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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

Farkli Marka Ofis Kagitlarinda XRF Yontemiyle Element Analizi
Mustafa YAYLI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Dog¢. Dr. Gokhan APAYDIN
2013, 74 Sayfa

Bu calismada 27 farkli marka 80g/rn2 ve 210x297mm boyutlu beyaz A4 kagitlar;
beyaz kagit, fotokopili kagit ve kiil peletler halinde EDXRF (Epsilon5, PANalytical)
sistemiyle analiz edilmistir. Yapilan analiz ¢alismalari sonucunda kagit numunelerinden
elde edilen ppm diizeyindeki element konsantrasyon degerleri ve bu degerler arasindaki
Pearson Correlation iliskileri SPSS programi ile hesaplanmustir.

Analiz caligmalariyla beyaz kagit iceriginde agirlikli olarak sirasiyla Ca, Al, Si;
fotokopili kagitta Ca, Fe, Al; kil peletlerde Ca, Si, Al elementleri tespit edilmistir. Ayrica
numunelerin 6nemli bir kisminda insan saglig1 ve gevre kirliliginde 6nemli etkileri olan Pb,
Zn, Hg, Co, Ni, Br elementlerine rastlanmistir. Element konsantrasyonlari1 arasinda en
giiclii iligkiler beyaz kagit ve fotokopili kagit i¢in Zn-Fe arasinda olup, kiil verileri i¢in
onemli diizeyde anlamli bir iligki tespit edilememistir.

Bu calisma ile elde edilen verilere bakildiginda kagit igeriginin 6nemli Olciide
degistigi goriilmektedir. Yeni ¢alismalar farkli 6rnek gruplartyla yapilmalidir.

Anahtar Kelimeler: Kagit analizi, EDXRF, Epsilon5, PANalytical, korelasyon.
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Master Thesis

SUMMARY
Element Analysis of the Different Brands of the Office Papers Using XRF

Mustafa YAYLI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physics Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. G6khan APAYDIN
2013, 74 Pages

In this study, 27 different brands white A4 papers with 80g/m? and 210x297mm size; white
paper, copied paper and ash into pellets have been analyzed using EDXRF (Epsilon5, PANalytical)
system. As a result of the analysis obtained element concentration values for paper samples in ppm and
Pearson Correlation relations with SPSS have been calculated.

Mainly Ca, Al, Si in white paper; Ca, Fe, Al in copied paper; Ca, Si, Al in ash into pellets have
been detected with analysis studies, respectively. Furthermore; Pb, Zn, Hg, Co, Ni, Br elements which
have important effects on human health and environmental pollution were detected in significant
proportion of the samples. The most strong relations between the element concentrations for white and
copied paper are Zn-Fe; for ash into pellets considerable relations could not been detected.

If the obtained values with this study are looked carefully, changing the content of paper is seen

considerably. The new studies should be made with different samples groups.

Key Words: Paper analysis, EDXRF, Epsilon5, PANalytical, corelation.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Diinya iilkelerinin gelismesi ile birlikte bir¢ok alanda yeni ihtiyaglar dogmustur.
Giliniimiizde hala en yaygin bilgi tasima araci olarak kagitlar bu ihtiyaglarin en
onemlilerindendir. Ilk &rnekleri ¢ok farkli gesitlerde olup, kullanimi M.O. 2500-2000
yillarina dayanan ve papiriis ad1 verilen kagidin gelisim siireci ¢ok hizli olmustur. Gelisen
teknoloji ve artan talepler kagidin yapilisint ve yapisal Ozelliklerini hizli bir sekilde
degistirmistir. 18. ylizy1l sonuna kadar dogal kaynaklardan elde edilen kimyasal katki
maddeleri kagit mukavetini, yazma ve baski 6zelliklerini, kagit beyazligin artirmak igin
ve kagida renk vermek icin kullanilmigtir. Kagit makinasinin icat edilmesi ile birlikte
kimyasallar, endiistriyel kagit iiretimine katkida bulunmaya baslamistir. Bdylece
baslangicta dogal igerikli olan kagit malzemeleri zamanla farkli kimyasallar igermeye
baslamistir.

Tarihin baslamasindan beri atalarimiz tarafindan tag, fildisi, metal, kumas, agac
kabugu gibi bir¢ok materyal yazi amaclh kullanilmis olmasina ragmen papiriis, parsdmen
ve kagit en c¢ok kullanilanlar olmustur (Manso vd., 2007). Yazi amagh kullanilan bu
materyallerdeki elementlerin tiirlerini ve konsantrasyonlarini belirlemek onlarin
kokenlerini, yagslarini ve iiretimlerinde kullanilan teknolojiyi belirlemek i¢in oldukca
onemli olup, ayrica korunup saklanmalar1 igin de bir o kadar 6nemlidir (Manso vd., 2006,
2007). Kagitlarin birbirinden ayirt edilebilmesi ve kaynaklarina yonelik bilgilerin elde
edilebilmesi adli kanitlar, tehdit mektuplari, dokiiman sahtekarliklar1 ve bunun gibi bir ¢ok
konuda olduk¢a 6nemlidir (Van Es., 2009).

Antik kagitlar, pacavra ve uzun seliiloz liflerden yapilmisken, giiniimiizde piyasada
olan kagitlarin ¢cogu kisa liflerden, lignin ve hemiseliilozdan yapilmaktadir. Bu durum
kagit iceriginin saf seliilozdan zamanla selilloz ve bol miktarda kullamilan lignin ve
hemiseliiloz igerigine kaydigini gostermektedir ( Manso vd., 2008). Gliniimiizde hala en
yaygin bilgi tasima araci olarak kullanilan kagidi diislindiigiimiizde, aklimiza yazma ve
boyama kagitlar1 gelir. Artan kagit talebiyle birlikte keten ve pamuktan yapilan seliiloz

liflerin azlig1 nedeniyle agaclar iiretimin temel hammaddesi haline gelmistir. Gerek kagidin



yapimu siirecinde gerekse hammaddelerden kaynakli bir ¢ok element kagidin yapisina dahil
olmaktadir(Rozi¢ vd., 2005; Manso vd., 2008).

EDXRF yontemi ile analiz edilen kagitlarda S, CI, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn,
As, Br, Rb, Sr, Ba ve Pb elementlerine rastlanirken ( Manzo vd., 2008), XRF, LA-ICP-MS
ve IRMS yontemleri ile yapilan analiz ¢aligmasinda ise S, Br, Mn, Zn, Cl, Fe, Al, Ca, Si,
Mg, Ti, Ni elementlerine ( van Es vd., 2009) rastlanmistir. Yazma, kopyalama ve
bilgisayar ¢iktis1 amagh kullanilan kagit kiillerinde Pb, Rb, Sr, Y, Zr, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn ve Co elementleri tespit edilmistir (Rozi¢ vd., 2005). XVIII ve XIX.
yizyillara ait kagit orneklerinin X-isin1 fliloresans spektrometresi ile incelenmesi
calismasinda K, Ca, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Hg, Pb ve Bi konsantrasyonlar1 belirlenmis
olup, bu elementlerden Co, Ni, As ve Pb elementleri insan saglig1 i¢in oldukc¢a zararlidir (
Manso vd., 2008).

Yapilan caligsmalarda, ofis kagitlarinin kiillerinde en yiiksek oranda Ca, K, Fe ve
Sr’ye rastlanirken en az oranda Rb, Ti ve Co elementlerine rastlanmistir. Lazer yazicidan
gecmis ofis kagitlarinda ise Co, Mn, Fe, Cr ve Ti konsantrasyonlar1 beyaz kagida nazaran
oldukca yiiksek degerlere sahiptir (Rozi¢ vd., 2005). Van Es vd., 2009 yilinda yaptiklar
calismada S, Sr ve Br elementleri kagitlardaki en baskin elemenler olurken, Ti ve Ni ise
konsantrasyonlari en az olan elementlerdir olarak tespit edilmistir. Ca ise her numunede en
baskin element olma 6zelligine sahiptir ( Manso vd., 2008; Rozi¢ vd., 2005; Manso vd.,
2007). Ayrica Fe ile Zn konsantrasyonu arasinda pozitif bir korelasyon gdzlenirken, Ca ile
Cu konsantrasyonu arasinda ise negatif bir korelasyon tespit edilmistir ( Manso vd., 2008).
Bunun yan sira Co, Ni, As ve Bi konsantrasyonlar1 miirekkepli ve beyaz kagit icin aym
degere sahipken; Fe, Cu, Zn ve Hg degerlerinde belirgin bir artis vardir. Ayrica tiim
kagitlarda Fe-Co, Fe-Ni, Co-Ni, Zn-Ni, As-Fe, As-Co, As-Ni, As-Zn, Bi-Fe, Bi-Co, Bi-Ni,
Bi-Zn ve Bi-As arasinda pozitif bir korelasyon belirlenmistir ( Manso vd., 2008). 80
g/m®lik kagitlardan 160 g/m?lik kagitlara gecildiginde V, Cr ve Cu konsantrasyonlari
artarken, Pb, Rb, Sr, Y, Zr, K, Ca, Ti, Fe, Ni ve Zn azalmaktadir. Ayrica 120 g/mz’lik
kagittan 240 g/mz’lik kagita gegildiginde Ti, Cr, V, Mn ve Ni artarken, Rb, Sr, Y, Zr, K,
Ca, Cu ve Zn azalmaktadir (Rozi¢ vd., 2005).

Kagit yapimi esnasinda seliiloz lifler suda ¢oziinmeyen metaller tarafindan hizli bir
sekilde toplanir. Boylece Ca, Fe ve Cu elementlerinin numunedeki varligi su
eklenmesinden dolay1 olabilir. Diger elementlerin varligi siire¢te kullanilan su

kaynagindan, jelatin i¢inde kullanilan hayvan derisi, hayvan kemigi ve diger hayvan



katkilarindan gelebilir. Pb ise kaplama karisimindan ve isleme donanimlarindan
kaynaklanabilir ( Manso vd., 2008). Manso vd., (2008) trace elementlerin temel kaynaginin
siirecte kullanilan ve tam saf olmayan kimyasallar olabilecegi gibi agac¢ 06zii, siirecte
kullanilan sular ve makineler de olabilecegini ifade ederken, kagit yapiminda kil ve
tebesirin genellikle bosluklar1 doldurmak ve kagidi opaklastirmak i¢in kullanildigin1 ve Ca
elementinin kagitlarda dolgu amagh kullanilmis oldugunu ifade ederken, Manso vd.,(2007)
ise Ca’nin beyazlatici, Ba’ nin ise parlatict olarak kullanildigini séylemistir. Rozi¢ vd.,
(2005) kaplama tabakasi igerisindeki pigmentlerin kalsiyum karbonat, kil trombositler,
titanyum dioksit, kalsiyum siilfat, tebesir veya sentetik pigmentler olabilecegini ifade
ederken, Manso vd., (2008) ise titanyum dioksitin kaplayict ve kirilganligi onleyici olarak
kullanildigin1 belirtmistir.

1919 yilindan 2005 yilina kadar olan siirecte iiretilmis olan farkli tiir kagitlarda
elemental icerik biiyiik bir degisim gostermistir. Ca, Fe, Zn ve Sr tiim kagitlarin timiinde
tespit edilmis olup 1779 ve 1987 yillarinda iiretilmis olan kagitlarda Co, Ni, As ve Pb gibi
bazi toxic elementlerin miktar1 oldukg¢a yiiksektir. Bunun yan sira 1919 ve 1941 yillar
arasinda iretilen kagitlarda bu elementler yaygin degildir (Manso vd., 2008). Yeni nesil
kagitlarda Pb konsantrasyonuna rastlanmazken sadece eski bir parsomende Pb saptanmig
olup, Ba elementine ise 1919 ve 1941 yillarinda iiretilen gazetelerde rastlanmistir (Manso
vd., 2007). ilgingtir ki; baz1 sigara kagitlarmdaki toxic element konsantrasyonlart tiitiinden
daha tehlikeli olabilecek degerlerdedir. Muhtemeldir ki; diisiik konsantrasyondan dolay1
tespit edilmeyen arsenik gibi tehlikeli elementler uzun vadede insan saghig i¢in ciddi
tehlikeler arz etmektedir (Lartigue vd., 2007). Ayrica yapilan bir ¢alisma ile fiziksel
stireclerin kagidin elemental konsantrasyonunu etkilemedigi ancak kimyasal siire¢lerin
kagidin yapisindaki hafif elementlerin konsantrasyonunu etkiledigi belirlenmistir (Manso
vd., 2006).

19.ylizyllda X—smlarinin kesfedilmesiyle birlikte fizikte yeni uygulama alanlar
ortaya ¢cikmistir. XRF yontemi, maliyetinin diisiik olmasi, numunelerin hazirlanmasindaki
pratiklik, analizin kisa slirede yapilmasi ve sonuglarin daha hassas olarak elde edilmesi
nedeniyle tercih edilmektedir. XRF teknigi giiniimiizde metaliirjide alasim analizlerinde,
endiistri problemlerinde, sanat ve arkeolojide, kalite kontrollerinde, jeolojik cevher
analizlerinde, tip alaninda, c¢evre kirliligi ve daha bircok sahadaki kati1 veya sivi fazlh
numune analizlerinde kullamlmaktadir. Ozellikle tahribatsiz olarak kalitatif ve kantitatif

analizinin kisa silirede yapilmasi ancak XRF teknigi ile miimkiindiir (Tirasoglu vd., 2006;



Aydin, 2009). Ayrica EDXF yontemi tiitlin, liken, kolza, bitki, balik ve kara yosunu gibi
numuneler icin trace element analizinde de kolaylikla kullanilabilmektedir (Apaydin vd.,
2010).

XRF, elementlerin kantitatif ve kalitatif analizler i¢cin ¢ok kullanilan ve Onemli
avantajlar1 olan niikleer analitik tekniktir. XRF tekniginin giiniimiizde yaygin olarak
kullanilmasmin sebeplerinden biri numuneye zarar vermeden tahribatsiz olarak Ol¢iim
yapilabilmesidir (Manso vd., 2008). Ayrica dedeksiyon giiciiniin yiiksek olmas1 sebebiyle
bu sistem elementlerin es zamanli dedekte edilmesine olanak saglar (Cevik vd., 2003;
Dogan, 2012). Kati, sivi, toz hatta gaz durumlarinda bile uygulanabilen bu teknik teorik
olarak, periyodik sistemde H (Hidrojen) ve He (Helyum) elementi disinda tiim elementlere
uygulanabilmektedir. Bu da yaklasik 1-100 keV enerji araligin1 kapsamaktadir.
Spektrometre sistemleri; enerji ayrimli (EDXRF) ve dalga ayrimli (WDXRF) sistemler
olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Elementlerin analiz edilebilirligi ve onlarin sayilma
diizeyleri temel olarak kullanilan spektrometre sistemine baglidir. EDXRF igin element
araligi, sodyumdan (Na) uranyuma (U) kadar uzanir. WDXREF ig¢in ise, berilyumdan (Be)
uranyuma (U) kadar uzanan daha genis bir araligi kapsar (Aydin, 2009).

EDXRF yontemi es zamanli olarak analiz yapabilirken, numune hazirlama siireci
kolay ve olduk¢a hizhidir (Aslan vd., 2006). Enerji ayrimli X-1s1n1 fliioresans teknigi
(EDXREF) kiiltiirel miras degerine sahip yazili materyaller i¢in tahrip edici olmayip (Manso
vd.,2007), hassas ve kirilgan olan bu tiir materyaller i¢in olduk¢a uygun bir analiz yontemi
olup ayrica EDXRF herhangi bir numune hazirlamay: gerektirmeksizin kagit numunelerin
elemental analizini dogrudan yapabilir (Manso vd., 2008).

X-1simlart fliioresans teknigi, X-1smlarmin siddetinin Slgiilmesi prensibine dayanir.
Karakteristik X-1ginlart madde igerisindeki bir elementin herhangi bir atomunun klasik
manada i¢ yoriinge elektronlarinin koparilmasi sonucu olusur. Bu koparilma sonucunda i¢
tabakalarin herhangi birisinde meydana gelen elektron boslugunun, diger iist tabakalardaki
elektronlardan biri tarafindan doldurulmasi esnasinda karakteristik X-1sin1 yaymlanir.
Herhangi bir numuneden herhangi bir uyarma yoluyla elde edilen bu iginlarin enerjilerinin
Olciilmesiyle numune icerisindeki elementlerin kimlik tespiti yapilir. Bu 1sinlarin
siddetlerinin 6l¢iilmesiyle de, numune igerisindeki konsantrasyonlar1 belirlenebilir.

Glinlimiizde bir¢ok tiiketim malzemesinin iiretiminde seri iiretime gecilmis ve
iiretimde hammaddenin yerini kimyasal igerikli maddeler almistir. Insan saglig1 ve cevre

kirliligi gibi zararl etkilerinden dolay1 tiikketim mallar icerisinde Pb, Cd, Hg, Br, Ti, Co,



Ni, As, Ba ve Cr gibi zararli elementlerin kullaniminin kisitlanmis olmasi bu elementlerin
tespitinin de Onemini artirmaktadir. Literatiire bakildiginda, Tiirkiye’de bu alanla ilgili

calismalar ¢ok az olup, yurtdisinda yapilan ¢alismalar da olduk¢a sinirhdir.

1.2. X-Ismlar

X-1isinlart  yiiksek enerjili  elektronlarin  yavaglatilmas1  veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelir. X-igsinlarinin dalga boyu araligi
0.01nm-10nm, enerjileri ise 0.125-125 keV araligindadir. X-1sinlarinin dalga boyu, enerjisi

ile ters orantilidir.

E*A=hc 1)

Burada E enerji (keV), A dalga boyu (nm) ve hc terimi Planck sabiti ile 1s1k hizinin
carpimidir. X-1s1nlar1 da bir g¢esit elektromagnetik radyasyon tiirii olup, biitiin radyasyon
cesitleri cift karakterlidir. Baz1 6zellikleri en iyi tanecik karakteri ile agiklanabilirken, diger

ozellikleri de en iyi dalga yapist ile agiklanabilir.

1.2.1. X-Ismlarimin Genel Ozellikleri

X-1sinlarinin birgok karakteristik 6zellikleri mevcut olup bunlar asagida maddeler

halinde verilmistir (Aksoy, 2012).

= X-151m1 elektromanyetik bir dalgadir,

= X-gmlarmin dalga boyu 0,04 Aile 1000 A arasinda degismekle birlikte tanisal alanda
kullanilanlar1 0,5 A dalga boyundadir. Insan gozii 3800 ile 7800 A arasindaki dalga
boyundaki 15181 secebildiginden X-1s1nlar1 gozle goriilmezler,

= X-151m1 elektromanyetik bir dalga oldugundan bosluktaki hizi 3x10® m/sn ile 11k hizina
esittir,

»  X-151m1 partikiilsiiz dalga 151masi oldugundan agirligi yoktur,

* Elde edildikleri enerji diizeyleri farkli oldugundan ayni demet i¢inde farkli dalga
boyunda X-isinlart bulunabilmektedir. Bu nedenle X-isin1 heterojen bir 1sin demeti
seklinde ve polikromatik 6zelliktedir,

= X-1511 elektriksel bir yiike sahip olmadigindan manyetik bir alanda sapmaz,



* Maddeden gegisi sirasinda X-1s1ninin bir kismi1 sogurulur, bir kismi ise sagilmaya ugrar,

» Sac¢ilmaya ugrayan kismi ‘sekonder radyasyon’ adi ile etkilesime devam eder,

= X-1sinlar, iizerlerine diistigli baz1 maddelerde 1sinlama stiresince parildama meydana
getirmektedir. Buna X-iginlarinin “floresans’ 6zelligi adi verilmektedir,

» X-1s1im1 kimyasal etkiye sahiptir. X-1sinina maruz kalan maddenin kimyasal yapisinda
baz1 degisiklikler olusur. Yapisinda degisiklik olusan maddelerden en 6nemlisi, canli
viicudunda biiyiilk kisminda bulunan sudur. Suda iyonlagsma sonucunda serbest
radikaller meydana gelir. X-isininin kimyasal etkisiyle bazi madensel tuzlar renk
degisikligi gosterir. Oregin; Rontgen tiipiinde, anodun karsisina rastlayan camdaki eser
miktardaki manganez, uzun siire kullanim sonucu permanganata doniliserek menekse
rengini alir,

» X-isinlariin siddeti mesafeye bagli olarak azalir. Bu azalim, ‘ters kare kanunu’ (inverse
square law) olarak adlandirilir ve bu kanun, “Noktasal kaynaktan ¢ikan X-1sin1
yogunlugu (siddeti) mesafenin karesi ile ters orantili olarak azalir.” seklinde ifade edilir,

= X-151n1, gegtigi ortamda iyonlagmaya sebep olur. Rontgen incelemeleri yapilan bir
odadaki dengeli gaz atomlarindan olusan hava, X-1s1ninin iyonlastirici etkisi ile negatif
ve pozitif yiiklii iyonlara doniismektedir,

= X-151m1 fotografik etkiye sahip olup, goriilebilen 151k gibi glimiis tuzlarinin kararmasina
yol acar. Bu etki, tanisal radyolojinin temel kavramlarindan birini teskil eden rontgen
filmlerinin ¢ekimini saglamaktadir,

= X-1511 biyolojik etkilere sahip olup, canli hiicrelerde kromozomlarin yapisindaki DNA
molekiilinde sebep oldugu kirilmalar vegenetik mutasyon veya dliimle

sonuglanabilecek 6nemli hasarlar meydana getirebilir.
1.2.2. X-Isinlarmim Olusumu

X-1ginlar1 bir atomun yiiksek enerjili elektronlar veya fotonlarla veya atomlarin i¢
yoriingelerindeki elektron gecisleri ile meydana gelen dalga boylar1 0.1-100 A° arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. X-1smnlar1 dogal, yapay, karakteristik ve siirekli x-

1sinlar1 olmak iizere dort baslik altinda incelenebilir.
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Sekil 1.1. X-151m1 fliioresans olay1

1.2.2.1. Dogal X-Isinlari

Dogal X-1simnlar1, atom ¢ekirdegi tarafindan K seviyesinden elektron yakalanmasi,
bozunumu, i¢ doniisiim ve B° bozunumu olaylariyla meydana gelir. Elektron yakalamada,
elektron yoriingede dolanirken, eger cekirdege cok yaklasirsa Coulomb yasasi geregi
cekirdek tarafindan yakalanabilir. Bu olay genelde atom numarasi yliksek olan atomlarin,
K kabugundaki elektronlarin yakalanmasi seklindedir. Bu olay sonrasi atom, numarasi (Z-
1) olan yeni elemente doniisiirken, atom agirliginda higbir degisiklik olmaz. Elektron
yakalamas1 olayi, yiikli parcacik yayimlanmasi olmadigi ig¢in, (Z-1) atom numarali
elementin karakteristik X-i1sin1 yayimlamasi ile gozlemlenir. B~ bozunmast olayinda,
cekirdek tarafindan yayimlanan  radyasyonu, atom ydriingelerinden bir elektrona carpar
ve yerinden sokerek disari firlatir. Bu olay sonrasi X-1s1n1 olusur. Bu durumda Z elementi
(Z+1) elementine déniisiirken, atom agirhg degismez. I¢ déniisiimde ise, kararsiz haldeki
cekirdek, enerjisini, dogrudan, yoriingede dolanan elektrona verip, onun atomdan
ayrilmasina sebep olur. Boylelikle X-1smnlar1 yayimlanir. Bu olayda atom numarasi (Z) ve

atom agirlig1 (A) degismemektedir.



1.2.2.2. Yapay X-Ismnlari

Maddenin; elektron, proton, a-pargaciklar1 veya iyonlar gibi hizlandirilmis
pargaciklarla etkilesmesinden ya da X-ism tiipiinden veya bir baska uygun radyoaktif
kaynaktan ¢ikan fotonlarla etkilesmesinden meydana gelir. Maddenin, fotonlarla
etkilesmesinden karakteristik (kesikli) X-isinlar1, yiiklii pargaciklarla etkilesmesinden hem

karakteristik hem de siirekli X-1sinlar1 elde edilir.

1.2.2.3. Karakteristik X-Isinlari

Bir elementin karakteristik spektrumu, atomun i¢ yoriingelerinden elektronlarin
koparilmasiyla, buralarda olusan bosluklara {ist seviyedeki yoriingelerden boslugu
doldurmak amaciyla elektron gegisleri oldugunda olusur. Ust yoriingeden alt ydriingeye
olan gecislerin her birinde iki yoriinge arasindaki enerji farki kadar enerjili bir X-131m1

fotonu yayinlanir. Bu fotonlara karakteristik X-1s1n1 fliioresans fotonu denir.

1.2.2.4. Siirekli X-Isinlar

Yiiksek hizli yiiklii parcaciklar bir elektrik alan icinde ivmeli olarak hareket
ederlerken ani olarak yavaslatilmalar1 veya durdurulmalari sonucu 1s1ma yaparlar. Burada
ilk ve son hizlar arasindaki enerji farkina esit enerjide X-1sinlar1 yayarlar. Bu 1s1maya
frenleme 1s1mas1 anlamina gelen ‘Bremsstrahlung’ denir. Ayn1 zamanda bu 1sinlar, X-151m
spektrumunda siirekli bolge olustururlar, dolayisiyla siirekli X-igmnlart  olarak

adlandirilirlar.
1.3. X-Ismlarmin Madde ile Etkilesmesi
Monokromatik bir X-isin1 demeti, sonsuz kalinliga sahip olmayan bir maddeyle

etkilestiginde, ¢ikan 1sinin siddetinde bir azalma meydana gelir. Sekil 1.2°de

elektromagnetik radyasyonun siddetinin azalmasinin sematik gosterimi verilmektedir.



Sekil 1.2. Elektromagnetik radyasyonun azalmasinin sematik gosterimi

Maddeyi gecen demetin siddeti, maddeye gelen demetin siddetine, maddenin

kalinligina ve cinsine bagl olarak;

I=lpe™ 2)

bagintisi ile verilmektedir ve bu baginti Lambert-Beer kanunu olarak bilinir. Bu kanun bize
birim kalinliktaki maddeyi gecen elektromagnetik radyasyon demetinin siddetindeki
azalmanin sogurucu materyalin kalinhigiyla iistel olarak azalacagini gosterir. Burada, Io
gelen 1s1in siddeti, I gecen 1s1in siddeti, p lineer sogurma katsayis1 ve t ise maddenin
kalinligidir. Maddenin igerisine gelen radyasyon, maddenin atomlarinin; bagl elektronlari,
serbest elektronlar1 ve c¢ekirdegi ile etkilesir. Elektromagnetik radyasyonun maddeyle

etkilesmesi genel olarak, sogurma ve sagilma olarak iki gurup altinda toplanabilir (Aylike,
2012).

1.3.1. Elektromagnetik Radyasyonun Sogrulmasi

Madde igerisine giren bir foton, madde atomunun bagli elektronlari, Serbest
elektronlar1 ve ¢ekirdegi ile etkilesirler. Elektromanyetik radyasyonun sogurulmasi gesitli
olaylar sonucu gozlenmekle beraber bu olaylarin en baskin olanlar1 fotoelektrik olay,
sacilma (Compton ve Koherent) olayr ve ¢ift olusumudur. Bu olaylarin meydana gelme
ihtimaliyeti foton enerjisi ile degismektedir. Sekil 1.3.’te goriildiigii gibi, fotoelektrik olay
0,001 MeV ile 0,5 MeV arasinda etkin iken, sacilma olay1 0,1 MeV ve 0,5 MeV arasinda



daha etkin davranir. Cift olusum olay1 ise 1,02 MeV’den baglar ve artan foton enerjisi ile

artar.
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Sekil 1.3. Fotoelektrik, Compton ve Cift olusumu olaylarinin baskin oldugu bolgeler

1.3.1.1. Fotoelektrik Olay

Madde iizerine diisen fotonun madde atomunun bagl elektronlarindan bir tanesine
tim enerjisini verip bu elektronun yoriingesinden ayrilip serbest hale gelmesi olayina
fotoelektrik olay, serbest hale gelen elektrona da foto elektron denilmektedir. Serbest bir
elektron foton soguramaz ve foto elektron haline gelemez. Ciinkii bu durumda momentum
ve enerji korunamaz. Ancak bagl bir elektron bir foton sogurabilir ve foto elektron haline
gelebilir. Ciinkii bu durumda atom geri teper ve momentum korunur. Bu islem sirasinda
foton tamamen sogurulur. K kabugu elektronlarindan birinin sokiilmesi ile olusan bir

fotoelektrik olay sekil 1.4.’te sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Fotoelektrik olay
Efe=hv-Eb 3)

ile verilir. Burada En, K kabugunun baglanma enerjisi, hv gelen fotonun enerjisidir.
Fotonun hv enerjisi elektronun baglanma enerjisine yaklastik¢a fotonun sogurulma ihtimali
artar. Fotonun hv enerjisi Eb baglanma enerjisinden uzaklastikga fotoelektrik olayin
meydana gelme ihtimali azalir. K kabugunda olusturulan bosluk, atomun {ist tabaka
elektronlar1 tarafindan doldurulur. Bu islem sonucu, iki tabakanin baglanma enerjileri
arasindaki fark kadar enerjiye sahip bir foton yayimlanir ve bu foton karakteristik X-151m
fotonu olarak adlandirilir. Olusan karakteristik X-isin1 her zaman atomu terk etmez, bazen
bu foton atomun dis kabuklarindaki elektronlardan birisini sokerek yok olur. Bu olaya
Auger olayi, sokiilen elektrona da Auger elektronu denir. Boylece, meydana getirilen bir
bosluk icin her zaman bir karakteristik X-1sin1 yayimlanmaz. Meydana getirilen bosluk
basina X-1gin1 yayinlanma ihtimali fliioresans verim () olarak tanimlanir. Fliioresans
verim 0 ile 1 arasinda degerler alir. Kii¢iik atom numarali elementler i¢in Auger elektronu
yayinlanma ihtimali, biliyiilk atom numarali elementlerinkine oranla daha biiytiktiir. Biliyiik
atom numarali elementler i¢in karakteristik X-1s1n1 yaymlama ihtimali ise kiiglik atom

numaralilara gore daha biiyiiktiir. Bunun sebebi, kiiciik atom numarali atomlarda ig
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kabuklar arasi elektron gecisinden yayimlanan foton enerjisinin, dis kabuklarin sogurma

kiyilarina, biiyiik atom numarali elementlerinkinden ¢ok yakin olmasidir (Baltag, 2006).

1.3.1.2. Cift Olusumu

Cift olusumu, ¢ekirdegin etki alanina giren bir fotonun bir elektron ile bir pozitrona
dontismesi olayidir. Elektron ile pozitronun kiitleleri birbirine esit, yiikleri ise esit fakat zit
isaretlidir. Cift olusumun meydana gelebilmesi i¢in esik enerjisi 2mec? (1,02 MeV)
olmahdir. 1,02 MeV’den daha biiylik enerjili bir foton, yiiksek atom numarali bir
elementin ¢ekirdeginin yakinindan gegerken yok olur ve elektron-pozitron ¢ifti meydana
gelir. Bu olay c¢ekirdek etrafinda olustugundan higbir korunum ilkesi bozulmus olmaz.
Sonugta bu olay meydana gelirken yiik, ¢izgisel momentum ve toplam enerji korunur. Cift

olusumu, hole teorisi ile izah edilebilir. Dirac’a gore, bir serbest elektronun enerjisi +

moc?’den daha biiyiik veya - moc?’den daha kiigiiktiir. Bu iki limit arasinda elektronlarin

miimkiin durumlar1 yoktur. Dirac teorisine gére, 2mo ¢® *den daha biiyiik bir enerjiye sahip
olan bir foton, bir elektronu negatif enerjili bir durumdan pozitif enerjili bir duruma
yikseltebilir. Bu, pozitif enerji durumunda goézlenebilir bir elektron ile negatif enerji
durumunda Dirac deligi denilen ve pozitif yiiklii bir parcacik gibi hareket eden bir bosluk
(hole) meydana getirir. Bu bosluk bir pozitrona karsilik gelmektedir. Boylece bir elektron-
pozitron ¢ifti meydana gelmis olur. X-151m1 fliioresans tekniginde uyarma icin genellikle
1,02 MeV’den daha Kkiiciik enerjili fotonlar kullanildigindan ¢ift olusum olay:
caligmalarimizda s6z konusu degildir (Apaydin, 2006).
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Sekil 1.5. Cift olusumu
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1.3.2. Elektromagnetik Radyasyonun Sacilmasi

Elektromagnetik radyasyonun madde ile etkilesmesi olaylarindan biri olan sagilmayi,
sagilan 1511in enerjisine gore koherent ve inkoherent sagilma olmak tizere iki grupta

toplayabiliriz (Sirin, 2012)
1.3.2.1. Koherent Sa¢ilma

Bir atom {izerine gelen fotonlarin enerji kaybi olmaksizin sagilmalarina koherent
sacilma denir. Bu sa¢ilma olayinda gelen ve sagilan fotonlarin fazlari arasinda bir iliski
vardir. Atom tarafindan sagilan radyasyonun toplam siddeti her bir elektron tarafindan
sacilan radyasyonun genliklerinin toplamindan faydalanilarak bulunur. Koherent sagilma
olarak adlandirilan dort tip sacilma vardir. Bunlar Rayleigh sacilmasi, Delbriick sacilmasi,

niikleer rezonans sagilma ve niikleer Thomson sagilmasidir.
1.3.2.1.1. Rayleigh Sa¢ilmasi

Bir koherent sagilma olayr olan Rayleigh sacilmasi, 0,1 MeV ve daha asasi
enerjilerde, fotonlarin atoma siki bagli elektronlar tarafindan sagilmasidir. Rayleigh
sacilmasi, elektronun etkilesmeden sonra baslangi¢ konumuna dondiigii sagilma olarak da
tanimlanir. Bununla birlikte bu sagilma, Sekil 1.6.’deki gibi gelen foton baglh bir elektron
tizerine distiigiinde elektronun atomdan sokiilecek kadar enerji almadig hallerde meydana
geldigi i¢in diisiik foton enerjilerinde ve biiyiikk Z’li agir elementlerde meydana gelme
thtimaliyeti daha fazladir. Rayleigh sagilma tesir kesiti 72 ile orantil olup koherent
sa¢ilmanin en ¢ok goriilen ¢esidi oldugu igin genellikle koherent sagilma tesir kesitiyle

esdeger anlamda kullanilir.
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/ Sagilan Foton

Sekil 1.6. Rayleigh sacilmasi

1.3.2.1.2. Delbriick Sacilmasi

Bu sacilmaya elastik niikleer potansiyel sagilma adi da verilmekte olup fotonun,
¢ekirdegin olusturdugu Coulomb alanindan sagilmasidir. Delbriick sagilma, gekirdegin
Coulomb alaninda yaratilan gercek olmayan elektron-pozitron g¢iftlerinden fotonlarin

sacilmasindan dolay1 elastik foton atom sagilma genligine yapilan katkidir.

1.3.2.1.3. Niikleer Rezonans Sacilmasi

Niikleer rezonans sagilma, fotonun atomun ¢ekirdegi ile etkilesmesi sonucu gozlenir.
Bu olayda ¢ekirdek iki niikleer enerji seviyesi arasindaki farka esit enerjiye sahip olan bir
fotonun sogurulmasiyla uyarilir. Bunu g¢ekirdegin uyarilmaktan kurtulmasi takip eder

(Cevik, 1994).
1.3.2.1.4. Niikleer Thomson Sacilmasi
Bu sagilma olayr tamamen gelen fotonla ¢ekirdek arasinda meydana gelir. Klasik

olarak, bir tek yiik sistemi olarak diisiiniilebilen ¢ekirdek gelen dalga tarafindan salindirilir.

Cekirdegin kiitlesi ¢ok biiyiik oldugundan bu etki ¢ok kiigiiktiir
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1.3.2.2. inkoherent Sacilma

Gelen foton ile sagilan foton arasinda enerji farki meydana geliyorsa bu tiir
sacilmaya inkoherent sacilma denir. Yani gelen ve sacilan fotonlarin dalga boylar1 ve
fazlar1 birbirinden farklidir. Inkoherent sagilma, Compton sagilmasi, Raman sagilmasi ve
Niikleer sagilma olmak iizere ii¢ gruba ayrilir. Bunlarin arasinda en etkin olan1 Compton

sagilmasidir (Baltas, 2006)
1.3.2.2.1. Compton Sacilmasi

Gelen fotonun atoma zayif bagli elektronla esnek olarak carpismasi sonucunda
meydana gelen sa¢ilma Compton sagilmasidir. Foton enerjisinin bir kismini elektrona
aktararak hareket yoniini degistirir. Bu sirada gelen fotonla etkilesen elektron
yorlingesinden koparak belli bir agiyla sagilir. Sagilan elektrona geri tepen elektron veya
Compton elektronu denir. Compton sagilmasi, fotoelektrik olayin aksine dig tabaka
elektronlarinda daha baskindir ve Compton sagilmasi, elektronun baglanma enerjisinin
gelen fotonun enerjisi yaninda ihmal edilecek kadar kiigiik oldugu durumlarda etkili olarak

gozlenir. Compton elektronuna verilen enerji
T=E,Ep (4)

bagitisindan elde edilir. Burada E, gelen fotonun enerjisi, E,- sagilan fotonun enerjisidir.
Bu denklemde momentum ve enerjinin korunumu ile ilgili esitlikler kullanilarak sagilma

acist 0’ nin fonksiyonu olarak sagilan fotonun enerjisi hesaplanir.

E

Y

E. =
" 1+(-Cosb)E, /m,c*

()

Burada moc? elektronun durgun kiitle enerjisidir (511 keV). T. ve E, denklemlerini

kullanarak elektronun kinetik enerjisi elde edilir:

_ (1-CosB)E, /m,c?
1+(1-Cos)E /m,c?

(6)
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Carpismadan sonra elektronun ve fotonun, maksimum ve minimum enerjisi radyasyon
Olgtimleri i¢in 6nemlidir. 6=n oldugu zaman sa¢ilan foton minimum enerjiye, elektron
maksimum enerjiye sahip olur. 6= 0 oldugu zaman ise sagilan foton maksimum enerjiye,
elektron minimum enerjiye sahip olur ve bu sagilmanin olmadigmi gosterir. Buradan
sacilan fotonun minimum enerjisinin sifirdan biiylik oldugu sonucuna varilir. Dolayistyla,
Compton sagilmasinda gelen fotonun biitiin enerjisini elektrona vermesi imkansizdir

(Tsoulfanidis, 1995). Sekil 1.7.’de Compton olay1 gosterilmektedir.

E.= myc? Sacilan foton
pe= 0 E;=hv
Gelen foton ) p,=hv/c
D
E=h
_ htl))/c Hedef
2y elektron E= (mo2cHp3c?)1?2
’O PP
Sacilan
elektron

Sekil 1.7. Compton sagilmasi
1.3.2.2.2. Raman Sac¢ilmasi

Raman sagilmas: ikinci mertebeden bir olay olarak da diisiiniilmektedir. Birinci
adimda E enerjili bir foton sogurulur ve atom bir a durumundan n durumuna uyarilir. ikinci
adimda, atom E enerjili bir foton yayimlar ve uyarilmis n durumundan son b durumuna
doner. Atomun son durumu baslangigtaki durumundan farkli ise sagilma koherent degildir

ve bu olay Raman sagilmasi olarak bilinir (Baltag, 2006)
1.3.2.2.3. Niikleer Sa¢ilma

Inkoherent sagilma olarak da gozlenen niikleer sagilma, fotonun atomun ¢ekirdegi ile
etkilesmesi sonucu olusur. Bu sagilmanin inkoherent katkisi olduk¢a kiigiiktiir (Sirin,
2012).
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1.4. Yaniletken Dedektorler

Yariiletken dedektorler esasen iyonizasyon odalar1 gibi ¢alisan katir hal cihazlardir.
Bu tiir dedektorlerde yiik tasiyicilari, gaz dedektorlerinde oldugu gibi elektronlar ve iyonlar
degil, elektronlar ve deliklerdir. Yariiletken dedektorler gaz dedektorlerine kiyasla bazi
avantajlara sahiptirler fakat bu dedektorlerin kristalleri Nal(Tl) dedektdrlerinkinden daha
diisiik atom numarasina sahiptirler ve boyut bakimindan daha da kiigiiktiirler. Bu sebeple,
fotoelektrik sogurma, compton sacilmasi veya ¢ift olusumu olaylariyla foton enerjisinin,
elektronlarin ve pozitronlarin kinetik enerjisine doniisimi islemine goére bu dedektorler,
Nal(Tl) dedektorlerine gore bazi dezavantajlara sahiptirler. Si ve Ge yariiletken
dedektorleri kendi aralarinda karsilagtirilirsa germanyumun hem atom numarasi hem de
yogunlugu silisyumun atom numarasi ve yogunlugundan daha biiylik oldugu i¢in daha
fazla avantaja sahiptir.

Isiktan ziyade yikiin topladigi bu dedektdrler i¢in en Onemli nicelik ka¢ tane
elektron-delik ¢ifti veya yiik tasiyicisinin olusacagidir. Bu islemde istatistiksel degisimler
meydana gelebilir ve olusan elektron-delik ¢iftlerinin sayis1 ne kadar biiylikse bu degisim o
kadar sabit kalacaktir. Yani tek enerjili radyasyondan gelen ¢izgi spektrumlarinin genisligi
daha dar olacaktir.

Gazli sayicilar ile yariiletken dedektdrler arasindaki en biiyiik fark, bir ytik tasiyici
cifti olusturmak icin gerekli ortalama enerjidir. Bu enerji gazli dedektorler i¢in yaklagik 30
eV, yariiletken dedektorler icin ise yaklastk 3 eV’tur. Bu degerlerden yariiletken
kristallerden olusan dedektorlerde cok daha az istatistiksel genislemeyle piklere sahip
olacagi sdylenebilir (Debertin ve Helmer, 1988).

1.4.1. Yaniletken Dedektorlerin Fiziksel Ozellikleri

Silisyum ve germanyum gibi yariiletken malzemelerin bir tek kristalinde tanimlanan
atomik elektron durumlari, biitiin olarak kristalin karakteristigi olan enerji bantlarina
genigletilebilir. Herhangi bir uyarma yokken, en dis yoriingede bulunan elektronlar valans
bandi olarak adlandirilan bir enerji bandinda bulunurlar. Sonraki yiiksek durum, yasak
enerji araligl olarak bilinen bir enerjiyle valans bandindan ayrilan iletim bandina baglidir.
Eger safsizliklar mevcut degilse, yasak enerji aralif1 izin verilmeyen durumlar igermez.

Bir elektron, en az yasak bant araligininkine esit olan bir enerjinin ona verilmesiyle, valans
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bandindan iletim bandma gecebilir. Iletim bandindaki elektron, uygulanan dis elektrik
alanin etkisi altinda hareket etmek i¢in serbesttir ve bir elektrotta toplanabilir. Elektronun
uyarilmasi sonucunda olusturulan bosluk veya delik, elektronun yoniine zit olan bir
elektrik alanin yardimiyla hareket eder. Elektronlarin ve deliklerin hareket mekanizmalari
farkli oldugu igin, kristalin i¢inde hareket eden iki yiikiin hiz1 yani mobiliteleri farkli
olacaktir.

Bir foton kristalle etkilestigi zaman valans bandinda bulunan elektronlar gelen
fotonlarla etkileserek iletim bandina uyarilirlar. Bu birincil elektronlar, eger yeterince
enerjik ise, ilave ikincil elektronlar olusabilir. Bu ardisik islemler boyunca birincil elektron
enerjisi, aygitin elektrotlarinda toplanmak icin serbest olan bir¢ok elektron-delik ¢ifti
iiretiminde tiiketilir. Bu yiikii toplamak i¢in yaklasik 1000 V/cm’lik bir elektrik alan
gereklidir. Her bir dedektor igin farkli bir besleme voltaji olabilir. Bu voltaj, bir voltaj
diismesi ihtimalini minimum yapmak icin yeterince kiigiik, iyi bir yiik toplanmasini ve
dolayistyla iyi bir pik sekillenimi saglamak igin yeterince biiyiik segilir.

Pratikte yariiletken kristal malzeme, kusursuz yani tamamen saf olmadigindan foton
dedektorlerinin islemesi daha kanigiktir. Ug degerlik elektronu bulunan bor, aliminyum,
galyum ve indiyum gibi elementlerin safsizlik etkisi, kristal yapinin igine serbest deliklerin
girmesidir. Bu tiir safsizliklar elektronlari alabildiginden akseptor (alici) safsizliklart olarak
adlandirilir. Ayni sekilde fosfor, arsenik, antimon gibi bes degerlikli elektronlara sahip
safsizliklar serbest elektronlar1 yapiya sokar. Bunlar ise elektron verebildiginden donor
(verici) safsizligr olarak adlandirilir. Boyle bir kristale uygulanan elektrik alani, bu
deliklerin veya elektronlarin varligina dayanan bir elektrik akimiyla sonuglanir. Bu
akimdaki istatistiksel degisimler, foton etkilesmeleri icin pulslarin dedekte edilebildigi
seviyenin altinda bir giiriiltii seviyesine neden olur. Yariiletken dedektorler ilk tiretildigi
zamanlarda, akseptor safsizliklarindan kaynaklanan giiriiltii seviyesi herhangi bir fotondan
meydana gelen pulslarin goriilmesini tamamen engelleyebilirdi. Bu kararli durum akimini
kabul edilebilir bir seviyeye indirgemek i¢in kristalin i¢inde serbest yiik tasiyicilarindan
yoksun bir intrinsik bolge olusturmak gerekliydi. Bu germanyum materyaline lityum
iyonlarinin stiriiklenmesiyle yapildi. Lityum, p-tipi kristalin iist ylizeyine birakildi ve
germanyum kristalinin hacminin tamamina stiriiklendi. Arayer donor safsizlig1 olan lityum,
bir intrinsik bolge olusturmasiyla akseptor safsizliklarii dengeler. Bu Ge(Li) dedektorii
olarak adlandirilir. Bu tiir bir diizlem dedektériin yapisi Sekil 1.8.’da gosterilmektedir. Ust
yiizeyde bulunan fazla lityum bir elektrik kontagi gibi gérev yapan n* tabaka ile
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sonuclanir ve karst yiizeyde dengelenmemis ince bir tabaka kalir. Boyle bir dedektorde
lityum oda sicakliginda siiriikklenmeye devam edecektir. Dedektoriin bu 6zelliginden
dolay1, nakliye siireci de dahil olmak iizere, daima soguk (genellikle s1vi azot sicaklig)

saklanmalidir.

Gelen fotonun yoni
n* kontak tabakasi

R T T T T T T T T T T T T T T Y T Y T T T T T T T T T +
L T T T T T T U U T T T S S S O N N N N N N N U VU NN
A T T T T T T T T T T T T T Y T Y Y Y R W W W W N NN
AR T T T T T T T T T T T T T T T T T T Y Y S Y Y VR N NN

Li dengelenmis
intirinsik bolge

AT T T T T A T T T T T T T T T T T T T T T T T YR Y
A A A A AN A A A A A A A T T T T T T T T T TR Y
NN N N N Y AR TR T T T T T T T Y T Y T Y T T T T TR

SN N N \ L S S S S S S S S S S S S Y S Y S Y S

Dengelenmemis p* kontak

p-tipi Ge

Sekil 1.8. Diizlem Ge(Li) dedektor

Yeterince saf olan germanyum metali i¢in intirinsik bolge dogrudan olusturulabilir.
Bu yap1 p-tipi germanyumun bir yiizeyine lityum buharlastirilmasiyla elde edilir ve kisa bir
zaman igin germanyumun igine difiiz edilmesine izin verilir. Bu n*-p kavsagina uygulanan
bir ters besleme, bir intirinsik bdlge olusturmak igin her iki yiizeydeki kavsaktan ¢ogunluk
tastyicilarini iter. Serbest tasiyicilarin gerileme islemi, yiiklii atomlar taratindan indiiklenen
elektrostatik alanin uygulanan dis elektrik potansiyelden kaynaklanan alani dengeleyene
kadar kavsagin her iki tarafinda da devam eder. Elektron-delik ¢iftinin olusturdugu

bolgenin kalinligi uygulanan alan ve materyaldeki safsizlik konsantrasyonu ile ilgilidir.
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Sekil 1.9.’de gosterilen bu dedektdr, intrinsik veya yiiksek saflikta Ge dedektorii olarak

adlandirilir ve bu dedektorler Ge(Li) dedektoriiniin aksine oda sicakliginda saklanabilir.

Gelen fotonun yonii

~

p-tipi Ge

p* kontak

n" kontak tabakasi

Sekil 1.9. Diizlem p-tipi yliksek saflikta Ge dedektor

Foton etkilesmeleriyle iletim bandina uyarilan elektronlara ilave olarak, burada
termal olarak uyarilan elektronlar da vardir. Uyarmanin bu sekli istatistiksel giiriiltii (temel
sayma) meydana getirir. Bu glirtiltiiyii azaltmak i¢in yariiletken foton dedektorleri diisiik
sicaklarda calistiritlmalidir. Bu islemin miimkiin oldugu en yiiksek sicaklik, kristal
safsizliklarinin ve kusurlarinin ¢coklugu ve tipine baglidir ve pratik islem sicakligi siv1 azot

sicakligidir (Debertin ve Helmer, 1988).

1.4.2. Rezoliisyon (Ayirma Giicii)

Yiik olusma isleminin istatistigi, her bir dedektdriin kendisine ait 6zellikleri ve buna
ek olarak yiik toplama isleminin tamamlanabilirligi, elektronik giiriiltii gibi faktorler
dedektoriin ayirma giiciinii veya pik genisligini (FWHM) etkiler. Pik genisligine yiik
Olusma isleminin istatistiginden olan katki her bir dedektér materyaline Ozgiidiir. Tek
kristal germanyumda bant genisligi 77 K’de 0,67 eV’tur. Ge kristalinde serbest elektron-

delik cifti olusturmak i¢in €=2,96 eV’luk bir ortalama enerji gerekmektedir. Bu Si i¢in
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e=3,76 eV’tur. Ekstra enerji Orgli fononlarmin olusumunda harcanir. Ciftlerin ortalama
sayis1 N=E, /e olsa da, farkl1 uyarma tipleri arasindaki foton enerjisinin boliinmesi, ¢iftlerin
sayisinda istatistik dagilima neden olur. Boylece pulslarin genliklerinin istatistiksel bir
dagilimi dedektér hacminde tamamen sogurulan tek enerjili foton gruplari tarafindan
tiretilir. Eger her bir ¢ift bagimsiz olarak olusturulursa, Poisson istatistigi uygulanabilir ve
N’nin dagiliminin standart sapmasi N2 olur. Buna karsin elektron-delik ¢iftlerinin olusum
istatistigi Poisson degildir. Fano tarafindan sunulan teoriye gore ciftlerin sayisinda

12

gbzlenen ortalama karekok sapma (F.N)™“ olarak tanimlanir. Burada F fano faktoriidiir. Bu

ifadeden gozlenen pik genisligine katki: asagidaki gibi olur.
w;=2,355(F. E,.e)"2 )

Fano faktorii her bir dedektdr materyali i¢in Slgiilmelidir ve bu faktor materyalin
kendine has ozelligidir. Germanyum ve silisyum i¢in Fano faktorii sirasiyla 0,06 ve
0,08°dir. Yariiletken dedektdrlerde iyi bir rezoliisyon elde etmek i¢in F’nin degerinin 1’den

kiigiik olmas1 gerekmektedir. Pik genisligine bu katki Eyll2

ile artar. Pik genisligine bir
sonraki katki birincil olarak yiik tasiyicilarinin kaybina baghidir ve her bir dedektoriin
karakteristigidir. Serbest elektronlar ve deliklerin eksik toplanmasindan sorumlu olan en
onemli islem yiik tuzaklanmasidir. Bir yiik tasiyici, safsizliklar ve kristal kusurlariyla
enerji aralifina giren durumlarin birine yakalandiginda tuzaklanma meydana gelir ve
ayrica uyarma tuzaklanmig yiikiin serbest kalmasi i¢in gereklidir ve bdylece yiikiin
toplanmasina izin verir. Bir yiik tasiyicisinin tuzaklanmasi, tuzak durumun enerjisinin,
kristal ve standart sogutma metodunun karakteristigi ile sabittir. Elektrik alan ise besleme
voltaj1 ile ilgilidir ve besleme voltaji ayarlanabilir bir biiytikliiktiir. Artan voltaj yiik
toplanmay1 1iyilestirdiginden, dedektéor normal olarak maksimum voltaj yakinlarina
ayarlanabilir. Yiik tasiyicilarinin her bir tipinin yakalanabildigi, hem akseptor hem de

donor tuzaklari kristalin i¢inde mevcuttur.

Toplam pik genisliginin karesi

W2 =W+ Wy + W (8)
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ile verilir. Burada w; her bir dedektor materyaline 6zgii olan ve yiik olusma istatistiginden
gelen katkidir. wy tuzaklanma gibi dedektor etkilerinden gelen katkidir. we elektronik
devrelerden gelen katkidir. Bu ii¢ terimin her biri Gaussian dagilima sahiptir.

Dedektoriin rezollisyonu R,

R= )

w
V
seklinde verilir. Bu bagintida W yar1 maksimumdaki puls genisligi ve V ise ortalama
genisliktir.

Pikin yar1 maksimumdaki tam genisligi ise;
FWHM=W (10)

seklinde verilmektedir. Rezoliisyonu en iyi olan dedektorler yari iletken dedektorlerdir.
Yari iletken dedektorlerde en ¢ok Si ve Ge dedektorleri kullanilmaktadir.

Yapilan bu galismada, karakteristik x-1sinlarinmn siddetleri dl¢iilmiistiir. Incelenen
element ve bilesiklerine ait spektrumlar Ultra-LEGe dedektorii ve buna bagli elektronik
sistem kullanilarak elde edilmistir. Bu dedektorler yaklagik 200 eV’tan 500-600 keV’a
kadar olan enerji bolgesini kapsamaktadir. Dedektoriin iki 6nemli ozelligi alani ve
kalinligidir. Sayim i¢in 6nemli bir faktor olan geometrik verimlilik, dedektor alani arttik¢a
artar. Kullandigimiz dedektdriin aktif alan1 30 mm? ve kalinlig1 5 mm’dir. Dedektor en
uygun ayirma giicii elde etmek ve giiriiltiiyli azaltmak i¢in siv1 azot sicakliginda (-196 OC)
tutulmalidir. Bunun i¢in dedektor, 30 1t sivi azot alabilecek bir devar kabina
yerlestirilmistir. Dedektor, dis ortamdan gelebilecek ylizey kirlenmelerini 6nlemek icin 30
mikron kalinliginda berilyum pencere ile koruma altina alinmastir.

Sayacin aktif bolgesine E enerjili bir foton diistiigli zaman germanyum atomlari
iyonlagir. Foton enerjisinin tamamini fotoelektronlara verir ve fotoelektron enerjisi
bitinceye kadar yolu boyunca elektron-delik ¢ifti meydana getirerek dedektor iginde
hareket eder.

Ultra-LEGe dedektore yaklagik 500 voltluk ters besleme gerilimi uygulanir.
Meydana gelen elektrik alan, fotonlarin olusturdugu elektron-delik ¢iftlerini toplar. Ters

beslemeden dolay1 elektronlar n-tipi bolgeye, bosluklar ise p-tipi bolgeye yonelirler.
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p-tipi ve n tipi bolgelerde elektrik alan vasitasiyla toplanan yiikler akim pulsundan
potansiyel pulsuna donistiiriiliir. Deney sisteminde kullanilan elektronik diizenek
araciligiyla potansiyel pulsu, puls yiikseklik analizériinde enerjisine karsilik gelen kanala
yerlestirilir. Dedektor Sekil 1.10.’de goriildigi gibi s1vi azot kabinin igine baglanmis olan
bir vakum odasina monte edilmistir. Boylece dedektoriin hassas yiizeyi rutubetten ve diger

kirleticilerden korunmustur (Debertin ve Helmer, 1988).

Dedektor tutucu
Metal baglanti Koruyucu baslik
Tahliye yolu
Elektrik besleme

przz girisi
Sivi Ny ¢ikist ~ Sivi N girisi
i
'
Tiip E Devar
bogazi 4
/ Molekiiler
/ elek
ﬂ - Kuyruk govde
mrmes o kismi1

==

\_ Soguk iletici metal

Yalitim maddesi

Sekil 1.10. Dedektor ve boliimleri
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1.43. Sayma Sistemi

Bir dedektor, on yiikseltici, analog sayisal donistiiriicii, puls yiikseklik analizori,
osiloskop ve bir yiiksek voltaj kaynagi sayma sistemini olusturmaktadir. Sekil 1.11. sayma

sisteminin sematik gosterimini vermektedir.

Berilyum
pencere 0,4 pm TENNELEC 950
\ / yiiksek voltaj
 E—— 500V
Ultra-LEGe
s1v1 azot
sicakhigi (77K)
PGT PO14B
Onyiikseltici
MCA+ADC TENNELEC
—— Analizor 4096 TC 244
' ' Kanal Lineer Yiikseltici
bilgisayar

Osiloskop

Sekil 1.11. X-1sinlar1 fliioresans dl¢iim sistemi diyagrami

1.4.4. Yiiksek Voltaj Kaynag:

Yiiksek voltaj kaynagi, dedektoriin ¢alismasi i¢in gerekli olan negatif veya pozitif
voltaj1 saglar. Dedektorlerin bircogu yiiksek pozitif voltaja gereksinim duyar. Yiiksek
voltaj kaynagi, giris voltajinin degisebilmesine ragmen ¢ikis voltajinin ¢ok az degisecegi

bir bicimde ayarlanir (Tsoulfanidis, 1995).



25

1.4.5. On Yiikseltici

On yiikselticinin temel gérevi, dedektoriin ¢ikisi ile sayma sisteminin geri kalan
kismi arasinda en iyi baglantiy1 saglamaktir. Ayni1 zamanda on yiikseltici, sinyali
degistirebilen giiriiltii kaynaklarint minimum yapmak i¢in de kullanilir.

Dedektorden ¢ikan sinyal milivolt mertebesindedir ve ¢ok zayiftir. Sinyal
kaydedilmeden oOnce binlerce kez biiyiitiilmelidir. Bunun yapilabilmesi i¢in sayma
sisteminde On yiikselticilere ihtiyag duyulur. Herhangi bir sinyalin bir kablo i¢inden
iletimi, sinyali belirli bir miktar azaltir. Dedektoriin ¢ikisindaki sinyal zayif olursa, iletime
eslik eden elektronik giiriiltiide kaybolabilir. Elektronik giiriiltiide sinyalin kaybolmasini
onlemek icin 6n yiikseltici miimkiin oldugu kadar dedektoriin yakinlarina yerlestirilir.
Bundan dolayr 6n yiikselticinin girisi dedektorle ayni sekilde sogutulur. On yiikseltici
sinyale sekil verir yani dedektorden gelen yiik pulsunu voltaj pulsuna doniistiiriir ve
yiikseltici ile dedektoriin empedansini  esleyerek sinyalin zayiflamasini azaltir
(Tsoulfanidis, 1995).

1.4.6. Yikseltici

Bir yiikselticinin esas iki gorevi vardir ve bu gorevler su sekilde siralanir. Bunlar 6n
yikselticinin ¢ikis puls genliklerini ayirt ederek sayilma igin uygun seviyelerine
yiikseltmek ve pulslari, puls genligi ve X-151m1 fotonu arasindaki orantili iliskiyi tamamen
stirdiirerek isleme uygun bir bi¢ime getirmektir.

Cikis puls genligi modern sistemler i¢in 2 V’tan 10 V’a kadar degismektedir.
Amplifikatorlerin ¢ogu hem unipolar ¢ikis (sinyalin ilk kismi tamamen pozitif veya
tamamen negatif) hem de bipolar (sinyal hem pozitif hem de negatif bilesene sahip) ¢ikis
ile donatilmistir. En 1iyi sinyal-giiriilti (signal-to-noise) oranini elde etmek igin,
yiikselticinin unipolar ¢ikist tercih edilir. Kullanicinin bilerek se¢mesi gereken baska bir
yiikseltici denetimi puls genisligini belirleyen “shaping time” sabitidir. Bir spektrumdaki
pikler i¢in en iyi ayirma giicii genellikle, sistem daha uzun bir zaman {lizerinden giiriiltiiniin
ortalamasini alabilecegi i¢in, daha uzun zaman sabitiyle elde edilebilir. Bununla birlikte,
daha uzun zaman sabitleri daha fazla rasgele toplanmaya da neden olur. Bundan dolayi,
eger sistem 2.000 s lik sayma hizlarinda calistirilacaksa daha kisa zaman sabitleri

kullanilabilir.
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1.4.7. Analog Dijital Doniistiiriicii

Sayma sisteminde analog dijital doniistiiriiciiniin (ADC) amac yiikselticiden gelen
analog pulsu, onun genligi ve dolayisiyla X-1sin1 fotonunun enerjisiyle orantili bir tam
saytya c¢evirmektir. Bu islem analogu sayisala doniistirme islemi olarak adlandirilir.
Sayilmis olan her bir puls ytiksekligi kadar say1, analizoriin hafizasinda biriktirilir ve sonug

olarak bu, bilinen bir enerji spektrumu olarak ekrana aktarilir.

1.4.8. Cok Kanall Analizor (MCA)

Cok kanall1 analizér sayisal hale getirilmis pulslar1 kanallara yerlestirerek bilgisayar
hafizasinda kaydeder. Esasinda, her bir kanal depolama yapmak i¢in kullanilan bir kutudur
ve X-1s11 spektrumunda kesin olarak kalibre edilmis sayisal enerji aralig1 olan bir enerji
araligina diigsen pulslar1 sayar. Kalibrasyon islemi standart kaynaklar kullanilarak 6l¢iime

baslamadan 6nce yapilir.

1.4.9. Dedektor Verimi

Enerji ayrimli X-151n1 fluoresans sisteminde yapilan ¢alismalarda dedektor verimi
bilinmelidir. Dedektdrde sayilabilir biiyiikliikte puls tireten fotonlarin sayisinin, dedektore
gelen fotonlarin sayisina orant veya dedektorde sayilabilir biliyiikliikte puls {ireten
fotonlarin ylizdesi dedektor verimi olarak adlandirilir.

Kalibre edilmis kaynaklar dedektor verimliliginin tespit edilmesi igin gereklidir. Bu
kaynaklarin bozunmalarinda foton yayimlanma olasiliklart bilinmelidir. Dedektor verimini
etkileyen faktorler; kolimator faktorii, dedektdr maddesi, dedektoriin hassas bolgesi, imalat

faktorii ve kiyilardan kagmalar seklinde siralanabilir.

1.4.10. Dedektér Verimliliginin Olciilmesi

Dedektor veriminin tayini i¢in genellikle nokta kaynaklar kullanilir. Kaynagin sekli
farkl1 oldugunda, kaynaktan homojen olarak foton yayimlanmayacagi i¢in bu durum
dedektoriin  verimini etkiler. Bu ylizden kaynagin en c¢ok fotonlar1 yaydigi bolgesi

dedektoriin ortasina gelecek sekilde yerlestirilmeli ve kaynak sabitlestirilmelidir.
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Bir dedektoriin bir enerjideki verimi, dedektorden sabit bir uzaklikta bulunan standart
kaynaktan birim zamanda dedektore gelen ve sayilan fotonlarin sayisi bilinerek tayin
edilebilir. Bu sekilde elde edilen verim biitlin geometri ve sogurma faktorlerini igine
almaktadir.

Kullanilan kaynagin verim tayini yapilirken siddet (I);

I =1,exp(—At) (11)

bagntis1 ile bulunur. Burada |, kaynagin siddeti, A bozunma sabiti ve t ise kaynagin

imalatindan 6l¢lim alincaya kadar gegen siiredir.

1.5. X-Isim Tiipii

Bir X-1ism1 tiipiiniin temel tasarimi Sekil 1.14.’de gosterilmistir. Tiip bir vakum
kutuya yerlestirilmis bir filaman ve anot igerir. Elektrik akimi filamani 1sitir ve elektronlar
yayimlanir. Filaman ve anoda yiiksek voltaj (20...100kV) uygulanir ve bu yiiksek voltaj
elektronlart anoda dogru ivmelendirir. Elektronlar anoda carptiklarinda hizlar1 azalarak x-
1s1in1  emisyonuna neden olurlar. Bu 1s1ma Brems-strahlung (‘Brems’ Almancada
yavaglatmak ‘strahlung’ 1s1ma demektir) olarak adlandirilir. Yayimlanan X-1sininin enerjisi
ve siddeti diizgiindiir fakat her bir enerji spektrumu kendi siddeti miktarinca yayimlanir.
Spektrumun bu kismi genellikle kontinuum (continuum) olarak adlandirilir, ¢linkii bu
kisim yayimlanan enerji bandinin siirekli kismidir.

Anotun igindeki atomlara ¢arpan elektronlarin bir kismi bu atomlardan elektronlari
¢ikararak karakteristik radyasyon yayilimina neden olur. Bu radyasyonun enerjisi anottaki
element tarafindan belirlenir.

Anottan yayimlanan x-11ni, tiipten Berilyum penceresine dogru ayrilir. Sekil 1.12.
30kV da calistirllan Gadolinyum (Gd) anotlu bir tiiplin spektrumunu gosterir. Bu sekil
continuum ve karakteristik L-¢izgisini gosterir. Yayinlanan X-1sininin enerjisi uygulanan
30kV voltajdan daha yiiksek olamaz ve ¢ok diisiik enerjili X-151n1 Be penceresinden
gecebilecek yetenege sahip degildir.
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Sekil 1.12. Gd tiipiiniin olusturdugu spektrum

X-1g1mu1 tiipliniin siirekliligi Sekil 1.13.” de gosterildigi gibi uygulanan kV, mA ve

anod icin kullanilan materyale bagldir.
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Sekil 1.13. X-1g1m1 tiipiiniin siirekliliginin uygulanan kV, mA ve anot malzemesine

baglilig

Be penceresi tiipiin kenarinda oldugundan dolayr bu tiipler yan pencere (side-

window) tiipleri olarak adlandirilir. Filaman ve anodu yeniden diizenlemek ve tiipiin

sonunda bir pencereye sahip olmak da miimkiindiir (end-window). Bu alternatif tasarim

sekil 20’de gosterilmistir. Elektronlar kenardaki anoda c¢arpar, X-1sinlar1 anottan ayrilarak
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kars1 kenara gecer ve radyasyon Be penceresine dogru gider. Bu tiipler hedef iletim tiipleri

olarak adlandirilir.

20_100kV

+

Y- fotonlan

Sekil 1.14. X-1s1n1 tlipli

1.6. XRF Sistemi

X-151m1 floresans spektroskopisi (XRF) , atom numaras1 Z>4 biiyiik elementlerin
kalitatif ve kantitatif miktarin1 milyonda bir oraninda hassasiyetle belirlemede kullanilan
tahripsiz analitik metotlardan biridir. XRF metodunun en 6nemli avantajlari; genis dinamik
aralik, yiiksek hassasiyet ve numune hazirlamak i¢in c¢ok az miktarda Ornek
gerektirmesidir. XRF teknigi, atitk mineraller, suyun ¢evresel analizi, madencilik, maden
bilimi ve jeoloji ile birlikte gida endiistrisi, metal, ¢cimento, polimer ve plastigi kapsayan
genis bir uygulama alanini kapsar. XRF, ayrica eczacilik ve arastirmalari i¢in ¢ok kullanigh
bir analiz yontemi olup (Brouwer, 2003), XRF sistemi es zamanli elemental analiz
yapabilmektedir ( Manso vd., 2007). Bunun yan1 sira XRF kimi durumlarda tabakalar ve
kaplamalarin, kalinlik ve bilesimini tarif etmekte de kullanilabilir. XRF analizlerinin
tekrarlanabilirligi ve hassasiyeti ¢ok yiiksek olup iyi standartlar kullanildiginda ¢ok dogru
sonuglar almak miimkiindiir ancak uygulamalar i¢in 6zel standartlar bulunmayabilir.
Olgiim zamani, istenen dogrulukla tanimlanmis olan elementlerin numarasina baglidir ve
Ol¢lim zamani saniyelerden baslayip 30 dakikaya kadar degiskenlik gosterebilir. Analiz

zamani ise 6l¢lim zamanindan yalnizca birkag saniye sonradir (Aydin, 2009). Ancak genel
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olarak yiiksek atom numarali elementlerin, diisiik numarali elementlerden daha iyi tespit

edebilme limitlerine sahip oldugu sdylenebilir.

Spektrometre sistemleri; enerji ayrimli (EDXRF) ve dalga ayrimli (WDXRF)
sistemler olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Elementlerin analiz edilebilirligi ve onlarin
sayllma diizeyleri temel olarak kullanilan spektrometre sistemine baghidir. EDXRF i¢in
element araligi, sodyumdan uranyuma kadar uzanir. WDXRF i¢in ise, berilyumdan
uranyuma kadar uzanan daha genis bir aralig1 kapsar. Konsantrasyon araliklari ise alt ppm

seviyelerinden %100'e kadar degisir.

Zaman igerisinde analitik laboratuvarlarinda EDXRF spektrometreleri yaygin olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Bunun anlami giiniimiizde alisilmis uygulamalar olarak bilinen
AAS ve ICP’nin yerini EDXRF’nin almasidir. Hem endiistride hem de bilim dallarinda

EDXRF’nin kullanim1 diisiincesinin mevcut oldugunu sdylenebilmektedir.

Biitiin spektrometreler i¢in temel kavram, bir kaynak, bir numune ve bir dedeksiyon
sistemidir. Kaynak, numuneye 1sin gonderir ve numuneden sagilan radyasyon dedektor
tarafindan Olgiilir. Sekil 1.15.°de EDXRF ve WDXRF spektrometrelerinin temel

tasarimlar gosterilmektedir.

kolimator

dedektor

Sekil 1.15. ED-XRF ve WD-XRF spektrometrelerinin temel tasarimlar

Bir¢ok durumda kaynak bir X-1s51m1 tiipiidir. ED-XRF ve WD-XRF spektrometre

sistemleri arasindaki fark dedeksiyonla bulunur.
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ED-XRF spektrometreleri bir numuneden direk olarak gelen karakteristik
radyasyonun farkli enerjilerini 6lg¢ebilen bir dedektére sahiptir. Dedektdor numune
igerisindeki elementlerin radyasyonunu, numunenin radyasyonundan ayirir. Bu dispersiyon
olarak adlandirilir.

WD-XRF spektrometrelerinde farkli enerjileri ayirmak ic¢in bir kristal kullanilir.
Numuneden gelen biitiin radyasyon kristalin iizerine diiser. Kristal farkli yonlerdeki, farkl
enerjileri kirarak dagitir. Kristal farkli yonlerdeki farkli renkleri ayiran bir prizmaya

benzer.

1.6.1. XRF’nin Esaslan

XRF’de X-isinlar1 bir kaynak tarafindan iiretilir ve numune {izerine gonderilir.
Birgok durumda kaynak bir X-igim1 tiipiidiir. Numunedeki mevcut elementler, sahip
olduklar1 karakteristik enerjiler ile X-151n1 yayacaklardir. Bu farkli enerjiler farkli renklere
karsilik gelmektedir. Numuneden yayinlanan radyasyon enerjisinin Olcililmesi ile
numunede hangi elementlerin bulundugunu belirlemek miimkiindiir. Bu adim kalitatif
analiz olarak adlandirilir. Yayilan enerjinin siddetinin Sl¢lilmesi ile her elementten ne
kadar miktarda bulundugunu belirlemek miimkiindiir. Bu adim kantitatif analiz olarak

adlandirilir.

1.6.2. ED-XRF Spektrometresi

Oda sicakliklarinda radyasyon tespiti i¢in sayisiz katihal malzeme mevcuttur. Bu
sicakliklarda dedektoriin zayif akimindan ileri gelen giiriiltii seviyesi yiiziinden, kullanilan
malzeme genis enerji araligina sahip olmalidir. Ayrica bu malzemelerin yiik transferi de
yiiksek olmalidir. Bu malzemeler arasinda ilk ve yaygin olarak kullanilanlar1 Galyum
arsenik (GaAs), Kadminyum tellur (CdTe) ve Civa iyodiir (Hgly)’ diir.

ED-XRF spektroskopisindeki gelismenin en onemli kismi, 1970’ lerin basinda
lityum stiriiklenmis silikon dedektdrlerin (Si(Li)) gelisimiyle baglamistir.

Giiniimiizde ED-XRF cihazlarii temel alan bir¢ok laboratuarlarda katihal dedektor
tipi olarak Si(Li) veya yiiksek saflikta HPGe dedektorleri tercih edilmektedir. Genel olarak
ED-XRF spektrometreleri: X-1s1mn1 kaynagi (X-1s1mu tiipli veya radyoaktif kaynak), katihal

dedektorti, destekleyici elektronik kisim olmak {izere ii¢ kisimdan meydana gelmektedir
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1.6.3. ED-XRF ve WD-XRF Spektroskopilerinin Karsilastirnimasi

ED-XRF ve WD-XRF spektrometrelerinin sahip oldugu avantaj ve dezavantajlar
Tablo 1.1.’de verilmistir (Aydin, 2009).

Tablo 1.1. ED-XRF ve WD-XRF spektrometrelerinin karsilastiriimasi

ED-XRF WD-XRF
Na’dan (Sodyum) U’ya ‘
Element arahg Be’den (Berilyum) U’ya
(Uranyum)

_ | Hafif elementler i¢in daha az iyi, | Biitiin agir elementler ve Be
Dedeksiyon limiti S o
Agir elementler i¢in iyi icin iyl

) Hafif elementler i¢in daha az iyi, | Hafif elementler i¢in uygun,
Hassasiyet R L
Agir elementler icin 1yi Agir elementler icin 1yi

Hafif elementler i¢in iyi,
Hafif elementler i¢in daha az iyi,
Ayirma giicii L Agir elementler i¢in daha az
Agir elementler icin 1yi

iyi
Fiyat Nispeten ucuz. Nispeten pahali.
Gii¢ Tiiketimi 5...1000 W 200...4000 W
Ol¢iim Es zamanl Ardisik (siral1)/ Es zamanl
Kritik hareketli
Hayir Kristal ve A¢idlcer

bolge

1.7. Karakteristik Fliioresans Radyasyonun Uretimi

Bir atomun klasik modeli, bir ¢ekirdek, pozitif yiiklii protonlar, yliksiiz ndtronlar ve
elektron gruplariyla ¢evrelenmis kabuk veya yoriingelerden olusur. En icteki kabuk K-
kabugu, onu takip eden kabuk L-kabugu, sonraki kabuk M-kabugu olarak adlandirilir. L-
kabugu ii¢ alt kabuga sahiptir. Bu alt kabuklar L, Ly, Ly olarak adlandirilir. M-kabugu bes
alt kabuga sahiptir. Bu alt kabuklar M; My, My, My, My olarak adlandirilir. K-kabugu 2

bulundugu kabuga ve hangi elemente ait olduguna baglidir. Bir atom, yeterli enerjiye sahip
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elektronlar ya da X-igin1 fotonlartyla etkilestigi zaman atomdan bir elektron koparabilir.

Sekil 1.16.’da karakteristik radyasyonun tiretimi gdsterilmistir.

Karakteristik Foton

WWWWWWWWY

Gelen Foton

Sacilan Foton

Sekil 1.16. Karakteristik radyasyonun {iretimi

Bir kabuk igerisinde 6rnegin K kabugunda, bir bosluk olusturularak, atom daha
yiikksek enerjili, kararsiz bir duruma getirilebilir. Atom Onceki orijinal durumuna
(konfiglirasyonuna) geri donmeyi ister ve bunu K kabugundaki bir boslugun L
kabugundaki elektronlarla ya da daha dis kabuklardaki bir elektron gecisiyle de yapabilir.
L kabugundaki bir elektronun yoriinge enerjisi, K kabugundaki elektrondan daha biiytlik
oldugu i¢in, L kabugundaki bir elektron K kabuguna gectigi zaman enerji fazlaligi x-1s1n1
olarak ortaya ¢ikar. Spektrumda, bu bir ¢izgi bigiminde kendini gdsterir. Yayimlanan x-
1sinlarmin enerjisi, boslugun bulundugu kabugun enerjisi ile boslugu dolduran elektronun
bulundugu kabugun enerji farkma baghdir (Ornegin, K ve L kabugunun enerjileri
arasindaki fark gibi). Her bir atom kendine 6zgii bir enerji seviyesine sahiptir. Bu nedenle,
yayimlanan radyasyon atom i¢in ayirt edici bir 6zellige sahiptir. Yayimmlanan ¢izgilerin
toplam1 element i¢in karakteristiktir yani elementin parmak izidir.

Atomdan bir elektron uzaklastirmak i¢in kullanilan x-1ginlari, elektronun baglanma
enerjisinden daha yiiksek enerjiye sahip olmalidir. Bir elektron uzaklastirildiginda gelen
radyasyon sogrulur ve bu sogurma daha yiiksek 1simaya (fliioresansa) neden olur. Diger
taraftan gelen fotonun enerjisi ¢ok yiiksek ise fotonlarin ¢ogu atomu geger ve birkag
elektron sokebilir. Sekil 1.17. yiiksek enerjilerin zorlukla sogruldugunu ve diisiik 151ma

olusturdugunu gosterir. K kabugu elektronlarinin baglanma enerjisine yakin enerji ile
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bosluklar doldurulmaya calisilirsa daha ¢ok radyasyon sogrulur. Uyarict fotonun enerjisi,
koparilacak elektronun baglanma enerjisinin hemen iizerinde oldugu zaman en yliksek

verime ulasilir.

1000000
@ L-Kiy1s1
“c 1000+ /
o
=1 K-Kiyi1s1
1 1 I I I
0 20 40 60 80 100
Enerji (keV)

Sekil 1.17. Sogurma kiyilar1 spektrumu

Uyarict enerji, baglanma enerjisinden daha diisiik olursa, bir sigrama veya sogurma
kiyis1 goriilebilir. Uyarict radyasyonun enerjisi elektronu kabuktan koparamayacak kadar
diisiik ancak diisiik enerjili kabuklardan elektron koparabilecek kadar da yiiksek olacaktir.
Sogurma kiyisi, herhangi bir kabuktan bir elektron koparabilmek i¢in atoma verilmesi
gereken minimum enerji olarak tanimlanir.

Gelen fotonlarin higbiri fliioresans fotonlar1 liretemez. Fliioresans verim, gelen
fotonlarin sayisinin, yayinlanan fliioresans fotonlarin sayisina orani olarak tanimlanir.
Sekil 1.18. K ve L ¢izgileri i¢in, Z atom numarasinin bir fonksiyonu olarak fliioresans
verimi gosterir. Hafif elementlerin 6l¢timii zor oldugundan dolay1 diisiik atom numarali

elementler i¢in fliloresans verimin de diisiik oldugu sekilden agikca goriilmektedir.
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Sekil 1.18. K ve L elektronlar1 i¢in fliloresans verim

Farkli karakteristik X-1sin1 ¢izgilerini gostermek igin c¢esitli yontemler vardir.
Sieghban ve IUPAC gosterimleri literatiirde en sik karsilasilanlardandir. Siegbahn
notasyonlar1 bir ¢izginin bagil siddetini o, B, y vb. gibi Yunan harfleriyle gosterir. Bu
gosterim, baslangigta boslugun oldugu yerdeki kabuklarin isimlerini gésteren bir elementin
semboliiyle bir ¢izgi seklinde verilir. Ornegin Fekq, koparilan bir K elektronu olmasindan
dolayr demirin en gii¢lii ¢izgisidir. Siegbahn notasyonlar1 boslugu dolduran elektronlarin
hangi kabuktan geldigi hakkinda bir sey sdyleyemez. IUPAC notasyonlar1 boslugu
dolduran elektronlarin hangi kabuktan geldiklerini gosterir ve kabuklar hakkinda bilgi
verir. Kabuga yakin yerden elektron geldiginden dolay1 boslugun doldurulusu gézlemlenir.
Ornegin CrKL; K kabugunda olusturulan bir boslugun Lg alt kabugundaki bir elektronla
doldurulmasiyla olusan kromun radyasyonudur.

Genellikle K c¢izgileri, L c¢izgilerinden daha siddetlidir, L ise M ¢izgisinden daha
siddetlidir bu boyle devam ederek gider. Kuantum mekanigi, 6rnegin L, 'den, K kabuguna
gecis gibi biitiin gegislerin izinli olmadigini 6gretir. Sekil 1.19. en 6nemli izinli gegislerin

cizgilerinin bir goriiniisiinii vermektedir.
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Sekil 1.19. izinli ara gegisler

1.8. X-151m Fliioresans Teknigi ile Elemental Analiz

X-1s1m1 flouresans analiz tekniginde analizler genellikle fotopik alanlarin incelenmesi
yolu ile yapilmaktadir. Fotopik alanlar i¢in matris, 6lii zaman, geometri vb. diizeltmeler
yapildiktan sonra, bu alanlar ya standart numunelerden elde edilen fotopik alanlar ile ya da
birincil radyasyonun numuneden inelastik sagilmasi ile meydana gelen compton pikinin
alanina gore normalize edilmek sart1 ile N, kanal basina sayma sayis1 ve C, konsantrasyon

olmak iizere

N=f (C) (12)
ile sonuca gidilmektedir (Aydin, 2009).

1.8.1. Elementel Analizlerde Kullanilan XRF Metotlari

XRF metodunun diger analiz metotlarina gore bircok avantajlar1 vardir. Bu

avantajlar1 asagidaki sekilde siralayabiliriz.

1. Numunenin herhangi bir tahribata ugramamasi
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2. Cok az miktardaki numune ile kantitatif analizin yapilabilmesi
3. Numuneden ayni anda birkag element i¢in kalitatif analizin yapilabilmesi
4. Numuneyi hazirlamadaki pratikligi ve bircok yontemle hazirlanmasi (toz, sivi,
priket, ince film, vb.)
5. Analizin ¢ok kisa bir siirede yapilabilmesi
6. Yiiksek hassasiyette sonuglarin alinmasi (ppm mertebesinde)
7. Ekonomik olmasi
X-1511 ile spektrometrik analiz birgok metotla yapilabilir. Bu analiz metotlarin1 sekiz

grupta toplayabiliriz.

1.8.1.1. Standart Ilave Metodu

Numune i¢inde analit konsantrasyonu miktar;; numune matrisine, degisik
konsantrasyonlarda saf analit veya saf analit ¢ozeltileri ilave edilerek azar azar artirilarak
yapilir.

1.8.1.2. ince Film Metodu

Siddetlendirme ve sogurma etkileri ortadan kaldirmak i¢in ince filmler seklinde

numuneler hazirlanir.

1.8.1.3. Standartlarla Mukayese Metodu

Matris numuneden yayinlanan karakteristik analit ¢izgi siddeti, numuneler ile aym

analit ve kompozisyonuna sahip standartlarla mukayese edilir.

1.8.1.4. Matris Seyreltme Metodu

Biitin numune matrisleri seyreltilmis veya diizglin bir ylizey haline getirilmis

kompozisyon haline sokularak matris etkileri ¢6ziicii tarafindan tayin eldir.
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1.8.1.5. Dahili Standardizasyon

Standartlar ile mukayese metodu, 6zel bir matris i¢inde analite benzer uyarma,
sogurma ve siddetlendirme karakteristigine sahip bir dahili standart elementin biitiin
numunelere ilave edilmesi ile diizeltilir. Kalibrasyon fonksiyonu, analitin dahili standart

cizgilerinin siddet oranin1 ihtiva eder.

1.8.1.6. Sacilmus X-Isinlar ile Standardizasyon

Numune tarafindan birincil X-1smlarinin siddeti, sogurma siddetlendirme etkilerinin

diizeltmede kullanilir.

1.8.1.7. Deneysel Diizeltme

Sogurma ve siddetlendirme etkilerini yok etmek veya minimuma indirmek igin 6zel

deneysel teknikler kullanilir.

1.8.1.8. Matematiksel Diizeltme

Sogurma ve siddetlendirme etkilerini deneysel olarak diizeltmek ig¢in tiiretilmis

parametreler kullanilarak matematiksel diizeltme yapilir.

1.8.2. Kritik Kalinhk

Matris etkilerinden dolayr, numuneden yayinlanan karakteristik X-isinlarinin
siddetlerinde azalma veya artma olmaktadir. Bu etkiler, gelen uyarict radyasyonun ve
yayinlanan karakteristik X-1s1ninin numune icinde alacagi yolun ¢ok kisa olmasi ve bu
kalinlikta asir1 derecede sogrulmasindan dolayr ince film seklindeki numunelerde
minimuma indirgenir. Boyle bir numunedeki her bir atomun gelen uyaricit radyasyonu
sogurmast ve X-151n1 yayinlamasi diger atomlardan bagimsizdir. Boylece, sabit kalinlikta
¢ok ince film seklindeki numuneler i¢in siddet kalinlikla orantilidir. Bu orant1 birden fazla
element ihtiva eden filmlerin analizi i¢in matris etkilerinden arinmis bir metot ve bilinen

bilesime sahip ince film numunelerde kalinlik 6l¢limii tizerine bir metot teskil eder.
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Herhangi bir numunede meydana gelen karakteristik X-isinlarinin numuneden ¢ikma
ihtimali, derinlikle azalarak belli bir kalinliktan sonra sifira yaklasir. X-1smlarinin
enerjisine ve numune bilesimine gore degisen bu kalinliga o numunede verilen X-1s1n1 igin
kritik kalinlik denir.

Gunn, ince filmdeki bir elementin analit ¢izgi siddetiyle, o elementin atom sayisi

arasinda basit bir iligski oldugunu gostermistir (Gunn, 1957).

Siddet |

1. Balge 2 Bolge 2. Boalge

Kalinlilk

Sekil 1.20. Kalinliga kars1 siddet degisimi

Sekil 1.20.’de kalinligin bir fonksiyonu olarak ince bir filmde 6l¢iilmiis spektral ¢izgi
siddetlerini gostermektedir. Egri ii¢ bolgeye ayrilir. Asir1 derecede ince filmler i¢in birincil
ve ikincil radyasyonun ¢izgi siddetinde azalma oldukc¢a kiigiiktiir. Egri, lineer ve siddet
kalinlikla orantilidir. Orta kalinliktaki filmler i¢in gelen ve ¢ikan radyasyonun ve siddet
kalinlikla orantilidir. Orta kalinliktaki filmler i¢in gelen ve ¢ikan radyasyonun her ikisinde
de siddet azalmasi derinlikle artar. Kritik kalinliklarda (tx) ikincil 1s1nlar1 derinlerde uyarilir
ve numune atomlar1 tarafindan sogurularak yiizeye c¢ikamazlar. Kalinliktaki artma

sonucunda siddette bir artma olmaz.
1.8.3. Matris Etkileri
Matris etkilerini iki temel baslik altinda toplayabiliriz. Matrisin bilesiminden dogan

sogurma ve siddetlendirme etkisi, numune yiizeyinin dokusundan kaynaklanan parcacik

biiyiikliigii ve heterojenlik etkisi.
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Herhangi bir numune i¢inde incelenen elemente analit, numune muhtevasinin
tamamina (analit dahil) matris denir. Numune igindeki A analitinden yayinlanan I v analit

cizgi siddeti;

IamM=Wawmlaa (13)

ile verilir. Burada Wa m analitin numune igindeki yiizdesi, Iaa ise saf halde bulunan A

elementinin ¢izgi siddetidir.

1.9. Numune Hazirlama

1.9.1. Numune Hazirlamanin Onemi

Analitik teknikte en Onemli adim numune hazirlamadir. Numune ne kadar iyi
hazirlanir ve sunulursa aygittin en net bilgiyi elde etme kabiliyetini etkileyecektir. Dogru
numune hazirlama teknigini se¢gmek analizcinin kesin ve dogru ihtiyaglarina ve isteklerini
elde etme amacina baghdir.

Numune hazirlamada spektral ¢izgi siddeti ve element konsantrasyonu arasinda
onemli bir iliski vardir. Ornegin; yiizeyin piiriizliiliigii, parcacigin sekli, biiyiikliigii,
homojenligi, dagilimi ve mineralize edilmesi gibi faktdrler bu iliskiyi etkileyebilirler.
Uygun numune hazirlama tekniginin anahtar1 yeniden kullanilabilirligi, dogruluk, basitlik,

maliyet ve numune hazirlama i¢in gerekli zamandir.

1.9.1.1. Plastik Numunelerin Hazirlanmasi

Plastik numunelerin bir¢ok formlarinda tozlardan, pelletler, fiberler, kagitlar ve
degisik sekilli cisimlerden ileri gelen baz1 zorluklar ortaya koyar ve ¢gogu yaygin metotlarla
hazirlanmayabilirler.

1.9.1.1.1. Plastik Tozlar

Plastik tozlar diger tozlar gibi bir numune kabinda hem presleyici hem de maniiel ile

sikistirllarak (doviilerek) elde edilebilir. Plastikler preslenmeden veya isitilmis merdane
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preslenmesinden 6nce 100 °C-150 °C’ye kadar isitilmadikca hidrolik basinca karst
dayaniklidirlar. Cogu uygulamalar i¢in mantiel olarak sikistirilmis (preslenmis) numuneler

oOnerilir.

1.9.1.1.2. Plastik Pelletler

Plastik pelletler, diizgiin bir sekil almadig1 siirece bir numune kabinda gevsek toz
olarak analiz edilebilirler. Bir numune 6giitme makinesi kullanarak toz haline getirildikten
sonra numune analiz edilir. Ayrica pelletleri 100-150 °C’ye kadar 1sitmak miimkiindiir ve
numuneler bir pellet kapsiilinde de sikistirilabilirler. Cogu uygulamalar i¢in gevsek

pelletlerin numune 6giitme kapsiiliinde hazirlanmasi iyi sonuglar verir.

1.9.1.1.3. Sert Plastik Numuneler

Kat1 plastik parcalar genelde miikemmel numuneler olustururlar. Analiz bolgesinde
yiizeyin diizenli bir sekilde diiz ve piiriizsiiz olmas1 6nemlidir. Cogu plastikler i¢ biikey
yiizey veren parcalarin onarilmasinda (kiirleme) biiziilir. Biitiin pargalar ayni oldugu
siirece ve yeniden kullanilabilir durumda iken birka¢ yoldan yiizeyi diizlestirmeksizin
onlar1 analiz etmek miimkiin olabilir.

Yiizey ortiistiniin kompozisyonu kaliba dokme siirecinde, yiizeye bazi katki maddesi
eklendiginden dolay1 bazen ylizeyin ¢ok az bir sekilde i¢ kisimdan farkli olabileceginin
dikkate alinmas1 6nemlidir. Ortalama i¢ bolgenin karigimini 6lgmek i¢in yiizey kabugunun

zimparalanmasi ya da 6giitiilmesi gerekebilir.

1.9.1.2. Manuel Olarak Sikistirilmis Tozlar

Bu metotta, ilk olarak numune kabimin %:’{i ya da daha fazlas1 doldurulur ve daha
sonra pres altina konulur ve 15 N.m’den 30 N.m'ye kadar preslenir. Yiiksek presleyicilere
bagli olarak presleme elde edilir. Kap filminin kabarmasini1 engellemek icin sikica koruma
altina alinmali ve kabin altina yapismayacak bir madde yerlestirilmelidir. Presten 6nce
numune presleyiciye yapisityorsa kap lizerine yapigsmayacak bir madde yerlestirilmelidir.
Sayet, madde daha ¢ok sikistirilirsa uygun numune derinligi elde etmek icin sikistirma

islemi 2 ya da 3 kez tekrarlanmalidir.
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Maniiel olarak sikistirilmis numuneler bir dakikadan daha az bir baski zamani1 aldig:
icin hizli bir sekilde hazirlanabilir. Bu metot kiiciik parg¢a sorununu ortadan kaldirdig1 i¢in

paketleme gereksizdir.

1.9.1.3. Hidrolik Olarak Preslenmis Tozlar

Toz numuneleri analiz etmek i¢in tercih edilen metotlardan biride, numunelerin daha
homojen olarak hazirlanmasin1 saglayan hidrolik presleyiciler kullanarak pelletlerin
hazirlanmasidir. Bazi iiretici firmalar 10 tondan 50 tona ya da daha fazla aralikta degisen
basinglara sahip olan hidrolik presleyicileri iiretmislerdir. Numuneyi preslemek igin
preslemede metal kalip setleri kullanilir. Birgok metal kalip setleri mevcuttur.

Numune ilk olarak kurutulur ve iyi bir kararlilik saglanir. Parcacik biiytikliigii olarak
400 mesh ya da daha iyisi Onerilir. Baz1 maddelerde ihtiyaglara gore pelletleri bir arada
tutmaya yardimci olmak i¢in yapistirict maddeler karistirilir. Verilen bir materyal i¢in en
1y1 yapistirict madde se¢imi kendisinin dogal yapisidir.

Numuneyi prese hazirlamak igin, metal kalip seti ilk once metanol veya diger
coziiciilerle temizlenmelidir. Genellikle, numune aliiminyum kapsiil olan metal kaplamanin
icerisine yerlestirilir. Agirligi 5-10 gram olan belirli bir numune daha sonra tapanin
tizerine dokiiliir. Numuneye bir siireklilik saglamak 6nemlidir. Cilinkii numune yiiksek
enerjili X-1s1ninda sonsuz kalinlikta olmayabilir. Daha sonra parlatilmig pellet diizgiin bir
bitis gerceklestirmek i¢cin numunenin lizerine yerlestirilir. 10 tondan 20 tona kadar basinca
sahip presleyici numuneyi preslemek ve 10 sn‘den 100 sn‘lik periyotlara kadar preste
tutmak gerekir. Farkli maddeler farkli basinglarda daha iyi pelletler iiretir. Boylece en iyi
basinci bulmak i¢in baz1 denemeler gerekebilir.

En 1yi basing, biitiin numunlere farkli basinglar uygulanarak bulunabilir ve en iyi
analitik sonuglar1 elde etmek icin belirli bir zamanda tutulmalidir. Bundan sonra gelisim
stireci igerisinde pelleti kirmamak ic¢in Onlem alinmasi1 gerekir. Bitirilmis pellet
kompozisyonu, yogunlugu ve birim alan basina kiitlesi bir diizen icerisindedir ve diizgiin
bir bitime sahiptir. Bunlarin hepsi XRF numunesi icin istenilen 6zelliktir. Bu yiizden

bir¢ok uygulayict numune hazirlamak icin gerekli olan 5-10 dk’lik bir siire harcayacaktir.
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1.9.1.4. Sivi Numunelerin Hazirlanmasi

S1vi numuneler kompozisyon ve sabitlige bagli olarak numunenin analiz edilmesi
icin en kolay ya da en zor numuneler olabilirler. Numune kab1 yaklagik %i‘line kadar
doldurulduktan sonra analizore konur. Sivi numuneler ile ilgili karsilagilan problemler
sivilarin buharlagmasi, tabakalasmasi ve ¢okelmesidir. Sivi, cam film tarafindan emilebilir
ya da cam film digina ¢ikabilir.

Bu sonuglardan dolayr sivi numuneler temiz bir sekilde hazirlanmalidir. Bazi
stvilarin bir ya da daha fazla giin dayanikliliga sahip olmasina ragmen, numunenin analiz
oncesi hemen hazirlanmasi tercih edilmelidir. Cozeltiler kabin igine damlatilarak iyice
karistirilmalidir.  Numunede bazi1 bilesenler duvar iizerinde yogunlasabileceginden,
kutunun merkezinden uzak tutulmalidir. Diger bir¢ok problemlerin iistesinden gelmek i¢in

kullanilabilir farkli teknikler mevcuttur.

1.9.1.5. Film Numunelerin Hazirlanmasi

Degisik ihtiyaglar1 karsilamak i¢in degisik cam filmleri mevcuttur. Kullanilacak film
cesidine karar verme ¢esitli faktorlere bagldir. Ornegin maliyet, X-15m1 gecirgenligi,
kimyasal dayaniklilik, yeniden kullanilabilirlik ve kolay kullanim gibi avantajlara sahiptir.

En yaygin kullanilan film ¢esitleri asagida siralanmistir.

1.9.1.5.1. Mylar

Arastirmacilarin genellikle yaptiklar ilk tercihtir. Ciinkii diisiik maliyet ve yliksek
gerilme direncine sahiptir. Boylece yeniden kullanilabilir 6zelligine sahiptir. Diger bir¢cok
filmlerden daha kotii karakteristik gecislere sahiptir. Fakat 1,5 pm inceliginde ¢ok
giicliidiirler. 3.6 um‘lik formu Al ve Ca arasindaki elementler i¢in kullanilirken, 6,3 pm*lik
kalinliga sahip materyal formu yiiksek Z elementleri analiz edildiginde kullanilirlar. Mylar
filmler asitlere kars1 kotii dirence sahiptirler. 1.5 um‘lik numunelerin elle tutulmasi zor

oldugundan rutin analizler i¢in genis kullanima sahip degildirler.
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1.9.1.5.2. Polipropilen

Polipropilen filmler mylar filmlerden sonra en yaygin kullanilan filmlerdir. Mylar
filmlerden sonra daha az maliyetli bir filmdir. Polipropilen filmler ¢ogu asitlere karsi
dayaniklidirlar. Ayrica mylar filmlerden daha iyi X-i1smn1 gecirgenligine sahiptirler.
Genellikle 6,3 um kalinliga sahip filmlerin kullanim1 yaygindir. Periyodik tabloda Al
tistiindeki biitiin elementlerin analizi i¢in kullanigshdir. Polipropilenin zayifliligi, kolaylikla
esneme ve gerilme gibi kotii dayanikliliginin olmasidir. Bunun anlami mylar filmden daha

kotii yeniden kullanilabilirlige sahip olmasidir.

1.9.1.5.3. Teflon

Teflon filmlerin en yaygin kullanimi, numunenin vakumda analiz edilebilmesi
gerektiginde kaplarin iizerlerini kaplamak i¢in kullanilan ¢ok kiigiik go6zenekli
(microprobe) filmlerdir. Bu filmler vakum pompasina tozun yapismasina izin vermeksizin
havanin digsar1 ¢ikmasini ve numunenin analiz kabinda homojen olarak dagitilmasini

saglar.

1.10. XRF Uygulamalar

XRF analiz sistemleri 6zellikle jeolojik, cevresel, metaliirjik, seramik ve inorganik
materyallerin analizi i¢in oldukc¢a Onemlidir. Bu teknik ppm diizeyindeki elemental
analizleri hizli bir sekilde ve numuneyi tahrip etmeden yapabildigi i¢in kati ve sivi

numunelerin analizinde tercih edilen bir yontemdir (Verma, 2007).
1.10.1. Biyolojik Bilimlerde
XRF teknigi inorganik numuneler igerisindeki K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Se gibi trace

elementleri kolayca belirleyebildiginden biyoloji ve medikal bilimlerinde olduk¢a yaygin

bir sekilde kullanilir.
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1.10.2. Kriminoloji

XRF teknigi adli olaylarda, o6zellikle barut izlerinde, kiillerde, yazilmis veya

kopyalanmis kagitlarda element analizin yaparak karsilastirma yapmakta kullanilir.

1.10.3. Malzeme Bilimlerinde

XRF teknigi malzeme bilimlerinde, yikici olmadigi i¢in alasim analizlerinde ve temel

metal endiistrisinde kaplama kalinliginin tespit edilmesinde 6nemli bir analitik tekniktir.

1.10.4. Kirlilik Analizlerinde

Cok sayida bilim insan1 XRF teknigini su ve hava kirliliginin diizeylerini ve bunlarin
kaynaklarin1 belirlemede kullanir. Bu c¢alismalar, kirliligin insan sagligi tizerindeki

etkilerini belirlemede 6nceden gereklidir.

1.10.5. Arkeolojik Numunelerde

XRF teknigi arkeolojik nesneler i¢in giivenilir bilgi etmede, iceriklerindeki baslica
elementlerin ve iz elementlerinin belirlenmesinde, oldukg¢a Onemlidir. Bu bilgiler

arkeolojik nesnelerin kiiltiiriinii belirlemede ¢ok dnemlidir.
1.10.6. Numunelerin Kimyasal Analizinde
Valans bandindan yayimlanan X-isinlart yogunlugu kimyasal kompozisyonun bir

fonksiyonu olarak degisir. Bu baglamda XRF teknigi ylizey atomlarinin kimyasal

durumlarimn belirleyici bir yontemdir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. EDXRF (Epsilon5, PANalytical)

EDXREF o6zellikli Epsilon5, PANalytical cihazi kontrol ve analiz yazilimi ile birlikte
tam entegre bir X-1sm1 analiz sistemi olup periyodik tabloda optimal performans elde
etmek icin dizayn edilmistir. Bu sistem ti¢ boyutlu polarize optik geometrisi ve 600 Gd
anod X-ray tiipii, 100kV jeneratorii ve 15’e kadar ¢ikabilen ikincil ve polarize hedefleriyle
yiikksek ¢Oziintirliikkliic PAN-32 dedektorden olusur. X-Y eksenli numune degistirici ile
133’¢ kadar numune alabilmekte olup, Ol¢timleri vakum ve He ortamda kat1 ve sivi
numuneler i¢in gergeklestirebilmektedir. Polarize enerji dagilimi X ray teknolojisinde yeni
patentli alinmis en son teknolojik gelismesi olup arastirma gelistirme uygulamalarinda
yiiksek performansli analitik ¢oziimler ve ticari analitik laboratuvarlar i¢in uygun maliyet-
etkinlik orani1 saglar. Cogu cevresel olarak kritik olan orta agirliktaki elementlerden agir
elementlere kadar analiz etme kapasitesine sahiptir.

Yapilan bu ¢aligmada kullanilan EDXRF sisteminin taslagi sekil 2.1°de ve cihaz ile
ilgili gorseller sekil 2.2 ve sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Epsilon5, PANalytical sisteminin genel goriiniimii

Sekil 2.3. Epsilon5, PANalytical cihazinin numune haznesi
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Yapilan ¢alismada kullanilan EDRXF sistemin ikincil kaynaklar1 peletler seklinde
olup bu ikincil kaynaklarin pelet kalinliklari ve pelet yogunluklart tablo 2.1.°de

gosterilmistir.

Tablo 2.1. Ikincil kaynaklar ve 6zellikleri

Ikincil Kaynak Kalinhk(pm) Yoguluk(g/cmg)
Al,O3 600 3,94
CeO; 600 6,84

Ag 600 10,5
Mo 600 10,2
Zr 600 6,49
Ge 600 5,35
Fe 600 7,86
Ti 600 4,52
Al 600 2,702

2.2. Numunelerin Hazirlanmasi ve Olciimler

2

Trabzon Merkez’den toplanilan 27 farkli marka 80g/m® ve 210x297mm boyutlu

beyaz A4 kagitlar ti¢ farkli sekilde EDXREF sistemiyle analiz edilmistir.

1. Grup: Kagitlar higbir isleme tabi tutulmaksizin her kagittan sol {ist kdse, orta ve sag alt
kose olmak sartiyla ¢aprazlama yapilip 37,3mm yaricapl daireler sekil 2.4.’deki gibi
kesilerek her bir kagittan {iger numune alindi. Her bir numune EDXRF sistemiyle bir kez
analiz edilerek, ayn1 kagida ait {i¢ numunenin 6l¢iim degerleri ortalamasi alinarak tablo

haline getirildi.
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Sekil 2.4. Beyaz kagit numuneleri

2. Grup: Her marka kagidin 6n ve arka yiiziine ayni metinler tam sayfa fotokopi edilerek
her kagittan sol iist kose, orta sag kose ve sol alt kdse olmak sartiyla fotokopili kisimlara
denk gelecek sekilde 37,3mm yaricapl daireler sekil 2.5.°deki gibi kesilerek her bir
kagittan iicer numune alindi. Her bir numune EDXRF sistemiyle bir kez analiz edilerek,

ayni kagida ait ii¢ numunenin 6l¢iim degerleri ortalamasi alinarak tablo haline getirildi.
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Sekil 2.5. Fotokopili kagit numuneleri

3. Grup: Her bir marka A4 kagidin cam iizerinde yakildi. Elde edilen kiiller havanda iyice
doviildiikten sonra icerigi %40 borik asit ve %60 kagit kiilii olacak sekilde borik asit ile
kanigtirildi. Olusan karisim pres makinesi yardimiyla 30MPa basing altinda 1 dakika
bekletilerek pelet haline getirildi. Her numune EDXRF sistemiyle ticer defa dl¢iildi ve bu

Ol¢iimlerin ortalama degerleri alinarak tablo haline getirildi.
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Sekil 2.6. Cam iizerinde kagitlarin yakilmasi

Sekil 2.7. Numuneleri 68iitmek i¢in kullanilan havan
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Sekil 2.8. Pres makinesi

Sekil 2.9. Hazirlanan beyaz kagit kiil peletleri



3. BULGULAR

3.1. Beyaz Kagit Numuneleri

Beyaz kagit numunelerinin birine ait spektrum sekil 3.1.’de gosterilmis olup, yapilan
analiz ¢aligmalar1 sonucunda beyaz kagit numunelerinden elde edilen ppm diizeyindeki

element konsantrasyon degerleri ve bu degerler arasindaki Pearson Correlation iligkileri
SPSS programi ile hesaplanarak tablolar halinde verilmistir.

Spectra

482013 10:12

Zpsfch

0 g 10 14 20

Energy (keV)
l[d Sample Data/Time Applicat. W mA  Tar. Filter Live Tim.. Dead Tim..
1.1 kBB 1ZM2E0M2 249, Auto Quant. 25 24 Al None a00.000 0402

Sekil 3.1. Beyaz kagit numunesine ait bir spektrum
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Tablo 3.1. Beyaz kagit numunelerinin element konsantrasyonlari (ppm)

Mg Al Si S Cl K Ca Sc Ti
Bl - 7120 - 763,634 | 495,373 - 201943,333 - -
B2 - 7546,667 - 999,015 | 1020,621 | 592,573 183350 - -
B3 - 10596,667 2730 1003,159 | 1253,041 | 1135,349 | 204233,333 - -
B4 - 59736,667 2970 3375,837 | 2272,995 | 706,927 | 403303,333 - -
B5 - 47010 - 4228,350 | 1168,956 | 543,225 | 340483,333 - -
B6 - 7976,667 - 945,691 | 921,630 | 622,517 | 175513,333 - -
B7 - 11580 4160 1882,500 | 1698,948 - 197180 - 56,195
B8 - 9073,333 2640 1181,370 2630 - 163020 - -
B9 - 10323,333 | 6603,333 | 848,528 | 691,184 - 201233,333 - 166,541
B10 - 8980 5540 869,440 | 1142,926 | 518,642 153450 - 238,253
B1l1 - 13250 3550 2610 4410 - 201233,333 - 79,334
B12 - 41540 30190 | 5565,071 | 2024,911 | 1823,766 | 153646,667 - -
B13 - 12753,333 3870 2137,462 | 5783,333 - 189893,333 - 73,824
B14 - 9376,667 2540 1118,173 | 518,561 | 573,143 | 200883,333 - -
B15 - 8306,667 3580 1693,076 | 1411,724 - 183533,333 - -
B16 - 8683,333 - 976,400 | 419,429 - 192873,333 - -
B17 - 7260 - 1012,674 | 375,107 - 167960 - -
B18 - 10740 3693,333 | 1324,371 | 1334,405 - 209486,667 - -
B19 - 10133,333 | 4196,667 | 1268,769 | 923,585 - 196590 - -
B20 - 9560 - 1341,784 | 1226,983 - 193213,333 - -
B21 - 7640 2785 1969,405 | 613,301 | 516,363 | 166793,333 - -
B22 - 12610 3706,667 | 1918,914 | 4086,667 | 700,795 | 199746,667 - 87,704
B23 - 11090 - 1398,996 | 1113,837 - 209016,667 - -
B24 - 8810 3645 1710,124 | 1161,176 - 183583,333 - -
B25 - 11223,333 | 3573,333 | 2246,667 | 5693,333 - 174640 - -
B26 - 8660 3055 1634,737 | 834,126 - 180173,333 - -
B27 - 5836,667 2140 1008,912 | 1613,839 | 423,910 | 126716,667 - -
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Tablo 3.1.’in devami

Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Sr
52,297 | 165,665 - 69,817 26,474 15,882 0,595 - 21,294
10,399 95,108 - 52,996 26,119 21,44 - - -
12,254 102,898 - 42,176 22,56 17,804 - - 11,030
61,163 | 190,809 - - 40,454 14,378 - - 28,213

8,146 96,435 - - 32,404 22,774 - 3,487 -

11,266 130,273 - 60,341 25,43 22,526 - 3,713 -

17,781 331,425 - - 25,652 16,874 - 15,084 19,980
17,227 174,745 - 37,828 22,021 27,436 - - 103,803
27,468 283,03 - 159,008 | 22,335 25,002 - 1,704 36,269
94,752 | 8850,222 | 17,623 - 29,74 60,422 - - 47,614
20,850 321,374 - - 20,306 18,527 - 2,892 19,171
17,449 153,139 - - 33,453 30,103 - - 131,608
9,969 347,506 - - 26,107 21,805 - 1,532 19,423
10,097 93,422 - - 25,04 21,593 - - 14,032
11,177 168,217 - - 24,02 15,341 - - 11,912
8,479 99,411 - 96,803 25,864 23,786 - 2,098 -

10,072 98,522 - - 68,791 17,148 - - 8,977
15,152 173,308 - 96,745 27,883 22,969 - - 19,012
17,953 205,352 - - 26,806 18,485 - - 16,502
7,821 75,992 - - 25,789 22,7125 - 4,799 -

12,793 97,503 - 143,152 26,653 17,426 - - 95,802
14,926 340,444 - - 22,001 16,729 - 1,409 24,129
7,727 76,969 - 76,616 23,637 18,575 - 5,506 -

15,505 117,117 - 53,944 24,577 23,485 - 2,806 161,141
8,274 126,381 - - 27,029 17,791 - - -

12,861 183,343 - 24,211 22,861 24,033 - - 134,193
27,343 119,354 - - 32,718 19,658 - 11,271 30,560




Tablo 3.1.’in devami
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Zr Mo | Pr Yb Hf Au Hg Pb
- - 26,849 - - 22,487 84,570 - 7,149
- - - - 129,894 39,697 - - 8,283
- - 36,588 - - 22,654 - - 6,473
- - - - - 41,567 - - 8,841
- - - - 117,246 56,914 - - 10,11
- - 94,128 - 97,071 32,881 - - 7,169
- - - - - 31,104 - 6,873
- - 80,036 - - 40,084 - - 8,25
13,376 - - - - 33,219 - - 8,409
- - - - - 33,122 - - 6,736
- - - - - 27,970 - - 7,242
- - 319,009 - 1028,300 | 79,731 - - 10,205
- - - - 175,681 47,68 - - 7,697
- - - - 149,918 46,967 - - 7,448
- - 106,867 - - 41,069 - - 6,221
- - 109,894 - 115,811 42,391 - - 8,356
- - 50,301 - 46,165 - - 7,623
- - - - 91,011 47,745 - - 7,828
- - - - 184,860 51,754 - - 7,806
- - - 167,87 166,800 59,728 - - 7,376
- - 129,048 - - 61,436 - - 7,507
- - - - 104,114 30,915 - - 7,157
- - - - 79,447 44,602 - - 7,352
- - - - - 51,051 - - 7,619
- - - - 155,891 50,246 - - 7,385
- - - - - 34,599 - - 7,374
- - - 167,360 - 67,674 - - 7,357
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Tablo 3.2. Beyaz kagit icerisindeki element konsantrasyonlar i¢in korelasyon iligkisi

[Pearson
Correlatin | Al Si S Cl Ca Mn Fe Cu Zn Sr Hf |Pb
Al 1
Si ,378 1 Korelasyon iliski diizeyi ,378
,052 Korelasyon hassasiyeti ,052
S ,821( ,656 1
,000{ ,000
Cl 121 ,143( 327 1
547 478 096
Ca ,790(-,189| ,414( ,012 1
,000| ,345] ,032| ,952
Mn ,208( ,085| -,063(-089| ,168 1
297 ,673| ,753( ,661| ,402
Fe -075( ,080| -151(-050( -162( ,770 1
,711{ ,691| ,452( ,806| ,418( ,000
Cu ,255| ,016| ,122]-188| ,134( ,108| ,025 1
,199( 937 543 ,347| 504 ,590| ,903
Zn -,044( 273| -046(-115( -265( ,592( ,892| -,049 1
,827( ,168| 821 569 ,181| ,001| ,000| ,808
Sr ,064( 492 ,274(-079| -243| ,084| ,053| -102| ,259 1
,751( ,009( ,166( ,696| 223 ,679| ,792] ,611] ,191
Hf 294 452 500(-012| -105( -262| -178( ,263| ,025| ,269 1
,137( ,018| ,008( ,954| 602 ,187| ,373| ,185| ,902| ,175
Pb ,718( ,450( ,684(-035( ,420( -085| -215| ,232| ,061| ,210| ,533| 1
,000| ,019 000 ,862| ,029| ,672| ,282| ,245| ,761| ,293| ,004

Beyaz kagit igerisindeki element konsantrasyonlari i¢in anlamli olan korelasyon degerleri
koyu renkle gosterilmis olup hassasiyeti ,05’den kii¢iik olan iligkiler gosterilmistir. Ca-S,
Sr-Si, Hf-Si, Pb-Si, Pb-Ca arasinda zayif; S-Si, Zn-Mn, Hf-S, Pb-S, Pb-Hf arasinda orta; S-
Al, Ca-Al, Fe-Mn, Pb-Al arasinda yiiksek ve Zn-Fe arasinda ¢ok yiiksek pozitif yonli

dogrusal iligki vardir.
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3.2. Fotokopili Kagit Numuneleri

Fotokopili kagit numunelerinin birine ait spektrum sekil 3.2.’de gosterilmis olup,
yapilan analiz ¢aligmalar1 sonucunda fotokopili kagit numunelerinden elde edilen ppm

diizeyindeki element konsantrasyon degerleri ve bu degerler arasindaki Pearson
Correlation iliskileri asagida tablolar halinde verilmistir.

Spectra

4302013 10:11

Cpsich

10 1 0

Energy (keV]

4 Sample DatelTime Applicat. W mA  Tar. Filter Live Tim..  Dead Tim.,
.1 K51 2122012 356, Auto Quant 25 24 Al Hone 200000 1088

Sekil 3.2. Fotokopili kagit numunesine ait bir spektrum
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Tablo 3.3. Fotokopili kagit numunelerinin element konsantrasyonlari (ppm)

Mg Al Si S Cl K Ca Sc Ti
F1 - 7506,667 | 1290,991 | 903,651 | 754,030 | 697,947 | 165256,667 | - | 174,532
F2 - 8300 2800 1034,78 | 1004,877 | 737,931 17,577 - | 169,67
F3 - 11600 3250 1046,382 | 723,351 - 192780 - | 184,519
F4 | 25,164 | 9163,333 3185 911,464 | 733,993 | 564,406 183470 - | 178,439
F5 - 9093,333 2830 1228,456 | 540,968 - 16439,667 | - | 165,521
F6 - 10320 2700 887,316 | 533,011 - 182343,333 | - | 162,242
F7 - 10623,33 | 4813,333 | 1729,278 | 1548,33 - 183983,333 | - | 158,748
F8 - 7010 3345 1091,511 2405 - 153290 - | 163,255
F9 - 12076,67 6780 825,364 | 793,043 | 541,538 | 176523,333 | - | 272,71
F10 - 11220 6520 875,281 | 897,319 | 521,929 | 183066,667 | - | 302,462
F11 - 9733,333 3750 2413,333 | 4406,667 - 194930 - | 181,687
F12 - 8153,333 | 3403,333 | 1858,912 | 500,941 - 160433,333 | - | 161,27
F13 - 13493,33 | 4466,667 | 2386,667 | 4073,333 - 205073,333 | - | 167,342
F14 - 9603,333 2820 998,13 570,592 - 192520 - | 177,83
F15 - 10033,33 | 3766,667 | 1618,452 | 1751,020 - 170803,333 | - | 171,071
F16 - 9583,333 2910 903,323 | 484,815 - 175070 - | 144,695
F17 - 6770 2525 1381,749 | 662,040 - 136426,667 | - | 213,395
F18 - 10310 | 3906,667 | 1290,139 | 1181,344 - 197656,667 | - | 186,701
F19 - 10836,67 | 4956,667 | 1163,919 | 964,766 - 177000 - | 172,611
F20 - 10026,67 | 3223,333 | 1210,879 | 1349,396 - 172276,667 | - | 147,456
F21 - 7953,333 3585 2079,896 | 659,841 | 576,563 159540 - | 174,84
F22 - 13176,67 4410 1861,66 | 3773,333 | 637,661 | 192483,333 | - | 215,598
F23 - 9226,667 | 3633,333 | 2273,333 | 588,868 - 182463,333 | - | 160,432
F24 - 11043,33 - 1293,597 | 1287,899 | 677,777 | 19490,333 | - | 152,732
F25 - 11060 3880 2433,333 | 5736,667 - 160726,7 - | 165,667
F26 - 8590 3320 1570,265 | 972,685 - 161590 - | 181,823
F27 - 6026,667 | 2503,333 | 992,877 | 1704,622 | 491,023 | 114593,3 - | 172,93




Tablo 3.3.’in devami
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Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Sr
186,894 | 18836,670 | 38,077 - 21,887 | 86,135 | 1,005 - 23,360
160,751 | 19466,667 | 27,337 - 22,037 | 91,837 - - 15,657
162,497 | 19816,67 26,587 - 20,909 | 88,125 - - 16,261
203,589 | 23093,33 31,158 - 24,088 | 99,622 - - 23,338
152,280 | 19253,333 22,872 - 24,108 92,446 | 0,402 2,896 14,513
152,652 | 18183,333 | 25,415 - 18,298 | 87,272 - 5,153 15,713
141,885 16920 25,427 39,847 22,831 78,768 - 15,331 24,944
162,270 19015 25,151 - 17,018 90,312 - - 122,995
159,707 | 17506,667 20,599 - 22,274 81,734 - 1,404 39,849
215,796 | 26276,667 | 54,486 - 33,535 | 135,750 - 2,158 62,935
150,656 17470 25,042 72,295 25,703 87,957 - 2,313 24,230
153,020 | 18566,667 26,283 | 122,424 | 19,304 85,609 - - 106,725
137,068 | 16883,333 19,682 - 21,216 81,839 | 0,225 2,101 22,851
154,427 | 18886,667 25,611 - 25,582 90,307 - - 17,984
149,953 18440 26,009 - 24,415 85,069 - - 17,424
141,694 | 17496,667 23,579 - 26,010 87,225 | 0,070 1,915 18,310
169,643 | 21276,667 - 150,777 | 23,752 | 100,803 - - 20,403
160,340 | 19176,667 27,842 - 24,974 92,042 - - 21,830
165,482 19460 27,118 - 24,412 89,655 - - 19,507
135,829 | 17176,667 25,428 - 25,3876 | 82,599 | 0,074 2,766 15,078
169,200 | 20193,333 - - 27,121 | 101,423 - - 112,113
162,249 | 19533,333 | 27,629 - 23,946 | 94,780 | 0,019 | 1,219 31,129
160,111 | 18516,667 28,576 - 22,736 87,312 - - 194,602
151,614 | 18723,333 26,842 - 22,971 87,618 - 7,441 14,065
155,378 19230 31,761 - 30,209 92,478 - - 24,204
157,424 | 19536,667 32,392 - 24,354 94,817 - - 139,872
169,938 18320 - - 35,586 | 95,031 | 0,808 | 11,531 | 36,709




Tablo 3.3.’iin devami
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Zr Mo | Pr Yb Hf Au Hg Pb

- - - - - 9,999 - - 6,899
- - - 136,075 - 16,132 - - 8,116
- - - - - 9,608 - - 6,427
- - 59,282 - - 12,224 - - 6,651
- - 61,103 - - 15,590 - - 6,522
- - - - - 9,553 - - 5,348
- - - - 13,694 - - 7,476
- - 25,048 - - 13,467 - - 5,067
11,740 - - - - 13,159 - - 7,017
13,038 - - 184,183 | 193,192 | 11,533 - - 6,854
- - 96,203 - 164,322 22,233 - - 22,717
- - 85,059 - - 17,830 - - 6,360
- - - - 13,766 - - 7,429

- - - - 194,261 24,449 - - 8,430
- - 55,927 - - 24,346 - - 8,115
- - - - 170,230 | 30,913 - - 8,528
- - 91,868 - 138,300 | 19,442 - - 9,212
- - - - 166,475 22,738 - - 7,988
- - 76,129 - - 15,523 - - 7,884
- - - - 162,102 23,413 - - 8,192
- - - - 165,401 24,836 - - 8,373
- - - 175,248 | 187,367 24,095 - - 8,233
- - - - 175,787 26,894 - - 7,343
- - - 163,431 18,913 - - 6,954

- - - 162,214 | 185,026 39,621 - - 8,606
- - 114,129 | 128,655 | 127,414 26,145 - - 9,149
- - - 194,787 | 181,760 39,507 - - 8,639
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Tablo 3.4. Fotokopili kagit igerisindeki element konsantrasyonlari igin korelasyon iliskisi

Pearson
Correla
tion Al Si S Cl| Ca | Ti | Mn Fe |Co| Cu | Zn | Sr | Hf | Pb
Al 1
Si 474 1 Korelasyon iligki diizeyi 474
013 Korelasyon hassasiye ,013
S 212 1,125 1
,288 | ,535
Cl 3721 ,171 | 650 | 1
,056 | ,395 | ,000
Ca 318 | ,499 | ,205 [,184| 1
,105 | ,008 | ,305 |,359
Ti ,265 | 646 | -,23 [-05] ,199 | 1
,181 | ,000 | ,245 |,793] ,319
Mn -,215] ,150 | -,369 | -,24 | ,056 |,594| 1
,281 | 454 | ,058 [,222] ,782 |,001
Fe -,090 | ,189 | -,277 |-22|-,023 |,596| ,879 1
,657 | ,344 | ,161 |,269| ,911 [,001] ,000
Co ,390 | ,226 | -,147 (,046| ,150 |,255] ,319 | ,347 | 1
,044 | ,256 | ,464 |[,818| ,454 |,199] ,105 | ,076
Cu -,085| ,178 | ,019 |,173| -,004 |,307| ,338 | ,357 | -,06 1
,674 | 374 | ,926 [,388| ,983 [,119| ,085 | ,067 |,787
Zn -,104 | ,253 | -,187 | -,11| -,023 | 642 ,782 | ,921 |,265] 561 | 1
,604 | ,203 | ,349 [,579] ,908 |,000] ,000 | ,000 |,182{ ,002
Sr -313| ,126 | ,329 |-,15( ,139 |,006| ,116 | ,097 |,020( -,113 |,141| 1
,111 | /533 | ,094 |,455] ,490 |,976] ,566 | ,631 [,919( ,574 |,483
Hf -,206 | -,130 | ,371 |,354( -,014|-,26 | -,259 | -,216 | -,.33 | ,616 |-02 | ,146 | 1
,302 | /517 | ,057 [,070| ,945 |,200] ,192 | ,279 [,089( ,001 |,910| ,469
Pb -,027 | ,035 | ,439 |,447)| ,137 |,003| -,160 | -,182 | -,11| ,258 |-,04 | -,110 |,286| 1
,893 | ,861 | ,022 [,020| ,494 |,987| ,426 | ,363 |,583| ,195 |,846| ,583 |,147

Fotokopili kagit icerisindeki element konsantrasyonlari i¢in anlamli olan korelasyon
degerleri koyu renkle gosterilmis olup hassasiyeti ,05’den kiigiik olan iligkiler
gosterilmistir. Si-Al, Ca-Si, Co-Al, Pb-S, Pb-Cl arasinda zayif; CI-S, Ti-Si, Ti-Mn, Fe-Ti,
Zn-Ti, Zn-Cu, Hf-Cu arasinda orta; Fe-Mn, Zn-Mn arasinda yiiksek ve Zn-Fe arasinda ¢ok
yiiksek pozitif yonlii dogrusal iliski vardir.
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3.3. Kiil Numuneleri

Kiil numunelerinin birine ait spektrum sekil 3.3.’de gosterilmis olup, yapilan analiz
calismalar1 sonucunda kiil numunelerinden elde edilen ppm diizeyindeki element

konsantrasyon degerleri ve bu degerler arasindaki Pearson Correlation iligkileri asagida
tablolar halinde verilmistir.

Spectra

432013 1012

Zpsich

0 5 10 18 20

Energy (keV)
|4 Sample DateTime Applicat., K mA  Tar. Filter Live Tim.. Dead Tim..
1.1 Kh A1EaEM2 237, Auto Quant 25 24 Al Hone 00000 1452

Sekil 3.3. Kiil numunesine ait bir spektrum



Tablo 3.5. Kiil numunelerinin element konsantrasyonlart (ppm)

64

Mg Al Si S Cl Ca Sc Ti
K1 | 11416,670 | 31016,670 - 1286,209 - 421206,667 | 273,084 -
K2 | 14736,670 | 32566,670 | 9583,333 - - 411310 171,473 -
K3 | 9103,333 35410 8245 - - 432753,333 | 160,479 -
K4 | 7493,333 | 29353,333 7760 1641,885 - 440336,667 | 323,281 -
K5 | 10243,33 36530 9820 2350 - 413956,667 76,93 -
K6 | 9683,333 | 39966,670 - - - 406556,667 - -
K7 9990 35971 17560 3150 1759,622 407930 229,287 -
K8 10660 36200 16203,333 | 2626,667 | 3163,333 420853,333 | 217,515 -
K9 | 8943,333 37990 22443,333 | 1535,476 | 719,602 392663,333 | 219,4487 | 252,260
K10 | 7916,667 | 18513,333 7870 1298,767 | 963,822 237986,667 - -
K11 7960 31513,333 | 10403,333 | 3416,667 4560 387723,333 | 121,876 -
K12 | 8353,333 30710 12483,333 | 3193,333 | 801,218 402113,333 | 252,026 -
K13 | 8893,333 | 34526,670 | 13533,333 2850 6210 377396,667 | 262,435 | 63,654
K14 6360 28380 - - - 404713,333 - -
K15 8910 34930 14210 3470 1352,264 406250 135,459 -
K16 8830 34253,333 8565 - - 426420 278,818 -
K17 | 13996,670 | 33543,333 9775 1946,798 - 42490,333 95,003 -
K18 | 9593,333 | 33286,670 | 13846,667 2240 1149,362 439923,333 | 325,964 -
K19 | 11656,670 | 40476,670 18510 2623,333 | 1057,171 427400 207,097 -
K20 7510 32950 - 2155 956,172 418013,333 | 197,392 -
K21 | 12673,333 37990 15943,333 | 4223,333 | 1002,901 434126,667 -
K22 | 8316,667 | 36586,67 13260 3350 5043,333 406886,667 | 214,696 | 85,178
K23 6030 33016,670 - 1952,167 | 675,045 438593,333 | 394,331 -
K24 8060 31860 15186,667 3180 1494,049 418206,667 | 148,173 -
K25 | 5753,333 35520 14130 3653,333 | 7566,667 399420 398,755 -
K26 | 10016,670 32580 15093,333 | 2676,667 | 1066,939 429526,667 | 155,841 -
K27 | 15853,333 35430 16013,333 | 2836,667 | 1746,642 394563,333 | 167,897 -




Tablo 3.5.in devami

65

Mn Fe Co Ni Cu Zn As Br Sr

107,403 | 339,105 - - 17,984 - - - 140,321
96,814 | 323,143 - - 21,523 - - - 138,039
26,837 191,049 - - 17,024 - - - 69,349
24,188 | 218,828 - - 17,100 10,361 - - 71,056

- 160,369 - - 19,978 - - - 55,192
23,052 | 165,011 - - 20,575 - - 9,800 62,640
34,864 | 805,199 - - 21,098 12,705 - 71,974 | 168,431
40,832 391,952 - - 13,147 11,130 - - 1314,281
53,568 | 699,951 - - 18,586 14,119 - 13,180 | 333,537
29,095 215,79 - - 32,169 - 3,175 - 120,390
31,876 651,218 - - 21,087 - - 22,356 116,950
27,474 335,728 - - 11,179 - - - 1056,302
18,497 766,616 - - 20,160 - - 12,758 110,895
19,167 304,463 - - 19,478 - - - 64,146
23,939 413,029 - - 22,011 12,765 - - 86,902
18,694 218,120 - - 30,070 8,511 - 14,062 89,265
18,860 237,612 - - 16,584 - - 7,567 80,132
38,278 434,096 - - 19,613 11,703 - 7,395 118,001
38,770 524,812 - - 19,839 13,591 - 7,952 101,690
19,487 193,391 - - 14,263 - - 34,259 69,411
34,114 275,543 - - 13,672 13,179 - - 1123,763
29,657 | 860,704 - - 17,868 20,589 - 17,049 | 194,340

- 153,538 - - 13,389 8,512 - 19,670 62,306
36,450 353,738 - - 12,038 11,319 - 26,706 | 1864,021
16,915 381,357 - - 22,712 9,410 - 21,491 100,132
23,722 409,678 - - 10,377 9,472 - - 1282,874
91,964 | 375,621 - - 32,354 14,534 - 56,099 | 331,741




Tablo 3.5.in devami
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Zr Mo | Pr Yb Hf Au Hg Pb

0,839 - - 148,308 | 203,997 6,305 - - -
- - 103,895 - 207,947 21,273 - - -

- - 121,853 - - 12,822 - 2,294 -

- - 103,375 - - 13,728 - 0,595 -

- - - 167,303 - 26,315 - 3,074 -

- - 167,230 | 215,067 321,64 42,424 - - -
1,774 - - 179,504 | 241,585 23,588 - - -
- - 131,411 | 166,779 | 223,104 17,36 - - -
145,518 - 130,890 | 158,627 | 213,691 16,971 - - -
6,974 - 108,266 - 213,705 | 67,457 - - -
0,920 - 108,284 - 202,184 | 15,576 - - -
- - 91,172 136,761 | 191,426 18,151 - - -
3,310 - 112,678 | 149,645 | 212,228 28,355 - - -
- - 95,241 | 134,038 | 178,043 | 22,335 - - -

- - - - 238,537 | 13,116 - 5,200 -
2,141 - - - - 41,962 - - -
- - - - - 37,796 - 3,987 -
1,853 13,826 41,191 - - 10,592 - - -
2,331 - 35,514 - - 27,084 - - -
- - - - 192,102 19,068 - - -

- - 71,556 - - 22,707 - - -
3,285 - 66,06 - 198,534 24,996 - - -
- - 83,530 - 168,718 16,896 - - -

- - 95,361 - 183,304 9,767 - - -
47,299 - 105,095 - 190,405 18,972 - -
- - 89,980 - 195,389 23,454 - - -
10,215 - - 165,598 | 235,111 18,067 - 5,148 -
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Tablo 3.6. Kiil numunelerinin element konsantrasyonlari igin korelasyon iligkisi

Pearson
Correlation] Mg | Al Si S Cl|Ca| Sc|Mn]| Fe | Cu| Zn | Br | Sr | Yb | Hf
Mg 1
Al ,296 1 Korelasyon iligki diizeyi 296
,134 Korelasyon hassasiyeti  ,134
Si ,285[ ,359 1
,150 | ,066
S -,015( ,200] ,570 1
942 | ,318( ,002
Cl -,280| ,135|,345] ,579 1
,1571 ,502 1,078 | ,002
Ca -,258 | ,304|,025] ,044( ,050 1
,194 | ,123] ,900( ,827| ,805
Sc -,276 | ,120] ,107( ,160| ,331( ,319 1
,164| 550,597 | ,424| ,092( ,105
Mn ,633]-,009(,122| -,135| -,13| ,099 | ,033 1
,000| ,966( ,546 | ,501| ,498| ,624( 872
Fe -016( ,259| ,591| ,452| ,597|,090] ,197| ,154 1
,938 ,1921,001( ,018]| ,001]| ,654 | ,324| ,443
Cu ,1771-,2051,018 | -,253| ,073| -,18| -,11| ,227| ,023 1
3771 ,305(,930( ,204|,719] ,367| ,561| ,255| ,908
Zn ,058| ,407|,633| ,484|,235(,310( ,302| ,070| ,446| -,01 1
7741 ,035(,000( ,011],238|,116( ,125] ,728| ,020 ,980
Br ,068| ,194(,192| ,294| ,258| ,050( ,202| ,111| ,382|,260] ,311 1
,735| ,332(,338| ,137(,194| ,804| ,312| ,583| ,049( ,190] ,114
Sr ,0851 ,018(,399( ,402| ,026] ,161| -,12| ,062| ,008| -54|,264 | -,07 1
6731 ,929(,039( ,038]| ,898] ,421| 554 ,759| ,970],004 | ,183|,731
| -329|-,085(,001( -,197| ,221| ,144( -,09| -11| ,033| -,23| -,14| -,34| ,243 1
,094| 6741 ,995| ,326( ,267 | ,475( ,627| ,578 | ,870] ,259 | ,479| ,085 | ,222
Yb -128] -,102| -,08| ,078| ,316],083| -,08| ,259( ,317|,073( -,04|,320|,118],299 1
,526| ,613(,710( ,701| ,108| ,681( ,692| ,192| ,108]|,717],830| ,104 | ,558] ,130
Hf ,0321-306( -,13( -28| -09| -54| -45| -28] -17],504| -,25| -,09( -,22],076],022| 1
8731 ,120] ,518 | ,150( ,673| ,004 | ,018| ,164| ,395],007 | ,209 | ,664 | ,264 | ,707 | ,914

Kiil numunelerindeki element konsantrasyonlar: i¢in anlamli olan korelasyon degerleri

koyu renkle gosterilmis olup hassasiyeti ,05’den kiiclik olan iliskiler gosterilmistir. Fe-S,
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Zn-Al, Zn-S, Zn-Fe, Sr-Si, Br-Fe, Sr-S arasinda zayif; S-Si, CI-S, Mn-Mg, Fe-Si, Fe-Cl,
Zn-Si, Sr-Cu, Hf-Cu arasinda orta diizeyde pozitif yonlii dogrusal iligki ile Hf-Ca arasinda
orta, Hf-Sc arasinda zayif negatif yonlii dogrusal iliski vardir.

Element konsantrasyonlarinin beyaz kagit, fotokopili kagit ve kiiller i¢in pmm

diizeyinde karsilastirilmasi sekil 3.4.”de gosterilmistir.

350

300

250

200

150

100

50

0

M beyaz 26 20 0,7 | 33,8 | 28 22 2,1 [ 354 05 | 353 0 7,7
m fotokopi| 180,7 | 160,8 | 24,8 | 14,3 | 24,2 | 91,4 | 2,1 | 443 | 0,9 | 24,6 0 8,1
o kal 14,9 | 34,2 0 0 19,1 | 6,7 | 12,7 |3454| 8,4 70 0,8 0

Sekil 3.4. Element konsantrasyon ortalamalarinin ii¢ farkli numune i¢in ppm mertebesinde
karsilastirilmast



Sekil 3.4.’lin devami
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120000
100000
80000
60000
40000
20000 l
0
Mg Al Si S cl Fe
M beyaz 0 13978,4 3524,8 1742 1734,8 490
M fotokopi 0,9 9723,5 3502,8 1417,12 1503,8 19157,6
m kal 9590,1 33743,4 107567 2135,4 1529,2 385,2
350
300
250
200
150
100
50
0
K Sc As Mo Pr Yb Hf
M beyaz 302,1 0 0 0 12,4 96,1 43,9
m fotokopi 201,7 0 0,1 36,3 88 20
m kal 0 168,2 0,1 0,5 60,1 148,6 22,9




3. SONUCLAR

Yapilan bu calismada 27 farkli marka 80g/m? ve 210x297mm boyutlu beyaz A4
kagitlar ii¢ farkli sekilde hazirlanarak Epsilon5, PANalytical EDXRF cihazi ile analiz
edilmistir.

Literatiire bakildiginda yapilan c¢aligmalardan elde edilen konsantrasyon degerleri
siire¢ i¢inde oldukca dalgalanmalar gostermektedir. EDXRF yontemi ile analiz edilen
kagitlarda S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr, Ba ve Pb elementlerine
rastlanirken ( Manzo vd., 2008), EDXRF yontemi ile yapilan bu ¢alismada kagitlarda Al,
Si, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, Zr, I, Pr, Yb, Hf ve Pb
elementlerine rastlanmis olup Pb, Hg, Co, Br, Ni, As gibi insan saglig1 ve c¢evre kirliligi
gibi zararli etkileri olan elementler de tespit edilmistir. Van Es vd., 2009 yilinda yaptiklar
calismada S, Sr ve Br elementleri kagitlardaki en baskin elemenler olurken, Ti ve Ni ise
konsantrasyonlar1 en az olan elementlerdir olarak tespit edilmis olup, yapmis oldugumuz
bu caligmada Ca, Al, Si beyaz kagitlarda konsantrasyonu en yiiksek elementler iken Br, Pb,
Zr ve Co ise konsantrasyonlar1 en diisiik olan elementlerdir. RoZi¢ vd., 2005 yilinda
yaptiklar1 calismada ofis kagitlarinin kiillerinde en yiiksek oranda Ca, K, Fe ve Sr’ye
rastlanirken en az oranda Rb, Ti ve Co elementlerine rastlanmistir. Yiiriittiigiimiiz bu
calismada ise beyaz kagit kiillerinde Ca, Al, Si en yliksek konsantrasyon degerlerine sahip
iken Hg, Mo ve As en kiiciik degerlere sahiptir. Fotokopili kagitta ise Ca, Fe, Al en yiiksek
ortalama degerler sahip iken Mg, As, Br en diisiik ortalama degerlere sahiptir Kagitta
bulunan element tiplerinin ve element konsantrasyonlarmnin bu denli degisiyor olmasi
alanda yapilacak olan ¢aligmalarin siireklilik arz etmesine de dikkat ¢ekmektedir.

Beyaz kagit analizinde daima en biiylik degerleri alan kalsiyumun beyaz kagit igin
dolgu malzemesi veya beyazlatici, titanyumun yiizey kaplayici ve bosluk doldurucu olarak
kullanildig1 ayrica toxic ve trace elementlerin kagidin yapisina aga¢ Oziinden, siirecte
kullanilan saf olmayana kimyasallardan ya da kagidin islenmesi yoluyla katilmis
olabilecegi diisliniilmektedir.

Elementler arasi korelasyon iliskisine bakildiginda beyaz kagit igin S-Al, Ca-Al, Fe-
Mn, Pb-Al arasinda yiiksek ve Zn-Fe arasinda ¢ok yiiksek pozitif yonlii dogrusal iliski,
fotokopili kagit icin, Fe-Mn, Zn-Mn arasinda yiiksek ve Zn-Fe arasinda ¢ok yiiksek pozitif

yonlii istatistiksel anlamli dogrusal iliski tespit edilirken kiil verileri i¢in bu diizeyde bir
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korelasyonel iligki bulunmamistir. Ayrica tim Olglimlerde en yiiksek degeri alan Ca
elementi ile hi¢ bir elementin gii¢lii bir korelasyon igerisinde olmamasi Ca elementinin
kagit icerisinde daha ¢ok serbest bir yapida oldugunu diistindiirmektedir.

Beyaz kagit, fotokopili kagit ile kiil element konsantrasyonlari ortalama degerlerine
bakildiginda; kiil konsantrasyon degerlerinin beyaz kagitta kiyasla biiyliik ¢ikmasi
peletlerin yiiksek basing altinda ¢ok daha yogun bir yapida elde edilmesiyle, yanma
esnasinda havadan, camdan veya pelet yapimi esnasinda laboratuvardan karigsmasiyla, bazi
kil element konsantrasyonlarinin az ¢ikmasi ise yanma olay1 ile elementlerin buharlagsmasi
ile izah edilebilir. Benzer sekilde fotokopili kagit element konsantrasyon degerlerinin
beyaz kagittan yiiksek ¢ikma sebebi olarak boya ve fotokopi makinesi igerisindeki siiregler
gerekce olarak gosterilebilirken, az ¢ikmasina ise fotokopi makinesinin ¢ekim esnasinda
1sinmast ile elementlerin buharlagsmasi gosterilebilir. Olast buharlasma ihtimali ile bulunan
ortama dagilan Pb, Hg, Co, Ni, Zn, Br, CI, Cu ve S siirekli olarak ortamda bulunan
calisanlar i¢in risk olugturmaktadir.

Sonug olarak, Tiirkiye’nin farkli bolgelerindeki fabrikalarda {iretilerek ya da yurt
disindan ithal edilerek tlilkemizin dort bir yaninda birgok farkli alanda onlarca farkli sekilde
kullanilan kagit ve kagit benzeri triinler bulunmaktadir. Kullanim miktarinin artmasi ile
birlikte yeni iiretim yontemleri ve yeni siirecler {iretim asamasina dahil olmakta boylece
kagit ve kagit benzeri lriinlerin 6zellikleri hizli bir sekilde degismektedir. Bu degisimin
takip edilmesi insan sagligi, cevre kirliligi, kalite, ekonomiklik gibi bir¢ok yonden olduk¢a

onemli ve gereklidir.



4. ONERILER

Bu caligmada farkli marka 80g/m2 ve 210x297mm boyutlu beyaz A4 kagitlar
EDXRF sistemiyle analiz edilmistir. Bu c¢alismadan elde edilen veriler 1s18inda
ulagilabilecek sonuglar ifade edilmistir.

Yapilan bu ¢alismalarin 6rneklem grubu genisletilerek standart olusturulabilir. Farkl
gramajdaki kagitlar, mimar ve miihendis kagitlari, proje malzemeleri, mukavva, karton,
duvar kagitlar ile ilgili ¢alismalar yapilabilir.

Sigara kagitlari, ¢ikolata ambalajlari, folyolar, pecete ve mendil gibi insan saglig ile
yakindan ilgili olan tiiketim malzemeleri; gelisim g¢aginda olan cocuklar ve gengleri
yakindan ilgilendiren okul defterleri, fon ve resim kagitlari, el ile temasinda genellikle
boyast akan okul kitaplar1 iizerinde bu c¢alismalar devam ettirilebilir. Ayrica Kitap
basiminda ve ¢ikt1 almakta kullanilan lazerli ve piiskiirtmeli yazicilar ile basilmis kagitlar
ve her kesime hitap eden gazete ve dergi lizerinde ¢alisilabilir.

Kagit tiretim fabrikalarinda ve fotokopi ¢ekimlerinin yapildig: yerlerdeki calisanlar

i¢in ortam1 havalandirma, maske ve eldiven kullanimi gibi olasi tedbirler alinabilir.
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