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BIRINCI BULUM

I-GIRIS

Bir filizin veya artidin énémi,icindeki elTementlere baglidir.Raz1 fi-
lizler ylzyillardan beri bi]inmeaerine karsin, kimya ve metaliurji sanayi-
sinde Onemsenmemisler, ba§11ar1 %se stirek1i aranir olmuslardir. Unemsenme-
yen mineralier, zamanla, cok 6neﬁ1i mineraller haline gecmislerdir. ince-
leme konumuz olan Cinkur tesislerinin maden ocak]ar?, eski caglarda islen-
mis ve kursun filizleri disindakiler artik olarak birakiImistir. Bronz dev-
rinde és]euai§i sanilan artiklar, bugin mineral olarak Cinkur fabrikasinda

kullanilmaktadir. [ 404

Benzer sekilde, kalori degéri disiik oldugu icin i$1etiTmeyen veya
kapatilan k@mir yataklari, iceriSindeki elementlerin yeniden tayini ile
onem kazanmaktadir. Grnegin, dﬂsﬂk kalorili Milas-Mugla linyit yataklari
ekonomik olmamas1 nedeniyle kapatilmis, bir yabanci devletin israrla bu
komurleri istemesi sonhucu, incelendiginde uranyum bakimindan zengin oldu-
gu anlasilmistir,

ir sekilde yapilmali ve bunlardan gerekli sonuc¢lar ¢ikarilmalidir.

Ocjal mineraller isleyen bir fabrikada. gelen ve islemden cikan Gr-
neklerin analizleri. ayrilmasi istenen elementler icin eklenecek maddeyi
saptamak bakimindan, cabuk ve duyarlir bigimde vapilmalidir. Kfasik yon-
temler zaman alic1 ve yeter derecede duyarli dedildir. Bu nedenle fizik-
sel yGntemler olarak bildigimiz, kolorimetrik, kondiktimetrik, potaqsiyo-
metrik ve spektrofetometrik yollarin kullanilmasi her bakimdan yararli

olacaktir,

(NONU UNIVERSITES)
@ENEL KUTUPHANES!



IKINCI BOLOM

2-ISININ ABSURPLANMASI VE ATOMIK ABSORPSIYON

2-I - fsimin absorplanmasz

Cok renkli 1s1n,saydam.bir maddeden -kat1,s1v1,qaz- gecirildiginde
151010 baz1 dalga boylari demétten kaybolur. Buna 1sinin absorplanmasi de-
nir. Isinin bazi frekanslar1n1n veya dalga boylarinin,bir madde tarafina
dan absorplanmasiyla maddeye jecen 151n enerjisi,maddedeki atom ve mole-
kiilTerin enerjilerini art1r1r: Diger bir degis]g,atom ve molekllleri uya-
rir. Uyarilmis atom ve molekiiller 109 saniye bu halde kalirlar,sonra on-
ceki hallerine ddnerler. Isin enrjisinin 10"8 saniygden daha az siirede
madde de kalmasi absorplama say1ﬁMaz. Bl olay1 sematik olarak asagidaki

gibi gOsterebiliriz.
M+« hY oy M

M F M o+ 787
10_8 vganiyede tamamlanan bu feaksiyonlar,ortamda bulunan maddelerin de-
risimlerinde dnemli bir degis{klik yapmazlar.

Yiiksek enerji seviyesine gecirilmis atom ve molekiiller arasinda kim-
yasal reaksiyonlar da olabilir. Bu hallerde reaksiyon,foto-kimyasal reak-
siyonlarda oldugu gibi enerji absorplar., |

Bazi hallerde de,maddeler absorpladiklari 1sinlari,daha uzun dalga
boylar1 halinde -kiiciik frekanslarda- geriye verebilir. Bu olaya. flore-
sans veya:feosforesans 6zellik denir. ‘

Atomlar,molekiiller ve iyonlarin temel haldeki enerji seyiye]erine,



uyar1lmis haldeki enerji seviye?eri arasinda belli enerji farki vardir.
Isinin enerjisi,bu farklar aras;ndaysa,absorpsiyon olur. Enerji diizeyle-
ri arasindaki farklar bir madde?icin belirli oldugundan,absorplanmis 1s51-
nin frekansindan,maddenint tiirii anlasilabilir. Absorbansa kars1 dalga boy-
Tarinin grafige geciriimesiyle é]de edilmis edriler, sekil (I) de giste-

rilmistir,

2-2 Absorpsiyon kanunlari

Bir maddeye diislirtilen 1s1n;demeti' (PO) ¢6zelti tarafindan absorplan-
d1g1 gibi (Pa), cbze]t%deki tanécik]ér tarRfindan dagitalir (Pd) ve }ans1-
ilir (Py). Bir kismida degisikiige ugramadan gecirilir (P). Bunlardan
Pd ve Py yi enaza indirgiyebilmek icin, P0 151n demeti,bir kere saf ¢i=
zicliden,bir kerede cGzeltiden géciri]ir. Bu iki faktdr ortadan kaldirilir-

sa,gelen 151n siddeti:

va esit olur.
Bu badintiyla,Lambert ve Beer ilgilenmislerdir.

Beer kanunu: Ayn1 derinlikte bir cozeltiden gecen bir renkli bir 1-
sin demetinin siddeti,cOzeltinin derisimi arttikca Togaritmik veya iistel

bir sekilde azalir.
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Sekil (I) Absorpsiyon spektrumu
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P, ¢ "gelen 1sinin siddeti,

P : c¢bzeltiden gecen 1siﬁ1n siddeti.

a i ¢bzelti tirline ve bir renkli 15152 baglt sabit.

C : c¢ozeltinin derisimi. .

Lambert kanunu: Bir cdzeltiden gecen 1sinin siddeti,cﬁze]tinjn derin-

1igiyle (1) Togaritmik ve Ustel bir sekilde azalir.

2-3 Absorpsiyon Sl¢lilmesi ' g 1

Yukarda gegen,Beer ve' Lambert kanunlarinin birlestirilmesiyle,ctze]-

tiden gecen 1s1n siddeti,lstel fonksiyonla

-ale
Ps Py. 10
olur. Formil diizenlendikten sonra her iki tarafin Togaritmasi alinacak

olursa,

P
]og-—g = alc
" P

G,
olurki, Tog —Q-ye absorbans (A) denir. Esitlikteki (a) sabitini,tamamen
P

sabit yapabilmek icin derisim (mo1/1t.),yol (em.), a = ¢ alinirsa:




gy

oTur.&dené]cblarak"bu}unur.DUsUk derisimlerde bir seri c¢tzelti hazirlanir
|
ve I Cm. kalinTigindaki Gzel kaplara konularak,belirli dalga boyunda ab-

serpsiyonlart (A) olciliir. Dogrunun egiminden £ bulunur, selil 2.

1
i

S

Ci{mol/1t)

Sekil 2. Cok renkli 1sinda,Beer kanununa gore,absorbansla derisin

arasindaki badinti.

Olcme yapilirken P ve P0 deferleri ayr1 ayr1 6lclilmez. Bunlarin
yerine denel absorbans bulunur. Bellj dalga boyundaki 1s1n demet1er1 ,saf
cozicliden ve czeltiden gecirilerek,151n siddetleri &lciilir.

B e ow oo
A = Tog coziicl

= 109

P PCﬁze]ti
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2-4 Atomik absorpsiyon ve méddenin hazirlanmasa
Cok renkli ultraviyole ve goriinir 1s1n demetleri,atomik tanecikler bu-
lunduran bir ortamdan gecirilecek olursa,iyi belirlenmis bazi frekanslar,
,?4 i

absorpsiyon dolayisiyle,1sin demetinden kaybolurlar. Bu olaya atomik ab-

sorpsiyen denir.

Bir maddenin atomik absorpsi&on]a ana]izinf yapabilmek ic¢in,6rnek bu-
har haline getirilmeli ve elektromanyetik 1s1n demetinin yolu lizerinde
buTundurulmalidir. Bunun igcin,tayin edi]eéek elementi bulunduran c¢dzel-
ti,uygun bek alevi iizerine pUskU}tU}Ur. Alevsiz tayjn1érdeyse,c62e1ti ve-
ya kati,grafit firinlar icgine konu]arak,kap,e]ektﬁrik-ark1y1a akkor hale
kadar 1s1tilir. Her iki halde:

a) Urnek cdzelti halindeyse kurur.

b) Kurumus ornekteki tuzlar éaz molekiilleri haline gecerler.

c) Gaz halindeki tuzlar ayrisarak elementleri haline gelirler.

d) Serbest element atomlarinin bazilar uyarilma sicakligina kadar 1-

sinabilirler.

e) Uyariimis atomlarla,alevde bulunan dider atomlar arasinda kimyasal

reaksiyonlar olabilir.

2-5 Enerji seviyesi diyagramlarz

Bir atomun en di1s enerji seviyesindeki bir elektron,bulundugu seviye-

den farklr bir seviyeye gecirilirse:

E = hY



R SEN p—

kadar bir enerji alir veva verirf Yuksek enerji seviyesine ge¢irilmis bir
elktron 1078 - 1079 saniye icinde Snceki haline Gonerken aldig1 ener-
Jiyi gerive verir.

E2"°E

I = hv R

bagintisiyla hesaplanbilen 151n enerjisi cevreye yayrlir. Urnedin, 3s or-
bitalindeki-elektronu, 3p orbitaline uyarilmis bir sodyum atomunu dikkate
alacak olursak,ekktron tekrar 3s orbitaline donerken, 5890 AO, 5895 A°

dalga boylarinda 1sinlar yayar. Sekil 3. 3s orbitalindeki bir elektronun
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Sekil 3. Sedyumun kismi enerji sevivesi diyadramlari
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3p orbitalinden doniisii sirasinda,yalniz bir dalga boyuna sahip 1s51n ver-
mesi gerekirken,farkli iki dalgé boyuna sahip 1s1n vermesi,elektronlarin
hem kendileri,hemde gekirdek gevresinde dinmelerinden ileri gelir. Elekt-

rikle yiik1i taneciklerin.ddnmeleri sirasinda manyetik alan olusur. Elekt-

lan olusur. Bunlardan birisi,elektronun cekirdek cevresinde donmesiyle o-
Tusan manyetik alanla aym yandé o]aca§1ndan,birb{ri lizerine biner ve bii-
yUr. Digeri ters yonde olacagindan,biraz kiiciik olur. Bu nedenle, 3p den

3s enerji seviyesine gecen elektron farkli dalga boyunda iki 1sin verir.

L i 4 o

i
1

i
2-6 Absorpsiyon enerjisi ve uyarilmig atomlarin sayisi

Alev veya herhangi bir enerji kaynagiyla uyarilmis atomlarla uvaril-

mamis atomlar arasindaki baginti,BOLTZMAN esitligiyle verilmistir.

E
N, p 3 e
. N, =-7¥; exp. kT

N.: Uyarilmis atom say1sn?

N : Temel halde bulunan a#om Say1si,

P 3 .Uyar11m1s haldeki kuaﬁtum Sayi1si,

E : Temel halle uvarilmis hal arasindaki enerji fark1,'
P,: Temel haldeki kuantum sayisi,

k : Boltzman sabiti,

T : Kelvin sicaklik.

NU/N0 orani,I955 de, Walsh tarafindan hesaplanmistir. Cetvel I. Cet-

= T} =
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yarilmamis atom sayisina gore oldukc¢a kiictiktir, Oran,yiiksek sicakliklar-
da dikkate deger derecede artar. Atomik absorpsiyon spektrometresinde
3000° K de calisildiginda Nu/N0 oranminin cok kiiclik olacagr goriilir. Bu

nedenle tob1am atom sayi1s1 NO kabul edilebilir.

Rezonans isinlari’ Nh/Nb
dalga boyu OAﬂ o (o -
g y 7:2000%K T:3000°% 7:4000°K 7:5000%K
) , _2
Cs 8521 4.44 107% 7.24 107> 2.9¢ 107  -6.8210
Na 5890 ,9.86 10°° 5.88 viole 4.44 1073 1.51 1072
~7 - T -4 ) 5
Ca 4227 1.2 IO 3.69 10 6.03 IO 3.33 10
Zn 2139 7.29 10 1° 5.58 10™1°  1.48 1077 4.32 1079

Cetvel I Sicaklida bagli olarak,uyarilmis atom savisinin,uyarilma-

mis atom sayisina oranlari.

2-7 Alevde atomik absorpsiyon

Cetvel I de gorildugi gibi,ortalama 2500°K de calisildig1 zaman,te-
mel haldeki atom sayisi,uyarilmis atom sayisina gire,cok fazTad1r, Sod-

yum i¢in verilmis olan bu 6zellik,dider metaller icin de aynen gecerlidir.

Orta alev sicakliklarinda,sodyum #tomu tarafindan absorblanan 1s1-
nin dalga boyu karakteristiktir. Bu s1éak]1k]arda, 3s orbitalinde bulu-
nan bir elektron. 3p sevivesinden daha;kasekwenerji seviyelerine gece-
bilir. Elektronun tekrar 3s seviyesine‘dﬁnmesi sirasinda yaydiklari 1sin-
larin dalga boylari,5890 OA, 5895 DA, 3302.8 OA, 3303 A ... dur. Bu 151Nn-
lara rezonans 1sinlari denir. Atomik aﬁsorpsiyon spektrometresine plisklir-
tilen sodyum atomlari,yukarda verilen ﬁezonans 1sinlarini absorplar.ve bu

0 |

i
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dalga boylarinda keskin absorpsﬁyon tepeleri elde edilir. Cetvel I de goz-
lendigi gibi, 3s seviyesinden, ép seviyesine uyarilan atomlarin say1s1 cok
kicuktir. Bu nedenle, 3p seviyesfnden 5s seviyesine uyarilabilecek atom
say1s1 ¢ok kiciik olacagindan,bu durum,atomik absorpsiyonda gozlenmez. Se-
kil 3. Ayni sekilde,sodyum atomﬁna verilen enerji pek fazla olmadigindan,
3p seviyesinden daha yiksek seviyelerede gecisler zayiftir. Bunun sonucu
olarak atomik absorpsiyon,en kuvvet]i rezonans Jsin1n absorpsiyonuna da-

yanir ve atomik absorpsiyon-spektrumunda'bu 151n bulunur.

-172-
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GCONCO BOLOM
3-ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI VE ATOMIK ABSORPSIYONUN ULCOLMESI

3-I Atomik absorpsiyon spéktrometresi ve caligma ilkesi

Atomik absorpsiyon sPektrometresi,cbzelti]erin absorpsiyonlarinin 61-
cimlerinde kullanilan a1;}1ere benzer ve baslica,

I-Isin kaynadi, !

2-Atomizer,

3—Monpkr0mator,

4-Dedektor ve indikator,

olmak lizere dort kisimdan olusur. sekil 4. Cukur katod lambasindan elde

¥ I

Sekil 4. Atomik absorpsiyoh spektrometresinin semasi.

edilen 1sinlar (A), demet haline getirildikten scnra(B), Atomizere diisiu-
riilir {C). Gelen demet 1sinlarin biiyiik bir kismi1 burada absorplanir. Ab-
sorpsiyon,a]evae bulunan atomun derisimiyle orantilidir. Bek alevinde ab-
sorplanip emisyona udratilan 1sinlar her yone dodru dagitilir. Bunlardan |
bazilari, D yarigindan gectikten sonra, E filitresine diiser. Filitre, A
kaynagi disindan gelen 1sinlari tutar, tayini yapilacak elementin yaydi-

d1 1sinlary gecirir, Filitreyi gecen 1sinlar, F mercedinde toplandiktan

-3~
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sonra monokromatora disirilir. H monokromatorunda dalga boylarina gére
ayrilan 1sinlar, K yarigindan gecerek, dedektdre ve fotograf filmine
dusirilir, siddetleri kaydedilir veya dogrudan okunur.

ELES

3-I-I Isin kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskobunda dar hatlar verebilen kaynak]af
kullaniTir. Kaynaklar basit, kararli ve uzun omirli olmalidir. Gelenek-

sel o]arak‘ku]1an11an kaynaklar, cukur katod lambalari ve gazli bosalma
tiipleridir.
o

Cukur katod lambasi iki e]éktrot bulundurur. éfékfrot1ardan birisi
kap seklinde, silindiriktir. Uzel bir elementten -genellikle tungsten-
veya alasimindan yapilmistir. Aﬁodun yapilmasinda tungsten kullanilirsa
da, pek Onemli degildir. Sekil 5. Lamba ,diisiik basingta, bir asal gazla

doldurulur. Lambaya 200 - 300 V. uygulandidinda Tamba 1sinir. Isinma za-

kgtod
7
/W
///‘ R S
7
ZI
a%od

Sekil 5. Cukur katod lambasi

man1 lambadan lambaya ggre farkliysada, genellikle 10 - 20 dakika arasin-

dadir. Lamba, 1sinir 1s1nmaz, anod.ndtr gaz atomlarindan elektron kopara-

=T Hw



rak arti1 ylklu iyonlar o]usturQr. Bu iyonlar, katoda dogru hareket ede-
rek, katod ylizeyindeki metal atdmlar1n1 koparirlar ve atomik buhar olus-
tururlar. Tip icinin sicak olmas1 dolayisiyle baz1 metal atomlari uyari-
Tir. Uyarilmis atomlar, temel hé]]erine donerken 1$1n yayarlar. Yayilan
151n, uyariimis metal atomlarindan ve ortamdaki gaz iyonlarindan ileri

gelir. Bu nedenle ¢ukur katod lambalar yapilirken, metal atomlarinin ver-

digi 1sinla girisim yapmayan asal gazlar kullanilir. Bu gazlar, genellik-

Te, helyums neon, ve argondur. 5ekil 6, tipik bir cukur katod Tambasinin

T : T v 19 : 4

CET TR e

,N“ 224,09

Nv Mi

A

i-d—--—ll Fyp—,
Sekil 6 Nikel cukur katod lambasindan olusan isinlar. Alevdeki Ni

atomlar1 yalniz 232.0 nm. yi absorplar.

de, nikel buharlariyla absorplanmayan cok sayida nikel hatlari vardir.

Katodun kap seklinde, silindirik olmasi, 1sinin katod iizerinde y1-
gi1lmasina yardim eder. Bu nedenle, gaz haline gecmis metal atomlari,tek-

rar katodda toplanirlar. Biylelikle lambanin:@mri daha uzun olur.

«Th=
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Yiksek gerilimde cukur katod lambalar1 erken 1sinirlar. Ayni zaman-
da, daha fazla atomik buhar da o]usur. Fakat atomlarin cogu uyarilmamis-
tir. Boyle atomlar uyarilmis atomlarin verecekleri 1sinlart absorpliyabi-
leceklerinden, siddetin diismesine neden olurlar. Yiksek akim. 1s1n kayna-
gmna dogru giden atomlarin absorpladiklari 1sinlarin dalga boylarinin kii-
clilmesine, ters yinde giden atomlarin absorpladiklari 1sinlarin dalga
boylarinin biliyiimesine neden oTufki. absorpsiyon tepeleri daha genis olur,

(Doppler Genisletmesi) Dider bir deyisle, absorpsiyon daha genis aralikta

olur.

Cukur katod tambalari bir é]ementtéh yapilabildikleri gibi, birden
fazla e]ementin karisimindan da yap1Tab111r1er Bir elementten yapilmis
Tambalar, yaniz bir elementin tay1n1nde ¢ok elementten yapilan lambalar

da, birden fazla elementin tayinlerinde kullanirlar.

Gaz bosaltma tiipleri, genej]ikle kolay buharlasabilen metallerin ta-
yinlerinde kullanilirlar. Tuplerin i¢inde metal atomlar gaz halinde bu-
lunur. Sodyum ve civa buharli lambalar bunlara Grnek olarak verilebilir.

Daha cok alkali ve toprak alkali metallerinin tayinlerinde kullanilirlar.

3-I-2 Atomizer ( Atomlarina Parcalama )

Atomik absorpsiyon spektrometresinde elmentler notral ve gaz halin-
de bulunmalidirlar. Atomik buharlarin 1sin icinde bulunma sayilari, on-

larin derisimleriyle dodru orantilidir.

Elementlerin notr atomik buhar haline gecirilmeleri 157 enerjisiyle
saglanir. Bunlar da,asadidaki gibi siralanirlar.

a) Firwlar: Ornek cok cabuk yiksek sicaklida getirilebilir.

-16-



b) Elektrik arklari: Kata ?e s1v1 Ornekler,.yiiksek gerilimde, elekt-
rik kivilcimlarinda tutulurlar.

c) Koparma diuzenekleriyle: Urnek katoddé tutulur ve gaz iyonlarla
bombalanitr. e |

d) Alevler: Trnek cﬁzeltiziaTev:icine puskiirtiiliir.

Bunlardan en kullanisla veﬁbasit olan1 sonuncusudur. Atom bulutunun
en iyi sekilde olusmasini sagliyabilmek icin sacak11k siirek1i kontrol e-
dilir. Dustk sicakliklarda atomik buhar elde edilemez. Yiiksek sicaklik-
lardaysa iyonlar olusur. tyonlar, notr atomlarin absorpladiklari 1sinla-

3 i ' be) i
rin dalga boylarindan farkls 1sinlar1 absorplarlar.

Atomik absorpsiyon spgktrometresinde,atomik buhar olusturabilmek i-
¢in kullanilan iki bek tipi,sekil 7 de verilmistir. Bunlardan birncisi,
toplam yakma beki, (total consumbtion) digeri, on karistiricili (premix)
bektir.

Birinci tip bekte, yakit, yak1c1 ve Ornek, ayri borulardan bek bas-
11g1na gelir. Bularin tUmﬁ, bek alevinin tabaninda birbirleriyle karisir-

Tar. Her iki bekin iyi ve iyi olmayan taraflari vardir.

Toplam1 yakan bekte, 6rnek:a1eve tamamen ulasmasina karsin,standart
dejildir, Bekte patlama tehlikesi yoktur, fakat qlirUi1tiliu calisir. Urnek,
alevde yeter miktarda bulunursa da, haciml1 damlaciklar tamamen ayrismaz-

lar. Bek alevi kiiciik otdugundan absorpsiyon tam olmiyabilir,

On karistiricili bek, tncekine gbre daha iyidir. Alev -genisliginin
blylik olmas1 duyarligi artirir. Alewen iyi oranda drnek gelmesine kar-
sin, deney ba$1nda; aleve gelen Ornek oran1 kiicliktiir. Cok sakin calisir,
fakat, alevin karisma odasina cekilmesiyle patlama olabilir. Bunu onle-

mek i¢in, bek boyu uzun ve gazin gectigi yarik cok dar alinarak, gaz ka-
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b) Toplam yakma beki (total.comumbtion burner)

Sekil 7. Atomik abéorpsiyon spektrometresinde kullanilan bekler.
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rigiminin hizla yukariya c1kmasj sadlanir. Karisma odasindaki gazlarin
iyi karistirilmamas: cesitli bUﬁUk?UkTerde damlaciklarin o]Usmas1n1 sag-

larki, bek boynundaki yarig tikayabilir.

Atomik absorpsiyon gEektrometre1erinde.yak1t olarak, dogdal gaz, pro-
pan, biitan, hidrojen ve asetilen kullanilir. Yakici olarak, ba;ta'hava
olmak lzere, oksijenle zenginlestirilmis hava ve diazot - monoksif kulla-
nilir. Diazot monoksit ve asetilen yiksek sicakliklarda calisilmak iste-
ni]diginde'ku]1an111r. Hemen atomik haleg¢evrilebilen, bakir, kursun, ¢in-
ko, kadmiyum... icin dogdal gaz—hava,téprak alkaliler ic¢in, asetilen-hava,
kararli oksitler veren beri]yum; aTUﬁinyﬁm... icin, asetilen-diazot mo-

noksit kullanilmalidir.

Yakit ve yakici oraninin ayarlanmas1y]a en iyi atomik buhar olustu-
rulabilir. Yakit-yakict orani, en fazla absorbansi elde edinciye kadar,

denel olarak bulunur.

Kat1 veya alevden etkilenen maddelerin atomik buhar haline gegiril-
mesi, grafitten yapilmis firinlarda dogrudan yapilabilir. Sicaklik elekt-
rikle kontrol edildidinden alev atomizerlerine gore daha Ustiin nitelik-

lere sahiptirier.

Firina I-2 41 cozelti mikropipetle grafit iizerindeki yerine konu-
Tur. Baska bir grafit cubuk, 151n1n gecmesini sadliyacak sekilde ortasin-
dan delinir ve deligin bir tarafina yukarda hazirlanmis Grnek konulur.
sekil 8. Grafit firininda sicaklik basamak basamak yiikseltilir. Cozelti-
nin c¢oziclisii buharlastirilir, kurutulur ve atomik buhar haline gecirilir.
Eger drnek kat1y§a, once kurutulur, sonra atomik hale gecirilir. Alevsiz

atomizerlerle zamandan kazaniims olur.

-16-



ooy s e

T o byl B B 8 - ek et

PHIRS

!
Acilir pencere

Gaz | bu
TN @@a
Elektrik badlartisa ETektrik bagltantisa
re My wran e yman e Bwg pedd ;;
g Isin volu
FJ/ /’///1‘ I Prr 77 ////.r/. //" ﬁ@%j’/
; e Yaljtkan '

Grafit tip

Su I Metal ceket

»ekil 8. Grafit firiniyla Grnegin atomik buhar haline gegirilmesi.
Urnek yukardaki pencereden konulur. Firin kapatilir ve metal ceket

icindeki su sogutulur.

3-I-3 Monokromator

Bir spektrum ig¢inde, cok dér aralikdaki dalga boylarini secmekte ve-
ya izole etmekte kullanilan aletlere monokromator denilir. Monokromator
iki yarik ve 1510 dagitici ddeden -bir prizma veva kirinim adindan- o-
Tusur. Sekil 9. Isin giris yarigindan girer ve toplayici mercek tarafin-
dan, 1sinlar paralel yapilarak, prizmaya belli ac1 altinda diistriiliir.
Prizmada kirilan 1sinlar bir yelpaze gibi dagitilir. Prizmanin dondiiriil-

mesiyle istenilen dalga boyundaki 1s51n demeti, dedekttre gitmek Uzere,

P
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¢1kis yarigdr lzerine disiiriilir.

Atomik absorpsiyon spektrometre1erinde analitik dl¢meler bir veva
iki dalga boyundaki 1sinlara dayandidindan, uygun 1sin1 secebilen - ge-

¢irebilen - monokromatorTar kullanilir.

\\ Toplayici Prizma ‘ Biyliteg j/
Giris yariji f Cikis yariga

Sekil 9. Prizma monokromator semas1

Baz1 atomik absorpnsiyon spektrometrelerinde monokromatortar yerine
siizgecler kullanilir. Genellikle renkli camlardan olusan filitreler-ren-
ginden baskasini absorp]1yacak1ér1ndan— aika]i ve toprak alkali metalle-
rin tayinlerinde kullanilirlar. Bugiine kadar filitreler, yirmi iki elemen-

tin tayininde kullaniimistir ve monokromatora gore cok ucuzdur,

3-I-4 DedeklSr

Isin enerjisini elektrik enerjisine cevirebilen aletlere dedekttr
denir. Ultraviyole ve goriiniir bolgedeki 1sin siddetlerinin &lciilmesin-
de cok kullanilirlar. Dedektrler, 1sinin biitiin dalga boylarina duyar-

11 olup, Isin enerjisini,hemen ve tam olarak,elektrik enerjisine cewrir=
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ler. Dedekttr olarak kullanilan gletier, fotovoltaik hiicreler ve fototiip-
lerdir. {

a) Fotovoltaik hiicreler: Gehe]]ik1e gortntir bdlgedeki 1sinlarin e-
nerjilerini olcmekte kul?an111r15r. Bﬁy]é bir hiicrede en fazla duyarlik

550 nm. de gorilir. 250-750 nm. lerde duyarlik o/o 10 kadar diiser.

Ao

Fotovoltaik hiicrelerin en altinda diiz, bakir veya demir elektrot,
bunun zerinde yari iletken selen veya bakir I kait bulunur. Yari ilet-
ken tabakanin iistii, 1sinlar gecirebilen glimiis, altin, kursun tabakasiy-

Ta ortilmistir. Bu tabaka ikinci bir elektrot gdrevini yapar. Sekil I0.

3 ! X a
/ 1

Elektrik devresi

Au,Ag,Pb elektrod

Fr el S R SO (T ) H ]
e el s T sas i BNy

i Yar1 iletken |+
Cu,Fe elektrod|

Sekil I0. Fotovoltaik hiicre semasi
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Hicrenin, altw, gimis, kursun tabakasina diisen 1sinlar, yari iletken ta-
|
bakadan elektron koparirlar. Bu elektronlar,vukardaki metalik tabaka ta-

rafindan tutulur. Burada biriken elektronlar, bir elektrik devresiyle

bakir - demir elektroda akarlar. Elektronlarin, bakir - demir elektroda

akabilmeleri i¢in tel direncinin biiylk olmamasi gerektir. Bu yolla &lcu-
lebilecek biiylikliikte elektrik a%1m1 = [0 - 120 FLA - bir galvanometrey-
le Glculii. | '

b) Fototlpler: Goriinlir ve ultraviyoig 1$1h{n elektrik enerjisine
cevrilmesinde kullanilirlar. Cok zayif 1s1n demetlerini bile,kuvvetlen-
diriciler yardimiyla 61¢ebi1ir?ér.. o — 3

Fototlip, havas bosa1t1]m1$:saydém bir tip icine, silindirik bir ka-
tod ve tipln ortasina tel anod yerlestirilmekle yvapilir. Katodun iizerin-
de, 1sina duyarli, yar i1etken:a]ka]i metaller bulunur. Bunlarin bile-
simi, Cs3Sb, KéCsSb; NaZKSb, .az miktarda sezyum veya glimiis; oksijen
veya sezyumdur. Bdyle bir e]ektfot lizerine 1s51n demeti diisiirtiliince, ka-
toddan elektronlar koparilir ve‘anod tarafindan cekilir., Sekil II.

@nod

/ff’t# \\\t- » Katod : “
Emel - # )i
_;:i{/// Batarva 90 V. é;
'3

Indikator «—-(Zii)

Sekil II. Fototiip semasi
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Bu ybntemle koparilan e?ektron sayis1, fotovoltaik hiicrelerdekinin
dortte biri kadardir. E]ektron?ér1n, anod tarafindan c¢ekilebilmesi i¢in
90 V. gerilim uygulanmalidir, Elektronlarin anoda cekilmesinden sonra a-

kim. yalniz 1sin siddetine ba@lid1r.

Fototliplerdeki akim siddetj,ﬁzel diizenekler kullanilarak siddetlen-
dirilir. Boylelikle fotomu1tip1%ye tipler elde edilmis olurki, bir elekt-
rondan, milyolarca elektron olusturulur. Bdylelikle, en zay1f 1sinlarin
enerjileri bile dl¢iilir. I .

Bu iki dedektdr tipinden, fototipler atomik absorpsiyon spektromet-
E

resinde fazlaca kuilanilir. Elektronik §%stem, kaynaktaﬁ gelen modiile e-
dilmis sinyalle, alevden gelen devamli sinvali ayirdetme yetenedine sa~-
hiptir. Bu dederler dogrudan okgnab11ir ve absorbansa veya gegise gore

ayarlanabilir.

3-2 Absorpsiyon pikleri

Atomik absorpsiyon tepeleri (pikleri) cok dar ve keskindir. Bunla-

rin kalinliklari genellikle IO'_4 .

A kadardir. Bazi yan etkiler - mole-
kil ve iyon halde bulunmalar - bunlarin genislemesine neden olur. Goz-
lenen dederler 0.02 - 0.05 °A kadardir. Genislemeye neden olan etki-

ler, Doppler genis]etmesij1e, carpma genisletmesidir.

Doppler genis]etmesinde,1s1n kaynadina dogru giden atomlarin abscrp-
ladiklari 1sinlarin dalga boylari kiigiilir. Diger ydne giden atomlarin ab-
sorpladiklar: 1sinlarin dalga boylari biiylir. Bunun sonucu olarak, ébsorp—
siyon daha genis ara11kta olur. Isin kaynagina dogru giden atomlarin ab-

sorpladiklari 1sinlarin dalga boylerinin kiiglilmesi, frekanslarinin blyi-

S8



mesine neden olur. Boyle bir frekans biyimesi:

\JI :\“I"—g)

=
esitligiyle bulunur.

c: Isik hizi,

v: Absorpsiyon yvapan taneti@fn 1s1n kaynagina dodru h1z1,‘

V: Isin kaynadinin yaydidr isinin frekans{,

Vi Yeni 1sinin frekans

Bu olaya Doppler,frekans kaymas1 denir. Doppler éenis]igi ds§1daki

formille Blciillr.

f [ 2RT 1n 2

i v i
I e VRS

& M

d: Doppler genis]igi,.
v:i Absorpsiyon yapan tanecigin hizi,
cflwkfnzh

R: Gaz sabiti,

T: Mutlak sicaklik,

M: Absorpsiyon yapan taheéigin molekil adirligi.

Carpma genisletmesi, temel halde bulunan atomlar arasindaki carpis-

malar sonucu,.enerjileri arasinda az da olsa,farklar olusturur ve farkli

dalga boylari absorplanir. Sicakligin yikselmesi, atomlarin carpismasini .

ve hizlarin1 artirdigr icin, yukardaki'etkiler kendini daha fazla qgdste--

rir ve absorpsiyon tepeleri daha genis olur.
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3-3 Atomik absorpsiyonun §l¢iilmesi

1
Bir element i¢in, atomik apsorpsiyon hatlari cok dar, gecis enerji-

leri belirli oldugdundan, anaTitjk yontemler, absorpsiyvonun bu tipf lize-
rine dayanir ve oldukca BZe]diri Dider bir devisle, sinirli hat genis-
likleri, bir problem do@urabilifse de, ¢bzelti absorpsiyonlarinda dik-
kate alinmaz. Beer kanununun mo%okromatik 1sinlar i¢in gecerli oidugunu
hatirliyacak olursak, derisim]e?absorbans arasinda dogrusal bir bagint
vardir. Bu badinti absorpsiyon tepelerinin dar olmasi sirasinda beklene-
bilir. Atomik absorpsiyon tepelerinin genislikleri 0.02 - 0.05 %2 ara-
sindadir. Basit bir monokromato?, bukadar genislikte-1s1n bantlari olus-
turamaz. Devaml1 1sin kaynagi, bir monokromatorla birlikte kullanildig:
zaman, meydana gelen 1sinin bir?da]ga boyunun belli bir kesri absorpla-
nir. Bu da, siddeti duslriir. Bu kosullar altinda, Beer kanunu gecerli o-

lamaz ve metodun duyarligi azalir.

Bu zorluklar Walsh taraf1ngan cozulmustir. Walsh'in kullandi1gr kay-
nak, analizi yapilacak e]ementlp ayni daﬁga boyunda 1sin verir. Urnedin,
5890 °A dalga boyunda bir 1s1n;seci1miss§, sodyum buharlari bulunduran
bir lamba kaynak olarak ku11an1i1r, Boyle bir lambanin 'yaydidi isinlarin
bir kism1 rezonans absorpsiyon asinlariyla ayn1 dalga boyundadir. Urne-
Gin, sodyum atomu, 3p seviyesine uyarilmssa 5890 Op - 5895 Og dalga
boylarinda 1sin yayar. Ayni sekilde 5s sevivesinden, 3p seviyesine
dondiigii zaman da birbirine yakin - 6154 %A, 6161 °A - dalga boylarinda
1sinlar yayar. Sekil 3. Uzel olarak diizenlenmis kaynaklardan elde edilen °
1sinlarda, absorpsiyon 1sinlarinin band genislikleri, digerlerinin -emis-
yon 1sinlar- band genisliklerinden daha biiyiiktiir. Sekil I2. Boyle haller-

de, emisyon isinlarinin izolasyonu icin monokromatora gereksinme vardir.

-
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Sekil 12. Rezonans hatlarinin atomlarla absorpsivonu.
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Bu sekilde yapilan ana1izﬁerde en kit taraf, her element icin ay-
r1 bir kaynak kullanmaktir. Bunaan kurtulmak icin strekli bir kéynakla,
olukca iyi secebilen bir monokr;mator kullanilabilir. Diger bir secenck-
te, elmentin bilesigini §Uksek $1cak11kta 1s1tmaktir. Bunlardan hic¢ bi-

risi, her element icin bir kaynak kullanmaktan iyi dedildir.

3-4 Atomik absorpsiyonla derigim tayini

Atomik absorpsiyon spektrometresiyle bir maddenin derisimini tayin
edebilmek ic¢in, maddenin dogrudén veya dolayl yoldan, 1s1n1 absorplama—
s1 gereklidir. Bazi th]er, gecis élemeritleri, permanganat, nitrat, kro-
mat iyonlari; osmiyum ve rutenyLm tetraoksitleri. molekiiler iyot ve ozon
dogrudan 1sin1 absorplarlar. Doﬁrudan absorlamayan maddelerse, absorpla-
yan tirlerle kompleks hale gecifi]ir ve do]ay11 yoldan gidilerek derisim-

leri ol¢liliir. BunTara ornek olarak, tiyosiyanatla ; demir, kobalt, molib-

den; iyodiirle, bizmut, telliir; 6rganik tirlerle, difeniltiyokarbazan-:di-

thizone™( CI3H12N45 ) bircok metal katyonlari Grnek olarak verilebilir.

Atomik absorpsiyonla derisim tayini, -ister dogrudan, ister dolayl:

yoldan olsun, asagidaki siraya gore yapilmalidir.

a) Dalga boyunun secimesi: Bunun ig¢in, tayini yapilacak elementin
spektrumunda en siddetli absorpsivon tepesinin bulundugu daTéa boyu seci-
Tir. Boylelikle, diisik derisimlerde.bile absorpsiyon dederleri okunabilir.
Fakat, tayini yapilacak madde saf olméy1p, yaninda girisjm yapabilecek
diger bir element varsa, onun agsorpsiyon yapamiyacadil bir baska dalga
boyu secilebilir. Baz1 metallerin, enlfazTa absorpsiyon yaptiklari dalga

boylar1, cetvel 2 de gGsterilmistir.
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Cetvel 2.

Element
Altminyum
Antimon
Arsenik
Baryum
Bizmut
Germanyum
Kadmiyum
Kalsiyun
Krom
Bakair
Demir
Kursun
Magnezyum
Civa
Nikel
Potasyum
Silisyum
Glimiig
Sodyum
Kalay

Cinko

Dalga boy& A
|

3093

2176

1937

5536

2231

2650

2288

4227

3579

3248

2483

2170

2853

2536

2320

7665

2516

3281

5890

2683

2139

o
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o
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Bazi elementlerin absorpsiyon dalga boylari



b) Tayin yapilacak s1cak]ik, coziici, ¢cozelti PH'1, girisimler dik-
|
kate ol1inip, onlara uygun kosullar saglanmalidir. Urnek ve bilinenlerle

yapilan tayinler ayni kosullarda yapilmalidir.

c) Absorbansla derisim arasindaki badintinin tayini: Biitiin kosul=-
lar saglandiktan sonra, analiz icin uygun bir calisma ejrisi, stok ¢ozel-
tilerden hazirlanmalidir. Stok Qﬁze]ti serisinden bulunacak absorplamalar

ornek icindeki derisimi, icine almalidir.

A - $1c

formiiline gdre, molar absorplama katsayilari, cetyel]efden alinabilegi
gibi, deney hatalarini yoketmek i¢in, calisma edrisi denel olarak hazir-
lanmalidir. Sekil 2. Cesitli de{sim]ere gore hazirlanmis edriden yarar-
1an1]arak; bilinmeyen maddenin absorbansi &1ciilir ve dogrudan derisimi
bulunur,

d) Karisimlarin atomik absorpsiyonla tayini: Bir cozeltide veya ¢0-
zelti haline getirilebilen maddede farkli iki element tayin edilecekse,
absorpsiyvonlarinin birbirlerinden uzak olmamasi veya girisim yapmamasi

halinde, yukarda oldudu qibi , ayri ayri tavin yapilir.

Karisim haldeki maddelerin absorpsivonlari ayni bélgede oluyorsa

maksimum absorpsiyonlari okunur. Sekil I3.

ayeyl + aey! N, de

—
[}

aycyl + aNch A, de

~no
1

Sabitleri bulabilmek icin ﬁ- ve N maddelerinin saf halleri ali-

0=
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Sekil I3: Farkli iki maddenin absorpsiyoh edrileri.

narak N, ve %z de absorpsiyonlari bulunarak sabitler bulunur. Bulunan

.degerler, yerlerine konularak derisimler hesaplanir.

e) Absorbans eklenmesi: Beer kanununa gtre absorbans, belli dalga
bovlarindaki 1sinlarda, cozeltideki tanecfk sayisiyla orantilidir, Bu ne-
denle, tayini zor veya absorbansi cok kiiciik olan metallerin tayinlerinde,
ekleme yontemleri ku]ian1]abi1ir. Boylelikle, agdzlenmis absorbanstan, ek-
lenen veya bilinen absorbansin ¢ikarilmasiyla, bilinmeyen maddenin absor-

bans1 okunabilir.

Bazt orneklerin tayinlerinde, standartlarin hazirlanmasi zor olabi-
lir Veya tayini yapilacak drneklerde dedisik derisimlerde katilar buluna-

bilir. Boyle hallerde, Ornek lice bglintlir. Birinci Ornek belli hacma ka-
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dar=saf ¢bziicliyle seyreltilir. Ik1nc1 ve lclincli Grnekler belli bir stan—
dartla, birinci hacma qet1r111r ve son c¢ozeltiler farkli derisimlerde me-
tal bulundururlar. Her coze1t1n1n absorbans1 bulunur ve absorbans, eklen-
me derisimierine karsi gnafige_geciri]irn Dodrunun yatay ekseni kestigi

nokta, Ornedin derisimini verir. Sekil I4.
|

~ Absorbans

~

B 4 9 @ %hermy B0 g 8 BB B

Standart ekleme ppm.
Sekil I4. Eklenme yontemiyle derisim tayini

sekilden qorlildigi gibi, Grnegin derisimi 4.5 ppm. dir.

=3%.



DURDUNCO BULUM
4- CINKUR - KAYSERI CiNKO - KURSUN METAL SANAYiSt
Kayseri - Zamanta bﬁlgesinée bulunan. ¢inko, kursun, kadmiyum ice-
ren,oksitli ve karbonatli cevherler1 isTemek lizere kuru]mustur 1976 y1-
Tindan ba$11jarak fabrika: un1te]er1 kisim kisim 1sTetmeye aciimistir.
Cinkur metal sanayisi, maden 1§]etme1er1 ve fabrika olmak tizere iki a-

na kisimdan olusmustur.

Mem]eketimizde; demir, bakir, aliminyum di1s1 madencilik ve metallur-
ji alaninda en biiylik kurulustur. 600 miTyon TUPR Lira sermayelidir. Ser-
mayenin % 49 u Et1bank a a1ut1r Son y111arda kiicik sermayeler de, E-
tibank taraf1ndan satinal 1nm1st1r. B % !7“‘ :

Fabrikanin y1111k % 22 1ik cevher gereksinmesi 240 bin tondur. Bu-
nun 170 bin tonu, sirketin keﬁdi isletmelerinden, kalani ©zel ve kamu

maden isletmelerinden saglanmaktadir.

4-1 "Maden igletmeleri

Kaﬁéeré - Zamanta bﬁ1gesin§e, madencilik ve izabe etkinlikleri, ol-
dukca eskidir. Kursun cevheriniﬁ izabesi Bronz devrinden sonra, Etiler
tarafindan baslatilmistir. fzabe edilen mineraller, renk ve yogunlukla-
r1 bakimindan kolayca saptanabifen, galenit (PbS) ve serlizittir (PbCUB)
Cider metal ve mineraller bilinmedidinden, Grnedin, kadmiyum minerali,
grenokit { CdS ), ¢inko mineralleri, simitsonit (ZnCO Y. Sfalerit (¢in-
ko blend - ZnS) hemimorfit (kalamin - In,Si,04(0H),.H,0) yeraltinda
dolgu malzemesi olarak kullaniTmis veya posa diye disariya atilmistir.
GUmishac1kBy'lin batisinda, kayaliklara yazili Eti kitabesi, Eti impara-
toru tarafindan verilmis i1k maden isietme iznidir. Bdyle bir gécmisé

v g 2ot g o
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sahip bolge, 1967 lerde genisce larastiriimis ve 1968 de memleketimizin,

. : N J— . : .
¢inko, kursun, kadmiyum gereksinmesini karsilamak lizere Cinkur -Cinko Kur-

sun Metal sanayisi- kurulmustur.

4-1-1 Aladay Maden Igletmesi
: |

|
Kayseri'ye badli yahyal1 ilgesinin giiney batisindadir. Denizden yuk-

sek1igi 2600-2800 metredir. Agik isletmedir. Kis mevsiminin ¢ok soduk

gecmes sohucu, nisan-kasim aylari arasinda isletilebilmektedir. 1.900.000
ton rezervi olan bu sahadan, vilda, 170.000 ton cevher Uretimi yapilmak-

tadir.

4-1-2 cakilpinar Maden fgietmesi

“ Kayseri-Develi ilgesi sinirlart ifindedir. Denjéden yiiksek!igi 1300
1465 metredir. Zamant1 1rmags kenar1ndad1r. Yeralt:i isletme yontemiyle,

biitiin bir y11 Uretim yap111r.Yafay d{11m1i baca sistemiyle yxlda'Z0.000

ton cevher lretilir.

4-1-3 Maden aramalari

Cinkur, sahiboldudu ve Uretim yaptig alanlardan ayr1 olarak, Tur-
kive capinda, ¢inko, kursun, kadmiyumaranmasina hiz vermis ve Maden Tet-

ik Arama Enstitlisiiyle isbirligi yapmistir.

4-2 Fabrika tesisleri

Cinko, kursun ve kadmiyumlu cevherleri islemek lzere isletmeye agi-

lan fabrikada, yi1lda 240.000 ton cevher islenmekte ve asagidaki metal-
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ler Uretilimektedir. é
31.000 ton e]ekt#olik kilce ¢inko,
4.000 ton sikstirilmis (pres ddkim) c¢inko,
5.000 toﬁ*]evha?cinko,
6.000 ton rafiné kursun,
125 ton meta]j cubuk kadmiyum,
4.5 ton gUmUs;
Fabrika asagidaki iinitelerden olusur.

, R a 3 i
4-2-1 Kirma eleme initesi |
Maden isletmelerinden ge]eh 240.000 ton cevher, g¢eneli kirici, stan-

dart konik kirici, kisa konik k{r1c1dan olusan, uUc¢ kademeli kirma tesi-

sinde 10-12 mm. bUyUk1EgUnde k1é11arak elenir ve cevher stoklarina veri-
lir. Buradan,welz firinlarinin éa]TSma durumuna gdre, firin besleme si-
lolarina ylklenir. Kalker ve koE tozu da ayn1 islemi goriir.
) ! :
4-2-~-2 Welz firinlara ﬁnitési

Cinko cevherinin, zenginlestirme isleminin yap11di1gdr kisimdir.

2 1ik -acik, kapali- bir alanda kurulmustur. Yilda 240.000 ton

50.000 m
kirilmis ¢inko-kursun cevheri, 62.000 ton kok tozu, 30.000 ton kalker
isler. Bu lnitede 70 m. boyunda 4.34 m. capinda iki adet doner firin ve
bunun tamamlayicisi olarak, radyasyon gaz sofutuculari ve toz tutma fi-
Titreleri bulunur. Bunlardan ayri olarak, cevher kirma, otomatik Grnek
alma diizenekleri bu bdlim icindedir.

Herbir firinda giinde 370 tén kuru, % 22 1ik ¢inko iceren cevherden,

% 60 cinko iceren 110 ton welz oksit elde edilir.



4-2-3 Teksif firinlari iinitesi
|

Welz firinlarinda olusan wé]z oksiti islemek lizere kurulmustur. 35
metre boyunda, 2.6 metre cap1nd? iki adat doner firini vardir. Firinin
tamamlayicisi olarak, raﬁ&asyon:gaz sogutuculari ve toz tutma torbalar
bulunur. Teksif f1r1n1ar1n1n.herbirinde,]]O ton welz oksit islenerek,%62
cinko iceren klinker elde edilif, Klinker elde edilmesinin nedeni, welz
oksit icinde bulunan halojenlerin uzaklastirilmasini saglamaktir. Ciinki,
bu gazlar, elektrolizin olusunu engeller. Ayn1 zamanda welz oksit yogun-
Tugunun artirilmasiyla, bir Qiktar kurshn-kadmiyum tozu, Tig¢ isTemine ge~4
rek kalmadan, devreden ayr111r.;Ay;1]anekursun-kadﬁiyum tozu, dogrudan J

kadmiyum ve kursun Unitelerine éﬁnderiTir.

4-2-4 Bilyali 8§itme iinitesi

Teksif linitesinden elde edilen klinkeri isTer, Klinkeri 200 mesh in-
celiginde oglitebilmek icin konik dedirmen ve 12 ton/saat kapasiteli tasi-
yicidiizenedi vardir. Klinkerin 200 megh incelige kadar oglitilmesinin ne-
deni li¢ isleminde zaman kazanmak icindir. Ciinki, biiylik taneli klinkerin

li¢c olabilmesi, uzun zaman alir.

4-2-5 Li¢ ve aritma lniteleri

Li¢c ve aritma liniteleri, 2400 m2 si kapali olmak lizere, 4400 m2 11k

bir alana yayilmistir. Bu bolimde, zenginlestirilmis ara Uriin cinko ok-

sit,-welz cksit- asitle kar1st1f111p zenginlestirilir.

Aside dayanikli tudlalarla kapli ve ig¢inde paslanmaz celikten yapil-
mis karistiricilari olan 5 adet cinko 1i¢i, 4adet aritma, iki adet kont-

rol, 2 adet ndtral sollisyon tanki, 3 adet kivamlastirici, 3adet filitre

SRSERRULET 8 SR Ak I T S et o s AR v Beedileend | el

-35-



tamburu, 4 adet pres filitreden olusan filitrasyon ilinitesi, asit tankla-
| ;

ri, asitli cozeltilerin Uniteler arasinda gidip gelmesini safliyan sant-
|

rifijler, divafram ve vakum poﬁpaTar1 bulunur. Bu bo1um, y1lda 40.000 m°

asidik ¢inkolu soliisyon, elektroliz dncesi 160 gr./1t. cinko icerecek ha-
~ i _ ;

le getirilmis olur.

4-2-6 Elektroliz ilinitesi'

Aritma Unitesinden gelen éo]ﬁsyonu islemek lizere kurulmustur. 2500
m2 lik bir alan1 kaplar. Bu Unitede, reaktifler kismi, 14 sirada,196 a-
det elektroliz hicresi, sicak ve soduk elektrolitik-depolama tanklari,
sogutma kuieleri, asitli ve ciﬁko]u soliisyonu sirkU]e‘ettiren pompalar-
dan olusur. Onite i¢inde, zamahla bozulan kufsun anod ve aliminyum katod-
lar onarén ve yenileyen yap1miat61yesi de bulunur.

3.6 volt gerilimli 196 hUérenin seri olarak badlandig1 30 megavat-
11k dogru akim uvgulanan e]ektfo]iz nitesinde, y1lda 44.000 ton elekt-
ro11ti§?cinko -% 99.98-% 99.995 arilikta- liretilmektedir. Gimiisli kur-
sundan yapilmis anodlarla, safEa1Uminyumdan yapilmis katodlarin bulundu=-

gu elektroliz hiicrelerinde, saf ¢inko, katod lizerinde birikir. Biriken

"~ ¢inko, levhalar halinde ayr11djktan sonra, eritme ve dokim Unitesine gon-

derilir,

4-2-7 Eritme-ddkim ilnitesi

6300 m21ik kapali bir alanda toplanmis olan dgkiimhane, alasimlama,
¢inko tozu, haddehane ve depolama binasinin bir bdlumini eritme-dokim -

nitesi kaplar. Bu bolimde, iki adet 800 Kw. 11k endiksiyon eritme firini,
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‘meli firin vardir.

bir adet doner dokim makinasi, jiki adet alasim firini ve bir adet devim

I

i
Eritilen g¢inkolar, 25 er %i10gram]1k kaliplara dokiilir. Bir miktar

cinko, piyasa durumuna gire, galvaniz - c¢inkosu, pres dokim ¢inkosu lre-
: F ‘

tebilmek icin, alasimlama firinlarina gonderilir.

4-2-8 Haddehane tinitesi

Eritilmis, elektrolitik cinkonun bir kismindan, piyasanin gereksin-
meQi kadar, ¢inko levha Uretme%, gerek1i=a1as1m maddesini eklemek i¢in,
haddehanenin bekletme f1r1n1naégbnderiL§r. I]eriApir fgknolojinin kulla--
nldidr bu Unitede, Gzel Tevha dokim makinasw,.tavi;ma firinlari, levha

hadde ve ]evha kesme bb?Um1eriﬁden olusur.

-Bekletme firinindaki erimis ¢inko, 6zel levha dokim makinasinda bel-
11 bir kalinlikta, levha haline dokiilerek, yaklasik 1.3 metre capinda,l.]
metre genisliginde rulo ha1ine?getiri1ir. Rulolar tavlama firinlarindaki
1sisal*islemlerden gecirildiktén sonra, hadde Unitesfnde soguk olarak 0.4
1.0 mm. kalinliga kadar hadde1énir. Bunlar. 1-3 metre uzunludunda, 1 met-

re genisliginde levhalar haline getirilir. Y1111k liretim, 10.000 tondur.

4-2-9 Kursun tnitesi

Cinko cevheri %cinde'yan ﬁrUn olarak bulunan kursunun ve glimisiin de-
gerlendirilmesi icin kurulmustur. 2.7 metre capinda, 7metre boyunda bir a-
det dgner firin, caz sodutucu,' torbali toz tutuculardan olusmus izabe kis-
m1, kursun ve giimiis rafinasyon kisimlari bulunur. Bu Unite: , yilda %99.9

saflikta 6000 ton kursun, 4500 kg. glmiis lretebilecek kapasitededir.

~-38-



i

!
Bu initede, c¢inko lig¢ artjgl,tehsif firin1 kursun arti1gi1 ve piyasa-

dan sadlanan sulflrli kursun konsantreleri islenir.
|

4-2-10 Kadmiyum lgitesi |

IsTienmekte olan kursun ce?her]eri icinde, yan iriin olarak bulunan
kadmiyumu dederlendirmek uzere, Ti¢ Uinitesi 1c1nde bulunur.Teksif firin-
lar1 torbalir filitrelerinden ayr11an kursun- kadm1yum1u filitre tozu ile
aritma Unitesinden alinan kadmiyumlu keklerin islenmesi, bu iinitede va-
Wpi]maktadir. Aside dayaniklil kursun ve silis tuglalariyla kapli tanklar-
dan olusmus iinitede, pres fi1i£refer veﬁkadmiyum metal lretim firini bu-
Tunmaktadir. Y11T1k liretim kapésitesi, 125 ton metal kadmiyumdur.

4-2-11 Yardimei liniteler
|

Cok genis kapali alani kapsayan bu bélimde, Uretim etkinliklerine
katkis1 olan teknik giivenlik., ejitim. idari ve sosyal tesisler. kazan
daires. merkez tamir bakim at61ye1erih hammadde ve yardimci maddelerin

analizini yapabilecek kalite kontrol laboratuvarlary sayilabilirler.
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CINKO-KURSUN-KADMIYUM METAL AKIM SEMAST

Ham cevher, 240.000 ton/y11
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BESINCI BULUM

GERMANYUMUN BULUNUSU, UNEMI VE ANALIZI
5-1-1 Germanyymun bulunugﬁ
Germanyum,ilk kez 1870 de Mende]eev tarafindan varolacagi belirtil-
: ) T i
mis ve eka-silisyum ad1 verilmistir. 1886 da C. Winkler tarafindan bulu-
narak Jornal Prakyicum Chemistrﬁ de yayﬁn1anm1s ve Germanyum adi veril-
mistir. 11k kez Argyrodite mineﬁalinin analizinden elde edilen germanyu-
mun sUlfiurlu filizleri antimona:benzeti1mis, daha ileri derecedeki ince-
lemeler soﬁucunda, Mendeleev'in eka-silisyum adin1 verdigi metale benze-

digi saptanmistir.

? 3 E o ‘ ‘ '
J. R. Musgraveye gire (T),Lgermanyu%, dodada c¢ok-az ve mineraller

+

iginde dagiimis haldedir. Germaﬁyumun konsantre halde bulundugu bir fi+

lizi yoktuk.Germanyum iceren bei]i bas11 mineraller fazla degﬁldir.Cet-

vel 3.
1}
Mineral ada | Bilegimi % e Bulundudu yerler
Argyrodite:s . Ag,Ge Stlfér . 15,7 % - Almanya i L 4 fh
Canfieldite As,Sn,ée Silfdr 1.8 Bolivya
|
Enargite Cu,As SuUlfiir 1.0 Bati Amerika
Germanite Cu,Fe,Zn,As,Ge 5-10 Gliney Bati Afrika
Siilfir :
Renlerit Cu,Fe,Ge,As 5-7 Kongo Cumhuriyeti
Sulfir

Cetvel 3. Belli basli germanyum iceren mineraller

sl



5-1-2 Germanyumun elde edilmesi
|

Baz1 metal filizlerinde gefmanyum fazlaca bulunmasina karsilik, i-

¢inde ¢ok az miktarda germanyumfbu?undunan,fi]iz]er de,germanyum elide -
edilmesinde kullanilabilir. Bu fi]iz1er, genellikle,kursun, bakir, kalay,

- ¢inko bulundurur. Bu metallerin elde edilmeleri sirasinda, germanyum kon-
|

santre hale gecer, Kdmiirlerde bh]unan germanyum, kdmurin yakilmasi sira-

sinda cogaltilmis olur. é ' '
7 Bir filizde germanyumun c§§a1t1]mas1; genellikle fifizin, disiik ba-
§1ncta 1s1tilmasiyla yapilar. BL sirdda’ ¢cinko ve germanyum oksitlenerek
buharlasir. Buh;r1ar1n sU]fUrik;as%tteniaecifilmesfnden sonr; bazikles-
tirilir. Pg‘in vikselmesiyle bi}]ikte cinko ve germanyum cokelir. German-
yunun ctkalmesi PH: 2.4 de, ¢inkonun ctkelmesi PH: 4 de baslar. Cdkelme,
germanyum i¢in PH: 5 de, c¢inko ﬁtin PH: 5.5 de tamamlanir. Bu c¢okelege
¢cinko-germanat denir. Cbkelék, ;ak]as1k % 10 germanyum icerir. Bazligi
yukseltmek i¢in, madnezyum oksi% kullanilacak olursa, magnezyum germanat
cokelir. :

Germanyum ¢Gkeledi, derfs{k hidroklorik asitle birlestirilir, olu-

san germanyum tetraklorir dam1£11arak di@ér metallerden uzaklastirilir.
Germanyum tetraklorir hidro]iz€edi1erek germanyum:dioksite doniistirilir,

hidrojenle indirgenerek germanyum elde edilir.

5-1-3 Germanyumun &zellikleri ve &nemi
Silisyumla kalay arasindaki ©zelliklere sahiptir, yar1 iletkendir.

Asit ve baz cﬁze]tiTeriniq ¢ogdundan, oda sicaklidinda etkilenmez.

Yiiksek sicakliklarda, sU]fUrik‘asitte cok az,nitrik asitsve altin suyun-

-42=




| ;
da cok hizli csznUr. Erimis sodyum veya potasyum hiroksitten; hidrojen
peroksit yaninda alkali h1drok31t1erden etkilenir."Halojenlerle blr]es-

t1r111rsetétraha10JenurTer1 o1u5ur

Bilesiklerinde +2,}i4 deéérTikTidfr +4 dederl1idi daha kararlidir.

Germanyumun hacimsal analizi, bu Gzelliginden yararlanilarak yap11ab111r
+ 2 dederlige 1nd1rgenm1$ e]ement bir yukse]tgen]e titre edilebilir.

Germanyum, IV. grup e]ement]er1n1n ozelliklerini gdsterir. +2 deger-

Tik1i b11e$1k1er1 iyonik, +4 deger]1k]1 o]aniar1 kovalenttir.

Germanyum ve germanyum d10ks1t , toksik degl1d1r Germanyum tetraklo-
rur*buhar1ar1 solunumla a]1n1rsa tahris eder. Bu’durum, germanyum tetra-
klortriin, germanyum dioksit ve hidroklorik asit haline gecmes1nden ileri
gelir,

5-1-% Germanyumun kullanlima51

Germanyum, yari iletken 5zellik ¢osterdiji icin, diodlarin ve tran-
sistﬁr]grin birinci krista]]erizéermanyum]a develope edilir. 11k yapilan
dogrultmaclar, germanyumla yap1im1s, sonralari yerini silisyuma birakmis-
tir. Elektronidin.en onemli k151m1ar1nda, - televizyon, 6zel frekans gi-

- bi - germanyum ku]Ian111r Bu a]et]er1n tasinmas1 sirasinda -eder german-
yum kullanmilmissa - duyarliklari bozulmaz.

Germanyum, gGriinen ve mor ttesi 15131 gecirmez, fakat k1z11 Gtesini

gecirir, Galyum, germanyum karisimi (hamuru), radyasyon dedektdrlerinde,

lityum, germanyum karisimi, gamma 1sinlarinin tutulmasinda kullaniTir,

Gozlik camlarinda bir miktar germanyum dioksit kullanilirsa &zel op-

tik camlar olusur. Kirinim ve dagitma 6zellikleri daha iyidir. Baz orga-

-43-




|
no-germanyum bilesiklerinin, pb]iester1erin yapiminda, katalizor olarak
kullaniImalariyla; gemanyum a1i1n alasimlarinin discilikte kullanilmala-

r1 arastirma halinde olmasina karsin, iyi sonuclar alinmistir., (2)

- ;
+4 |

i
5-2 Germanyumun taninmasi

Bir Ornekte germanyum olup olmadigir, en jyi sekide spektrofotomet--

rik yolla anlasilabilir. Bu yﬁhtem1e,germanyum;tayini de yapilabilir. -

AnaI}tik yontemle, bir ﬁrhekteki ge}manyum, hemateinle taninabilir.
Bir kasik toz edilmis hematein, (6"d ,'7—dihidro 3-4, 6 o , 10 tetrahid-
i W A IS,

roksibenz (b) indenol { 1, 2 d%) pyran 9 ( 6H )-oﬁe) 5 ml., 6N stlflrik

asitte coziiliir, yavasca 95 ml. etanol cBzeltisine eklenir.

Icinde germanyum aranacakﬁﬁrnek ﬁgﬂtﬁIUr ve 200 mesh elekten geci-
rilir. Bir kasik dolusu 6rnek,ficinde 10-15 m1. 6N siilfirik asit buluran
tlpe alinir, kaynayincaya kada} 1s1t1lr, sogutulur ve siizlilir. Ornekte,
daha az ¢oziinen maddeler varsa} potasyum persiilfatla kiiledilir, su ekle-

@

nir ve yeniden siiziiliir. *
Ag1k renkteki siiziinti, sahtriij tiplina alinir, Cozeltiye, 6 damla
hematein, 15 damla karbon tetr?k]orUr eklenir, agz1 kapatilir, 15-30 sa-

niyve siddetle calkalanir ve kehdi haline birakilir. Dipte mor bir tabaka-

nin olusmast, ornekte germanyum oldudunu gdsterir.

Molibden ve antimon da, yukardaki islemde mor renk verirlerse de,:

kabon tetrakloriirle GzUtEenmez]er.

Hematein yerine, feni]f]oran da kullanilabilir, Sonuc daha duyarli-

dir, fakat daha az secicilidir. Clinkii, kalay, indiyum, antimon ve titan
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“da ayni rengi verirlep.

|
5-3-1 Germanyum minerallerinin ¢ézliniirlestirilmesi

Germanyum filizler véya germahyum iceren anorganik maddeler, gerek-

tiginde, nitrik asit ku11cn1]arak, stulfiirik asit ile cozu1ur1er Filizde
F

fazlaca silis varsa, hiroflorik, a31t ek]enerek uzaklastirilir. Klorir bu~-

Tlunuyorsa, germanyumun , germanyum tetraklorlir halinde uzaklasmasini @nle-

mek igin, dikkatli hareket edilmelidir. Silisli mineraller icin alkali e-

1

ritisler de kullamilabilir. . i | i

Germanyum metali ve a]a51mrar1, silfiirik asit, nitrik asit kar1s1=

minda ¢ozinirler veya sodyum ka?bonat, sodyum hidroksit karisiminda kijl-
edi]1r1er.‘Germanyum, platini efki]ediginden, eritislerde, nikel kroze
. |

kullaniImalidir.

5-3-2 Germanyumun ayrilmasi
|

Ornek ctzeltideki germanyumun, diger metallerden ayrilmasi, german-

yum tetrakloriir halinde buhar1a§t1rmak1a veya organik bir ©zlitle ozitli-

yerek yapilir, |

a) Uzitleme: C. L. Luke ve M. E. Campbell'e (17) gﬁré, 8 N.veva da-
ha yiiksek norma?itede,uhidrok1o?ik asit icinde bulunan germanyum, karben
tetrakloriirie % 95 62Ut?enebi?if, Cozeltideki germanyum derisimi 2.6 1073
molardan daha bliylik olursa, metbdun etkinligi azalir, Uziitleme, kar1$1£7"f
min, bir-iki dakika ca1ka1aﬂmas;y1a tamamlanir. Floriir derisimi, german-

yum derisiminden on kez fazla olursa, Oziitleme azalir. Floriirin etkisini

e - " e .
azaltmak i¢in, florire esdeger, Al 3 eklenir,
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Arsenik trikloriir, germanyumla beraber ©ziitlenir. Uziitlenmeyi dnle-
'mek igcin, Gzutleme, yiikseltgen %ir maddenin yan1ndai-brﬁm, klor veya po-
tasyum klorat- yapilarak arseni% +5 dederlige ylikseltgenir. Bu madde,
karbon tetrakloriirle 62Utienmezg Ortamda +5 degerli antimon varsa, hidra-

< “zin stlfat ekleyerek, +3 degerljge indirgenmelidir,

Uzitlenmis germanyum tetra%]orﬁr, suyla karistirilarak, hidroliz e-
dilir, =suya ozltlenir- j

Karbon tetrak]orurden baska, metil izobiitiT keton da germanyumu %98
: oran1nda ozut]er Vanadyum, arsen1k dem1r (3), zirkonyum, antimon, ka=

L

lay, ozut]emey1 guc]est1r1r
|

b) Damitma: Germanyum, diger metallerden damitmayla ayrilabilir.Bu-

¥ fol +

nun ic¢in germanyum, ‘germanyum tétrak]orﬂr halinde 6 N hidroklorik asit
. ; ‘

icinden damitilabilir. UzUt!emeae oldudu gibi, dam1tmay1a‘germanyum ni-
cel olarak ayrilabilir. Dam1tma!yavas yapilmalidir. Buharlasan germanyum

| tetrakloriiriin kaybolmamas1 icinédikkatli hareket edilmelidir.
|

Ortamda kursun silfat, amo}f silis varsa, damitma tam olmaz. Silis

hidroflorik asit eklenerek ortabdan uzaklastirilir.

Damitma,yalniz +3 de@er1ih11 arsenikle tam olmaz. Clinkli, arsenik de
: !
germanyumla birlikte buharlasir. Bunhu onlemek ic¢in, arsenik, +5 degerli-

ge yiikseltgenmelidir.(12) ?

Katycn dedistiricilerle germanyum anyon degdistiricilerle klorlu
' kompleksleri dedistirilebilir. Kromatograf1k y011a germanyumun ayrilmasi

saglanabilirse de oldukca k;rmas kt1r
]



i
5-4 Germany_um tayini IJ

Germanyum,giimis , bakir, ci%ko, kursun, kalay, galyum, indiyum, tal-
yum, arsenik, antimon ve tanta]%a beraber'bulunur. Germanyum; germanyum
sulfir halinde ve derisi%'sU]FU%ik aéit]e asitlendiriimis ortamTarda,ca—
keltilir, (1) : { '

‘ | ; .
C. Winkler (1886), qarmanyumu, argyrodite minera]inden ayirmistir,

Iyice toz edilmis mineral, sodvum karbonat ve sodyum siilfirle beraber,
akkor dereceve kadar 1s1t111r Urun suda coziiliir. Asiri sodyum stlfirin
g1der11mes1 i¢cin, bellid m1ktarda squurik asitle birTestirilir Cozelti
bir giin bek]et1]1r, cOkelmis ar?en1k ve ant1mon su]fur]erT suzu1erek ay-
riliv. Siizintii, hidroklorik as1t]e asitlendirilir ve kiikiirtlii hidrojen-
le doyurulursa, beyaz renkte germanyum siilfir cokelir. Cokelek stziile- |
rek ayrilir Qe kikirtli hidroje&]e doyurulmus, % 95 1ik etil alkolle yi-
kanir. Kurutulur ve diisiik s1cék¥1kta kévru]ur. Bu madde, derisik nitrik

asitle 1s1tilirsa, germanyum diqksit olusur,
= o : |

G, qbrbain vé arkadaslars (1009) asidik ¢6z81tiyi, cinko squur ve
kiikiirt1t h1drogen1e b1r1est1rd1k1er1nde agermanyum, molibden ve arsenik
siTfirlerini cokelttiler. Coke1ek1er, amonyakda ¢Oziinlir. Az miktarda a-
monyak ekleyerek -cokeleklerin émonyakdaki cﬁzunur]ua1er1nden yarahTana- i
rak- germanyumu yalniz b1rakmaya calistilar. G. Urbain ve arkadaslari by

~yolla 550 gram &rnekten, 5 gram kadar saf germanyum elde edebilmislerdir.

G. C. Buchanan (1916) bir n1nera7dek1 germanvumu. germanyum tetra-
koriir halinde buhar1a5t1rarak ay1rm1st1r Ham f111z ve derisik h1drok1o~
rik asit karistirilarak dam1t11m15, tirtn, kikiirtlU hidrojenle birlesti-

rildiginde i¢inde bir miktar arsenik bulunan germanyum slil{flr elde edil-
| .
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mistir. ' F
L. M. Denis ve arkadaslar1:(1921), arsen1g1 uzaklastirmak icin., da-
'm1t11m1s maddeyi, once klor atmosfer1nden gecirerek, +5 degerlikli ha]e

|
~ yikseltgemislerdir. +5 dnaer11k11 arsenik. buhar1asm1yacag1ndan, klrlenme

o ; I‘
onlenmis olur. j

| ;
J. S. Thomas ve W. Pug (1924) germanyumu, germanitten elde etmisler-

dir. Olusan germanyum dioksit, ﬁotasyum'siyanUr ve karbonla 551t11arak,

germanyuma *indirgenmistir.

H. J. Abraham ve J. H. MU]ﬁer {1932) § L, 'S, Poster, R. Y. Thomson
(1939), germanyum ve afsenik ic%ren:mine#;]1e;i, sodyum’ karbonatla killet-
tikten sonra, arsenigi, zay1f agidik ortamda, silfiri veya magnezyum a=
monyum arsenat halinde cokeat1]1r ve ayrilir. Geride kalan cozeltiye, de-

risik hidrok1or1k asik ek]enerek,gewmanvum germanyum (4) su]fur halinde

cokeltilir. (13) E
W. E Mitchell (1939), gemanyum (4) b11es1k]er1n1, asidik ortamda,
*2 deonrl1ge indirgemistir. Bu sgrada, cozeltide bulunan arsenik, c&ziin-
" meyen bilesidi haline gecer ve suzu]erek germanyumdan ayrilir. Germanyum
iyonlari, ctzeltideki ¢inko i1e,;cinko.bi1esik]eri haline gecék. Bu bi-
lesik, ¢inko tozlariyla indirgengcek olursa, germanyum, elementel hale

gecer ve cinkodan ayrilir,

M. Peisach, M. Pugh, F. Sebba (1950), ¢ozelti haline geciriimis ger-
manyum (4) iyonlarini, potasyum ferro siyanlirle beyaz cikelek; W. 1. Kuz- .
netsoy (1939), selenli: hidrojen]é, formaldehit icinde, sar1 renkte ¢cokel-

terek,

e e



J. H. Miller,(1932) germanyumu, germanyum dioksit halinde ‘tayin et-

_ r :

mistir. Germanyum, kuvvet]: asidik ortamlarda, germanyum disiilfir halin-
|

de c¢okelir. Germanyum yanindaki antimon ve arsenikten ayT"maP gerektigin~
|

de germanyum,florir veya, okza % » kompleks hale gec1r1]zr Kemp]eks

; asidik ortamda, kikiirtli hidroggnTe ¢cokeltilir. Cokelek , suda hfdroTiz

edilerek, germanyum dioksite dontstirilir.

= i

H. H. Willard ve C. v, Zuelke gdre, (1944) sulu cbzeltideki german-
yum dioksit, kiikiirtlu hidrojen Qeya potasyum sU]fUr]e,tfyodicermanat hali~
§ ne -asetatls tampon cozeltide- §°c1r111r Tiyodigermanat, standart iyot

cizeltisinin asirisiyla jukSQTtgen1r, iyodun as1r1s1 tiyosiilfatla titre
~edilir. ﬂ

D. F.'Boltz verM. G. MeTToﬁ (14), 4 ppm. e kadar olan germanyum de-
arisimTerini, KoTorimetrik yoT]a oTcwusturﬂ Asidik ortamdaki germanyum -
yonlari, molibden iyonlariyla, ;ar1 renk verirler. Renk koyulugundan ko-
Torimetrik tayinler yapilir, Ko$p1eks asad1 degerlige indirgenirse, komp-
leks mavi renk olusur. |

|

Silis1i mineral veya siTisii kaJaTardak1 germanyumun, spektrografik
yontemlerle tayini, 2198- 4686 A spek+rumunda calisilarak yapilir. R. I.
Mitchel'e gire (1946), cok az m1kfardak1 germanyumu tayin edebilmek i¢in

“derisimini yikseltmeli; F. M. Efendiove gore (1947), germanyum, kompieks

silikatlardan ayrildiktan sonra tay1n edITmeT1d1r (13)

H. J. Cluley (1951), M]otzka (1966) ya giire,bir cozeltideki ger-
manyum, polialkollerin yan1nda, asitlerle kompieks yapar. Asit, alkali-
lerie titre edilerek, germanyum;der1$1m1 tayin edilebilir. Germanyumun
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hac1msa] olclmle tayininde, en faz1a ku]lan11an yol, G. J. Aﬁe] 'e gore
(1960), redoks titrasyonudur. Germanyum, sodyum hlpofosf1t1e 1nd1rgen1r

ve ayar]1 potasyum iyodatla tatre edilind [2]

- R. Musgrave (1962), C. L. Luke (1956), damitma veya oziitlemeyle
ayriimis germanyum, cesit]i;orgénik ayiraclarla renkli kompleksler verir.
|
Renk oTusumundan nitel, renk koyulugundan da nicel germanyum tayinleri

yapilir. (2) -islem sayfa 53 de verilmistir.-

Ts A.-Gorbatova,‘P. N. Kcvéjenkq ve N. A. Lektorskaya (15), degisik
derisim1erde +4 dederlikli qerméryumun, Jd1ityum hidroksit cﬁzeitisindeki-
davranislarini po]aqraf1k yowbe%1e, D: EF Manninq (16}, atomik abscrp51-
yon spektroskopunda azot oks1du1 -asetilen alevini. kullanarak, mineraller-
de; W. C. Tennant (17), em1syon§spextrof1s1n1"ku11anarak silisli kayalar-
daki germanyum miktarini; N. P.EIvanov, D. S. Drabkin, B. M. Talalaev(18)
atomik absorpsiyon spektroskopubda, cukur grafit ﬂamba$1, ¢ift bosalmals
cok yonlu tiipleri, 151k kayna§1folarak kullanip, sUspansiyohlhalindeki
tuzlarifiv; organik coziiciideki v%ya civa amalgamindaki germanyﬁmu tayin

etmislerdir.

R. E. Popham ve W. G. Schrénk—(IQ), atomik absorpsiyon spektrosko-
pﬁnda, cukur katod Tambasi ve Jérre]]—Ash 0.5 m monokromatorunu kullana-
rak, germanyumun atomik absorps%yon karakteristiklerini, azot oksidil -
asetilen alevinde inceliyerek, ib]OOO ppm. mertebesindeki germanyum mik-
tarlarinin bulunabilecedini; R.jJakubiec ve D. F. Boltz (20); Stephen J.
Simon ve D. F. Boltz (21), germényumun atomik absorpsiyon spektroskopuy-
la dolaylr tayinlerini, ce51t11 ozitler kullanarak; -islem sayfa 58 de
anlatiimistir.- M. Yanagisawa, T Takeuchi, M. Suzuki (22), sentet1k fi-

f
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j ,
berlerin yapim1 sirasinda, poTﬂmerizasyon katalizbrii olarak kullanilan

maddeierden, fibé&rlere gecen gérmanyum miktarini, fiberi, platin potada
| 4

sodyum karbonatla kiilederek 7.5 M hid%ok]orik asitte ctzdikten sonra, me-

til izobUtil ketonla Ozitlemis ve atomik absorpsiyon spektroskopu ile
I

g

.« spektrofotometrik clarak; E.'Ef Pickett ve S. R. Koirtyohann (23), azot

oksidiil-asetilen alevinde, baz1§méta11erin5 bu arada germanyumunemisyon
karakteristik]erini'ince]iyerek; 0.5 ppm meftébesindeki-germanyumun ta-
yin edilebilecegini gastermis1e}dir. '

R. M. Dagnall, G. F. K1rkbr1nht ks 8 west ve R. Wood (24), alev :
fotometrisi ve atomik absorps1jon spektrokopisinde, azot oksidiil-aseti-
lTen alevini kullanarak. -uygun a1et!erin ku]lan11m§s1y1a— 265.1 nm de 1.1
ile 0.1 ppm dederlerinde germanyumu tayin etmislerdir. Germanyumun uya-
rilmasi igin, elektrotsuz bosaIﬁa tipleri hazirlanmis ve atomik flore=

sans spektroskopunda kullaniimistir.

E. N. Pollock (25) Timonitien~germanyumu, metil izebilitil ketonla &-
zitliyerek, atomik absorpsiyon %pektroskopunda;'R. M. Dranitskaya, A. I.
Gavri]chenko, N. L. Karpii, L. ﬁ. Palei (26), molibden ve vanédyum yanin-
da germanyumu, fenilfloranla foLometr1x yolla tayin etn151er molibden ve

vanadyumu. tartarik, sitrik veva okzalik asitlerle tutmus]ard1r

D. I. Zulfugarly, I. K. Guse1nov, N. K. Kulieva (27), ﬁzUtlehmis +4
dederlikli germanyumun fotometrik tayinini, aT1zar1n ve d1fen11guan1d1n-

le komp]eks yaparak,

Van den Nieuwenhuijze Paul (28], ¢inko-kursun metallurji sanayisi-

nin tarihi gelisimini, cinko ve kursunun ayrilmasiyla yan irin olarak e-

ceal S - R I B = 3 ¢ I wos i 4 e
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; ;‘7 pektroskopuyla,

le gecen metallerin, bu arada gérmanyumun, cesitli bélimlerdeki derisim-
[ .

lerini arastirms,

E. N. Pollock ve S. J. West (29), sodyum boronhidrid (NaBH,) ve

hidrojen gaziyla germanyﬁh hidrﬁr haline getirip,'atomik absorbsiyon S-

|

G. V. Flyantikova, V. A. Nazarenko (30), dogal filizlerde ve sana-
yi artiklarinda germanyumu, 1.2 dihidroksi antrakinonla Ozlitleyip, foto-
metrik yolla,

4

A. 1. Prostak, L. I. Gonago, I."A. Afonskaya (31), kursun, kalay,
germanyum camlarindaki germanyumu, germanomolibdat haline getirdikten -

sonra, trifenil metanla oziitleyip, fotometrik yolla,

A. E. Smith (32),argon-hidrojen alevini kullanarak,atomik absorpsi-
yon spektroskopuyla, baz1 metalleri ve germanyumu, sodyum boronhidritle
birlestirip,tayinlerini: tayin $1ras1nda yabanc1 metal veya iyonlardan '

ge]ebiTgcék girisimleri,

J. Y. Marks G. G. Welcher (33]. alevsiz atomik absorpsivon spektros-

kopuyla. alasimlarda ¢ok az miktarda bulunan germanyumu,

I. K. Guseinov, N. Rustamob, S. K. Kerimov (34), cziitleme ve fotox
metrik yolla, +4 dederlikli germanyumu, pirogalolla birlestirerek, acik
yesil renkili katyon elde etmistir. Bu madde, siilflirik asitte coziildikten
sonra benzenie karistirilir ve 635 nm de Glcumler yapilir. Bu yolla kar-:
bonatlarda, silikatl1 kayalarda, polisiilfiirlerde ve petrol komiiriinde ger~‘

manyum tayin edilir,
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°-4-1 Kolorimetrik ydéntemle germanyum tayini

Germanyum, yabanci meta11erqen, damitma veya coziicii oziitlemesiyle
ayrilabilir. Germanyumun cesit1i;organik ay1rac1ar]arrenk1i kompleksler
vermesi, taninma ve tayinlerine }ard1mc1 olur. Bunun icin fenilfloran
(2,6,7 trihidroksi-9-fenil isoxanthan 3-one) ve yUkse1tgenm1§ hematoksi-

t

Tin (CqgH;406-3H,0) ku11an11abi1jr.

5-4-1-1 Fenilfloranla germanyum tayini

Ayiraglar:

Standart germanyum cﬁzeltis%: 0.1441 gram saf germanyum dioksit, 100
ml. 1ik platin kaba alinir, Uzer%ne 3ml. %5 Tik sodyum hidroksit cﬁze!;
tisi eklenir ve polietilen cubukla cbzﬁnﬁnqﬁve kadar karistirilir. Oze-
rine, 75 m1, saf su eklenir, Kar§s1ma, notr kongo kirmizisi kadidr konu-
lur. Kongo kirmizisi, mavi renk $11nc1va kadar, 1:9 slil1flirik asit cozel-
tisinden damla damla eklenir. Ucldﬁrt damla daha siilflirik asit eklendik-
ten sonrg, ¢cozelti , bir 1itre1ik balon.jojeve alinir ve isaretine kadar
saf su konulur. lyice karistirdiktan sonra 50 ml. cozelti, 500 ml. 1ik ba-

lon-Jojeye aktarilir ve isaretiﬁe kadar saf su eklenirse ]OIppm. derisi-

minde germanyum ctzeltisi yapleis olur.

PH:S Tampon ¢tzeltisi: 900 gram kristal sodyum asetat, -540 gram su-
suz-sodyum asetat- 700 ml. suda 1sitilarak céziiliir. Trompla, i¢inde 480
ml. asetik asit bulunduran balen-jojeye siiziiliir. Sodutulur ve 2 litreye

seyreltilir.

Arap zamki ¢Gzeltisi: 0.5 gram toz edilmis arap zamki, 50 ml. sicak

-
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suda ¢ozullr ve stiziiliir. GUn1UF hazirlanmalidir.

Fenilfloran c¢ozeltisi: SOimq fenilfloran, 100 m1. 1ik behere ali-
nir. 50 'mlz=metanol; T ml. de r151k hidroklorik asit eklenerek, fenl]fTo—
ran ¢ozinlnclive kadar karlst1r111r Karisim, 500 ml1. Tik balon-jojeye a-
Tmir ve ¢izgisine kadar metaﬂ91 eklenir. C6zelti, bir ay icin:kullani-

| ‘

Tir. Polietilen sisdde sak1anméma11d1r.

Ka]iprasyon: Oy 054 1.0; 2.0, - 3.0, 410 mt. standart germanyum
¢ozeltileri, 60 ml. 1ik ayirma hun11er1ne alinir. Her birine 1:1 silfij-
rik asit ctzeltisinden 2 ml. ek]end1kten,sonra§saf suy]a 7 ml. ye seyrel-
tilir ve 19 ar ml. derisik h1drok1or1k asit ¢ozeltisi ek]en1r 20 mili-
litre karbon tetrakloriir ekTend1kten sonra sis@ler kapatilir ve 1 dakika
siddetle calkalanir. Kendi ha]%ne birak1ilir. Karbon fetrak]orﬂr tabakasn
ikinci bir 60 m1. 1ik ayirma hﬂnisine alinir. Birinci hunideki cozeltiye
2 ml. daha karbon tetrakloriir ékTenir, 10 saniye calkalanir, biraz bekle-
nir ve karben tetrakloriir tabakas1 ~asagidaki tabaka- ikinci ayirma huni-
Sine a11n1r Karbon tetrakloriir cozeltilerine, 2 m1. 9 N hidroklerik a-
sit ¢bzeltisi eklenir. 10 saniye calkalanir, kendi haline birakilir ve
asagl tabaka Uclncii 60 m1. Iik:ay1rma hunisine alinir.-Huni, bir firinda
veya sicak hava pliskiirtiilerek éurutu]ur.- Bu ¢ozeltiye, bir biiretten 12
ml. saf su eklenir, kapatilir ve 1 dakika siddetle calkalantr. Kendi ha-
Tine birakil1r ve asag1 tabaka atilir. |

Sulu ¢ozelti kiciik, kuru bir slizgec kagidindan, 50 ml. 1ik erlene
sUzulur. Stzintlniin 10 m1. si,'bir pipet arac11{§1y1a, 50 ml. Tik ba]on-
Jojeye alinir. Ozerine sirasiyla ve bir pipetle, 1:1 siiTfiirik asitten 1.5

ml., 10 ml. tampon cézelti., 1 ml. arap zamki1 ¢ozeltisi eklenir. Her ek]eu
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meden sbnra cozelti, siddetlejca]ka]an1r. 10 m1. fenilfloran ¢tzeltisi
eklenir, kapatilir ve pa?ka]ah1r. Bu sirada bir miktar sodyum asetat co-
kelirse de dikkate alinmamalidir. Ciinkii. asitlendirme sirasinda cdziiniir.

: | .
Karisim 5 dakika kendi haline birakilir. 1:9 oranindaki hidroklorik asit-

A5 i
le cizgisine kadar seyreltilir. Cozeltinin bir miktari. 1 Cm. absorpsi-
: P o :
yon hiicresine alinir ve fotometrik olcme cok cabuk 510 nm. de yapilir,

i
Bu sirada,referans olarak suikullanilir ve kalibrasyon edrisi ¢izilir.

Urnek analizi: 40 mikro-gramdan daha fazla germanvum bulundurmayan

drnekler secilmelidir, Urnek; uyqun asit veya alkalinin biraz fazlasinda

¢ | 205 L
ve 50 ml. Tik erlende c¢Ozulir. Hazirlama sirasinda, halojen asitleri ve-

| a

ya tuzlar ku11an11mama]1d1r? Ortamda organik-maddé'varsa? yiikseltgenme
yoluyla parcalenmalidir. Sonyc olarak, 2 ml. derisik stilfirik asit ekle—
nir ve yavas aievde 1 .25 m],?kalana kadar buharlastiriiir. BUtUn_ana]iz
basamaklarinda kﬁ11an11mak U?ere kor deneme ayiraci hazir p]ma11d1r; i
nekte, 0.25 mg. dan daha az?antimon-o1du§u biliniyorsa, derisik:olarak.

hazirianmis perkarik%asiti¢62e1ti$inden_5'dam]é eklenerek, 0.75- 1.0

| ,
ml. ye kadar buharlastirilir. Antimon miktari bilinmiyorsa, 2 ml. deri-

sik sUl1flrik asit, yaklas1k'0.1 gram hidrazin siilfat eklenerek, yine

0.75-1.0 ml. kalinciya kada% buharlastirilir. Sodutulur. Eder, demir ve-
yva krom slilfat ¢okeledi o]ursa, 1 ml. su eklenir, dusiik sicaklikta asit
buharlari gﬁrUnUncUye‘kadari1s1t111r. Gerekirse ayni islemler, yenilenir.
Bu sirada cOzlnmiyen kursun, baryum veya kajsiyum stilfatlari, dikkate a-
Tinmaz. 6 ml. saf su ek]enif ve karisim 60 m1. 1ik ayirma hunisine a1?~
nir, 19 ml. derisik hidrokarik asitle y1kan;r, Yikandiktan sonra 20 ml.

o A s . ]

~55-



A
E
i
|
B
&

karbon tetrakloriir eklenir ve Ka]ibrasvon egrisinin hazirlanmasinda acik-

|
land1§1 qibi, deneye devam edilir.

i .
Yukarda verilen yolla, 1-10 mikrogram arasinda germanyum bulunduran

|
ornekler analiz edilebilir, f

f
\

5-4-1-2. Fenilfloranla dﬁgﬁk derigimdeki germanyum tayini

Standart germanyum cGzeltisi, PH:S tampon ¢tzeltisi, fenilfloran ci-
zeltisi Gnce aciklandigi gibi Haz1r]an1r. 1.5 mikrogramdan fazla german-
yum iceren drnek coze]t1, 15 m] 9 N h1drok1or1k asit cozeltisi, 75 m]
Tik ay1rma hunisine konu1ur Kar1$1ma 5 m1 karbon tetrak1orur ek]en1r

ve 1 dakika siddetle ca]ka]an1r Fazlarin ayriimasi i¢in beklenir. Kar-

bon tetrakloriir fazi, 75 ml. 11k ayirma hunisine a11n1r Buna, 5 ml. tam-

pon ¢bzelti, 5 ml. saf su ekTen1r Dondiirerek yavasca calkalanir. 5 da-

kika kendi haline birakilir. Tq ml. 1:9 hidroklorik asit eklenir, 15 sa-
I :

niye calkalanir., Fazlarin ayrilmasi icin kendi haline birakilir ve kar-

bon tetrakloriirli kisim yavasc# suziillir.

Sulu kismi dikkatlice dﬁkébilmek_icin,‘huniye yavas yavas vurarak.

vana cevrilir ve dokiiliir. KUgUk bir siizge¢ kagidi, dikkatlice huninin ce-

perlerine dokundurularak, asagfya dodru kayan damlaciklar cekilir. Huni

tekrar diiz duruma getirilir ve 5 ml. 4:1 aseton su ¢cézeltisi. eklenir. Co-
kelek ¢ozliniicliye kadar calkalanir. Cozelti musluktan kuru bir behere aki-
tilir. 1 Cm. 1ik absorpsiyon hiicresine alinarak 497 nm. de 8lclimler yapi-

1ir.

Germanyum miktar1, kalibrasyon edrisinden yararlanarak bulunur.

BB
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5-4-1-3 viikseltgenmis hen}atoksilinle tayin

KoTorimetrik yolla germanfum tayininde ylkseltgenmis hematoksilin
(616H2007) rengin gdriilmesi ve;ﬁTcU1mesinde fenilflorandan daha iyidir.
Fenilfloranla tayinlerdeiiyi bfr spektrometre kullanilmalidir. Yikselt-
genmis hematoksilin komp]eksi,igenis absorbans araligina sahiptir. Daha
az duyarli spektrometrelerle 6ﬂcﬁm yapilabilir. Her iki yol'da, .%-0.1-
0.0001 germanyum iceren ¢ozeltiler icin kullan1il1ir. Daha derisik ger -

mahyum icérenler, tayinden 6ncg seyreltilmelidir.

Oksitlenmis hematoksilin ctzeltisi: 3.0 gram nematoksilin, 500 m1.
+ | v

| 0 #
su ve 200 ml. etanolda csz]Ur{ 20 ml1. % 3 1Uk hidrojen peroksit ctzel-
tisi eklenir, 20 dakika su banyosunda tutulur. Sogutulur, 1 1t. 1ik ba-
lon-jojeye aktarilir ve cizgis{ne kadar saf su eklenir. Bu ctzelti cam

sisede tutulmalidir. Adzi iyi Eapat111rsa, uzun zaman kullanilabilir.

:Standart germanyum cbze]t{si: 0.1441 gram saf germanyum dioksit,mi-
nimum miktarda 0.1 N sodyum_hidroksit cozeltisinde ¢coziullir. Cozelti Pﬁ1 _ ?
3:2 01£;c1ya kadar hidroklorik ‘asit eklenir ve balon-jojede 1 1t. ye ta-
mamlanir. Cozeltideki germanyuﬁ derisimi 100 mikro gram/ml. dir. Bu ci-
zeltinin 10 m1. si, 100 ml. ye;seyre1ti1irse 1 mikro gram/ml. c¢ozeltisi

hazirlanmis olur.

VRS WS

PH:3.2 Tampon ¢dzeltisi: 10,2 gram potasyum hidrojen ftéTat cok az
miktarda suda ¢Gzilir, 147 m1. 0.1 N hidroklorik asit ¢ozeltisi eklendik-

ten sonra 1 1t. ye tamamlanir.

Kalibrasyon: Standart germanyum cﬁzeltisindén 0.5-10 mikro grém/s

ml. 1ik cBzeltiler hazirlanir. 5 ml. 1ik cOzelti. 25 ml. 1ik volumetrik
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siseye alinir, lzerine 1 ml. jelatin ¢ozeltisi, 1 ml. yiikseltgenmis he-

matoksilin cozeltisi eklenir. £5° C. da 45 dakika kendi haline biraki + ..
11r ve tampon cbzeltiyle, hachya kadar seyreltilir. Kor deneme cizelti-
si, 5-3-1-2 deki ©rnek qna]izinﬁe oldugu gibi hazirlanir. Kér deneme ci-
zeltisi, % 100 gecirgenlik refe}ans1 olarak kabul edilir. Standart ct -

zeltinin gec¢isleri tayin ediliﬁ ve germanyuma karsi grafige gecirilir.

Urnek analizi: Urnek haz1rian1r ve karbon tetrakloriirle ziitlenir.
Derisim o ‘sekilde haZ1r1anmaT1djrk1, karbon tetrakloriir ziitii, 2-20 mik-
ro gram germanyum icermelidir. 62Ut, 10 m1. suyla 2 dakika caTkalanir ve
fazlarin ayrilmasi icin bekleni}. 5'ml. Tk sulu faz alintr. Bu cbzelti-
nin PH 1 2.5-3.0 e ayarlanmir ve!tampon ¢cozeltiyle 10 m1, ye tamamlanir.
Bu ¢ozeltinin 5 ml. si, 25 ml. ﬁik volumetrik siseye alwnir, 1 ml. jela-

tin ¢6zeltisi, 1 ml. yikseltgenmis hematoksilin ctzeltisi eklenir. 25°C

~ da 45 dakika beklenir. 1 Cm. 11k absorpsiyon hiicreleri kullanilarak 630

nm. de gegirgenlik 81¢iiltr.

. |
= |
f
i

5-4-2 Germanyumun amonyum molibdatla dolayli tayini

Asidik cozeltilerde -4 deg§r1ik]i germanyum, molibden -6 ile reak-
sivona sokulacak olursa, sari rénkte, kararsiz 12 molibdogermanik asit
(H4GeMo]204O) verir. Sari rengipden dolay1, kolorimetrik germanyum tayi-
ninde kullanilmistir. Molibdogermanik asitlerin indirgenmesinden hetero-
poli asitier elde edilir. Mavi renklidir ve germanyum tayininde kullani-
Tir. (14) Kararli olan mo1ibdogérmanik asit, dolayli olarak, atomik ab-

sorpsiyon spektroskopisiyle, germanyum tayininde kullanilabilir.(21)
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Standart germanyum cﬁze]ti%i: (25 mikrogram/m1.) 0.1803 gram :saf
germanyum dioksit platin potaya§a11n1r, 1 gram sodyum karbonatla iyice
karistirilir. Acik renkte sivi é]de edilinciye kadar -10 dakika- 1s1t1-
lir. Sofutulduktan sonrgﬂTO m].isaf suda c¢ozuliir. 1:1 stlfirik asitle
¢ozeltinin PH'1 2-3 e ayarianlr;ve suyla 500 m1. ye seyreltilir. Buradan
alinan 50 ml. ¢Gzelti, vo]umetrﬁk balonda 500 ml. ye seyreltilir.Ctzel-

|
ti PH'1 3-4 arasinda olmalidir.!

Seyreltik molibdat cozeltisi: (% 013). 2.60 Qram saf amonyum molip-
dat —(NH4)2M004— 100 m1. suda cﬁzU]Ur. Bu ctzelti polietilen sisede sak-
lanmalidir. Bunun 5 ml. si, 100;m1. Tik b510n~jojeye a]inir ve 100 ml.

ye seyreltilir. Seyreltik cozelti giinltik hazirTanmalidir.

Seyreltik hidroklorik asit?cﬁze]tisi: (1.0 N). Polietilen sisede

saklanmaladir,

Asidik yikama cozeltisi: 120 ml. derisik hidroklorik asit, 1 1t.ye
saf suyla seyreltilir. Bu asit, cam kapakl1 2 1t. 1lik bir siseye alinir,

100 m1.%dietil eter eklenir ve siddetle -5 dakika- calkalanir.

Organik ozlit: (1:4) 1 hacim pentanol; 4 hacim dietil eterle karis-

tirilir, cam kapakly sisede saklanir ve giinlik hazirlanir.

Tamﬁon cbzelti: 53.5 gram amonyum kloriir 500 m1. damitik suda cozii-
Ttr. 70 m1. amonyum hidroksit ek?enir, 1 1t. ye seyreTti]ir.'PHI 9.3

Atomik absorpsiyon spektroskopuyla tayin: 5 ml. seyreltik amonyum
molibdat ctzeltisi, 125 ml. 1ik ayirma hunisine alinir. Bunun iizerine ,
25 mikrogram/ml. germanyum cgzeltisinden, 25 mikrogramdan fazla o]ﬁtyam

cak sekilde ¢6zelti eklendikten sonra, 1 ml. seyreltik hidroklorik asit

B
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6~1 Qinkur artiklarinin olusumu

Boliim 3 de aciklandiga gibf, maden isletmelerinden gelen cevher, ce-
sitli kademelerden geciri1erek,%c€nko veya kursuna donistiiriiimektedir.

1aden,1s]eﬁme1erinden ge]eﬁ hammadde, cevher, cesitli kiricilardan
gecirilerek 6 mm. ye kadar k1r115rak welz ﬁnitesine gdnderilecek hale ge-
tirilir. Cther, kalker ve kok fozuy]a kar1§t1r111p ueTz firinina gonde-
rilir. Cinko bakimindan zeng1n1est1r11m1s cevher, tﬁks1f firinlarina ¢bn-
derilirken, icinde ¢ 3 ¢inko 1ceren curuf d1sar1ya atilir,

Teksif firinlarinda, welz fﬁr1n1ndan gelen ﬁrUndeki ¢cinko orani %62
ye ¢ikarilirken, halojenler d1saf1ya atil1r. Burada welz oksit yogunlugu
artirilirken, dogrudan kadmiyum tes1s1ne g1decek olan kursun/kadmiyum to-

zu e]de edilir. ,

Teksif firinlarindan elde edilen klinker, 200 mesh inceliginde 6gu-
tulir. Dattiimis kiinker, lic veiarltma Un{teTérine gonderilir. Bu iinite
coktlirme, aritma, kontrol, notr éolUsyon, fambur filitre...gibi b&limler-
den olusur. Notr sollsyon e1ektrq]iz Unitesine ginderilerek elektroliz e-
dilir, GUmisli kursundan olusan énod dibinde oiusan artida anod camuru a-
dv verilmistir. |

Teksif firinlarinda kivamlas stirilan Ticin aritma blimlerinden gac1—
rilmesi sirasinda bir miktar, kadm1yum ve kursun bakimindan zengin , mad-

de ayrilarak,kadmiyum ; kursun keklerini 01usturur]ar.

.-
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€-2 (Qinkur artiklarinin ¢dzinilir hale getirilmesi

f
Artiklar,agat havanda ezi?@ikten sonra 200 mesh elekten gecirildi.

ler bir artiktan bir spatﬁi ucu alinarak, ¢oziniir hale gelmesi, s1-
v1 c¢Oziiclilerde denendi. Hﬁdrok]érik asit, silfirik asit ve nitrik asitte
¢CGzlnmedi. Germanyum tetrak]orUT ucucu oldudundan, 1sitma,.stilfirik asit
ve nitrik asit ¢dzeltilerinde y$p1]d1, Yaklasik 10-15 dakika kaynatildsi.
Is1tmadan Gnceki c¢ozinmemis k1sjm1arda Onemli bir de§isiklik goriilmediy-
sede, altin suyuyla vapilan denemelerde, eder kuruluga kadar 1sitilirsa,
¢ok az bir kismin c¢ozinmedigi gﬁrU]dU.-Bu nedenle, coziinlir hale getiril=

1 .

—_ o ]
mesi i¢in, eritisler denendi. |

s

Eritisler, germanyum p]atihe etkidigi ic¢in, nikel krozede &ap11d1.
Bir spatlil 'ucu artik a11nd1ktan!sonra, uzerine,.agirliginin bes-alt1 ka-
t1 kadar, sodyum hidroksit, potésyum hidroksit-sodyum hidroksit, sodyum-
karbonat=potasyum nitrat, sodyu? karbonat,‘boraks (Na28407.10 HZG)’ sod-
yum amonyum fosfat (NQNHQHPoq) ék]endi. 10 dakika ile 30 dakika arasinda
tnce yaVas yavas, sonra kuvvet1é 1s1t1?HI,S1v1'ha1e gecmis Ornek, zaman
zaman ¢aikalanarak homogen hale;gécmesi saglandi. Kroze, i¢inde 50 ml.su
bulunan beheré konuldu.Beher,bir cgece kendi haline kendi haline birakil-
d1 veya 20-30 dakika kaynat11d1;iyice sodutulduktan sonra, ¢dzelti asidik
dzellik gdsterinciye kadar, derisik hidroklorik asit eklendi. Cbzelti i-
yice karistirildi. Eritisten eritise farkla olmak Uzere, bir miktar cd-
zinmemis tanecikler kaldiG1 g@riildii. Sivi kisim, cOziinmemis taneciklerden

siiziilerek ayri1d1. Geride kalan kati tanecikler, derisik nitrik asitle

birlestirilip, kuruluda kadar 1s1t11d1. Bir miktar ¢Ozlinmiyen tanecik kal-

d1g1 goriildu, 7

- 2 -




0.2 - 0.5 gram artik, keni}sinin alt1 kat1 kadar sodyum peroksit ve
dort kati kadar sodyum hidroksi%, nikel krozeye konuldu. lyice karistiri-
Tarak, kroze kapagdi kapatilds. %roze, baslangicta, oldukca yavas alevde
1s1t11d1. Sicramalar bittikten %onra, bek alevi, yavas yavas yiikseltile-
rek ki1z11 derecede 10 - ]5_daki$a 1s1t11d1._Kroze sogutulduktan sonra,ar-
ti1gin iki kat1 sodyum peroksit,?iki kat1 sodyum hidroksit eklenerek, ©n-
celeri yavas,‘sonra]arI kuvvetlﬁ alevde 1s1t1larak, eritis tamamlandi.

Kroze, jyice so@utu1duktanfsonra, 400 m1.11k behere konuldu ve beher
saat camiyla kapatildi. 50 ml. $1cak saf. su, yavas yavas behere eklendi.

Artik,krozeden iyice ayr11d1ktah sonra, kroze ve saat cami, bir :miktar

sicak suyla beher i¢inde yikanarak, ctzeltiden ¢1karildi.,

Bazik ortamda ctkelmis madﬁe]eri cozmek icin c¢Gzeltiye, yavas ya-
vas ve PH ~3-4olunciya kadar, derisik hidroklorik asit eklendi. Cozelti,
bagetle iyice karistirildi. Cﬁz%ltide bol miktarda karbonat oldugundan ,
hidroklorik asit eklenmesi, STC?ama1ardan celecek kayiplari onlemek icin,

I

cok yavas yapildi L

Baz1 Grneklerde, beherin dﬁbinde cok az kat1 maddenin kaldigr goz=
lendi. S1vi kisim ayrildi, Kat1fmadde Uzerine, 2 m1. derisik nitrik asit
exlendi ve kuruluga kadar buhariast1r11d1. Bu taneciklerin, nikel kroze-
den gelen nikel tozlar: oldugu, nikelin taninma reaksiyonlarindan yarar-

lanilarak saptands.
6-3 Cinkur artiklarinda germanyum tayini

Artiklarda germanyumun bulunup bulurmadigi, bglim 5-2 de aciklandi-

g1 gibi yapildi. Bir spatiil cevher -0.3 ile 0.5 gram arasi- , icinde 6 N,
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10-15 ml. siilfirik asit bulunan?behere alindi. Kaynayincaya kadar 1s1t1]-

d1. Sogutulduktan sonra sivi ki%?m santrifiij tipline alind1. Uzerine 5-6
damla hematein, 10-15 damla karéon tetrakloriir eklenerek siddetle calka-
land1. Kendi haline b1ra§;1d1§1;da, dipte mor bir kisim olustu.Artiklar-
da da ayn1 yontemle germanyum bplunup bulunmadigir arastirildi. Art1kiar—

da germanyum bulundugu goriildi.
|

6-3-1 Germanyumun dog‘irudarfz tayini

Icindé germanyum bulunan cozelti, atomik absorpsiyon spektroskopu -
na plskirtilerek absorbanslari &1¢iildii. Boyle bir tayini yapabilmek icin,
Perkin-Elmer Atomik AbsorpsiyoniSpektroskbpu, gernanyum cukur‘katod lam-

bas1 ve asadidaki cidzeltiler kujlan1}d1.

Germahyum stok ¢Ozeltisi: KSOD mikrogram/ml.) 0.360 gr. germanyum -
dioksit, 0.1 N 50 m1. sodyum hiaroksit cﬁzeitisinde cozuldi. Asidik vzel-
1ik gosterinciye kadar 6 N hidrbk]orik asit ¢dzeltisinden eklendi.(Cozel-
ti 500 m1. 11k balon-jojeye a11harak hacmina Radar damitik suyla seyrel-
tildi, © |

Calisma standardir igin 20 &ikrogram/m]. germanyum c¢ozeltisi kulla--
nildi. Bunun ic¢in, 500 mikrogra@/ml. stok cozeltisinden 10 ml. bir pipet-
le cekildi ve 250 ml. 1ik balon—jojeyé konuldﬁ, Hacmina kadar 6 N hidro-

klorik asit ¢Ozeltisi eklendi.

Titan 3 klorlr: (Titanous Chloride) Laboratuvarlar icin hazirlanmis

o/o 20 1ik titan 3 kloriir ctzeltisi kullanildi.

Metil-isobiitil ketonz Metil isobiitil keton, 8 N hidroklorik asit co-

zeltisiyle birlestirildi, lyice karistirildi, Alttaki sulu kisim atila-
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- rak, yikanmis metil isobiitil keton 6ziitii elde edildi.

|
i
1
i
|

Hidroklorik asit: Derisik bidrok]orik asitten, 6 N hidroklorik asit
{
¢cbzeltisi hazirlandi. |

S I
|

Deney: |

a) Calisma grafiginin haz1}1anmas1:

20 mikrogram/ml. standart germanyum cozeltisinden 1 ml. pipetle ce-
kilerek, 100 m1. 1ik ayirma hunfsine konuTdu, Bu:cﬁze]ti, 6 N hidroklo -
rik asitle‘ZO ml. ye tamam1and1i Cozelti Ear{st1r1}d1ktan sonra, 2 ml.ti-
tan 3 quﬁr, 10 m1. 12 N hidrokjorik ég{g, 10 m1. metil izobiitil keton :
eklendikten sonfa 1 dakika sidd;tle ca?ka1and1. L

Kuvvetli asidik ortamda ti%an 3 k]orUf indirgendir. +4 de§erlikli o-

~lan germanyum, titan 3 Te, +2 degerlige indirgenir.

gt . 2aTi¥ L, ge*? s o1yt

.44

 ve T, GeTiClg kpolehging verir, Bl ¥opieks mefdl

Olusan ge*

isoblitiT ketonla dziitlenir. !
Fazlarin ayrilmasi icin bek!endi. Asadidaki sulu kisim, ikinci bir
100 m1. Tik ayirma hunisine a]1ﬁd1. Bu cozeltiye 4 ml. metil-isobiitil ke-
ton eklenerek 4-5 dakika ga]ka]éndT. Fazlarin ayriimasi icin 1 dakika ka-
dgar beklendi. Sulu kismm at11d1i Geride kalan her iki ayirma -hunisindeki
organik cziitler, 10 m1. 1ik balon-jojeye alindi. tsaret ¢izgisine kadar

metil-isoblitil keton eklendi.

Ayni islemler, 2, 3, 4, 5, 10, 15 m1. germanyum cozeltisiyle fékrar=
landz.

Kordeneme ¢dzeltisi, germanyum cozeltisi yerine 20 ml1. su alinarak,.

SEEL
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yukardaki sekilde hazirlandr. ]
Perkin-ETmer Atomik Absorp;iyon Spektroskopu, 2650 nm. de, lamba a-
kim-siddeti 10 mA, yarik genis]%gi 0.2 nm, asetilen basinci 0.6 Kg/ cm2
hava basinci 0.6 Kg/cm2 ﬁﬂ1nara%, maksimum absorbans, 250 mikrogram / ml.

germanyum ¢dzeltisiyle ayarlandi.

Atemik absorpsiyon spektroékopuna, once kor deneme ctzeltisi puskiir-
tildu. Arkasindan calisma grafi§1 igin hazirlanmis ¢ézelti, kér deneme i-
¢in hazinlanmis olan, standart,, kir deneme... sirasiyla atomik absorpsi-

yon spektroskopuna pUskUrtU1dU.}Maksimum absorbanslar kaydedildi, Cet, 4

) - o T )
Stand. ger. hacma Szlitteki de%igim Maksimum absorbans

(ml.) (ppm.)} 1 2 3 4 5 ort.

1 z | 5 7 7 & 7 7

2 _ 4 | e 1% 12 - I% s 13

3 6 g 16 22 21 20 20 . 20

4 8 ‘ 27 26 24 25 25 25

¥5 10 i ! 3b 31 32 324 32 g2

10 20 | 65 67 64 68 69 68

15 30 ; 110 108 106 108 105 106

Cetvel 4 Cesitli derisimlerdeki germanyumun Szitlendikten sonra

maksimum absorbanslarz.
Cetvel 4 deki degerlerden calisma grafigi cizildi. Sekil 15, Grafik-

de, absorbanslar diisey eksende,jﬁzﬂtteki germanyﬁm derisimleri yatay eks

sende gosterilmistir, . |
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Sekil 15. 20 mikr1gram/m1.§standart germanyum ¢ozeltisinin maksimum
absorbansindan yararlanilarak cizilen calisma grafigi.

i

b) Artiklardaki germanyum, atomik absorpsiyon spektrometresi icin ha-

Zirlanmasi.

1 ile 1.5 gram arasinda. toz edilmis artik, bolim 6-2 de oldugu gibi

cozinlrlestirildi. Cozme, 6-2 den farkli olarak, kkoze, icindekilerli bera-

ber,

400 m1. 1ik behere konu]dué Uzerine 25 ml. sicak su eklendi. Artik,

yumusayip krozeden ayrildiktan sonra kroze, 1-2 ml. saf suyla yikandi. Co-

-67~
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zelti soduduktan sonra beher, bu% i¢ine konuldu. 10-15 dakika sonra, de-

risik hidroklorik asitten 15 ml. . yavas yavas eklendi. Cbzelti, 50 ml.1ik
balon-jojeve alinds. Beher, 6 N hidrok1or1k asit ¢ozeltisiyle yikandi.Y1-
kama czeltisi de balon- -Jjojeye a]1narak hacm1na kadar 6 N hidroklorik a-

sit cozeltisi eklendi. f

I

c) Germanyumun Ozlitlenmesi 've absorbans olgtmii:
b adiminda hazirlanmis olan ¢Gzeltinin 20 ml. si, 100 m1, Tik ayir-
ma hunisine alindi. Bunun iizerine 12 N hidroklorik asitten 10 m1., titan-

3 klorlir ¢gzeltisinden 2 ml., métii isoblitil ketondan 10 ml. eklendi ve
: .

10 dakiika calkaland1. 2 dakika kendi‘haling birakilarak fazlarin ayrilma-

*$1 saglands. Sulu faz, ikinci bfr ayirma hunisine alinarak, lizerine, 4

ml. metil.isobUtil keton ekiendi ve 10 dakika calkaland1. 2 dakika kendi
haline birakildi. Sulu faz at1]dl Her iki ayirma hﬁnisindeki organik ga
zitler 10 m1. 11k balon- -jojeye a]1nd1 Hacmina kadar metil isobiitil ke-

tonla seyreltildi.

Hazirlanmis cozeltiler, (a) adiminda oldugu gibi, atomlk absorpsiyon
spektrometresine puskurtu]erek maks1mum absorbans]ar Olctldi, Maksimum
absorbanslardan ve sekil 15 den yara1an1]arak, oziitlerdeki germanyum de-
risimleri bulundu. Derisim]erde#, 10 m1. Gziitteki germanyum miktars

Uzt hacm1 X 6ziit derisimi
1000

= Dzlitteki ger. miktar:.

formiilinden hesaplandi. Deneyde kullanilan artik kiitlesi belli oldugunda,
artikdaki germanyum miktar, ppm mertebesinde

1000 X oziit derisimi
artik kiitle

= germanyum miktari (ppm)

formillnden hesaplandi. Cetveller 5, 6, 7, 8, 9, 10,

G
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Deney Artik kitle dziit hacmi ?bsorbans Oziitteki ger. Artikdaki ger.
f
|

(gr.) (ml.) (ppm) (ppm)
1 1.0265 10 | 10 2.8 33
2 1.0472 19, g 11 ; Foll 30
3 1.2646 10 _ ; 13 3.8 29
4 1.5847 10 f 15 4.4 28
5 1.5022 10 ; 15 4.4 _ 29

Cetvel 5. Cevherden alinan Srenklerde germanyum miktari.

} ‘ 1
1 i.5882 10 f 1% 4.4 28
2 1.4685 10 e A 4.0 27
3 1.2764 10 E 13 3.8 28
4 1.4987 10 ; % L 4.4 29
5 1.1364 10 ! 11 3.2 - 28

Cetvel 6. Curufdan alinan érneklerde germanyum miktarz.

% 1.6276 10 | .18 2.8 ip

2 1.4857 10 | i 2.6 18 :
3 1.6746 10 5 e 8.2 19
4 15257 10 o 2.5 18
5 1.5745 10 ; 10 2.8 18

Cetvel 7. Pb/Cd tozundan alinan drneklerde germanyum miktari.
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Deney Artik kiitle &zut hacmi Absorbans Oziitteki ger. Artikdaki ger.

- (gr.) (m1.)] (ppm) (ppm)

gf 2 1.4674 10 | 9 2.8 19

| 2 1.2748 10 f 8 2.4 18
3 1.3643 " 19 g b 2.4 18
4 1.5234 10 | 8 2.4 16
5 3ee1) 10 | 6 " 1.8 14

: 1  1.2846 10? g 2.4 18
I 2 1.3168 10§ ; 8 2.4 18
3 . 1.5764 105 9 2.6 16
4 1.2258 1o§ 7 - 2.0 16
5 1.4746 10/ 8 2.6 .36

!

o Cetvel 9. Kadmiyum kekinden alinan Srneklerde germanyum miktari.

1 1.6265 10 8 2.4 14

2 2.5642 10? 8 2.4 15
3 1.4855 10, 8 2.4 16
4 1.3852 10' i 2.0 - 14
5 1.4555 10 7 2.0 14

Cetvel 10. Kursun kekinden alinan érneklerde germanyum derisimi.
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6-3-2  Germanyumun dolayli tayini-

Bolim 5-5-2 de anlatildi1§ir sekilde germanyumun dolayl1 tayini yapil-

di. (9) . ; | |
25 mikrogram/m1. germanyum, %0.13 seyreltik amonyum molibdat, 1 N
hidrokTorik asitj 1:4 oraninda pentanol 1y dieti] eter Ozlitli ve amonyum-
hidroksit-amonyum kloriir tamponu coze1t11er1 arastirmada ac1k1and1g1 gi-

'
1

bi hazirlands,

pe ]
Haz1r}anan 25 mikrogram/ml1, standart aermanyum cOzeltisinden 10 ml.
bir pipetie cekilerek TOO ml. 1ik ba]on Jogeye alindi ve hacmina kadar
9
suyla seyreltilerek 2.5 m1krogram/m1 germanyum coze1t1s1 haZTriandT. Bu

cozeltiden 2, 4,6, 8, 10 m1. alindy. Saf suy]a 20 m1. ye tamamlandi. Bu

cozeltilerden herbirisi jle. 5 ml, seyre1t1k molibdat ¢Gzeltisi birlik-
te, 125 m1. 1ik ayirma hunisine alindj. Bu kar151na 1 ml. seyre1t1k hid-
roklorik asit eklendi ve ¢Gzelti kar1$t1r11d1 Molibdogermanik asidin o-

lusumu ic¢in 30 dakika beklendi. E
: |

12 mo0;% 4+ e . opoyr 11£.£c;ervrc>]2t)40 > 81,0

Olusan molibdogermanik asidi ozitlemek 1c1n 10 m1. organik ﬁzhtli?e
40 m1. asidik yikama ¢cozeltisi eklendi. 1 dak]ka calkalands. Faz]ar1n ay-
rilmasi dicin beklendi. 1 hacim pentanol 1, 4 hac1m dietil eterden olus-
mus organik karisimda ozlitlenen m011bdogerman1k asit, Ustteki organik kij-
simda toplanir. Ayirma hunisinin alt k1sm1nda}o]usan sulu faz at1ld1.Ge-
ride kalan Oziite, 30 ml1. asidik Yikama coze]t151 eklendi. Bir dakika cal-
kalanip, fazlarin ayrilmas1 icin beklends. Su}u faz gene atilds,

!
Sulu fazin huniden tamamen sUzU]mesindenisonra organik faza, amon-
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yum klorlr-amonyum hidroksit %amponundan 10 ml. ekiendﬁ. 30 saniye kadar
calkalandi. Tampen céze?tﬁnﬁn:PH'1, 9.3 civarinda oldugu i¢in, molibdo -

| :
germanik asit, tekrar amonyum molibdat haline deniisir.
| .

Geld

2 4

' Calka1amadén'sonra, kar1§1m kendi haTine birakilarak, fazlarin olus-
mas1 icin beklendi. fcinde émbnyum mo]iﬁda; bulunan asagidaki sulu faz,
25 m1. Tik balon-jojeye éj1nd;,.Bozunmam1s mblibdoqermanik asit kalmama-
s1 ic¢in, yukaridaki islem, TO?m]n tampon cozelti ekieyérek yeniden yaﬁ11=
di1. Sulu faz ﬁncekiycﬁzeifiye%ek]endi; ﬂy1rma hunisindeki sivinin siiziil-
mesi bek];ndi. Huninin ucu, b?rkéc miT%]itre daﬁTtmk siyla vikand1.Y1ka-
ma suyu da balon-jojeye a11ndﬁ ve hacmina kadar tampon*cﬁze1ti eklendi.

Perkin-Elmer 400 atomik ébsorpsiyon spektroskopunda, lamba akimi 21
mA, yarik geniﬁ]iﬁi O.ZO'nm.;da]ga bovu 3130 nm,'asefilen hasinci 0.6
<g/Cm2, hava basincs ].S_Kg/émz alinarak, 2, 4,'6} 8, 10 m1. germanyum
cozeltilerindeki germanyuma @ar5117k gelen, molibdat bﬁze?tileri, atomik
absorpsiyon.bekine-pUskErtUlérek absorbans1ar1 6kundu. Cetvel 10.

Yakici, yakit orani ve J]ev yUksekiigi, 40 mikregram/ml. amonyum mo-
libdat cBzeltisinin maksimumiabscrbaﬁs1ndan yarar15h11arak ayarlandi.

Cetvel 10 daki deﬁer]érden yararlanilarak, absorbans ortalama1ar1,a-
tomik absorpsiyona puskiirtiilen amonyum mo1ibdat ca#eltisin} e]de_etmek i-
¢in kullanilan germanyumun, ppm . mértebesindeki derisimine kars1 alinarak
calisma grafigi elde eddei,‘Seki]‘16,

Artiklardan 0.2 gram TTé‘O.S gram arés1nda_tart1m1ar alind1, 6-2 de

oldudu gibi cbzﬁnﬁr]estiri]d{kten sonra 50 ml. Tik ba]onfjojeye alindi ve
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2.5 . g/ml ger. ¢éz. Piskir. ¢éz. egdeger Absorbans
alinan hacaim (ml.) i germanyum der. (ppm)’ ortalama
2 0.2 . 18
4 '3. 0.4 38
6 | 0.6 55
8 - B B o 67
Sib ! 3.8 L 80

!

Cetvel 11. Belli hacx@lardaki germanyum ¢dzeltilerinden olugén

molibdogermanik asidin agrggtlrllmaflyla Glctlen absorbans ortalamalar:

Absorbans : @
4
100

80
60% o
40

20

P

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 ger. der.(ppm)

>ekil 16. Dolayl1 yoldan germanyum tayininde calisma grafigi.

wf Y



damitik suyla hacmina kadar seyreTL11d1 Bu cozeltilerin 20 ml. si, amon-

yum molibdat ¢cBzeltisinin & m . Siyle kar1st1r11d1ktan sonra ayni islemler

yukarda oldugu gibi yapildr.! Atom1k absorpsiyon spektrometresiyle yap11an
6lcumlerden artikdaki, qermanyLm m1ktar1 ppm mertebesinde, bglim 6-3-1 de

oldugu gibi hesaplandi. Cetve1 Yes
F
|

Artik adi  Artik kiitle Absorbans Artikdaki ger. mik.

( gr-;) (ort.) (ppm)
Cevher 0.2265 ? 2; 27
Curuf 0.4657 T ) | e B

_ k : e

pb/cd keki — 0.3450 i 20 R
Anod camuru  0.3213 ; 18 14
éd keki 0.4850 ; 35 : 13
Pb keki 0.4254 f 24 15

i
!
£

Cetvel 12, ¢inkur artlkzarlnda dolayl:y yoldan bulunan germanyum mik.
£ i

6-3 Sonuglar lizerine =

Cinkur artiklarindaki gérmanyum miktarlari, atomik absorpsiyon spekt-
rometrésiy]e; dodrudan ve dolayli yoldan tayin edildi.

Artiklarin eritisi yap11ﬁ1ktan sonra olusan ¢ozeltiyle, standart ger-
manyum ¢tzeltilerinde, germanyum 44 dederliklidir. Bu cozeltiler, titan
3 klorlir ¢ozeltisiyle bir}estjrildiginde, kuvvetli indirgen titan 3, ger-
manyumu +2 dederlige indirger; Artlkda bulunan elementlerden, kursunun in-

dirgentie potansiyeli 1.46 V. demirin 0.77 V, nikelin 1.93 V, kobaltin 1.84

i



V., manganin 1.51 V., germanyumun -0.12 V. dur. iki deger11ge 1nd1rgenm1s

germanyum, kuvvetli h1drok]or1k asitli ortamda, germanyum titan hegzak]o—
riir C°T1C1 - kompleksi ha]1ne gecer ve metil isobiitil ketonda &ziitlenir.
snell-Etree ye gbre (2)w.germanyum komplekslerinin metil jsobiitil ketonla
oziitlenmesi nicel ve 6zeldir. %zUt?emede, vanadyum, dehif, antimon gibi .
bazi metaller koti etkiler yap;rsa da, ortama eklenen titan 3 kloriir,ger-
manyum]a kompleks haline gecerive metil isobUti] ketonla Gziitlenir. Ggf-
manyum tayinlerinde de kotii etki]er yapan bu-é]ément]prden ayrilir. .

sonuclar verir. Dodada cok az ve dag1n1k halde bulunan germanyum, art1k=
|

larin hepsine dagilmis durumdad1r ppm. mertebesindeki miktarlar, eritis—

de ku1]an1]an artiklarin kutleTeri dikkate alindiginda adirlikca % OGZOm

% 0030 arasinda dog1smekted1r i

Do]ay11 yo]dan germanyum tayini' germanyumun amonyum molibdatla ver-
digi mollbdogerman1k asit komp]eksanden yararlanilarak yap11d1.(20,21)
M31ibdegermanik asit (H4GeM012040) pentanol 1, d1et11 eter kar1s1m1

ile Ozutliendi. Standart germanyum cozeltisindeki germanyum, mozibdogerma~

nik asft ha]xne gecirildikten sonra amonyak amonyum tamponunda, tekrar

amonyum molibdat haline gec1r11d1 Son cBzeltideki molibdat, standart ger-
manyum ¢ozeltisindeki germanyuma esdederdir.Bu ¢tzelti, atomik absorps1-*
yon spektroskopuna puskUrLU1dUdUnde molibden izlerine rastlandi. Molib-
denin verdigi absorbanstan germanjum miktar: bulundu.Ayn1 islem, artik-
lardaki germanyum m1ktariar1n1n tayinlerinde de kullanildi.

Sonuclardan goru]duOL g1b1, doTay11 yoldan gidilerek yapilan german«

yum tayinleri, dodrudan yap11an tay1n1ere gore biraz dusiiktiir.
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{ OZET

Diisiik derisimlerdeki metai ¢ozeltileri, atom1k absorpsiyon spektro-

metre51n1n bekine puskurtL]ecek o]ursa, 1yon]ar, atomlari haline gecerler.
< |
Tayini yapilacak elementin dalga boyunda kaynaktaﬂ gelen 1s1n, bek-

ten gecirilecek olursa, bunLnb1r k1sm1, bekteki atomlar tarafindan ab-
sorplanir. Abgorpfanan1s1ng cﬁzéthdeki elementin derisimiy1e dogru o-
rantilidir, H | ,

Pérkin-E]mer‘ﬂoo Atom%t Absorpéiyon Spektroskopuna, germanyum diok-
sidin sodyum h1droks1t coze1t1s1y1e b1rTest1r1]mes1nden bellj der1s1m1er-
de hazirlanmis germanyum co£e1t{]er1,okuvvét11 h1drok]0r1P as1t11 ortamda
metil izobiitil ketonlay amonyum molibdatla kompleks hale gecirilip penta-
ncl 1, dietil eter kar1s1m1§1a 6zUt1eﬁdi tziitlerden birincisi dogrudan,
ikincisi ba21kTest1r1I1p oréan1k fazin ayrilmasindan sonra, atom1k absorp-
siyon bekine puskirtildii. I]k1nde 2650 nm de, ikincisinde 3130 nm de ab-
sorbanslar 61clldii. Calisma graf191 ha21r1and1

¢ Cinkur (ciﬁko—kursun) ért1k1ar1n1n 0.2 ile 1.5 grami ,- éodyum perok;
sit-sodyum hidroksit kar1s1m1y]a n1ke1 krozede er1t1s yapildi. Cozeltiler
yukarda oldugu gibi ozut]end1kten sonra atomik absorps1yon bekine pliskiir-

I
tulerek absorbanslari o]cu1du, 15-30 ppm ara51nda‘germanyum miktar: bu -

“Tundu.
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