikar (Brand and
Johnson, 2006).

Soniimleme, uyarilmis durumdaki molekiillerin safsizlik olarak bulunan
yabanct molekiiller ile ¢arpigsmasi sonucu isimasiz enerji kaybi ile de olabilir.
Ayrica ortamda bulunan ¢oziinmiis oksijen, agir metaller veya para-magnetikler

sistemler aras1 gegis hizini etkilediklerinden soniimlemeye neden olabilirler.

Sicaklik ve pH degisimleri de soniimlemeye neden olabilir. Maddenin uzun
slire uv 1g1na maruz birakilmasi sonucu, fotokimyasal reaksiyon olabileceginden

floresans azalir.
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2.6 Floresans Yayma Yonii (Sener, 2006)

Floresans, soliisyonun igerisinde her yone dogru oldugundan herhangi bir
yonden Olciilebilir. Fakat en ¢ok kullanilan yon gelen 1s1n ile 90° ac1 olusturan
yondiir. Bdylece uyarma kaynagmin dogrudan dogruya aydinlattigi kiivet
yiizeyinden olabilecek floresans yayilmast veya 1sin  yansimast yaymim
monokromatoriine gelmez. Frontal yontemde floresans 6l¢iimii 37° agidan yapilir.
Genellikle derisimi yiiksek ¢ozeltiler ve opak ornekler ile ¢alisilirken bu yontem
tercih edilir.

Floresans 1smin siddeti gelen 1smin siddetine bagli oldugundan 151k
kaynaginin kuvveti 6nemlidir. En ¢ok kullanilan 11k kaynaklari, civa ark lambasi
veya ksenon ark lambasidir. Ksenon lamba degisik dalga boylarinda ¢ok fazla
degismeyen bir yayimim gosterirken, civa lamba belirli dalga boylarinda yiiksek
siddette bandlar halinde yaymim yapmaktadir. Ksenon lamba genellikle farkli
dalga boylarinda caligildiginda tercih edilir. Civa lamba ile daha hassas analizlerin

yapilmasi miimkiindiir.
2.7 Floresans Emisyonunda Ayna Goriintiisii

Bir molekiiliin absorpsiyon spektrumu elektronik olarak uyarilmis halin
titresim seviyelerini yansitmaktadir. Cogunlukla elektronik uyarma, titresim
seviyelerinin yerlerini degistirmez. Bu nedenle, emisyon spektrumu molekiiliin

absorpsiyon spektrumunun ayna goriintiisiine ¢ok yakindir (Lakowicz, 2006).
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Sekil 2.3 Floresans emisyonunun ayna goriintiisii (Lakowicz, 2006).
2.8 Floresans Omrii ve Kuantum Verimi

Floresans 6zellikli maddenin uyarilmis halde kalma siiresi floresans dmrii
olarak adlandirilir. Emisyonun yiiksek hizla gerceklestigi floresans oOmrii
10%-10% kadardir. Kuantum verimi ise birim zamanda yaymlanan foton
sayisinin, absorplanan foton sayisina oranina denir. Baska deyisle, ¢ozeltideki
floresans gosteren molekiillerin sayisinin, toplam uyarilmis molekiil sayisina
oramdir. Ornegin floresans boya olan Fluorescein’in kuantum verimi yaklasik
olarak 1’e yakindir. Kuvvetli bir floresanttir. Bunun aksine floresant olmayan

tiirlerin kuantum verimi ise sifirdir (Lakowicz, 2006).
2.9 ideal Spektroflorimetreler

Her dalgaboyu araliginda relatif foton siddetini gdsteren emisyon ve
uyarmay1 kaydetmek isteriz. Boyle diizeltilmis emisyon spektrumu igin elde

edilen bilesenler asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

1. Isik kaynag biitiin dalgaboylarinda siirekli foton ¢ikist saglamalidir.

2. Monokromatdr esit verim ile biitlin dalgaboylarini igeren fotonlar
gecirmelidir.

3. Monokromator verimi polarizasyondan bagimsiz olmalidir.

4. Kullanilan dedektor veya goriintli sensorii esit verim ile biitiin

dalgaboylarini iceren fotonlar1 dedekte etmelidir.
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Ideal optik bilesenler igin bu karakteristikler Sekil 2.4’de gdsterilmistir.
Maalesef, boyle ideal karakteristiklere sahip 151k kaynaklari, monokromatdrler ve
dedektorler veya goriintii sensorleri mevcut degildir. Sonug olarak, bilesenler i¢in
uygun sec¢imler yapilir. Cihazin ideal olmayan cevabi i¢in de diizeltme yapmak

gerekir (Lakowicz, 2006).

IS KAYNAG MONOKROMATOR FOTOGOGALTICI TURL

131K SIDDETI
IS SIDDETI
151K SIDDETI

DALGABOYL DRllEEE DALGASOYU

Sekil 2.4 Floresans spektrometre cihazini olusturan birimlerin 151k siddeti ve dalgaboyuna bagl

kiyaslamasi (Lakowicz, 2006).

Ayni dalgaboyunda, ayni bilesenler ile bu kiyaslanabilir oSlgtimler
gerceklestirilir. Bundan dolayr karsilagtirmali  6l¢iimlerde bilesenlerin ideal
olmayan davraniglar iptal edilir. Absorpsiyon Ol¢limlerine karsi, floresans siddeti
Ol¢timleri kesindir. Bundan dolay1, bosluk ile 6rnegin floresansinin kiyaslanmasi
ideal olmayan durumlarin iptal edilmesine yardimci degildir. Ciinkii bosluk
prensipte hi¢ sinyal vermez. Aym1 zamanda zayif arka plan sinyali bilinmeyen
spektral dagilima sahiptir. Bu sebepten dolayir optik bilesenlerin dalgaboyuna

bagliliginin diizeltmesi igin kullanilmaz (Lakowicz, 2006).

Spektroflorimetreler iginde bulunan 151k gegirmeyen odacik ve 6rnek odasi
ile yine bu hicazlar iginde analiz esnasinda kullanilan reaksiyon hiicrelerinin de bu

cthazlar ile yapilan 6l¢limlerde 6nemi biiytiktiir.

2.9.1 Monokromator

Giris slitine gelen genis spektrumlu 15181 spektrumuna ayirarak, ¢ikis slitine
istenen tek dalgaboylu 1s181 saglayan optik cihaza monokromator denir.
Spektrumun taranmasini gerceklestirir. Sekil 2.5°de de gosterildigi gibi dort ana
kisimdan olusur; giris sliti, aynalar, kirrmim ag1 ve ¢ikis sliti (Lakowicz, 2006).

Sekil 2.6’da da bir floresans spektrometre cihazinin optik krokisi verilmistir.
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Cihaz Sekil 2.6’da numaralandirilan su kisimlardan meyda gelmektedir: (1)
Lamba yuvasi, (2) Ayarlanabilir slitler, (3) Uyarma monokromatdrii, (4) Ornek
kompartmani, (5) Saptirici, (6) Filtre tutucular, (7) Uyarma/emisyon optikleri, (8)
Kiivet tutucu, (9) Emisyon shutter, (10) Uyarma diizeltme, (11) Emisyon
monokromatori, (12) PMT dedektorii (Battal, 2006).

Yonlendirme Aynasi

Cikas Yangi

Optik Ag
{Grating)

Giris Yangi

Sekil 2.5 Tipik bir monokromator.

Sekil 2.6 Floresans spektrometre cihazinin optik krokisi.
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2.9.2 Isik siddetinin algilanmasinda kullanilan yapilar

Son yillarda liiminesans olaylarinin belirlenmesi i¢in yeni temel teknikler
gelistirilememekle birlikte, mikroelektronik ve optoelektronik alanlarinda gelisen
teknolojiler ile birlikte CCD ve CMOS goriintii sensorleri ve fiberoptikler de artan
performanslari ve kolay kullanimlar1 ile bu alanda gelisen enstriimantasyon

piyasasina dahil olmuslardir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001).

Liiminesans olaymin algilanmasinda kullanilan temel enstriimanlarin kritik
kismini olusturan dedektorler de, gelisen teknoloji ile farklilik gostermistir.
Gliniimiizde liiminesans olayinin algilanmasi i¢in kullanilan bir ¢ok sistemde
emisyon siddetini algilayan yapilar arasinda PMT’ler gibi klasik dedektor
yapilarinin yant sira CMOS ve CCD goriintii sensorleride kullanilmaktadir

(Garcia-Campana and Baeyens, 2001; Ude et al., 2003; Baoxin et al., 2006).

Sekil 2.7 de CMOS goriintli sensorii kullanan bir liiminometri sisteminin

blok yapis1 gosterilmistir (Lei et al., 2009).

Uyarim Drtramontatior CMOS I¢
. = Mt eme A atan

Kserojel Kaynag ! R
} Photo |, |
’ |transistor |

] ! . Detector | Array
“‘,J 3 Sensar .............. P esasas 4
v » - ] e 2 " |
Lo, Katmami [rieeistad
4 ‘,’- -.\Cl / :n:'--/w‘,..-s
Luminofor o - signal =
. g | Amplifier|
Optik « Process | ]

Filtre " ‘ Phase
i ull Detector

Tumlesik Foto Dedektor
ve Sinyal islem Cipi Cikig

Sekil 2.7 Bir liminometri sisteminin blok yapisi.

Sekil 2.8 de CCD ve CMOS gorintii sensorlerinin blok yapilari
gosterilmistir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001). CMOS goriintii sensorleri,
PMT’ler ile kiyaslandiginda diisiik fiyatlari, ufak boyutlar1 ve diisiik giic
tilketimleri ile 6ne ¢ikmaktadir (Ude et al., 2001).
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Sekil 2.8 CMOS goriintii sensorii (A) ve CCD goriintii sensorii (B).

Liiminesans 6l¢iimii yapan bu sistemlerin kritik kismin1 olusturan bu yapilar

icin 4 temel Oneri vardir. Bunlar;

o Farkl siddetteki 151k sinyallerini algilayabilmelidir.

e En az 400-600 nm arasindaki bolgeye duyarli olmalidir. Eger dedektor
veya gorlintii sensorii degisik dalga boylarina karsi duyarlilik gdsterirse bu
daha dogru veri almay1 miimkiin kilar.

e C(Cikis sinyali dedektore veya goriintii sensoriine ulasan 11k siddeti ile
dogrudan iligkili olmalidir. Bu durum dedektore veya goriintii sensoriine
gelen sinyalin daha kolay goriintiilenmesini, kaydedilmesini ve analiz
edilmesini saglamaktadir.

e Dedektér veya goriintii sensoOriiniin tepki hizi liiminesans reaksiyon
oranindan daha hizli olmak zorundadir. Bu sartin saglanmas1 durumunda

¢ikis sinyali diizgiin bir sekilde elde edilebilir.

seklinde siralanabilir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001). Bazi detektor ve
goriintii sensort tiirleri algiladiklart 15181n dalga boyu araliklarina gore ¢izelge 2.1

de siralanmustir;
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Cizelge 2.1 Bazi1 detektor ve goriintii sensort tiirleri

DETEKTOR GORUNTU SENSORU
e CMOS
UV - GORUNUR BOLGE PMT
CCD
INnGaAS InGaAS
NIR BOLGE PbS PbS
PbSe PbSe

2.9.3 Isik gecirmeyen odacik, ornek odasi ve reaksiyon hiicresi

Liiminesans Ol¢climii yapan bir sistemin temel kisimlarini olusturan bu
boliimler (1s1k gecirmeyen odacik, 6rnek odasi ve reaksiyon hiicresi), lretici
firmalarin inisiyatiflerine goére, bu sistemlerin igerisinde birbirlerine bagimli
olabildikleri gibi zaman zaman birbirlerinden bagimsiz olarak da bu sistemler ile

birlikte kullanilabilirler.

Sekil 2.9 ve Sekil 2.10’da bu sistemler i¢in iki farkli durum gosterilmeye
calisiimistir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001; Hamamatsu, 2008).

Isik Gegirmeyen Oda

l

Reaksiyon Hicresi

Dedektdr

Srnek Odasi

Sekil 2.9 Temel bir luminometrede 151k gegirmeyen odanin, reaksiyon hiicresinin ve 6rnek

odasinin bir arada kullanima.
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Sekil 2.10 Isik gecirmeyen odanin, reaksiyon hiicresinin ve 6rnek odasinin birbirinden bagimsiz

kullanildig1 bir luminometre yapist.

Sekil 2.10’da 1 numarali kisim reaksiyon hiicresini, 2 numarali kisim
reaksiyon hiicresinin i¢inde konumlandirildigi 6rnek odasini ve 3 numarali
kisimda bu sistemde 151k siddetinin algilanmasinda kullanilan yapi igin 151k
gecirmeyen odayr (housing) temsil etmektedir. Sekil 2.10°daki yapr igin ise
Hamamatsu firmasinin  tiretmis oldugu C9407MA kodlu RC  serisi
mini-spektrometre ve bu spektrometrenin uygulamalar1 6rnek verilebilinir

(Hamamatsu, 2008).

Liminometrelerde kullanilan 6rnek odalar1 su 6zellikleri sahip olmalidir; a)
genellikle bu sistemlerin 151k gecirmeyen odalari igerisinde bulunan bu kisim,
reaksiyon hiicresini liminesans ornegine ve liiminesans olayini algilayict yapiya
tutturur (Bkz. Sekil 2.9 ve Sekil 2.10), b) bu oda genel olarak ortam 1s1gim1
muhtemel girisimleri minimuma indirecek sekilde miihiirlenmelidir, ¢) bu oda,
151k siddetini algilayict yapi ile maksimum optik verim miimkiin olacak sekilde
ayarlanmalidir (yerlestirilmelidir), d) Ek olarak ayna, lens veya bagka cihazlar da
bu optik verimi arttirmak ve optimum S/N (signal / noise = sinyal / giiriiltii)

oranini saglamak i¢in kullanilabilir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001).



23

Isik gecirmeyen oda ise, liiminometrelerde genellikle 6rnek ve belirteglerin
birbirine karisimini daha saglikli bir ortamda (Isik almayan bir ortamda) saglamak
ve bunula birlikte de 151k bilgisinin algilanmasin1 saglayan yapiyr (Dedektor,
gorlintii sensoriinii, photocell’i...) harici 151k kaynaklarindan izole etmek igin

kullanilmaktadir (Garcia-Campana and Baeyens, 2001).

Liiminometreler ile birlikte kullanilabilecek reaksiyon hiicreleri igin

Onerilen dizayn su sekildedir:

o151k bilgisinin algilanmasini saglayan yapi oniinden 6rnek ve belirtegler

siirekli akarken maksimum siddetin elde edilmesine imkan tanimalidir,

e genellikle goriiniir bolgedeki 15181 gegiren ve ornekle uyumlu herhangi bir
materyal kullanilmali (art ortamin seviyesine katkida bulunan statik
elektrik biriktire bilmesi nedeni ile polyesterden yapilan malzemeler

onerilmez),

edetektore miimkiin olduk¢a yakin konumlandirilmalidir ve yayinlanan
15181 biytik bir kismini toplamak i¢in genis bir hacme sahip olmalidir

(Garcia-Campana and Baeyens, 2001).
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2.10 Floresans Spektrometrenin Uygulama Alanlari

Floresans spektroskopisinin uygulama alanlar1 sunlardir:

* Floresans,

» Fosforesans,

» Diisiik konsantrasyonda miktar tayini,

* Biyoliiminesans,

* Hiicre i¢i konsantrasyon tayini,

* Protein miktar tayini,

* Molekiiliin ii¢ boyutlu yapis1 hakkinda bilgi (agild1 veya yumakland),
* DNA baglanmalari,

* Besin maddeleri, ilaglar, klinik numuneler ve dogal maddelerin tayini.

Floresans metodlarin yiiksek duyarliliga sahip olmasindan dolay1 basarili bir
sekilde uygulanmasi agisindan, kullanici cihazi kullanmay1 iyi bilmeli ve deneysel
detaylara dikkat etmelidir (Battal, 2006).
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3. MATEYAL VE YONTEM

3.1 UA-3 Uranyum Analizorii (IAEA, 1992)

UA-3 uranyum analizorii sulu c¢ozeltilerde, eser miktardaki uranyum
olgtimleri i¢in kullanilan kompakt, elektro-optik bir alettir. UA-3 cihazi ile yapilan
Olclim, analiz sirasinda 6rnege ilave edilen belirtecle olusan uranil kompleksinin
floresansina dayanir. Girisim yapabilecek bir¢ok tiir olmasina ragmen, 6rnege bir
On konsantre etme islemi veya muamele uygulamaksizin 0,05 ppb’den daha iyi bir

duyarlilikta uranyum analizi yapilabilmektedir.

Inorganik uranil tuzlarmin farkli floresans1 uzun siiredir bilinmekte ve
bilinen florimetrik analiz metodlarinin temelini olusturmaktadir. Ultraviyole
uyarimi  altinda (UA-3 cihazinda ultraviyole uyarimi azot lazer ile
saglanmaktadir), uranil tuzlart uygun bir fotodetektor ile kantitatif olarak
oOl¢iilebilen yesil bir liiminesans yayimlar. Emisyon spektrumu, sirasiyla 494, 516
ve 540 nm’de karakteristik olarak ii¢ pik vermektedir. Uranil tuzlarinin floresans
spektrumu sekil 3.1°de gosterilmistir. Bir¢ok uranil tuzunun spektrumlarinin
genellikle bir birine benzemesi, koordinasyon yapan ligandin kuvvetli O-U-O

baglar lizerine etkisinin az oldugunun bir gostergesidir.

UA-3’lin analitiksel islemi, su Orneklerinde bulunan ¢esitli uranil
tiirlerininin yiiksek liiminesans verimine sahip olan tek bir forma doniistliriilmesi
amaciyla tamponlanmis inorganik kompleks yapici bir belirte¢ olan FLURAN 1n

ilave edilmesi ile gergeklesir.

Uranyumun direkt florimetrik analizi sirasinda 6rnekte bulunan diger tiirler
de floresans 6zellik gdsterebilir ve bdylece gergek payr olmayan yliksek degerler
Olciilebilir. Bununla birlikte, demir, mangan gibi uranil floresansinin

sonlimlenmesine neden olan diger bazi etmenler de bulunabilir.
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Sekil 3.1 Uranyumun floresans spektrumu (Dmitri et al., 2002).

Dogal sularda bulunan eser miktarda uranyumun direkt analizlerinde en
onemli girisim, ¢oziinmiis organik karbondan gelmektedir. 1 ile 30-40 mg/I
konsantrasyon araligindaki ¢oziinmiis organik karbonun baslica hiimik esaslh
Olmasindan kaynaklanir. Bunlar, topraktan su sistemine Oziitlenmis bitki
materyallerinin  bozulmasindan olusan, kompleks ve polimerik organik
bilesiklerdir. 10-20 mg/I’den yiiksek konsantrasyonlardaki ¢oziinmiis organik
karbon, bazi yilizey sularinin sar1 renklenmesine neden olur. Ultraviyole ve

goriiniir 151k altinda ¢ozeltideki hiimik asitler floresans 6zellik gosterir.

Bircok dogal su 337 nm dalgaboyundaki azot lazer 1s1gma maruz
birakildiginda, maksimum siddeti 4000A°da olan siddetli bir floresans gosterir.
UA-3 cihazinda bu dalgaboyundaki emisyonun, uranyum floresansindan izole
edilebilmesi igin yesil-siv1 filtre kullanilmigtir. Fakat, daha uzun dalga boylu
emisyon filtreden geger ve belirgin bir girisim yaratabilir. Bu girisim, uranil

[3

floresansi ile c¢ozeltideki organik bilesiklerin floresanslarinin “yasam siireleri”

arasindaki farkin kullanilmasi ile giderilebilir.
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Floresans bir madde, uyarim altinda siirekli liminesans yayar. Eger uyarma
birdenbire kesilirse, floresans olay1 yasam siiresine bagli olarak belirli bir zaman
siiresi i¢inde azalir. Bir¢cok organik bilesigin floresansi ¢ok hizli olarak zayiflar,
yasam siiresi nadiren birka¢ nanosaniyeyi asar. Bunun tersine seyreltik
cozeltilerdeki uranil iyonlarinin floresansi, mikrasaniyenin bir ka¢ on kati kadar
olan, organik molekiillerin floresansinin bitmesine oranla ¢ok uzun bir yasam

siiresi i¢cinde devam eder.

Bazi1 yiiksek organik icerikli 6rneklerden gelen, uzun 6miirlii cok zayif yesil
renkli bir liiminesans, muhtemelen, organik maddenin triplet yayimi nedeniyle
ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum, siddetli fakat kisa yasam siireli mavi “organik”
floresans1 gozleyen fotodiodda bir sinyalin olmasi ile dengelenir. Dengelemeden
onceki artik sinyallerin 6l¢iimii, dogal sulardaki organik icerigin kalitatif bir

Olciisii olarak kullanilabilir.

UA-3 cihazinda, kullanilan azot lazer yiiksek uyarim siddetine ragmen kisa
siireli (3-4x10 s) bir pulsa sahiptir. Lazer ile etkilesim baslatilir, organik orjinli
bilesiklerin floresanst durduktan sonra, elektronik algilama sistemi foto ¢ogaltici
tiip (PMT)’den gelen gecikmis sinyalleri algilar. Boylece, algilanan bu sinyaller
hemen hemen uranyumun floresansindan gelmektedir. UA-3 cihaz ile ilgili bazi

ozellikleri ve goriintiisii Cizelge 3.1 ve Sekil 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 UA-3 cihazinin bazi 6zellikleri

OZELLIKLER DEGERLER
Alt Dedeksiyon Sinir1 0,05 ppb
Olgiim Dogrulugu 1 ppb ve iizerinde %15
Ornek Hacmi 5-6 ml sulu ¢dzelti
Olgiim Aralig 2 — 20 ppb
Okuma Siiresi 10-20s
Uyarma Kaynagi Kapal1 Darbeli Azot Lazer
Caligma Sicakligi -10 °C ile 40 °C aras1
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Sekil 3.2 UA-3 uranyum analizorii cihazi.

3.2 Liiminometre Sisteminin Yapis1

Sekil 3.3’te Sintrex firmasimin UA-3 markali uranyum analizoriiniin blok
diyagrami gosterilmektedir. Bu sistemde lazer tiipiinden ¢ikan 337 nm dalga
boylu uv 1simnlar aynalar ve fokuslayici lens yardimi ile 6rnek hiicresinde bulunan
stvi numune iizerine odaklanir. Ornek hiicresinin 6niinde 490 nm ve {izerindeki
dalga boylarindaki emisyonlari gegiren, band pass 6zelligi olan bir siv1 yesil filtre
kullanilmaktadir. Bu filtre yardimi ile PMT’nin sadece Ornekten gelecek
emisyonlar1 algilamas1 saglanmaktadir. Ornegin 1sinlanma dogrultusuna dik
yerlestirilen PMT ile Ornekten gelen emisyonlarin siddetleri oSlgiilerek sivi
numune igerisindeki uranyum konsantrasyonlart eser miktarlarda tespit

edilebilmektedir.
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Sekil 3.3 Lazer florimetri (UA-3 analizorii) diyagrami (Madbouly et al., 2009).

Modifiye edilmis lazer florimetri sisteminin blok diyagram: Sekil 3.4’de
gosterilmektedir. Bu galismada Sintrex firmasi tarafindan iiretilen klasik sistem
lizerinde bulunan lazer tiipii uyarma kaynag olarak kullanilmistir. Ornekten gelen
emisyon, Ornegin 1sinlanma dogrultusunda tespit edilmeye calisilmistir.
Emisyonun algilanmasinda ise bir “CMOS” (Complementary Metal Oxide

Semiconductor) goriintii algilama modiilii kullanilmstir.
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Sekil 3.4 Modifiye edilmis lazer florimetri sisteminin blok diyagramu.

Sekil 3.5’te Ornekten gelen emisyonun algilanmasi icin kullanilan

liminometre sisteminin blok diyagrami gosterilmektedir.
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Sekil 3.5 Liiminometre sisteminin blok diyagrama.

Ornekten gelen emisyon Sekil 3.4°de gosterilen fiber optik kablo yardimui ile
CMOS goriintii algilama modiiliine ulastiriimaktadir. Sekil 3.5°de gosterildigi gibi
modiilden gelen analog sinyaller, analog dijital doniistiiriicii (ADC) yardimi ile
dijital veriye doniistiiriiliir. Olusan veriler mikro denetleyici (MCU) kullanilarak
bilgisayara aktarilir. Bilgisayar iizerinde yiiklii bulunan sistemin kontrolii ve
denetimi i¢in gelistirilen yazilim ile birlikte bilgisayar ortamina ulasan veriler i¢in
emisyonun dalgaboyuna karsilik emisyon siddeti grafigi ¢izdirilir. CMOS goriintii
algilama modiilii icerisinde bir grating sistemi ve bir de CMOS goriintii algilama
sensorii bulunmaktadir. Bundan dolayi, liminometre sisteminde 490 nm ve
iizerindeki emisyonlarin gegisine izin veren ayri bir filtre kullanilmamistir. Bu
sayede klasik uranyum analizorii sisteminden farkli olarak olusturulan sistem ile
emisyonun dalgaboyu iizerinden spektrometrik tayin yapabilmek miimkiin
olmustur. Sekil 3.6’da board tizerine kurulmus liiminometre sistemi gosterilmistir.

Ek 1’de de liiminometre sisteminin tamamlanmis devre kart1 verilmistir.

Sekil 3.6 Liiminometre Sisteminin goriintiisi.
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3.2.1 CMOS goriintii algilama modiilii

Bu ¢alismada, ornekten gelen emisyonu algilamak i¢gin HAMAMATSU
firmasimin C9409MA kodlu goriintli algilama modiilii kullanilmistir. Modiiliin i¢
yapist Sekil 3.7°de verilmektedir.

slit Grating Gorantd Sensord

Paralel Demet
Fonsiyonu

Odaklama
Fonksiyonu

Sekil 3.7 CMOS goriintii algilama modiiliiniin i¢ yapis1 (Hamamatsu, 2008).

Sekil 3.7°de goriildiigii gibi 6rnekten gelen emisyon, modiiliin ucuna bagh
bulunan fiber optik kablo yardimi ile modiiliin i¢ yiizeyi lizerine gonderilir.
Modiiliin camdan yapilmis i¢ yiizeyine gelen bu isinlar, paralel demet haline
getirilerek modiil igerisindeki grating aparati lizerine gonderilir. Grating aparati
tizerine gelen ¢oklu dalgaboylu 151n demeti, tek dalgaboylu isinlara ayrilir ve bu
isinlar tekrar modiiliin cam yiizeyi lizerine gonderilir. Cam yiizeyin tizerine gelen

bu 1sinlar, daha sonra modiilde kullanilan goriintli sensorii izerine odaklanir.

Modiil icerisinde HAMAMATSU firmasinin S8378-256N kodlu dogrusal
CMOS goriintii sensorii kullanilmistir. Modiiliin algilama yapabildigi dalgaboyu
aralig1 yaklasik olarak 340-780 nm’dir. Sekil 3.8’de modiiliin ger¢cek boyutlu

fotografi gosterilmektedir.
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SMA Konnektor

o ¥

Tl

Coa409MA

Sekil 3.8 CMOS goriintii sensorii modiilii (Hamamatsu, 2008).

3.2.2 Analog dijital doniistiiriicii (ADC) entegresi

CMOS goriintii algilama modiiliinden gelen analog sinyalleri dijital veriye
doniistirmek icin “Anolog Devices” firmasinin AD977 kodlu entegresi
kullanilmistir. Kullanilan ADC, 16 bit veri doniisiimiinii yapabilmektedir.
Kullanilan ADC’nin diger 6zelligi ise, saniyede maksimum 100.000 6rnekleme
kapasite hizina sahip olmasidir. Sekil 3.9’de kullanilan ADC’nin, a) i¢ devre
yapisinin Ve b) pin baglantilarinin blok diyagrami gosterilmektedir. Kullanilan
ADC ile 0 — 5V araligindaki analog sinyalleri, dijital sinyallere doniistiirebilmek
i¢in, iretici firmanin 6nerdigi harici baglantilar, Sekil 3-9 (c)’de gosterildigi gibi

yapilmistir (Analog Devices, 2000).

2001}

REF Vana  AGHNDY
O = Ay} Vou
cars ADSTH AGhD1 [Z] 119] Via
ADSTTA :
a fizy 3] [18] PR 33.2k11 3
L o <
R -t SERIAL o Pl ooy [ o—1
"\ swrcwe || o QDN oaefE] ADITIA e I
Rigg O 6 | mrenrace[ Y DAL TOPVIEW [= .= {
CAF ADE DATA REF E (Nt to Scals) 5] R
2uF
AGND2cy B =Bki2 D977 " o Acnoz[7] 4] aa 2o
R = 2.5kit ADOTTA |; s SB"BT:E [7) paTa
CONTROL LOGIC &
Yoo Emsnm CALIBRATION CIRCINTRY ‘ EXTANT [3] [12] DATACLK
) 0 GND 10} [11] s

DGND PWRD RT T8 TAG SBETC EXTART

(a) (b) (©
Sekil 3.9 ADC’nin (a) i¢ devre yapisi, (b) pin ve (c) harici baglantilarimin blok diyagrami (Analog
Devices, 2000).
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3.2.3 Mikro denetleyici (MCU) kontrollii elektronik sistem

Liiminometre sisteminin elektronik kisminin kontroliinii saglamak amaciyla,
Microchip firmasmin 18F4620 kodlu mikro denetleyicisi (Microcontroller unit)
kullanilmistir. Kullanilan mikro denetleyicinin pin baglantilar1 Sekil 3.10°da
gosterilmistir. Mikro denetleyicinin istenilen kontrolleri saglayabilmesi amaciyla,
gerekli kodlar Micro Basic programlama dili kullanilarak yazilmis ve MCU igine

aktarilmastir.

|

MCLRNPRREY —= [ 40 [J =— RBI/KBINPGD
RAMAND a—e ] 30 [] =—e RBSHKBIZPGE
RANANT =—e[] 33 [1 =—= RESKBIPGM
RANANZVREF-ICVREF =[] 37 [J =—= RBAKBIDANT1
RAVANINVAEF* a— [] [] =—s REVANWCCR2IM
RAHTOCKUCIOUT e 48 [] = REZINTZANE
RAGAMASSHLYDING2OUT =—[ 34 [ =—= RBIANTUANIO

W TR de G b
&

REQRDVANS == [] oo 33 [ === RBOANTOFLTOAN1Z
REVWR/ANE =—=[] 8 -] 32 [] =——"io
REZCEMNT ——e010 o & 30 Vas
VOO ——e ] 11 B B 30 [] == ROTPSFTFID
Vss -] 12 L O 29 []=—= RDEPSPEPIC
OSCUCLEIRAT e ] 13 A 4  25[]=—= RDSPSFSFIB
OSCHCLKORAS w—e] 14 a7 [] =—e RD4PEFS
RONTAOSOIMIICK w-—e[] 15 36 [] =— RCTRXDT
RCUTIOSICCRHY o 16 a5 [] =— RCETHCK
RCACCPUPIA a—=[] 17 24 [} w=w RCSSDO
RCMSCKSCL =—e[] 18 23 [] *+—e RCHSDUSDA
RDOPSPE =—[] 19 22 [0 =—= ROYPSPY
ROVPSP1 =—e[] 20 21 [ =—= RODZFPSF2

Sekil 3.10 MCU’nu pin baglantilari (Microchip, 2008).

Kullanilan ADC’den ve CMOS goriintii sensér modiiliinden, verilerin
uygun bi¢gimde alinabilmesi i¢in Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°deki zaman ¢izelgelerine

uygun dijital sinyaller MCU tarafindan tiretilmistir.

-ll—[,t—l

DATACLK 1| z\l || 3‘ || ' 15 16

Byg—se b= = 1y

L
-
Ta BIT 14 BIT 13 BIT1
DA ,{“5' VALIDA  wauo VALID . WALID LS8 wALID
l\.l
|

=] .\ r

¥ Lid 1

Sekil 3.11 ADC zamanlama gizelgesi (Analog Devices, 2000).
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Sekil 3.12 CMOS goriintii algilama modiiliiniin zamanlama ¢izelgesi (Hamamatsu, 2009).

MCU’nun temel gorevi, CMOS goriintii algilama modiiliinii ve ADC yi
kontrol ederek algiladig: dijital veriyi bilgisayara gondermek ve bununla birlikte
bilgisayardan gelen verileri degerlendirmektir. MCU’nun tasarimi gergeklestirilen
elektronik sistemi kontrol ederken izledigi basamaklar Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’de

gosterilmistir.

( Bilgisayardan veri bekle

J

Bilgisayardan
devam kemutu
dur kemutu

mu geldi?

Bilgisayardan
basla kemutu
geldi mi?

Dur

Hayir

256 Kez Tekrar
lE"‘et Edillir

Gorianti Sensdrine Uygun
Sinyali Génder

J

( ADC’ye Uygun Sinyalleri
Goénder

J

ADCyioku

J

Veriyi Bilgisayara Génder

Sekil 3.13 MCU igine aktarilan programin akis diyagramu.
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7- Dur verisi gonderilir

|1

1- Bagla verisi

- 1L gonderilir

6- Okunan veri gonderilir ml

SenséritMeduld
T okunur

|
4- ADC'de analog-dijital donisimislemini

baslatmak i¢in gerekli sinyaller génderilir

L

[ CMOS Grintii ]4\

| MCU

2- CMOS goriintii sensori modiiliinden veri
almak igin gerekli sinyaller génderilir

Sekil 3.14 MCU’nun ¢evresel birimleri kontrol etmesi i¢in izlenen yol.

Sekil 3.13 ve 3.14’e gore MCU’nun elektronik sistemi kontrol ederken

izledigi yollar asagidaki gibi siralanabilir;

1. Oncelikle MCU bilgisayara yiiklii yazilim tarafindan basla verisinin
gonderilmesini bekler.

2. MCU bagla verisini alinca Sekil 3.12°deki zamanlama c¢izelgesine
uygun olarak goriintii sensorii modiiliine uygun sinyalleri gonderir.

3. Gorilintli sensorii algiladigr 1s1k siddeti ile dogru orantili analog
sinyaller liretmeye baslar.

4. Bu sinyaller ADC’ye gonderilir.

5. ADC’ye ulasan bu analog sinyallerin dijital verilere doniistiiriilmesi
icin MCU tarafindan Sekil 3.11°de gosterilen zamanlama ¢izelgesine
uygun sinyaller iiretilerek ADC’ye gonderilir.

6. ADC doniisiim islemini tamamlar ve dijital veriyi MCU’ya gdnderir.

7. MCU dijital veriyi okur ve bilgisayara gonderir.

8. 2 ile 7 numarali basamaklar arasindaki islemler 256 kez tekrarlanir.
Boylece CMOS goriintii sensoriiniin tiim pikselleri okunmus olunur.

9. Yazilimdan dur verisinin gelip gelmedigi denetlenir.
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10. Dur verisi geldiyse islem sonlandirilir ve MCU yeni bir isleme
baslamak icin basla verisinin gelip gelmedigini kontrol eder.
11. Dur verisi gelmediyse 2 ile 7 numarali basamaklar arasindaki

islemler yeniden 256 kez tekrar edilir.

2 ile 7 numarali basamaklar arasindaki islemlerin 256 kez tekrarlanmasi ile
kullanilan 256 pikselli CMOS goriintii sensorii tizerindeki tiim pikseller taranmis
olur. Bir sonraki taramaya ge¢ebilmek icin goriintii sensorlii iizerindeki tiim
piksellerin taranmas1 gerekir. Tarama igslemi bastan sona tamamlandiginda CMOS
goriintii sensorii “EOS” (End Of Scan) sinyali {iretir. Bu sinyal tiim piksellerin
tarandig1 anlamina gelir. Bu sinyal olusmadan CMOS goriintii sensorii bir sonraki

tarama islemini baslatmaz.

3.2.4 Sistemin yazilimi

Sistemin bilgisayar tizerinden kontroliinii saglayan yazilim MATLAB
ortaminda gelistirilmistir. Yazilimin ekran goriintlisii Sekil 3.15’de gosterilmistir.

Yazilimin temel gorevleri;

Elektronik sistemin kontroli,

Gelen verilerin ekrana es zamanl grafiksel olarak aktarilmast,

Gelen verilerin excel ortamina kaydedilmesi (Istege bagli) ve

Ekrana aktarilan grafik gosterimlerin bilgisayar ortamina kaydedilmesi

(Istege bagl)

olarak siralanabilir.
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(b)

Sekil 3.15 Liiminometre sisteminin yaziliminin ekran goriintiisi.
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Bagla butonuna basilip
basiimadiginl denetle < :,
J, Veriyi grafiksel olarak
ekranaaktar

!

{ Dur butonuna basilip ‘

Butcna
basildi
mi?

basilmadigini denetle

!

Elektronik sisteme bagla
verisi gdnder

Butcna
basildi
mi?

Elektronik
sistemden
veri geldi
mi?

Elektrenik sisteme dur
verisi gdnder

Elektronik sistemden
gelenveriyial ve isle

Sekil 3.16 Sistem yazilimimin akis diyagramu.

Sekil 3.16’ya gore yazilimin elektronik sistemi kontrol ederken izledigi

yollar asagidaki gibi siralanabilir;

1. Oncelikle yazilim, basla butonuna basilip basiimadigimni denetler.

2. Bagla butonuna basildi ise yazilim elektronik sisteme basla verisini
gonderir.

3. Elektronik sistemden dijital veri gelmesini bekler.

4. Elektronik sistemden dijital veri geldi ise bu veri lizerinde gerekli
matematiksel iglemleri yaparak algilanan 1ginin giddetini belirler.

5. Diizenlenen bu veri ile birlikte dalgaboyuna karsi algilanan 1s1nin
siddetini es zamanli olarak ekrana aktarir ve dalgaboyuna karsi
algilanan bu 151n1n siddet grafigini ¢izer.

6. Dur butonuna basilip basilmadigini denetler.

7. Dur butonuna basilmad: ise 3 ile 5 numarali basamaklar arasindaki
islemleri tekrarlar.

8. Dur butonuna basildi ise elektronik sisteme dur verisini gonderir.

9. Bagla butonuna tekrardan basilip basiimadigini denetler.
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3.3 Liiminometre Sisteminin On Testlerinin Yapilmasi

Tasarlanan liminometre sistemi igin 6n testler mavi, sar1, yesil ve kirmizi
ledler kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu ledler ile sistemin, hem emisyonun
dalgaboyunu hem de bu emisyonun siddetini belirleyebilme 6zelligi test

edilmistir.

Sisteme gelen emisyonun farkli siddetlerdeki dalgaboyunu ayirma
duyarliligini test edebilmek icin ayni ledler sistemin fiber optigi Oniine farkli
mesafelerde yerlestirilmis ve bu sartlarda 6l¢iimler alinarak sistemin farklr dalga

boylarini ayirma duyarlilig1 tespit edilmeye caligilmistir.
3.3.1 Dalgaboyu ve siddet 6l¢ciimii

Tasarlanan liminometre sistemi Sekil 3.17°de gosterildigi gibi, fiber optik
kablosunun oniine mavi, yesil, sar1 ve kirmizi ledler sirayla tutularak, gelen
emisyonlarin dalgaboyu ve siddet 6l¢iimleri test edilmistir. Her bir 6l¢liim {i¢ kez

tekrar edilmistir.

Sekil 3.17 Dalgaboyu ve siddet dl¢lim testi.
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3.3.2 Farkli emisyon siddetlerinde sistemin dalgaboyu ayirma giiciiniin

test edilmesi

Liiminometre sisteminin herhangi bir 151k kaynagindan yayimlanan ve
birbirine yakin olan dalgaboylarindaki emisyonlari algilanabilmesi, farkh
dalgaboylarindaki emisyonlar1 ayirma giicline (duyarliligima) baghdir. Bu
duyarhlik, deteksiyon verimi acisindan 6nem tasimaktadir. Calismamizin bu
boéliimiinde emisyon kaynagi ve 6l¢lim sistemi arasindaki mesafe degistirilerek,
farkli emisyon siddetlerinde olgiilen piklerin FWHM degerlerinin degisimi,
dalgaboyu cinsinden belirlenmeye ve ayrica sistemin birbirine yakin olan iki farkl
dalgaboyunu ayrima giiciinii tespit edilmeye c¢alisilmigtir. Bu amagla mavi led,
Sekil 3.18’de gosterildigi gibi, sisteminin fiber optiginin ucundan baslayarak
beser cm arayla fiber optik ile 5-25 cm mesafeler olacak sekilde yerlestirilmis ve
bu konumlarda oOlgiimler alinmistir. Bu asamadan hemen sonra kombine
ledlerden (mavi, yesil, sar1 ve kirmizi) saglanan emisyonlarin dalgaboylari

Ol¢iilmiis ve sistemin ayrima giicii test edilmistir.

Mavi Led
Fiber Optik
Algilama T : | | |
Sistemi \_ﬁ Q_ g_ ﬁ_ ﬁ_ ﬁ_
—
Ocm 5cm 10 cm 15¢m 20cm 25¢cm

Sekil 3.18 Dalgaboyu ayirga giicii test sistemi.
3.4 Ol¢iim Belirsizliginin Tespit Edilmesi

Liminometre sistemi ile yapilan ardarda olgiimlerde hata oranlarini tespit
etmek amaciyla 5, 10 ve 15 ppb’lik sulu uranyum c¢ozeltilerine fluran ilave
edildikten sonra (Boliim 3.5.2°de anlatildgini gibi) her biri 10’ar kez 6l¢iilmiistiir.
Elde edilen emisyon spektrumlarindan 504,8 nm’deki piklerin siddetleri
kaydedilmistir. Olgiilen siddet degerlerinin ortalamasi, standart sapma ve bagil

hata degerleri excel programi kullanilarak hesaplanmistir.
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3.5 Uranyum Sivi Faz Calismalari

3.5.1 Organik cozeltilerde uranyumun saptanmasi

Uranyumu cevherden kimyasal siiregler ile sulu faza gegirildikten sonra,
saflagtirmak ve konsantre etme amaciyla bir¢ok ayrima teknigi uygulanmaktadir.
Solvent ekstraksiyonu bunlardan biri olup, bu kimyasal siire¢te kullanilan organik
¢ozgenlerde, Ornegin TBP-Kerosen karisiminda, uranyum miktarin1 O6zellikle
diisiik miktarda saptamak diger bilinen teknikler ile oldukca zor oldugundan ve
ayrica, organik fazda bulunan uranyumun floresans ozelligi daha kuvvetli

olacagindan liiminometre Sisteminin bu alanda kullanilabilirligi test edilmistir.

Bu amacla hazirlanan 5, 10 ve 15ppb’lik uranyum sulu ¢ozeltileri ayr1 ayri,
%30’luk TBP—Kerosen karigimi ile muamele edilmistir. Organik ve sulu fazlar
birbirinden ayirdiktan sonra organik fazda uranyum derisimlerini saptamak
amaciyla uranyum analizoriiniin 6rnek yuvasina organik faz yerlestirilmis ve azot
lazere (uv 1smma) maruz birakilmistir. Bu esnada Ornek uyarilmasindan

kaynaklanan emisyonlar liminometre sistemi ile dl¢iilmiistiir.

Liminometre sistemi, elde edilen 6l¢iim sonuglar ile kalibre edilmistir.
Yukarida anlatilan prosediirler ile 7ppb’lik uranyum sulu ¢6zeltisi hazirlanarak
liminometre sisteminde Ol¢limii yapilmis ve cizilen kalibrasyon egrisinden

organik ¢ozeltinin uranyum konsantrasyonu belirlenmistir.

3.5.2 Uranyumun sulu ¢ozeltide saptanmasi

Calismanin bu asamasinda tasarimi gergeklestirilen liiminometre ile sulu
fazdaki uranyumun saptanmasi amaglanmistir. Bu amagla daha &nceden
hazirlanan diisiik derisimli uranyum ¢d6zeltilerinden (5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum
cozeltileri) 5 mL pipetle ¢ekilerek kiivartz kuvvet igerisine ilave edilmis ve daha
sonra her bir ¢ozeltiye 1 mL fluran ilave edilerek karistirilmistir. Kiivet uranyum
analizorlinlin igerisine yerlestirilmis ve 1 dk bekletildikten sonra uv lazaer ile

uyarma islemi baglatilarak 6l¢tim yapilmastir.
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Liiminometre sistemi elde edilen 6lgiim sonuglar ile kalibre edilmistir. Bir
onceki paragraftaki kimyasal prosediir ile 7 ppb’lik uranyum sulu ¢ozeltisi
hazirlanarak liiminometre sisteminde 6l¢iimii yapilmis ve yapilan kalibrasyondan

sulu ¢dzeltinin uranyum konsantrasyonu belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Liiminometre Sistemi Icin Yapilan On Testlerin Sonuclari
4.1.1 Dalgaboyu-siddet 6l¢iim denemeleri

Tasarlanan liiminometre sistemi mavi, yesil, sart ve kirmizi ledler ile test
edilmis ve her bir led i¢in ii¢ kez Ol¢clim yapilmustir. Yapilan olgiimlere iliskin

verilerin grafiksel gosterimleri Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’de verilmistir.

Mavi, yesil, sar1 ve kirmizi ledler i¢in yapilan ii¢ 6l¢limiin sonuglart sekil
4.1(a), 4.2(a), 4.3(a) ve 4.4(a)’da verilmistir. Tekrarli 6l¢limler arasindaki uyumu
daha 1yi gosterebilmek amaciyla elde edilen veriler kullanilarak yukaridaki
grafikler ist Giste cakistirilarak sekil 4.1(b), 4.2(b), 4.3(b) ve 4.4(b) de verilen
grafikler elde edilmistir. Cizelge 4.1 ve Sekil 4.5°de mavi, yesil, sar1 ve kirmizi
ledlerin belirlenen maksimum siddetleri i¢in yaptiklari emisyonlarinin dalga

boylar1 verilmistir.
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Mavi Led
x 10" Dalga Boyu (nm) : 4636
5 Siddet (K.B.) : 45570
45 Dalga Boyu (nm) : 469,2
= Siddet (K.B.) : 45660
P
L] Dalga Boyu lnm] : 473
¥ 35 Eiddnt{K.B}
,E 3.}
=
o 25
o]
15

Siddet (K.B.)

3
_,..;—f ~ 800
o 700
Olgiim No M‘L 500
17 300 4 Dalga Boyu (nm)
(a)
% 10° Mavi Led

5 -
45+

44
351

3
251

1.
gOD 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

(b)

Sekil 4.1 Mavi led, emisyon dalga boyu - siddet 6l¢timii.
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Yesil Led
x 10° Dalga Boyu (nm) : 558,6
Siddet (K.B.) : 40460
45 -~
4 Dalga Boyu (nm) : 558,6
5 Siddet (K.B.) : 39340
354 Dalga Boyu (nm) : 558,6

Siddet (K.B)

Siddet (K.B)

Siddet (K.B.) : 39090

800

OlgimNo 15 s,
1 300 Dalga Boyu (nm)
(a)

as” 10 Yesil Led

1 \
35t

ak
25+

2k

1 : L L J
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

(b)

Sekil 4.2 Yesil led, emisyon dalga boyu - siddet 6l¢tim.
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San Led

Dalga Boyu (nm) : 580,6
Siddet (K.B.) : 43450

x 10
Dalga Boyu (nm) : 582,5
45 Siddet (K.B.) : 42660

4 Dalga Boyu (nm) : 582,5
—_ Siddet (K.B.) : 42880
ﬂ: 354
2 ol et
wr

| iV WM

Siddet (K.B.)

(a)
. San Led
x 10
45~
4+ ﬂ
354
3-
25r
2+
1% A ] 1 L 1 L 1 1 J
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)
(b)

Sekil 4.3 Sari led, emisyon dalga boyu - siddet 6l¢iimii.
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Kirmizi Led
x 10* Dalga Boyu (nm) : 633,6
Siddet (K.B.) : 36320
4.
Dalga Boyu (nm) : 633,6
35+ Siddet (K.B.) : 34570

Siddet (K.B.)

Siddet (K.B.)

54 W, Wﬂ Siddet (K8, : 33630
2+ TWM"W w HA

Dalga Boyu (nm) : 633,6

Wt

(a)
x 10° Kirmizi Led
35+
3l
25
2k

1 d | ' ! L s L ‘. ‘. A " e
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu (nm)

(b)

Sekil 4.4 Kirmizi led, emisyon dalga boyu - siddet 6l¢iimii.
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Cizelge 4.1 Led emisyonlarinin 6l¢iilmiis dalga boyu — siddet degerleri

Mavi Led Yesil Led Sar1 Led Kirmizi Led

OlcimNo Db. Sid. Db. Sid. Db. Sid. Db.  Sid.
1 473,0 45650 558,6 39090 5825 42880 6336 33630

2 469,2 45660 558,6 39340 5825 42660 633,6 34570

3 463,6 45570 558,6 40460 580,6 43450 633,6 33620

Db. : Dalgaboyu ; Sid. : Siddet (K.B.)

SO000 A
AS000 A = = .
— - —a—Mavi Led
= 40000 4
o
=
& 35000 - — —=—Yesil Led
E-
e
2 L0000 4 —=—[Kirmzi Led
25000 4
20000 T T T 1
0 1 2 3 4
Olgiim No

Sekil 4.5 Led emisyonlarinin 6l¢iilmiis dalga boyu — siddet degerleri.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.5°de de gorildiigii gibi ledler ile yapilan tekrarh
denemeler sonucunda, hem 151k kaynaklarinin dalga boylari hem de kullanilan 151k
kaynaklarinin emisyonlarinin siddetleri liiminometre sistemi tarafindan dogru ve

kararli bigimde algilanabilmektedir.

Bu denemeler liiminometrenin, bir 151k kaynaginin emisyonunun

dalgaboyunu ve siddetini algilayabilme yetenegine sahip oldugunu gostermistir.
4.1.2 Farkli emisyon siddetlerinde dalgaboyu ayirma duyarhhg:
Emisyon kaynagi — Ol¢lim sistemi arasindaki mesafe ile emisyonun

siddetinin degisimi Sekil 4.6’da gosterilmistir. Cizelge 4.2°de ol¢limiin yapildigi

mesalere karsi elde edilen maksimum emisyon siddet degerleri verilmistir.
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Mavi Led'in Degisik Mesafelere Gore Siddet Degeri

Dalga Boyu (nm) : 467 4

Siddet (K.B.) : 45980
x 10 Dalga Boyu (nm) : 465,5
Siddet (K.B.) : 45060

55 Dalga Boyu (nm) : 469,2
- Siddet (K.B)  :44400
=] Dalga Boyu (nm) : 469,2
o M Siddet (K.B)  :44160
o Dalga Boyu (nm) : 4655
; - 'alg yu : ,
e 355 Siddet (K.B.)  :44140
e
> 34 Dalga Boyu (nm) : 469,2
] Siddet (K.B.) : 40780
7 254
24
154

15¢cm
Mesafe (cm)

Sekil 4.6 Mavi ledin ¢esitli mesafelerdeki dalgaboyu — siddet degerileri.

Cizelge 4.2 Mavi ledin ¢esitli mesafelerdeki siddet degerileri

Mesafe (cm) Siddet (K.B.)
0 45980
5 45060
10 44400
15 44160
20 44140
25 40780

Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da 6lgiilen piklerin FWHM degerleri, dalgaboyuna gore
gosterilmistir. Cizelge 4.3’de de 0’inci, 10’uncu ve 25’inci cm mesafelerden
yapilan 6l¢iimler i¢in piklerin dalgaboylarina gore FWHM degerlerinin degisimi

ile maksimum siddetleri arasindaki degisimler verilmistir.



Siddet (K.B.)

Siddet (K.B.)
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« 10° 0Ocm
5 =
45+
_4 =
35¢f
3 L
25}
1 A
15 : : - - -
300 400 500 800 T00 800
Dalga Boyu (nm)
% 10°
Sr Dalga Boyu: 467.4
Siddat: 4 598e+004
45 -
4 -
3.5 Dalga Boyu: 439.2
Siddet: 3.123e+004 Dalga Boyu: 510.4
u Siddet: 3.01e+004
3+ [ |
25¢
I |
2 Dalga Boyu: 4185 Dalga Boyu: 543.8
Siddet: 1.668e+004 | Siddet: 1.676e+004
AV T .\ V. VI VAT |
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7 0 cm’de mavi led piki.
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Siddet (K.B.)
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26F
1.5 - : : : -
300 400 500 600 700 800
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x 10°
45 -
Dalga Boyu: 4692
Siddat: 4 44e+004
4 -
3.5+
Dalga Boyu: 454.2
Siddet: 3.11e+004 Dalga Boyu: 486.1
| Siddet: 2 956e+004
3r | =
25
5l |
Dalga Boyu: 437.3 Dalga Boyu: 517.8
Siddet: 1.528e+004 |h Siddet: 1.633e+004
e YT e mINYY WiV vy
15 ' ' - - '
300 400 500 G600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8 10 cm’de mavi led piki.
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300 4U~D 500 600 700 800
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Sekil 4.9 25 cm’de mavi led piki.
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Cizelge 4.3 Mavi led pikinin ¢esitli mesafelerdeki Siddet - FWHM degerleri

Mesafe (cm) Maksimum Siddet (K.B.) FWHM (hm)
0 45980 71,2
10 44400 31,9
25 40780 20,6

FWHM degerinin emisyon siddeti ile degisimini inceleyebilmek ve farkli
siddetlerde emisyonlar elde edebilmek amaciyla emisyon kaynagi sensor
modiiliinden belli mesafelerdeki konumlara yerlestirilerek Ol¢iim yapilmistir.
Cizelge 4.2°’de gosterildigi gibi kaynak ile Olglim sistemi arasindaki mesafe
degistikce Olciilen emisyonun maksimum siddetinde de bu degisimle orantili

bicimde bir farklilik gézlenmistir.

Sekil 4.7, 4.8, 4.9 ve Cizelge 4.3 incelendiginde elde edilen piklerin FWHM
degerlerinin kaynagin emisyon siddeti azaldikga, azaldigi goriilmiistiir. Tiim bu
veriler dogrultusunda tasarlanan liiminometrenin, taban sinyalinden ayirt edilebilir
olmasi kosulu ile diisiik siddetli emisyonlar icin FWHM degerinin yiiksek siddetli
emisyonlarinkinden daha kii¢iik oldugu goriilmiistiir. Bu da bu sistemin, taban
sinyalinden ayirt edilebilir olmasi kosulu ile, birbirine yakin iki dalgaboylu
emisyonu, diigiik siddetli emisyonlarda yiiksek siddetli emisyonlara gore daha iyi

ayirt edebildigini gostermektedir.

Florimetri ¢aligmalarinda numunelerde analitlerin eser miktar tayini
yapilirken, 6rnekten gelen emisyonlarin siddetlerinin diigiik olmasi ve yapilan 6n
denemeler sonucunda, tasarlanan liminometrenin diisiik emsiyon siddetlerinde
daha etkin algilama yapabilmesi, bu sistemin florimetri ¢aligmlarinda

kullanilabilme olasiligin arttirmistir.

4.1.3 Farkh dalgaboylarindaki ledler ile aym anda yapilan denemeler

Siyah bir kutu igerisine yerlestirilen mavi, sar1, yesil ve kirmizi ledler aym
anda calistirilarak sistem bu karisik kaynaktan saglanan farkli dalgaboyuna sahip
emisyonlara es zamanli olarak maruz birakilmistir. Yapilan 6l¢tim sonuglart Sekil

4.10, 4.11 ve 4.12°de gosterilmistir.
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Mavi - Yesil - Sar - Kirmizi Ledler
x 10 - 1. Olgiim
- 2. Olgiim
5+ ; _ — 3. Olgiim

Siddet (K.B.)

g Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10 Mavi, yesil, sar1 ve kirmizi ledler ile ayni anda yapilan deney sonuglari.

x 10* Mavi - Yesil - Sari - Kirmizi Ledler
— 1. Olgiim
45+ — 2. Olciim
— 3. Olgiim
— 4 I
@
X 35¢F
]
©T 3f
2
wr
25+
2r
15 A A L 1 J
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11 Mavi, yesil, sar1 ve kirmizi ledler ile ayni anda yapilan deney sonuglarinin st {iste

gerilmis hali.
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|| .|
| ‘ ’I' \
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Sekil 4.12 Mavi, yesil, sar1 ve kirmizi ledler i¢in belirlenen dalga boylart.

Sekil 4.10°da da gosterilen tekrarli Olglimlerin sonuglari, daha iyi
algilanabilmesi agisindan Sekil 4.11°de ist lste getirilmistir. Bu testler de
sistemin tekrarli dlglimlerde kararli sonug verdigini gostermektedir. Ayrica Sekil
4.12°de de goriildiigii lizere tasarlanan liiminometre sistemi farkli dalga boylarina
sahip emisyonlar1 ayn1 anda algilayabilme yetenegine sahiptir. Bu 6zelliginden
dolay1 sistemin, belli bir dalgaboyunda uyarilan 6rnegin farkli emisyonlar
yapmast durumunda bu farkli emisyon kaynaklarini belirleyebilme ozelligine

sahip olabilecegi diisliniilmektedir.
4.2 Ol¢iim Belirsizliginin Tespit Edilmesi

Liiminometrenin, tekrarli 6lctiler i¢in 6l¢iim belirsizliginin hesaplanmasinda
fluran — uranyum ¢ozeltileri ile ilgili prosediir kullanilarak (b&liim 3.4 ve 3.5.2°de
anlatildgmi  gibi) Ol¢iimler yapilmistir. 5, 10 ve 15ppb’lik uranyum
konsantrasyonlar1 i¢in alinan O&lgiimlerin sonuglari ve bu sonuglarin standart
sapma degerleri, ortalama degerleri, ve bagil hata degerleri Cizelge 4.4, 4.5 ve
4.6’de verilmistir. Yapilan olgiimlere ait dalgaboyu — siddet spekturmlart da Sekil
413, 4.14 ve 4.15’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.4 Sppb U ile fluran karisim i¢in tekrarlanan dl¢ilimlerin istatistiki verileri

Olgiim No x (K.B.)
1 26588 Ortalama Siddet (K.B.) 26607,7
2 26895 Minimum Siddet (K.B.) 26050
3 26735 Maximum Siddet (K.B.) 26951
4 26778 Standart Sapma +274,6
5 26652 Bagil Hata % +1,03
6 26050
7 26264
8 26579
9 26585
10 26951

Cizelge 4.5 10 ppb U ile fluran karisim i¢in tekrarlanan 6lgiimlerin istatistiki

verileri

Olciim No x (K.B.)
1 27264 Ortalama Siddet (K.B.) 27412,4
2 27109 Minimum Siddet (K.B.) 27109
3 27420 Maximum Siddet (K.B.) 27673
4 27247 Standart Sapma +195,9
5 27579 Bagil Hata % +0,71
6 27673
7 27553
8 27663
9 27352
10 27264
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Cizelge 4.6 15 ppb U ile fluran karigim i¢in tekrarlanan 6l¢iimlerin istatistiki

verileri

Olgiim No x(K.B.)
1 27967 Ortalama Siddet (K.B.) 28294,1
2 28093 Minimum Siddet (K.B.) 27967
3 28260 Maximum Siddet (K.B.) 28592
4 28077 Standart Sapma +2194
) 28592 Bagil Hata % £ 0,77
6 28542
7 28288
8 28266
9 28587
10 28269

Cizelge 44, 45 ve 4.6’ya bakildiginda, 5 ppb’lik uranyum
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti i¢in yapilan deneyler sonucunda olgiilen siddet
degerlerinin standart sapmas1 274,6 ve bagil hatas1 (bagil standart hata) % + 1,03,
10 ppb’lik uranyum konsantrasyonuna sahip c¢ozelti i¢in yapilan deneyler
sonucunda oOlgiilen siddet degerlerinin standart sapmasi 195,9 ve bagil hatasi
(bagil standart hata) % + 0,71, 15 ppb’lik uranyum konsantrasyonuna sahip ¢ozelti
icin de yapilan deneyler sonucunda dSlciilen siddet degerlerinin standart sapmasi

219,4 ve bagil hatas1 (bagil standart hata) % + 0,77 olarak bulunmustur.

Bu verilere bakarak, tasarimi1 gergeklestirilen liminometre sistemi ile 5 - 15
ppb’lik uranyum konsantrasyonu araliginda yapilacak dlgiimlerde, dlgiilen siddet
degerinin olmas1 gerekn siddet degerinden % + 0,71 ile % + 1,03 aralifinda sapma

gosterebilecegi belirlenmistir.

Tasarimi gergeklestirilen liiminometrenin, 5 ile 15 ppb araliginaki uranyum
konsantrasyonlar1 i¢in % 0,71 ile % 1,03 hata orani1 arasinda 6l¢iim yapabiliyor
olmasi, bu konsantrasyon araliklarinda sistemin diizgiin sekilde calisacagini

gostermistir.
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Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.13 5 ppb U ile fluran karisim igin tekrarlanan 6l¢tim spektrumlari.
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Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.14 10 ppb U ile fluran karigim igin tekrarlanan 6l¢iim spektrumlari.
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Sekil 4.15 15 ppb U ile fluran karisim igin tekrarlanan 6l¢iim spektrumlari.
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4.3 Uranyum Siv1 Faz Calismalari

4.3.1 Organik cozeltilerde uranyumun saptanmasi

Hazirlanan 5, 10 ve 15ppb’lik uranyum sulu ¢dzeltileri i¢in ayri ayri,
%30’luk  TBP—Kerosen karigimi  ile  solvent  ekstraksiyonu islemi
gerceklestirilmistir. Nitratlanmigs TBP-kerosen organik fazina ge¢mis olan
uranyum miktarlari, uranyum analizOriiniin uv lazer 1sinina maruz birakildiktan
sonra meydan gelen emisyonlar, liminometre ile Olgiilerek tespit edilmeye

calisilmistir ve sonuglar Sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’de gosterilmistir.

. 5 ppb Uranyum

ha
n
)

Dalga Boyu: 504.8
Siddet: 2.443e+004

A
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48]
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-
o
T
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o

FEMN

1 6 ! L 1 1 ]
460 480 500 520 540 560

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.16 5ppb uranyum igeren organik ¢6zeltinin spektrumu.
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10 ppb Uranyum

%10
27r

[ ]
26} Dalga Boyu: 504.8

Siddet: 2 543e+004
251
24+
23r
22

21+F

Siddet (K.B.)

19}

18

1.7 : : : :
460 480 500 520 540 560
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Sekil 4.17 10ppb uranyum igeren organik ¢6zeltinin spektrumu.

15 ppb Uranyum

28¢ -

Dalga Boyu: 504.8
27F Siddet: 2 785e+004

26¢
25+
24}
23
22¢F
211

19 K/“

18}

Siddet (K.B.)

1.7 . L : .
480 480 500 520 540 560

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18 15ppb uranyum iceren organik ¢ozeltinin spektrumu.

Bu ii¢ farkli uranyum konsantrasyonunda yapilan 6l¢iimlerin sonuglarinin
bir biri ile daha iyi kiyaslanabilinmesi amactyla 504,8 nm’de 6l¢iilen emisyonlarin

siddetleri tek bir grafik tizerinde Sekil 4.19 da verilmistir.
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Sekil 4.19 Organik ¢ozeltilerde 5,10 ve 15ppb’lik uranyum konsantrasyonlari i¢in elde edilen

spektrumlarin iist tiste getirilmis hali.

Olgiim sonucunda 5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum konsantrasyona karsilik
gelen ve 504,8 nm’deki emsiyon siddetlerinin degerleri i¢in ¢izilen kalibrasyon

egrisi Sekil 4.20 de gosterilmistir.

28500 7

V= 342x+ 22817
23000 1 RE=0,9905 *

27500 H
27000 +
26500 A

26000 +

Siddet {K.B.)

25500 +

25000 H

24500 ~

24000 T T T T T T T T T T T 1
4 5 & 7 b3 9 10 11 12 13 14 15 1a

Konsantrasyon {pph)

Sekil 4.20 Organik ¢ozeltilerden elde edilen sonug i¢in kalibrasyon grafigi.
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Sekil 4.19 incelendiginde liminometrenin 5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum
konsantrasyonlarina kars1 tirettigi sinyallerin birbirinden ayirt edilebilir diizeyinde
oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.20°de de gosterildigi gibi, nitratlanmis TBP-
kerosen oragnik fazinda diisiik diizey uranyumun saptanmasinda elde edilen
verilerden cizilen kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayist (R?) 0,9905 olarak
hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugu ve korelasyon degerinin
I’e ¢ok yakin olmasi sistemin bu prosediir ile ppb seviyesinde algilama

yapabildiginin bir gostergesidir.

Hazirlanan 7ppb’lik uranyum sulu ¢ozeltisine solvent ekstraksiyon islemi
yukarida anlatildigr gibi uygulanmistir. Organik faza ge¢mis uranyum, uranyum
analizorinin uv lazer 1sinina maruz birakildiktan hemen sonra, meydan gelen
emisyonlar liminometre ile Ol¢iilmiis ve elde edilen floresans spektrumu Sekil

4.21°de gosterilmistir.

7 ppb Uranyum
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Sekil 4.21 7ppb uranyum igeren organik ¢ozeltinin spektrumu.
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Tppb’lik uranyum konsantrasyonuna sahip ¢ozelti i¢in okunan siddet degeri
25230 (K.B.)’d1r. Bu deger kalibrasyon denkleminde, y=342x + 22817, “y” yerine
konulup konsantrasyon degeri, x”, denklemden hesaplanmistir. Olgiilen
konsantrasyon degeri, “x”, 7,06 ppb olarak bulunmustur. Bu durumda bu 6lgiim

i¢in yiizde hata, ( (7 —7,06)/7 ) * 100 =-0,86 ; % -0,86 olarak hesaplanabilir.

Bu veriler algilama sisteminin, 5 ile 15ppb araliginda uranyum

konsantrasyonunu, bu kisimda belirtilen metot ile tespit edebildigini gostermistir.

4.3.2 Uranyumun sulu ¢ozeltide saptanmasi

Calismanin bu asamasinda tasarimi gergeklestirilen liiminometre ile sulu
fazdaki uranyumun saptanmasina ¢alisilmistir. Bu amagla daha once hazirlanan
diisiik derisimli (5-15 ppb) uranyum c¢ozeltilerinden 5 mL pipetle cekilerek
kuvartz kuvvet igerisine ilave edilmis ve daha sonra iizerine 1 mL fluran ilave
edilerek  karistirilmistir.  Kuvet uranyum analizériiniin - 0rnek  yuvasina
yerlestirilmis ve 1 dakika beklendikten sonra azot lazere (337.7 nm) maruz
birakilmis ve bu esnada dlgiimler yapilmistir. Olgiim sonuglari Sekil 4.22, 4.23 ve

4.24°de verilmistir.

Bu ii¢ farkli konsantrasyonda yapilan 6l¢limlerin sonuglarinin bir biri ile
kiyaslanabilmesi i¢in Sekil 4.25°de, 504,8 nm’de Olcililen emisyonlarin siddetleri

tek bir grafik lizerinde gdsterilmistir.
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Sekil 4.22 5ppb uranyum igeren sulu ¢ozeltinin spektrumu.
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24F
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Sekil 4.23 10ppb uranyum igeren sulu ¢dzeltinin spektrumu.
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15 ppb Uranyum

x 10°
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o
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=
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Sekil 4.24 15ppb uranyum igeren sulu ¢dzeltinin spektrumu.
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Sekil 4.25 Sulu ¢ozeltilerde 5,10 ve 15ppb’lik uranyum konsantrasyonlari igin elde edilen

spektrumlarin {ist tiste getirilmis hali.



68
Olgiim sonucunda 5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum konsantrasyonuna karsilik
gelen 504 nm’deki emsiyon siddetlerinin degerleri igin ¢izilen kalibrasyon egrisi

Sekil 4.26 de gosterilmistir.

28200 7

y = 150K+ 25867
RP=0,9952

28000
27800
27600
27400
27200

Siddet {K.B.)

27000 4
26800

26600

26400 T T T T T T T T T T T 1
4 5 [ 7 a ] 1 11 12 13 14 1% 1&

Konsantrasyon {(pph)

Sekil 4.26 Sulu ¢ozeltilerden elde edilen sonug i¢in kalibrasyon grafigi.

Sekil 4.25 incelendiginde bu prosediir i¢in liiminometrenin 5, 10 ve 15
ppb’lik uranyum konsantrasyonlarina karsi iiretilen sinyallerin birbirinden ayirt

edilebilir diizeyde oldugu goriilmektedir.

Ayrica Sekil 4.26’da da gosterildigi gibi bu prosediir i¢in ayni uranyum
cozeltileri ile yapilan kalibrasyon sonucunda korelasyon katsayisi R%nin 0,9726
olarak hesaplandigi goriilmektedir. Kalibrasyon egrisinin dogrusal olmasi ve
korelasyon katsayisinin da bire yakin olmasi tasarlanan sistemin bu konsantrasyon
araliginda, bu prosediir kullanilarak ppb seviyesinde uranyum konsantrasyonlarini

algilayabildigini gdstermistir.

Hazirlanan 7 ppb’lik uranyum sulu ¢6zeltisi yukarida anlatilan 6l¢iim 6ncesi
yapilan kimyasal islemler i¢in tekrarlanmistir. Hazirlanan 6rnek uranyum
analizoriintin uv lazer 1isimina maruz birakildiktan hemen sonra, meydana gelen
emisyonlar liminometre ile Ol¢iilmiis ve elde edilen floresans spektrumu Sekil

4.27°de gosterilmistir.
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. 7 ppb Uranyum
27r |

Dalga Boyu: 504.8
26+ Siddet 2 693e+004

| |\
181 | N ' I J
V L'I . |_\‘\-.|I |fl /v\ J
480 480 500 520 540 560
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.27 7ppb uranyum igeren sulu ¢dzeltinin spektrumu.

Uranyum konsantrasyonu 7 ppb olan ¢o6zelti i¢in okunan siddet degeri
26925 (K.B.)’dir. Bu deger kalibrasyon denkleminde, y=150x + 25867, “y” yerine
konulup konsantrasyon degeri, “x”, denklemden hesaplanmistir. Olgiilen
konsantrasyon degeri, “x”, 7,05 ppb olarak bulunmustur. Bu durumda bu 6l¢iim

icin ylizde hata, ( (7 —7,05)/7 ) * 100 = -0,71 ; % -0,71 olarak bulunmustur.

Bu veriler algilama sisteminin, 5 ile 15ppb araliginda uranyum

konsantrasyonunu, bu kisimda belirtilen metot ile tespit edebildigini géstermistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

e Tasarlanan algilama sistemi mavi, yesil, sar1 ve kirmizi ledler ile test
edilmis ve her bir led i¢in ii¢ kez Sl¢lim yapilmustir. Ledler ile yapilan tekrarh
denemeler sonucunda, hem 151k kaynaklarinin dalga boylar1 hem de kullanilan 151k
kaynaklarin emisyonlarinin siddetleri algilama sistemi tarafindan dogru ve kararl

bicimde algilanabilmistir.

e Kullanilan emisyon kaynaginin yapmis oldugu emisyonun FWHM
degerinin, emisyon siddeti ile degisimini inceleyebilmek i¢in degisik siddetlerde
emisyonlar elde edebilmek amaciyla emisyon kaynagi sensor modiiliinden belli
mesafelerdeki konumlara yerlestirilerek Ol¢iim yapilmistir. Kaynak ile 6l¢iim
sistemi arasindaki mesafe degistik¢e dlciilen emisyonun maksimum siddetinde bu
degisimle orantili bir farklilik gdzlenmistir. Olgiimler sonucunda elde edilen
piklerin FWHM degerlerinin, kaynagin emisyon siddeti azaldikca, azaldigi
goriilmiistlir. Tasarlanan liiminometrenin, taban sinyalinden ayirt edilebilir olmasi
kosulu ile diisiik siddetli emisyonlar icin FWHM degerinin yiiksek siddetli

emisyonlarinkinden daha kiigiik oldugu gortilmiistiir.

e Siyah bir kutu igerisine yerlestirilen mavi, sar1, yesil ve kirmizi ledler ayni
anda calistirilarak sistem bu karisik kaynaktan saglanan farkli dalgaboyuna sahip
emisyonlara es zamanli olarak maruz birakilmistir. Yapilan testler sonucunda
tasarlanan liiminometre farkli dalga boylarina sahip emisyonlar1 ayni anda

algilayabilme yetenegi oldugu belirlenmistir.

e Liiminometre sisteminin, tekrarli Olgiiler i¢in Olglim belirsizliginin
hesaplanmasinda fluran — uranyum c¢ozeltileri ile ilgili prosediir kullanilarak
(Boliim 3.5.2°de anlatildgini gibi) Slciimler almmistir. Olgiimlerin sonuglarina
bakildiginda, 5 ppb’lik uranyum konsantrasyonuna sahip ¢ozelti i¢in yapilan
deneyler sonucunda dlgiilen siddet degerlerinin standart sapmasi 274,6 ve bagil
hatas1 (bagil standart hata) % =+ 1,03 olarak bulunmustur. 10 ppb’lik uranyum
konsantrasyonuna sahip ¢ozelti i¢in yapilan deneyler sonucunda 6lciilen siddet
degerlerinin standart sapmas1 195,9 ve bagil hatas1 (bagil standart hata) % + 0,71

olarak bulunmustur.
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15 ppb’lik uranyum konsantrasyonuna sahip ¢ozelti icin de yapilan deneyler
sonucunda Olgiilen siddet degerlerinin standart sapmasi 219,4 ve bagil hatasi

(bagil standart hata) % + 0,77 olarak bulunmustur.

e Hazirlanan 5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum sulu ¢ozeltilerine ayr1 ayri,
%30’luk  TBP—Kerosen karistmi  ile  solvent  ekstraksiyonu  islemi
gerceklestirilmistir.  Nitratlanmis TBP-kerosen organik fazina ge¢mis olan
uranyum miktarlari, uranyum analizoriinlin uv lazer 1s1nina maruz birakildiktan
hemen sonra meydana gelen emisyonlarin algilama sistemi ile oOlgiimleri
yapilmistir. Ol¢iim sonucunda 5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum konsantrasyona
karsilik gelen, 504,8 nm’deki emsiyon siddetlerinin degerleri igin sistemin
kalibrasyonu yapilmistir. Algilama sisteminin 5, 10 ve 15 ppb’lik uranyum
konsantrasyonlarina karsi iirettigi sinyallerin birbirinden ayirt edilebilir diizeyde
oldugu goriilmiistiir. FElde edilen verilerden c¢izilen kalibrasyon egrisinin
korelasyon katsayisi (RZ) 0,9905 olarak hesaplanmistir. Hazirlanan 7ppb’lik
uranyum sulu c¢ozeltisine %30’luk TBP-Kerosen karisimi ile solvent
ekstraksiyonu islemi gergeklestirilmistir. Organik faza gegmis uranyum, uranyum
analizOriinlin Uv lazer 1sinina maruz birakildiktan hemen sonra, meydan gelen
emisyonlar algilama sistemi ile dl¢lilmiistiir. 7 ppb’lik uranyum konsantrasyonuna
sahip ¢ozelti i¢in okunan siddet degeri 25230 (K.B.) olarak bulunmustur. Bu
deger kalibrasyon denkleminde, y=342x + 22817, “y” yerine konulup
konsantrasyon degeri, ”’x”, denklemden hesaplanmigtir. Sonug olarak liiminometre
7 ppb’lik uranyum konsantrasyonunu 7,06 ppb olarak Slgmiis ve sistemin ylizde
hatas1 % -0,86 olarak hesaplanmustir.

o5 - 15 ppb gibi diisiik konsantrasyonlu sulu uranyum ¢ozeltileri fluran ile
muamele edildikten sonra UA-3 uranyum analizorii ile kombine edilmis
liiminometre ile 504,8 nm’de ki emisyon siddet degerleri 6lciilmiis ve kullanilan

yontem i¢in kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

e Sulu ¢ozelti ortaminda hazirlanan diisiik diizey uranyum konsantrasyonlari

% -0,71 hata ile ol¢lilmiistiir.
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eYapilan g¢alismalar sonucunda sulu ve organik ortamlarda
liminometreninn uranyumu 5 ile 15 ppb araliginda ayirt edebildigi ve ayrica
standart sapmalarinin disiik oldugunu gz Oniine aldigimizda tekrarlanabilir

sonuglar elde edildigi kanisindayiz.

Tiim bu sonuglar géz Oniine alindiginda sistemden daha iyi performans

alinabilmesi i¢in:

e Liiminometre sisteminin sivi numunelerdeki uranyum konsantrasyonu igin
minimum deteksiyon limitleri tespit edilerek, sistemin sivi numulerdeki uranyum

konsantrasyonu i¢in alt 6l¢tim sinirlart belirlenebilir.

e Sisteme etki eden elektronik giirilti sinyalleri iyi bir sekilde
bastirilmalidir. Bunun i¢in sistemin elektronik kismina bir elektronik filtre
eklenebilir. Boylece sistemin CMOS modiilden aldig: sinyaller ile bu sinyallere
etki eden elektronik giiriiliitii sinyalleri birbirinden ayristirilabilir. Bu sayede

sistemin S/N orani arttirilabilir ve sistemin deteksiyon limitleri gli¢lendirilebilir.

e Numunenin uyarildiktan sonra verdigi emisyon mercekler yardimi ile
CMOS goriintii sensorii modiiliiniin girisine odaklanabilir. Boylece floresans
malzemeden ¢ikip CMOS goriintii sensér modiiliine ulagamayan foton sayisi
arttirtlabilir. Bu sayede kuantum verimi diisiik floresans 0Ozellik gosteren
malzemeler i¢in de diisiik konsantrasyonlarda algilama yapilabilir ve sistemin

deteksiyon limitleri gii¢lendirilebilir.

e Foton duyarliligi daha yiiksek bir CMOS sensor kullanilabilir. Daha az
fotonla daha iyi bir ¢ikis sinyali tiretebiliecek bir CMOS sensor kullanilarak,
kuantum verimi diisiik floresans malzemelerden gelen emisyonlarin daha iyi
algilanmast ve daha diisiik konsantrasyonlarda algilama yapilmasi saglanabilir.
Boylece sistemin deteksiyon limitleri de kuvvetlendirilmis, minimum deteksiyon

limiti daha asagiya ¢ekilmis olur.

e Daha yiiksek pikselli bir CMOS sensor kullailabilir. Bu sayede sistemin

dalga boyu ayirma giicii arttirilabilir. Yani sistem birbirine yakin iki dalga
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boyunda emisyon yapan iki farkli numuneyi bir birinden daha iyi ayirt edebilir.
Ozellikle cevresel orneklerde bir element tayin edilmeye calisilirken numune
igerisinde bulunan diger elementlerden gelebilicek muhtemel girisimler bu sayede

azaltilabilir.

¢ Enstitiimiizde mevcut bulunan ancak SCINTREX firmasi tarafindan servis
verilmediginden dolay1 tarafimizca azot lazer kaynagi giincellenmesi yapilmis
olan UA-3 uranyum analizériinlin, bu tez kapsaminda yapimi gerceklestirilen
liiminometre ile kombine bi¢gimde c¢alistirildigr taktirde florimetrik olarak hem
organik hem de sulu ortamda uranyumun analiz edilebilir olmasina olanak

saglayacagi kanisindayiz.
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EKLER

Ek 1 Liminometre sisteminin tamamlanmis devre karti
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Ek 1 Liiminometre Sisteminin Tamamlanmis Devre Karti




