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OZET

Bu ¢aligmada bir Ornek ¢oziinlirlegtirme yontemi o-
larak ultrasonik uyarili Oziitleme teknifinin uygulanirli-
g1 ve optimizasyonu aragtirailmgiir. Irmak ve gol sediment-
leriyle gegitli filizlerden ana bilegen (major), ikineil
bilegen (minbdr) ve eser elementler ulirasonik uyari etki-
gi altinda oziitlenmigtir.

20 dakika ultrasonik etkilegim siiresiyle, bu alan-
lardaki geleneksel ytntemlerde 5 saatte elde edilen sonug-
larla kargilagtiralabilir verimlere ulagilmigiir, Yontemin
tekrarlanabilirligi (armak sedimentinden Sr Uziitlenmesi
.durumu diginda) bagrl standart sapma cinsinden analit ve
drnege bagla olarak % 8,73 - 11,94 arasinde degigmektedir,
Bu, benzer galigmalar igin kabul edilebilir bir kesinlik
diizeyidir,

Yontemin dogrulugu, agilanmg Srnekler, yapay &r-
nekler ve sertifikala iki standart madde ile denenmigtir,
Analit ve drnek matriksine bagla olarak agilanmig Srnek-
lerde % 91 - 106, yapay orneklerde % 93 -~ 103 geri kazamm
oranlarina ulagilmigtir, Sertifikali standartlaria yapilan
galigmalarda yalmizca sedimentten Cu Gziitlenmesi + % 4.0
hata gdsterirken, diger uygulamalar negatif hata sergile-
mistir:. Sedimentten Fe = % 9.6, Pb -~ % 10.5; filizden
Fe - 6.8, Cu - % 10.0 ve Pb - % 11.5 hataly Sziitlenebil- -

- migtir, . | |
 Ultrasonik bazittleme siiresinin 40 dakikaya uzatil-
masiyla geri kazamm ve tekrarlanabilirlikte Snemli iyi-
- legmeler saglanabilecegi somucuna varilmigtir.
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SUMMARY

The applicability and optimization of a ultraso-
nic extraction tecnique have been investigated as a sample
solution method. Some major, minor and trace elements were
extracted under ultrasonic interaction from the samples of
river and pool sediments and several mineral materials,

The results obtained comparable with those of con-
ventional methods which completed about 5 hours by a 20
minutes period of ultrasonicatiqn. The preciéion of the
method (except the situation Sr extraction of from the
river sediment) varried 8.73-11.94 % in term relative
standard deviation which depend upon analyte and sample
and it is an acceptable value in a such application.

The accuracy of the method has been experienced
on spiced, model samples and on two certified standards,
The iecovery ratios obtained 91 - 106 % for spiced samples
and 93 - 103 % for model samples respectively which also
depend upon analyte and sample, While only positive error
(+ 4,0 %) observed for Cu from the certified river sedi-
ment, in other applications exhibited negative errors:

- 8,6 % for Fe, -~ 10,5 % for Pb in the certified sediment
sample; - 6.8 % for Fe, - 10.0 for Cu and -~ 11,5 % for Pb
in the certified mineral materials.

It is concluded that the recoveries and precisions
can be significantly improved by prolonged the ultraseni-

cation time to 40 minutes.
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1. GIRIg

Kimyasal analizde Ornek hazirlanmasi Onemli bir
basamaktir. Analitik bulgularin anlamli olmasi igin &Sr-
nek alma, laboratuvar 619eéiné indirme, kata G;neklerin
¢oziililp sava hale getirilmesi 81ra31nda kimyasal analiz-
lerde belirli, zenli bir iglem sirasi ve ilkelerin uy-
gulanmasi1 gerekir.

Kayaglar, biyolojik Ornekler, cevherler, sediment-
ler, camsi maddeler v.b.nin iz element analizinden ©nce
kati maddelerin bozundurulmasi ve g¢oziindiiriilmesi &n ig-
lemleri Snemlidir. Herhangi bir madde (8rnek) icindeki
ilgilenilen bir bilegenin (analit) bagil miktarinin be-
lirlenmesi olarak tanimlanan kimyasal analiz, gu agama-

lardan geg¢ilerek gergeklegtirilir;

1. Ornekleme

2, UOrnegin analize hazirlanmasa

3., Ornegin 8lg¢imil

4, Ornegin c¢oziilmesi

5. Girigimcilerin ayrilmasa

6, Bilegenin 6lgililmesi (analizin bitirilmesi)

Bu g¢aligmamin temeli olan ¢bzme adimi sonraya bi-
rakilarak diger adimlarin kisa bir degerlendirmesi aga-
g1da yapilmigtar,

l.1. ﬁrnek‘Alma (1)

Alinan Srnegin bilegimi, toplam kiitlenin bilegi-
mini yansitmalidir, Ornekleme igleminde toplam kiitle ne
7. G

Yiksekogretim Kuruln
Dekiimantasyon Merkeg)



olursa olsun alinacak miktar birkag gram ya da en fazla
birka¢ yiliz gramdir, Toplam kiitlenin 50 milyonda biri
bile olsa alinan miktar bilitiiniin bilegimini temsil etme-
lidir, Filiz ya da homojen olmayan ticari bir kiitleden
Srnek alinmasi gercekten bir sorumlulugu gerektirir, Ana-
lizin giivenilirligi bu adimdaki ustaliga baglidar.

- Homojen olmayan maddelerden trnek almagln pek gok
yolu vardir, Temel olarak iki agamada gergeklegtirilir.

1, Biyiikk miktarda temsilci Srnek toplama (kaba
drnek),

2. Bu 8rnegin laboratuvar Slgegine indirgenmesi.

Kaba ornek analiz edilecek kiitlenin kligiik bir kop-
yasidir, Yalniz bilegim degil, parca biiylikliigli dagilimimi
da temsil etmelidir, Ekonomik ve kullanigli olmasi agi-
sindan kaba Grnek laboratuvar igin gerekenden biiylik olma-
lidar. Ilke olarak;

1, Biitiinle Ornek arasindaki bilegim farka hog go-
rillebilir bir sinirda olmaladir,

2, Ornek alinan meddenin heterojenlik derecesi de
kaba Ornek mikiari lizerinde etkilidir,

3. Heterojenligin bagladify parga biiyikliigi, kaba
bronek miktarini tayin eder, Gok iyi karigmig homojen gaz
ve sivi gdzeltide heterojenlik molekﬁler diizeydedir ve
molekiillerin boyutlari kaba Ornefin miktarini belirler.

Kati heterojen maddelerde, katinin her pargasin-

daki farkli bilegenler gbdzle goriiliir, Heterojenlik 1 em
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ve daha yukari boyutlarda baglar, Bu iki ug araszﬁda di-
ger karigimlar bulunur,., Sonug olarak heterojenligin bag-
ladaigr boyut biiylidilkkgce, Orneklenecek parga sayisi (alina-
cak drnek sayisi) artar, Homojen olmayan maddelerin kaba
Orneklenmesi birkag¢ yiiz kiloluk kiitleleri gerektirebilir.
Bunun labhoratuvar igin birkag kg'a indirilmesi gerekli-
dir. Bu miktarin azaltilmasi birkag¢ basamakta olur, 100
kat ya da daha gok azaltilir, Heterojenlifin bagladifr
parga bliylikliiZiinii diiglirmek ig¢in kaba trnek tekrar tekrar
kirilair, karigtiralir ve boliniir.

l.2. Analize Hazirlama

Analize gegmeden dnce, Ornegin miktari analiz edi-
lecek miktara indirilmelidir, Bumun igin &rnek 0.1 mm bo-
yutlarina Gglitliliir, bu hem homojenlifl hem de- 6rnegin
analiginde kullanilan tepkenlerle kolay tepkime vermesini
saglayacaktir.

Sittme iglemi de Srnefin bilegimini deilgtirebile-
cefinden fazla ileri gidilmemesi gerekir.‘ﬁéﬁtme sirasin-
da agifa gikan i1si, bZiitmeyle yiizey geniglediZinden hava
ile temasin ve bu nedenle etkilegmelerin artmasi, fark-
11 sertlikteki bilegenlerin degirmenden farkli zamanlarda
¢rkmasy (fraksiyonlamma)ve tozma bilegimi degigtirir. Bu
etkenlerin Srnek bilegimini fazla degZigtirmemesi igin ge;
rekli tnlemler alinmalidir.

Ornekteki nem miktari analizde nemli bir hata kay-
nagadar, Ciinkil S:neéiﬁ nem bilegimi atmosfer koeullarzna‘
baéll olarak deflgir. Nemin hata kaynaé; clmaméél iegin



tartimdan Snce uzaklagtirmak gereklidir. Bu olansksizsa

nem miktari sabit ve bilinen bir diizeye indirilmelidir.

Bir diger yol da SrnegZin tartildifl anda nem miktarimn

tayinidir. Bu durumda bilegenin miktari kuru Srnegfe gire
diizeltilir.

1.3. OrneZin blgiimil

Nicel kimyasal analiz, drnekteki analitin bagil
miktarinin belirlenmesidir., Bu belirleme iki &lgiime daya-
mr,

1, Ornegin 8lgiilmesi,

2. Analitin Slc¢iilmesi (analizin bitirilmesi),

Burada analitik veriye temel olacak birinci 6l-
glim, homojenlegtirilmig ve nem belirsizligi giderilmig or-
negin Olgiilmesidir.

l.4. Girigimcilerin Giderilmesi

Kimyasal analizde ikinci 6lg¢iim, Ornekteki analit
derigimiyle dogrudan ya da dolayli bir fiziksel nicelifin
8lgiillmesidir, Ancak her kimyasal tiir igin ozgiil bir 6zelik
bulunamaz ve goZu durumda bir dizi maddenin gésterdii
grup OUzeliklerine dayanan blglimler yapilmak zorunda ka-
linmir, Béyle durumlarda analit digindaki 6lgilim . Szeligini
gbsteren girigimeci tiirlerin son 6lgiim adimindan Ynce or-
tamdan uzaklagtirilmasi (ayirma) ya da girigimei Ozeligi-
nin defigtirilmesi (maskeleme) gefekir. Bu iglemler, drnek
bilegimi ve kullamilan analitik yoniem tarafindan belirle-
nirler. |



1.5. Analitin Olgiilmesi

Analiz, analitle ilgili bir fiziksel niceligin
blclilmesiyle tamamlanmir. Olay,

CAkaooooocoooooooooooo(1)

bigiminde formiillendirilebilir, Burada sirayla CA; analit
derigimi, X; &lgiilen nicelik ve k; oranti sabitidir. Olgii-
len nicelik agirlak (gravimetri), hacim (volumetri), 1san
giddeti (optik spektrometri), renk (kolorimetri), iletken-
lik (kondﬂktometri), potansiyel (potansiyometri), akaim
(amperometri) v.b. olabilir,

1.6, Ornegin Goziilmesi (1)

Giinlimlizde analiz ybntemlerinin biliylik bolimi, ¢o-
zeltide gergeklegtirilmektedir., Katinin dogrudan analizi
bir-iki yéntem diginda yaygin degildir, Bu bakimdan kim-
yasal analizde tnemli bir adim, 8rnegin ¢bzelti haline ge-
tirilmesidir. Gofu kez analitin ¢Gziindiiriilmesi oldukga
uzun iglemler gerektirir, Ornegin bir organik bilegikte
halojen ya da azot tayini'yapmak igin bu elementlerin kar~
bonla yaptiklara baglari koparmak, bir dizi reaktifle ig-
lem yapmayl gerektirir, Aymi bigimde silika igeren bir mi-
neralde element tayini igin silikat yapisinin kuvvetli re-
aktiflerle pargalanmasi gerekir., Analizin bagarisi bu
¢bzindiirme - bozundurma iglemlerinin uygunluguna baglidar.
Ornegin gbzililmesinde iki yol izlenir;

1, Ornegin timiiniin ¢dzlilmesi,
2, Ornekten istenilen elementin Gzlitlenerek (Cek-

me) ¢dzeltiye alinmasa.



Bu genel ¢dzme iglemleri QGizelge 1 de gematik ola-
rak gbsterilmigtir.

Gizelge 1. Kati OSrnegin ¢oziinlirlegtirilmesi yontemleri

Zor Goziliniir Ornek

Toptan Cdzme Ozilitleme (Leaching)
Geleneksel ‘Basaing Mikrodalga Ultrasonik
Acik Kap Bombasi  Yontemi Uyarila
Yontemi Yéntemi / Gekme
Mikrodalga
Etkili Basing¢ Bombasi

Seg¢ilen bozundurucunun brnegin biitiin bilegenlerini
¢bzmesi ideal bir durumdur ve bu istenir, Bunun yerine il-
gilenmilen bilegenin gekilmesi -~ Sziitlenmesi genellikle tam
olmayacagr ig¢in, kalintidan istenilen bilegen tam alinama-
yacagx ig¢in pek yaygin kullanmilmaz.

Segilen ¢bzieii, yaprlan analizin son adiminda giri-
gim yapmamalidir. UrneZin Br~ teyini yapilacaksa HCl'iin
gbzicli olmasi uygun degildir. Giinkii C1~, Br~ in tim tep-
kimelerini verir, girigim yapar. Gozicil igindeki safsiz-
laklarda analiz somucunu etkileyebilir, By etken iz ele-
ment analizlerinde daha da “nem kazamr. '



gozme iglemi sarasinda ugucu bilegenlerin kaybe-

dilmemesi ig¢in Onlemler alinmalidir., Asitle ¢ozmede Ornek-
ten 002, 802, Hes, HZSe, hidrojen tellurit ug¢abilir. Baz-
la g¢tzmede, HH3 grkmasi olasidir, HF ile iglemde Si ve B'
un floriirler bigiminde ugmasi s6z konusu olabilir.

Yiilkseltgenlerle iglemde halojenlerin serbest hale
gegmesini éaélar. Indirgenlerle ¢bzme igleminde, arsin,
fosfin gibi ugucu bilegenler olugur.

gogu kloriirler ugucu oldufundan sicak HCl ile iglem
yapildiganda bunlar ugabilir (AsClB, Sbc13, SnCl4, GeCl4
givi).

Se ve Te oksi kloriirleri de aymi bigimde ugabilir.
Kloriir varliginda sicak derigik HGlO4 ile g¢ozmede Bi, Mn,
Mo, T1l, V ve Cr'un ugucu bilegenlere doniligerek yitirilme-
" 8i olasidar.

33303, HN03 ve halojeniir asitleri kaynayan sulu ¢b-
zeltilerinden ugabilir,

32804, HGlO4 sicak ve derigik ise elementel P uga-
bilir,

Nicel kimyasal analiz igin Ornekler gegitli bvozun-
durucu ve ¢oziindiiriiclilerde ¢tziliir, Bunlar;

a) Asitlerde ¢bzme
b) Yiiksek sicaklik asit ve bazlarinda ¢bzme
c) Amonyum tuzlari ile ¢bzme

Bazi hallerde elementlerin ¢tziilebilmesi ig¢in bu
¢ozlicii ve bozundurucularin birkagi bir arada kullami labi-
lir, Bu ¢Bzme ybntemlerinden herhangi birinin Srnekler



{izerindeki etkileri de farkli olabilir, bu da ©zellikle
BrneZin mineralojik bilegimine bagladar,

a) Asitle g¢tzme: HCl; Metaloksit ve hidrojenden da-
ha kolay ylikseltgenebilen metaller igin iyi bir g¢oziiciidiir.

HNO,; Sicak ve derigik oldupunda 41 ve Cr diginda
tim mineralleri g¢dzer. Ad1r gegen metaller, ylizeyde pasif-
legme oldugu igin ¢tziinmezler, Derigik HN03 ile Sn, W, Sh
az ¢oziiniir asitler olugtururlar, Bu da ¢dzmeden hemen son-
ra ayarmayl saglayici bir Szelliktir.

Kral Suyu (HCl: HNO,; 3:1); Sofukta yavag yavag
reaksiyon yaparak klor wve nitrosil kloriir olugturur.

3 HC1 + HNOB—-————%-'NOG]. + 2 320 + 012 e o o » (2)

Karigim 1sitildiginda reaksiyon hizlanir, klor inert metal-
lerle (4u, Pt v.b.) ve bazi siilfiirlerle reaksiyona gire-
rek onlarin basit kloriirlerini veya klorokompleks anyon-~
larani meydana getirir., Numune iginde organik karbon mik-
tari ¢ok oldugu zaman, ¢dzme lgleminde kral suyu iyi bir
¢bziicii olma niteligini kaybeder. N

H2804; EtkinliZi biiylik Slgﬁdg KN'in yiiksek olmasi-
‘na baglidir. Bu sicaklaikta pekgok ©rnek bozunur, ya da
kolayca ¢Oziinlir, Organik bilegikler suyunu kaybederek co-
ziinlir ya da yikseltgenir.

30104; Kuvvetli bir yikseltgeyici olup, diger mine-
ral asitlerden etkilenmeyen demir alagimlaraimi ve gelikle-
ri g¢bzer. Patlayicidar, orgahik bilegiklerle ve kolay
yikseltgenen inorganik bilegiklerle patlama olabilir,



HF; Temel olarak silikatly Srnekleri ¢dzmede kul-
lamilar. Si, SiF4 big¢iminde ug¢tugundan Si tayini gerektir-
meyen durumlarda uygundur, Bozunma bitince artik HF, HyS80,
ya da HC.'LO4 eklenerek ugurulur, ¥~ iyonu gogu katyonlarla
kararli kompleksler olugturdufundan tim HF'in uzaklagti-
rilmasi Snemlidir, Komplekslerin 6zellikleri katyonlardan
¢ok farklidair, OrneZin ortamda F~ varlifinda Al+3, NH, ile

¢Oktiiriilemesz.
b) Yiiksek sicaklak asit ve bazlarinda ¢Szme

Bazi demir alagimlari, oksitler ve silikatlar yay-
gin ku;lanllan gbziliciilerde g¢tzilnmezler. Bu durumda yilkksek
sicaklik asit ve bazlar: kullanilir, Bunlar yiiksek sicak-
likta (300 -1000 °C) kullamldifa ve drnekle temas eden
reaktif derigimi biiyik oldugundan etkilidir.

Bazi sakincalari oldugundan zorunlu olmadikga bag-
vurulmaz. Bagarili bir eritmede kullam lan ¢éziicii miktara
oldukga fazladir (Srnefin 10 kati) ve Ornefin kirlenme
olasilign fazladair, Yiiksek sicaklikta galigildiZindan u-
gucu bilegenlerin yitirilmesi tehlikesi vardar.

Yiiksek sicaklaik asit ve bazlari genellikle alkali
metal bilegikleridir, Asidik maddelere karg:i, bazik yiik-
sek sicaklik ¢bziiciisii kullanilir., Bunlarin en yaygin olan~
lari; karbonatlar, hidroksitler, peroksit. ve boratlardir.
Bazik maddelere kargi; prosiilfat, asit floriir ve borikok-
sit kullamilar.

Na2003; Silikat ve diger refrakitr materyaller
Fa 00, 119 1000-1200‘°0 asitilarak bozundurulur. Bu ig-
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lem katyonlari asitte ¢oziinilir karbonat ve oksitlere, an-
yonlari ¢Oziinlir sodyum tuzlarina ddnligtiiriir, By bozundur-~
malar genellikle Platin (Pt) kaplarda yapilir. Bozundurma
yontemi OrneZin bilegenlerine gtre ve analiz geregine gb-
re seg¢ilmelidir, Ornegin,silikatlar sulu asitlerde ¢dzil-
niirler, Metalik karbonatlar bozunup g¢Sziiniirken, Si kismen
sulu 8102 :xHZO geklinde ¢oziniir, Susuz 8102 ¢bziinmeye-
ceZinden dehidratasyon iglemi yinelenerek 8102 ayrilir.
Eger anyonlar ¢tszilniir sodyum tuzlari olarak ayrilmak is-
teniyorsa, erimig Srnek asit yerine su ile g¢&ziilmelidir.
Bu durumda katyonlar suda g¢oziinmeyen karbonat ve oksitler
bigiminde ayrilacaktair,

K S 07; ¢ok zor g¢Oziinen metal oksitler igin Gzel-
likle sgegilir., Asit karakterli giiclil bir yiiksek sicaklak
gbziliclislidiir, Gozme 400 °C ta yapilir. lglem sairasinda asi-
dik S@3 gazl ¢ikar, ortamda metai siilfatlar olugur.

KSO7———-——-) KS4+303 (8)00600000(3)

Silikatlar ig¢in uygun degildir. (¢dzme siiresinde
K28297 etkinligi yukaridaki tepkimeye gdre azalir, Brit-
me kabi sogutulup 112804 eklenerek g¢oziiciiniin etkinlegtiril-
mesi olasaidar.
x 280, + B,80, ———> 2 KHSO, ——> E,8,0,+H0 o « « . (4)
tepkimelerine gdre yeniden.K28207 olugturulur,. Ancak bu
" son iglemde ortami terkeden su buhari sorun yaratir.

' Diger yiksek sicaklik asit ve bazlarlndan.3203 ve
Caco, + NH,C1 karigim Snemlidir, Her ikisi de silikatla-
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ran, alkali metal analizi ig¢gin bozundurulmasinda kullani-
lir, Erimig kiitle g¢oziildiikten sonra 3203 metil alkolle ku-
rulufa deZin buharlagtirmakla B (OGH3)3 bi¢iminde uzaklag-

tiralar,
¢) Amonyum tuszlari ile ¢dzme

NH461; Goziillme, 1s1 kargisinda amonyum kloriir pro-
liz olurken, olugan susuz hidrojen kloriir vasitasiyla
olmaktadir., Elementlerin pek gofu onlarin basit kloriir-

m401&mB+3010000co.opcooo(S)

lerine veya kompleksokloro anyonlarina gevrilir, Daha son-
ra, 6zellikle antimon tayinlerinde, ¢tzelti haline getirme-
de 6 M HC1 kullamilar. Lateritik topraklar gibi demirce
zengin Brneklerde ¢Uziillme sonucu genellikle amonyum kloro-
ferratlar kristalize olmaktadzr, Antimun trikloriire (SbCla)
doniigiir. Her ne kadar birgok element bu gOziinmeden etkile-
nirse de tam anlem1 ile ¢tzelti haline gectiZi kanitlana-
mam}gt1r.

NH,P; Isa ile susuz hidrojen floriir- olugur. Su-
181

(6)

NH,F —— NH74+HF o o o o o o 0 ¢ 0 0 o 00
suz hidrojen florlir, silis ve silikatlarla reaksiyona
girer. Bu iglemde yaklagik olarak numunedeki silis mikta-
rimn % 90 1 giderilmig olur,

1.6.1. Geleneksel (ozme

Yukarida agiklanan ¢oziicli ve bozundurucular ile ¢bz-
me yapilir. Bunlar tek bagina, karigimlari halinde ya da
bir Ornefe birkag 98zﬁoﬁnﬁn art arda uygulanmasi bigimin-
de kullamlabilir. '
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Unceleri Srnek agak kapta alev veya bek lizerinde
gaatlerce 1slt11maktajd1. Giinfinlizde de bu siﬁyaci¥tekni§i
kiiglik diizenlemelerle kullamilmaktadir., Agik alev yerini -
uygun elektrikli igiticilar, agik kap yerini kapali Carius
ttipleri almgtir.

Ornek saatlerce kaynatilarak sicaklifin gbzme etki-
sinden faydalanilmaktadir. Giinkii genel olarak reaksiyon
hizi ve asit parcalanmasinmin verimi belirgin bigimde sicak-
“1akla artar (2). ,

Agaik kap galigmalari, aletlerin korozybnu; gevre
kirliligi, Srneéin buharlagma ile ya da mekapik keybai,. fazla
reaktif harcanmasi, zaman ve emek kaybi gibi 5;51 sakincalar
igerir, Ornegin, siiper alagimlarin g¢gozeltiye gegirilmesi
2~ 3 giin almaktadir, Bir seaiment veya fillz Srneginin g¢bt-
ziilmesi 4 saat lle 2 giin silreli asitte kaynatmayr gerek-
tirmektedir (2, 3).

C6zme igleminin zorunlulugu giintimiizde agilamamigtar.
Katinin dogrudan analizi gibi gabalar ancak gok sinirli a-
lanlarda bagari kazanabilmektedir. Bugiin genel olarak ba-
kildigainda analizin en yavag ve sorunlu adimr olarak ¢dziin-
diirme adam1 ortada durmaktadir. Gok hizli, otomatik, seci-
el blgme teknik ve aygitlari geligtirilirken, ¢tzme komu-
sunda geri kalinmigtir, Bu dﬁrum son yillarin aragtairma
konularimin bu sorun iizerine yofunlagmasi sonucunu dogur-
maktadir. z

Giivenilir, otomasyona uygun, ekonomik, gevresel et-
kisi az ¢bzme tekniklerinin geligtirilmesi tim diinyada a-
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ragtirmacilarin glindemindedir. Bu konuda saglanan gelig-
meler ve yenilegtirmeler agagfrda ana gizgileriyle veril-
migtir. '

1.6.2. Asit Eritis Bombasi

Geleneksel gbzmeye gbre belirli avantajlari olan
asit eritig'bomba51nda ¢bzme, bombanin iginde vida kapak-
12 kapta yapilmaktadir, Bu gtzme sistemi Ornek sizma ris-
kini ve yabanci materyalden gelen kirlenmeleri azaltar.
Bu asit eritig bombasinin avantajlari:

1. Ugucu element kayiplarimain tam olarak “nlemmesi,

2 Gozme i¢in az miktar ¢oziicil reaktife gerek du-
yulmasi

3. Basing altinda bozundurmada yliksek verim ve

4, Hizly ¢bzme ve az reaktif kullanim yla bulagma-

laran azalmasadar (4).

Kayiplar, teflon PFA (Perfloro Alkoksi) kapala kap
ile igten. ikincil olarak kapatilmig oldufundan kesin ola-
rak 8nlenir, Organik materyallerin pargalanmasi somucunda
gaz basinci gok yikselebileceginden, gliven igin madde mik-
tara sinmirli tutulmaladar, Ornegin 23 ml hacimli bir bem-
badae 200 °C ve 12.4 atmosfer basingta 1.00 g inorganik
brnek yiiklenebilirken, aym kogullarda 0.10 g organik or-
nek g¢bziilebilmektedir. .

Silikat, camsi maddeler, kayag brnekleri, nitro bi-
legikler ve diger inorganik meteryaller HF, 30164, B2804
ve difer kuvvetll mineral asitler kullam larak bombada
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yiksek basing ve sicaklikta gelenesksel ytnteme gbre hiz-
12 bir pigimde gbziilebilmektedir (4). Organik Srnekler bu
bombada kuvvetli alkalilerle kolayca ¢ozillebilmektedir.

Genel olarak basingli ¢dzme bombasinda ¢ézmeler,
90 °C sicaklikta 2 saat 1sitma, sicakligr 150 - 200 ¢ ye
¢i1karip 4 saat daha 1isitma; sonra yaklagik 10 saat bekle~-
tilme bigiminde gergeklegtirilir, Bu ¢dzme sisteminde PFA
kab basing altinda sadece 4-5 kez kullanilabilmektedir.
Bu da bir dezavantajdir.

1.6.,3, Mikrodalga EBtkisiyle G6zme

Mikrodalgalar (MD), elektromagnetik spektrumun
30-0,03 cm dalga boyu bolgesine giren dalgalardir. Genel-
de ¥MD ile 1saitma igleminde 2450 MHz'de galigilir, MD ile
1sitmada cisimlerin yalitkanlik Szelliginden yararlanil-
maktadir, Bu iglemde, elektromagnetik dalga enerjisi ab-
sorblandiy madde igerisinde 1s1 enerjisine donilgiir (2,

55 65 T)o

Asitle gbzmede MD enerjisi bir isi kayna@gar olarak
bundan 10 yil once ilk defa kullanilmigtir, Carius tiipii
ve diger 1s1l Ozilitleme teknikleri yerine tmit verici bir
segenek olarak son zamanlarda MD ile gozme teknigi gelig~
tirilmigtir, Aragtirmacilar, yeni MD tekniginin karmagik
kati numunelerin ¢oziilmesinde hizla, MD enefjisiyls hizla
1s1tma yetenekli ve kapali kullanimi ile faydali oldufum,
MD ile ¢dzmenin geleneksel kapali beher ve agik kap tekni-
ginden otomasyona daha yatkim, daha denetimli, daha kolay
uygulanir oldufunu bulmuglardir (2,5,6:8,9,19).
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MD ve basing sistemlerinin kullanimiyla, tepkime
hizy ve asit pargalanmasinin verimi sicaklikla bélirgin
bi¢imde artar, Yiiksek sicaklik ve basingta gergeklegti-
rilen.boznndurmalann temamlanmasi ig¢in asitin KN ile sa-
nirlandiriimg bozundurmala.rdan ¢ok daha az zaman gerek-
tirir, Ayrica bwm asitlerin normal kaynama noktasinda ' bo-
zunmayan maddeler, saglanan yilkksek sicaklrik ve basingta
bozunurlar (2).

MD tekni@gl kullam larak agzi agik beher ile uygun
181l ydontemler kullanilarak 4 saat ile 4 giin arasinda de-
gigen siirede yapilan bziitleme,MD ile 10 dk'da yapilmigtir
(2, 6). D1g 1s1tmall Parr asit ¢dzme bombasi ile 2 saatin
ilzerinde ¢O6zillen kat: Srnek MD sisteminde 3 dk'da ¢oziil-
mektedir (10).

MD tekniginde Srnefin kirlenmesini Onlemek ig¢in kul-
lanilan teflon PFA kaplar MD'lar i¢in gegirgenair (2). Bu
nedenle MD ile dogrudan isinmaz, Srnegl adsorbe etmez ve
kirletmez. Diger yandan termal kaynaklarla dogrudan isiti-
lan teflon PFA kaplar, kimi zaman erime noktasina kadar 1-
simirlar. MD kapali kap teknikleri agik kap eritiglerine
gbre ugucu eleméntlerin,daha'j,yi tutulmasi, gevresel bu-
lagma olasilifimin azalmasi ve daha az reaktif kullanilma-
s1 gibi bir d;l.zi avantajlar saglar, Kapali teflon PFA kap-
lar yliksek s:n.?akhkj;é; .‘éirﬁ,ét@.n atmosferden yalitilmasi ve
gerekli asit mikta;i';nl.xi azalmasiyla zemin deferi dilgirill-
mesi olanaklarini gunar '(2).

Bu MD é:istémlie;i'inde daha yiiksek sicakliga daha hiz-
11 ulagilmasi, dsha az enerji tilketilmesi termal 1sitacala-

3. } '}r‘

£
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ran yerini MD siatemlerine birakacaginl géstermektedir.
Bu kapali kap MD ¢bzme teknifinin yeni analitik aletler
ile geleneksel numune hazirlama ytdntemleri arasindaki u-
yumsuzlugu giderecek bir potansiyele sahip oldufu kanmrla-
r1 yayginlagmaktadir.

'Son geligmelerde, MD ile asit eritig bombasi bir a-
rada kullanmilmaktadir, Korozyon ve metalik kir;iliéin tn-
lenmesi ve basinca dayanmasi igin yiiksek direngli polimer
reginelerden yapilmigtir. Polimer regine HD‘éistemine yer-
legtirilir, BOyle bir sistemde 1si1tma siiresi 1 dk'dan da-
ha az olabilmektedir.

C6zme konusunda ultrasonik uyarmadan da MD'daki gi-
bi etkiler beklemeyli gerektiren bulgular vardir., Ultraso-
nik uyarinin, gevresel Orneklerden Szellikle organiklerin
Bzﬁtlenmesihde, geleneksel soxhlet Oziitlenmesine gtre hiz-
1. ve verimli oldugu bulunmugtur (11, 12, 13). Katilarin
iizerinde yeniden g¢tkelmeyle kabuk olugma olasili@r olan
endiistriyel uygulamalarda olumlu sonuglar verdigi gbézlen-
migtir (14). Organik sentezlerde (15) ve biyolojik etkin~-
likleri hakkinda g¢ok sayida literatiir vefileri vardir., A
ragtirmalar sonucunda adsorbe metal Gziitlemesinde gelenek-
sel Tessier (16) ¢bzme yéntemi ile 1 saat ile 4 saatta u~-
lagilan verime, ultrasonik uyary ile 3 -6 dk:ar381ﬂda.ula-
gilmgtir., Geligtirilen ultrasonik Sziitleme yonteminin
tekrarlanabilirli$i, geleneksel yonteminkine gtre daha iyi
oldugua, referans yontemden 6 kez hizli we verimin % 17 -

% 140 deha }agla oldugn ve % 11.8b,8.8 ile bu alanda kabul

2
1
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edilebilir bir tekrarlanabilirlige sahip oldugu bulunmug-
tur., Kalinti metal dziitlemesinde de ultrasonik Gzilitleme
yonteminin geleneksel ydntemden 24 keéz hizli oldufu bulun-
mgtur (17, 18).

‘Bu literatiir verileri ve deZinilen Srnmek ¢bzme so-
runlarinin igiginda bu galigmada, goziiniirlegtirmede, ult-
rasonik uyarili gekme tekniFinin uygulamrliginin arag-
t1rilmasa amaglanmgtir,

Frekansi 20 - 50 kHz olan mekanik ses dalgalarina
ultrases denir. MD'lar veya gtriniir 1gikla gtzlenebilen
birgok dalga olayil elektromagnetik ozellikte olmayan ult-
rasonik dalgalarda da g&zlenebilir, Sesle olugturulan ge-
gitli girigim ve kirinmim olaylari elektromagnetik dalga-
larla gtzlenenlerle aynmidar (19).

Ultrasonik dalgalarin kegfedilen kimyasal etkileri-
nin gegitliliZine kargin, bu konudaki aragtirmalar siste-
matik degildir. Bu nedenle bu aragtirmalardan yapilan ¢i~
karmalarda etkinin mekanizmasina iligkin genel uyugma nok-
talari sinmirlidar.

Ultrasonik uyariyla kimyasal etki yaratabilmek ig¢in,
sivi faza kabarciklanma yaratacak Glglide enerji akitarma
geregl, bu komudaki aragtirmalarin anlagma noktalarindan
birisi ve en onemlisidir (15).

Ultrasonik dalgalar bir siva ortamindan gegtigFinde
. tanecikler titregir. Bunun sonucu sikigma (yliksek basing)
ve genlegme (diigiikk basing) bdlgeleri olugur, Genlegme bSl-
gelerinde negatif basing, kabarcik olugumunun nedenidir,
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Bu kabarciklar basing ve sivi fazdaki baglanma kuvvetleri-
ne bagli olarak bir gaz ya da sivi buhariyla dolu olabile-
ceZi gibl Ozellikle diigilk sicaklik ve buhar basingli savi
fazlar durumunda hemen hemen bog da olabilir, By kabarcik-
larin yiksek basing bélgelerince sdndiiriilmesi, dagilma,
katy erozyonu, temizleme gibi ¢ok iyl bilinen ultrasonik
etkilerden sorumlu, gok giiglii goklar iiretir, Stnen kabar-
cik bélgesinde olugan gokun nano saniye diizeyinde 2000-3000
°C sicakliktaki termik goka, kilobar diizeyinde mekanik go-
ka egdeger oldugZu hesaplanmigtar (20). bzetle kabarciklan-
ma gegici yiiksek enerji ortami olugturmaktadir ve ultra-
sonik kimyasal etkinin birineil nedeni bu kuvvetlerdir,

1070 Amaq

~ Buraya degin yapilan degerlendirmelere gore, bu ga-
ligmanin amacl giincel analitik bir problem olarak varli@ii-
n1 siirdiiren, analizde 6n ve Gnemli adim olan gazﬁnﬁrlegtir—
menin hizlandirma ve etkinlegtirilme gabalarina bir katki-
da bulunmaktadar.

Ultrasonik uyarily gekme yonteminin irmak sedimen-
tinden metal fraksiyonlarinin &ziitlenmesinde ige yaradii
daha dnceki bir galigmamizda gtsterilmigti (17, 18). Bu
teknigin ana element (majdr), ikincil element (mineor) ve
eser element analizl igln degigik dogal drneklerde uygu-
lamirlaginin aragtirilmasy amaglanmigtir. Bu nedenle gok
kargilagilan irmak ve gdl sedimenti OSrneklerinde Pb, Cﬁ,
Fe ve Sr belirlenmesine teknik uygulanmgtir, Teknifin
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gegerliliginin belirlenmesi ig¢in,

1, Standart gl sedimenti (NIES -~ 2),

2o Asilanmig gol ve}lrmak sedimenti ve laboratuva-
rimizda hazirlanan yapay Ornekler aynm1 teknikle ¢oziintir-
legtirilmig ve sonuglar kareliastlrllmustar. Sedimentler-
de ve kargilagtirma Srneklerinde belirlenen elementler (i-
kincil (mindr) ve eser diizeydedir.

Anabilegen analizine yontemin uygulamirlifim arag-
tirmak igin kalkupiritte demir, galanitte kurgun gibi ana-
bilegenlerin belirlenmesinde, ayni filizlerde ve N - 180
filizinde de ikinecil ve.eser elementler (Cu, Fe, Pb) be-

ylirlemmesinde de teknik kullanilmigtar, Filiz Srneklerin-
deki iglemlerin dogrulufunu belirlemek igin agilanmig or-
neklerde ve bir standart filiz (HRM - 2) ormegi iizerinde
iglemler tekrarlanmigtar.

Coziniirlegtirme iglemlerinde belirtilen alanlarda
yaygin kullamilan ¢oziicli sistemleri kullamilmig ve gele-
neksel ¢ozme ytntemleriyle de somaglar kargilagtirilmig-

tar.
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Incelenen Materyal
2.1.1. Sediment Ornekleri

a) Irmak sedimenti: Tecer irmaginda selestisit
(SrSO4) madeni zenginlegtirme tesisinin ayagindan alimmig-
tar. Ornekleme, irmagin her iki kiyi ve orta kismndan a-
linan sedimentlerin homojen karigtirilmasiyla yapilmigtir,

Bu 6rnek irmak sedimenti olarak adlandarilmigtir.

b) GOl sedimenti: Sivas'in Hafik Ilgesinde bulunan
Hafik Goliinden alanmigtir. Ornekleme, gtliin (biitiin) Szel-
liginl yansatacak bir gekilde kiyidan 10 - 20 metre igeride
ve 2~ 3 metre derinliklerde, farkli yedi bdlgeden alinan
sedimentlerin homojen karigtirilmasiyla yapilmigtir., Bu or-
nek gol sedimenti olarak adlandirailmigtar.

¢) Standart gl sedimenti (NIES - 2): National Insti-
tute for environmental studies, environment agency of Japan,
Japonya'dan saglanmigtir., Bu drnek NIES -~ 2 olarak adlandi-
rilmgtir,

d) Agilanmig g6l ve irmak sedimenti

i) Agala irmak sedimenti;bziite hazirlanmig irmak
sedimentinden 0.500 g ¥ 0.1 mg duyarlikta tartilip, stan-
dart ¢dzeltilerden belirli miktarda metaller (Fe, Cu, Pb)
agilanmigtir. Bu agilama yapilan sediment, etiivde 110 QC'
ta 2 saat kurutularak ozilte hazirlanmmigtir. Bu Srnek agila
irmak sedimenti olarak adlandirilmigtair.
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ii) Asila gol sedimenti; Oziite hazirlanmig gol se-
dimentine de i'deki iglemler uygulanmigtir, Bu brnek agi-
11 g6l sedimenti olarak adlandirailmigtar.

e) Model sediment: Kromatografi kolon dolgu madde-
si olan silikajel materyali kurutulup 100 - 200 mesh elek-
te elendikten somra, etiivde 110 °C ta 1 saat kurutulmg-
tur,.Bundah 0.500g t 0,1 mg duyarlakla tartilmig Srneklere’
standart g¢dzeltilerden belirli miktarda metaller (Fe, Cu,
Pb) agilanarak drnekler etiivde 110 °C ta 2 saat kurutula-
rak oziite hazirlamm gtir, Bu O6rnek model sedimgnt olarak
adlandirilmigtir. ' |

2.1.,2. Sediment Orneklerinin Oziite Hazirlanmasa

a) Irmak ve g8l sedimentleri, kumlarinin ayrilma-
sindan sonra etiivde kurutulmugtur. Sedimentler ezildikten
sonra 100 - 200 mesh arasi alinmg, etiivde 110 ¢ ta 2 saat
kurutulmgtur. Sediment trnekleri 0.500 g ¢ 0.1 mg duyar-
lakla tartilip bziite hazirlanmigtair.

b) NIES - 2 sedimentli etiivde 110 °C ta 4 saat ku-
rutulup, 0.500 g ¥ 0.1 mg duyarlikla tartilip Sziite hazir-

lanmigtar,

c).As:.l:. irmak sedimenti, agili gdl sedimenti wve
model sedimentler igin ayrica bir hazirlams iglemi yapil-
mamig, tanimlanan Srneklerden 0,500 & lik boliimler iizerin-
de iglemler yaiu.lm.gtlr.
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2013, Filiz Ornekleri

a) Kalkopirit: Sivas'ain Divrigi Ilgesi Demir Maden
iIsletmelerinden alanmgtair, Bu &rnek kalkopirit olarak ad-
landaralmigtair,

b) Galanit: Yozgat - Akdag'dan alinmigtir. By brnek
galanit olarak adlandirilmigtar.

¢) N-180: Sivas'ain Zara Ilgesinden alinmig sSles-
tin filizidir. Bu 6rnek N~ 180 olarak adlandirilmgtir.

d) HRM - 2 (standart filiz): Department of geology
Imperial college, LONDON,. Applic. geochemistry research
grooph, Londra'dan saglanmig bu Srnek HRM - 2 olarak adlan-
dirilmigtar.

e) Agilanmig filizler

i) Agsily galanit; oziite hazirlanmig galanit filizin-
den 0,500 g L 0.1 mg duyarlikla tartilip, standart gozelti-
lerden belirli miktarda metaller (Fe, Cu, Pb) eklenmigtir.
Agilanan filizler etiivde 110 °C ta 2 saat kurutularak bazii-
te hazirlanmig bu Ornek de agili galanit olarak'adlandlrll-

mlg'blr.

ii) Asilar N - 180; Oziite hazirlammg N~ 180 filizine
de i'deki iglemler uygulanmig ve bu Ornek agila N- 180 o-
larak adlandirilmigtir,

2ele4. Filizlerin Uziite Hazirlanmasi

a) Kalkopirit, galanit ve N-180 filiz Srnekleri
kirilip ufaltildiktan sonra, filiz deZirmeninde iki kez
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bgutilmigtir, 100 - 200 mesh arasi etiivde 110 °C ta 2 saat
kurutulup, 0.500 g ¥ 0.1 mg duyarlikla tartilip Osziite ha-

zirlanmigtir,

b) HRM - 2 filizi etiivde 110 °C ta 4 saat kurutulup,
0.500 g ¥ 0.1 mg duyarlikla tartilip bziite hazirlanmigtair.

c¢) Asili galanit ve agili N- 180 filiz Srnekleri
igin ayrica bir hazirlama iglemi yapilmamig, tanimlanan
orneklerden 0,500 g lik bolimler ilizerinde iglemler yapil-

migtir,
2.2+ G6zme lglemleri

Biitiin Ornekler ilizerinde ultrasonik uyarila gekme
deneyleri 47.6 kHz frekansli ses dalgalari iireten bir ban~
yoda gergeklestirilmigtir.

Geleneksel ¢bzme deneyleri termal isitaici tablada
(Hote Plate) gergeklegtirilmigtir, Gdzmelerde il tiir gb-
zicii kullam lmgtir,. Bu ¢dzliciiler;

a) ‘HNOB s HC1 (4:1),

b) HNO; +HF : HNO4 : HC10, (9+4:3:4)
karigimlaridar,

Oncelikle ultrasonik uyarili gekme hiz denemeleri
yapilmgtir. Bu denemelerden en uygun zaman, her bir or-

nek igin saptanmrgtir,
2¢241l. Ultrasonik Uyarili Hiz Denemeleri

Irmak sedimenti, gtl sedimenti, N-180 ve kalkopi-
rit ornekleriyle, ultrasonik uyarili hiz deneyleri yapil-
mgtar. Oziite hazirlanmg irmak sedimenti rnekleri teflon
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PFA kaba alinip, iizerine 20 ml a ¢dziiciisi EHNO3:.HCl (4:1)]
eklenmigtir., Urnekler ultrasonik uyarilar banyoda sirasiy-
la; 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 dk'lik siireler iginde o-
ziltlenmigtir, Elde edilen Gziitler 2,2.4 de agiklandi@r gi-
bi kalintidan ayrilmgtir, Oziitler plastik kaba alinip
¢ift damatak su ile 100 ml ye seyreltilmig ve agizlari ka-
patilip nicel analiz igin saklanmigtar.

Aynl oziitleme hizi iglemi gl sedimenti, N - 180 ve
kalkopirit Ornekleri igin de yapailmigtir ve belirtildigi
‘gibl bziitler analiz igin saklanmigtair.

24242, Ultrasonik Oziitlemeler

Ultrasonik oziitlemelerin ilk b&liimiinde; NIES -2, 1r-
mak sedimenti, g6l sedimenti, galanit,kalkopirit, HRM - 2 ve
¥ - 180 Srnekleri b gosiiciisiiyle Szitlenmigtir,

Sirasiyla Oziite hazarlammig her Ornek teflon PFA
kaplara alinip, iizerlerine 20 ml b goziiciisii eklenmig, ult-
rasonik uyarili banyoda 20 dk etkilegtirilmigtir; Oziitler
santrifiijlenerek plastik kaplara alinmig ve ¢ift damitak
su ile 100 ml ye seyreltilerek analis igin saklanmigtir,

Ikinei boliimde; irmak ve gl sedimenti, NIES - 2,
agila irmak ve gol sedimenti, model sediment, kalkopirit,
galanit, HRM - 2, n- 180, agily N- 180 ve agili galanit Or-
nekleri a ¢oOziiciisiinde 20 dk nlt&asonik etkiye ugratilmig-
tar,

Sirasiyla oziite hazirlanmig her trnek teflon PFA
kaplara alimip iizerlerine 20 ml a g¢bziiclisii eklenmisg, ult- |
rasonik banyoda 20 dk etkilegtirilmigtir. Usiitler bilinen
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yollae nicel analiz icin saklanmigtir, Her iki ¢osziici ile,
ultrasonik uyarila Gziitleme yontemi igin bog denemeler

yapilmigtir.
2¢2¢3e Geleneksel Gozme Iglemleri

Gelencksel bzlitleme verim deneylerinin ilk bolimiin-
de; Oziite hazirlanmig armak ve gdl sedimenti, NIES -~ 2, kal-
kopirit, N- 180, HRM - 2 ve galanit orneklerine 9 ml HI)IO3
ve 4 ml HF karigimi eklenmigtir, Termal isiticida bdbuhar-
lagtarilip tekrar orneklere 3 ml HNO3 eklenmigtir, Buhar-
lagma bittikten sonra ornek kaplarina 4 ml HGZI.O4 eklenmig
ve duman g¢ikmasi: bitene dek isatilmigtir (ortalama 8 - 10
saat). Sogutulduktan sonra teflon PFA kaplar % 1 1lik HC1l
ile yrkanmig ve santrifiijlenmigtir. Oziitler $ 1 1ik HCl
ile 100 ml ye seyreltilerek analize hazarlanmigtir, Aym
iglemler orneksiz uygulanarak bog denemeler hazirlanmig-
tar.

Ikinei béliim deneylerde ise; bziite hazirlanmg ir-
mak ve gél sedimenti, NIES -2, N- 180, kalkopirit ve gala-
nit 6rneklerine 20 ml a ¢oziiclisi eklenmig, termal isiticr-
da duman gikmasa bitene dek isitilmigtar (4 -5 saat). Tef-
lon PFA kaplar % 1 1lik HC1 ile yikanms ve g¢dzelti santri-
fijlenmigtir. Oziitler % 1 1lik HC1l ile 100 ml ye seyrelti-
lerek analize hazirlanmigtir. Bu Srnekler igin de uygun
bog denemeler gerceklegtirilmigtir.

2.204, Oziitlerin Ayrilmasa

Oziitlerin ayrilmasi 3.750 devir/dk'li santrifiijle

__ 5 dk siire santrifiijlemeden sonra, suzinth ektarilmigtir.
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Galigilan Srnekler bu siirede kolayca ve sika bir gidkelme

gostererek siiziintliden sorunsuz ayrilmgtir.
2.3 Element Belirleme

Ozitlerde eser Fe, Cu, Pb ve Sr, PE. 603 model FAAS
ile; kalkopirit, HRM~ 2 ve NIES -~ 2 de demir titrimetrik
yontemle belirlenmigtir.

2.3.1, FAAS Yontemi

Hazairlanan filiz, sediment ve model sediment ziit-
lerinin bir b6limii alev atomizdrlii AAS analizleri, Divri-
gi Maden Miiessese MHiidiirliigi laboratuvarinda PE - 603 model
aygitla FAAS el kitabi Gnerileri dogrultusunda yapilmigtar.
FAAS analizlerine iligkin galigma parametreleri Gizelge 2
de verilmigtir.

Gizelge 2. FAAS analizleri galigma parametreleri

Blement 9\ () - Y(anz;n:.)k 7 Isak "~ Alev tipj. D’g:;f)'
Cu 325,00 0,70 Hellow-katot. Hava-asetil., 0,05
Pe 248,30 0,20 n " 0.06
Pb 283,30 0.70 n " 0,20
Sr 460,70 0.70 " b 0,10

2.3.1,1s Cu Belirlemesi

Irmak ve gﬁl sedimenti, NIES-2 ve N~ 180 Srnekle-
rinde Cu belirlemesi standart ekleme ybntemiyle yapilmig-
tir. HRM - 2, model sediment, agili gtl sedimenti, agily ga-
lanit, kalkopirit ve galanit drneklerindeki Cu belirlemme-
8l ise ayar egrisi ytntemiyle yapilmigtar.
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2¢301e2. Sr Belirlemesi

Irmak sedimentinde Sr ayar egrisi yﬁnfemiyle belir-
lenmigtir. Girigimlerin ®nlenmesi igin Orneklere % 1 1lik
pat? gozeltisi eklenmigtir.

2¢3¢le3. Fe Belirlemesi

G5l ve irmak sedimenti, galanit, agili galanit, agi-
11 gb6l sedimenti, §-180, HRM - 2 ve NIES - 2 rneklerinde
Fe belirlemesi ayar egrisi yontemiyle belirlenmigtir,

Model sediment Orneklerinde ise standart ekleme ybn-
temi uygulanmigtir. Ultrasonik oziitlerde girigimlerin &n-
lenmesi ig¢in % 1 1ik lantanyum g¢zeltisi eklenmigtir.

203ele4e Pb Belirlemesi

G5l sedimenti, HIES-2,.ERM-2 ve kalkopirit Srnek-
lerinde standart ekleme yontemi uygulanmigtir. Agili irmak
sedimenti, agily galanit, N- 180, agily N-180 ve galanit-
teki Pb miktari ayar egrisi ytntemiyle belirlenmigtir.,

2¢3e2¢ Titrimetrik Nicel Analiz

Kalkopirit, NIES~ 2 ve HRi -~ 2 de Fe belirlemeleri
titrimetrik permanganat yontemiyle yapailmigtir.

Ayarli KMnO, ile Fe Tayini (1, 21)

4
a) 20 - 30 ml 6rnek iizerine 10 ml 6 §HC1l eklenir.

Gbzeltl 70-90 °C ye kadar 1sitilir, hemen % 10 luk SnCl,
gbzeltisi damla damla eklenip siirekli karigtirilir, Bu ig-
leme ¢bzeltinin rengi saridanm renksize veya.agik yegile
déniince iki damla daha agirisi eklenip son verilir.
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2Pe? 4 50t — PP r st .. ... (D)

Demir (III) iyonlarinin kalay (II) ile indirgemmesi
tepkimesi oldukga yavagtir., Apncak ortamda bulunan kloriir
iyonlari katalisz etkisi yaparak tepkimeyi hizlandirar.

b) Gozelti oda sicaklifina kadar sofutulduktan son-
ra seyreltilir, igine 10 ml doygun HgCl2 ¢ozeltisi bir se-
ferde eklenir ve siirekli karigtirilir. Bu sirada ipeksi
goriinimde bir ¢okelek olusur, Eger ¢tkelek olugmamigsa

Sn+2+ 2 chlz———+ Sn+4+Hgg(312+ 2 Cl- e o o ® (8)

HgClz'ﬁn yetersiz oldugu anlagilir, Gokelek beyaz renkte
degil gri renkte ise eciva (II)'nin civa (I) yerine meta-

" 1ik civaya indirgendifi anlagilar. Bu Mnoz ile gok yavag-
da olsa tepkime verecek; sonmucu etkileyecegZi gibi, gri
renk titrasyonun DN'nin goriilmesini gliglegtirir. Bu durum-
da ¢ozelti dtkiiliip iglem tekrarlgnlr.

¢) ¢ozelti 100 ml ye seyreltilip igine 25 ml Zim-
merman - Reinhard gozeltisi eklenir ve Mnéa ile titre edi-
lir, Titrasyona 20 sn lik kalici renk olugunca son verilir,

Zimmerman - Reinhard g¢bzeltisinin rolii; fosforik asit
demirle Fe (PO,);> kompleks iyonumu olugturarak Fe *> iyon-
lariny tutar. Yaklagaik 1 N HCl derigiminde permanganatin
Kloririi yikseltgemesi oldukga gligtir. Ancak Fe’> iyonlu
ortamlarde yllkseltgenme oldukg¢a hizlidar. Fosfat ile Fe*3
iyonlarinin tutulmasi bu tehlikeyl ortadan kaldirir. Ayri-
ca Fe (II) iyonu kloriir ile sari renkli FeCl] kompleks

4
iyomm verir ki bu da doniim noktasinin gbriilmesini giicleg-
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tirir, mnso4; m:ao4 ile Fe (II) arasindaki tepkimeyi ka-
talizler. Ayn: zamanda permanganatin yilkseltgeme giliciinii
azaltarak kloriire etki etmesini onler. H,S0, ise titras-
yon igin gerekli asitligi saglar.
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3. BULGULAR

3e1l. Ultrasonik Uyarili Hiz Denemeleri Bulgulari

a) Irmak sedimentinden ultrasonik uyarili Fe ve Sr
oziitleme hizi ve ulagilan bziitleme verimleri sirayla Sekil -
1l ve 2 de verilmigtir. Ayma grafikler {lizerinde bu Ornekler
i¢in standart ¢bzme yontemleriyle 5 saatte ulagilan kaza-
nim oranlari da gésterilmigiir., Jekillerden ultrasonik uya-
rila oziitleme veriminin, her iki element ig¢in ilk 30 dk dan
sonra tnemli bir degZigme gostermedigi goriilmektedir.

»
o Y
L %
m '.5‘ e e e . ————— ————— 2
L~
o~
101 |
TR 50 70 80
Zaman{dk)

Sekil 1. .Irmak sedimentinde (——) ultrasonik uyarila Sr
oziitleme veriminin zamanla defigimi ve (-~-) ge-
leneksel ydntemle 5 saat Uziitlemede ulagilan ve~-
rim, Bagll standart sapmalar (n= 10 igin) gele-
;ek:eé g:‘g’ntemde % 23,5 ve ultrasonik yontemde

2 ] r.

Bu teknikle geleneksel ydntemin kgzan:.m oranlaraindan
daha yiiksek kazanim oranlarina (Sr igin % 17.0 ve Fe igin
% 5.7) ulagilmigtar, : ' -
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Ultrasonik bziitleme teknigZinin yinelenebilirlifi,
geleneksei yonteminki ile kargilagtirilabilir diizeydedir.
Sr ig¢in bagZ1l standart sapmalar (n=10 igin) sirayla ge-
leneksel ytntemde % 23.5 ve ultrasonik yontemde % 24.5;
Fe igin ultrasonik ybéntemde % 8.73 tiir.

2,04

g6
Y

¥l

0.8

M‘#

m = . ol . nlhs e =

0w 30 S A 80 120

Zamun(dk)

§ekil 2, Irmak sedimentinde (——) wmltrasonik uyarala Fe
6ziitleme veriminin zamanla derigimi ve (---) ge-
leneksel yontemle 5 saat Oziitlemede ulagilan ve-
rim. Bagrl standart sapma (n=10 igin) ultraso-
nik yontemde % 8.73 tiir.

Bu verilerin igiginda ultrasonik uyarili Oziitleme
yontemi ile 20 dk lzk etkilegtirme siiresinin yeterli oldu-
gu sonucuna varilarak, sonraki analizlerde bu Uziitleme sii-
resi uygulammigtir. Boyle bir iglemle Fe i¢in geleneksel
yonteme gore % 5.7 daha fazla kazanim oranina; Sr igin

% 1'1;9' daha fazla kazapim oramina ulagilmgiar,
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b) G61 sedimentinden ultrasonik uyarili Fe 6ziitle-
me hizi ve dziitleme verimleri §ekil 3 de verilmigtir., Ay-
m gekilde bu 6rnek ig¢in standart ¢ozme ytnteminde 5 sa-
atte ulaé:.lan kazanim orani gosterilmigtir. Jekilde de ult-
rasonik uyarilis oziitleme veriminin Pe igin ilk 30 dk dan
sonra Onemli bir degigme gostermedigi gdriilmektedir., Bu
teknikle Fe igin geleneksel ybnteme gére % 1.5 daha fazla
kazam.m’oramna ulagilmigtir., Ultrasonik oziitleme teknigi-
pin yinelenebilirli#li geleneksel yonteminkinden gok iyidir.,

10¢ #
%% a0 se 70 80 120
Zaman{dk )
Sekil 3. G81l sedimentinde (——) ultrasonik uyarila Fe Oziit-
leme veriminin zamanla deglgimi ve (---) gelenek-
sel yontemde 5 saat Usziitlemede wulagilan verim. Ba-

standart sapma (n= 10 igin) ulirasonik ybntem-
de % 8.73 tir,

&

Bu verilerin 1giginda, ultrasonik uyarili dziitleme
yontemi ile 30 dk laik etkilegtirme siiresinin yeterli ol-

dugu somucundan sonraki aenalizlerde bu Gzlitleme siliresi
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uygulenmigtir. Fe ig¢in bagrl standart sapma (n=10 igin)
ultrasonik yontemde % 8.73 tiir.

¢) Kalkopirit'ten ultrasonik uyarili Fe tziitleme
hizi ve ulagilan Oziitleme verimi Jekil 4 te verilmigtir,
Aynm1 gekilde bu ornek igin standart gbzme yonteminde 5
saatte ulagilan kazanim orani: gbsterilmigtir. Ilk 45 dkx dan
sonra ¢ozlinmenin zamanla deéigmediéi goriilmektedir

06 10 30 S0 70 S0 10
Zaman(gk)

Jekil 4. Kalkopirit'te. (~—) ultrasonik uyarili Fe oziitle-
me veriminin zamanla degigimi ve (---) geleneksel
yontemle 5 saaite ulagilan verim, Bagil standart
sapma (n=10 i¢in) ultrasonik ytntemde % 11.94 tiir.

Ultrasonik bzilitleme yonteminin yinelenebilirligi

‘bagrl standart sapma olarak 11.94 tiir. Bu teknikle Pe igin

geleneksel yontemden % T.2 daha az kazanim oranina ulagil-

mgtir. .
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d) N-180 den ultrasonik uyarily Pb Oziitleme hiza
ve ulagilan tzlitleme verimi Jekil 5 de verilinigtir. Bura-
da iki ayri uygulama yapilarak yinelenebilirliZinin bagal
standart sapmalar iginde oldugu 'g'driilmektedir. Aym gekil~
de bu trnek igin standart cbzme ytnteminde 5 saatte ulagi-
lan kazanim oram gbsterilmigtir. Ilk 45 dk dan sonra “nem-
1i bir Q.eéigme gostermedigi godrillmektedir, Bu teknikle Pb
icin geleneksel yonteme gtre % 2.1 daha fazla kazamim ora-

nina ulagalmgtar,

b I Ry R

Sekil 5, §~-180 de (——) ultrasonik uyarili Pb oziitleme ve-
. riminin zamanla degigimi ve (---) geleneksel yon~
temle 5 saat Gziitlemede ulagilan verim, Bafil stan-~
dart sapmalar (n=10 igin) geleneksel ytniemde '

% 23.5 ve ultrasonik yontemde 11,94 tir.

Pb ig¢in baf1l standart sapma (n=10 igin) ultraso-
nik yontemde 11,94 tiir. Bu verilerin 1gifinde ultrasonik
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uyarili Oziitleme ydnteminde 20 dk lik etkilegtirme siiresi
verimi ile, 45 dk lik etkilegtirme wverimi bagrl standart
gapma sinira iginde kalmaktadar.

Bu sonmugtan, ultrasonik uyarili oziitleme yontemi i-
le 20 dk lak etkilegtirme siiresinin yeterli oldufu kamisi-
na varilarak, sonraki analizlerde bu ziitleme siiresi uygu-
lanmigtair. '

3.2. Nicel Analiz Bulgularai

Irmak sedimenti, gl sedimenti, agili irmak ve gol
sedimenti, galanit, N- 180, agili galanit ve N - 180, NIES-2
ve HRM - 2 Brneklerinde niecel Fe, Cu, Pb ve Sr belirlemele-
ri PAAS'de Sekil 6, 7, 8 ve 9 daki galisma egrisi grafik-
leri yardimiyla yapilmigtar.

6.0

B

04 ‘ v e " s — |
Sekil 6, PAAS'de Fe analizi ¢aligma efrisi (r=0.999417;
y=-6.02x10"%+6.838x1072 X)
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Jekil 7, FAAS'de Cu analizi ¢aligma egrisi
(¥=3.407x107> 4 0.0256X ; r=0.9988)

12.01

B _
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Q.

(100 X) Absorbans
&~ @
o =

B

s mi%

FAAS'de Pb analizi calagnma egr:l.si

‘gekil Bo
(y=-1.5x107+3.36x 202X ; r®=0,99936)
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Sekil 9, FAAS'de Sr analizi galigma egrisi
(y=1.356x10"% +0.033 X § r2=0,9997)

Irmak sedimenti, gél sedimenti, NIES~ 2 ve N~ 180
Srneklerinde Cu belirlemesi, model sediment 8rneklerinde
Fe belirlemesi, gol sedimenti, NIES -2, HRM =~ 2 ve kalko-
pirit drneklerinde Pb belirlemesi FAAS'de standart ekle-
me ydntemiyle yapilmigtar. Sekil 10 ve 11 de birer trmek
verilmigtir,

 Genelde FAAS ile analizde, ayar egrisi ile standart
ekleme ytbntemi ile elde edilen egrinin efimleri aynmi ise .
analiz ayar egrisi ile yapilabilir. lki egrinin egimleri
farkly ise, bu durumda matriks etkisi vardir ve kesimlik-
le standart ekleme ybntemi uygulammalidar (22). Yapilan
anallzlerde bu'Brneklere uygulanan staﬁdart ekieme yﬁntemi
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egrisiyle, caligma egrisi eZilimlerinin az bir sapma ile
ayni olmasi, s8z konusu Srneklerde zemin sinyallerinin bog

deneme ile giderildigl ve zemin sinyallerinin dikkate de-
ger dlglide olmadaigam gbstermektedir.

¢
10.0;

1

& B

(100X ) Absorbans
«
? -

%

Sekdl 10, HRM -2 igin FAAS' de Pb belirleme standart ekle~
me ybntemt (y=3.25210"°+3.85x10"%; r?=0.9997)

4?

180

'gekil 11, NIES -2 ig¢in FAAS'de Cu belirleme standart ekle-
me yontemi (y=9.1x1073:0,01955X; r2=0.9989)
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3.3. Sediment ve Piliz Ornekleri Ig¢in ¢tzme Teknik-
lerinin Kargilagtirilmasa

Incelenen sediment ve f£iliz drneklerinin uygulanan
¢bzme teknikleriyle elde edilen * veriler Gizelge 3 de
kargilagtirmalr olarak verilmigtir, Belirleme ytntemleri
icin 48 ©dlgiime dayanan (S-——o~) toplanmig standart sapma-
lardan hesaplanan % 95 giiven araliklari g¢izelgede verilmig-
tir,

Pb belirlenmesinde gzme teknigine bagli olmaksizin
a g¢oziclisiiniin daha etkin oldufu anlagilmaktadir. Yine Pb
i¢in geleneksel gbzme yonteminin verimine ultrasonik et-
kili gekme tekniZi ile ulagilamamigtir. Bunun nedeni ult-
:aaonik uyarili ¢ekme demneyinde 20 dk lik siirenin yetersiz
olmasidar (Sekil 4). “

Cu belirlemesinde de a ¢Uziciisiiniin ¢8zme teknigine
bagli olmaksizin biraz daha etkili oldugu anlagilmaktadair.
Gelencksel ytntemin verimine 20 dk ultrasonik ﬁgarnlz cbz-
me verimi yaklagik olarak ulagmaktadir., Bazi Srneklerde
Cu belirlemesi FAAS'de taninma siniri deéerlerinde belir-
J.enmigtir.

Fe belirlemesinde b ¢Oziiciisiiniin her iki teknikte de
etkili oldufu anlagilmaktadir. Geleneksel ySntem verimine
ultrasonik uyarili gdzmede 20 dk da ulagilamamigtir. Fakat
ultrasonik uyarila ¢dzme verimi geleneksel yontem verimine
¢ok yakindar.
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3.4, Uzel Standart Orneklerde Geri Kazanim

Incelenen agili sediment, agila filiz ve model se-~
diment Orneklerinin a g¢oziiciisiiyle ultrasonik etkili gekme
?erileri Gizelge 4 te verilmigtir, Agill Srneklerde Cu ge-
ri kazanim oranmy (% 98) Pb ve Fe'e gire daha iyidir, Pe'in
geri kazanim oram» ise, % 91, 93, 95, 102, 106 gibi farkla
degerlere sahiptir. Bu dalgalanmanin titrimetrik belirleme
yonteminden ileri geldigl stylenebilir, Pb'un geri kazamm
orant (% 92.5) Cu ve Fe'e gore daha diigiikk bulunmugtur.

Bu sonug¢lardan agila orneklerde Fe, Cu ve Pb belir-
lenmesi ultrasonik etkili g¢gekme ytntemi ile bagarili bdir
gekilde yapilabildigi sbylenebilir., Giinkii agilanan metal-
ler dogal sediment, £iliz ve model sedimentlere zayif ad-
gorbsiyon baglara ile baglandiklarindan ultrasonik etki i-
le oziite alinmasi saglanmaktadir. Bazi farkli sonuglarin
¢ikmasi; Yzgin deéerdeki defigkenlik ve agilama hatalarin-
dan olabilir. Pb degerinin diigiikk ¢ikmasimn bir bagka ne-
deni, Pb'un FAAS analizinde halojenler ile PtX, geklinde
bilegikleri olugturarak atomizasyon 6hcesi kayby olabilir.
gbzeltide C1~ iyomu varsa 217 nm dalgs boyu kullanilmali-
dir. C17'1d ortamda 217 nm de bekgraund absorbsiyomu daha
dilgliktiir, nog patriksi ortaminda Pb'un atomizasyonu maksi-
fmum absorbansi 1200-2000 °c arasinda az bir farkla degig~
mektedir (23).

Karma agili Srnek ile tek metal agili Srneklerde
geri kazanim orami fazla bir farklilak gostermemigtir.
Ulfrasonik~uyarman1n her iki 6rnek grubu ig¢in benzer etki-
ler yapmasi beklenir, "
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3¢5. Referans Standart Orneklerde Geri Kazanim

NIES -~ 2 ve HRM ~ 2 referans standart Srneklerinde
ultrasonik uyarili geri kazanim verileri Gizelge 5 de ge-
leneksel Oziitleme geri kazamim verileri (izelge 6 da ve-
rilmigtir.

Cu ve Pb igin ultrasonik uyarili gekme ve gelenek-
sel ¢izme deneyleri a gogziiciisii ile yapilmig, Pe igin ise
b g¢oziiclisi kullamilmigtir, Pb ve Fe igin geleneksel ¢oz-
me yonteminin geri kazanim oranina (Pb igin % 94, Fe igin
% 97) ultrasonik etkili gekme teknigi (Pb i¢in % 89, Fe
icin % 91) ile ulagilamamigtir. Cu igin HRM - 2 Srneginde
de geleneksel ¢dzme ytntemi ile ulagilan geri kazanim ora-
nina (% 96) ultrasonik etkili gekme yontemi (% 90) ile u-
lagilamamigtir. NIES - 2 brnegZinde ise % 104 - 109 gibi faz-
la geri kazamm degerleri. bulunmugtur.
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4. TARTISMA ve SONUGQ

Kimyasal analizde ulagilan ileri teknoloji ve oto-
masyon, analizin ¢dziindiirme adimina yansimamigtir. Ote
yandan katinin doérudan.analizi uygulamalarinin gimdiki
-ve yakin gelecekteki durumu ancak g¢ok sinirli ve 6zel a-
lanlarda uygulanabilir olmasi, ¢Oziindirme adiminin analiz-
de varligimi ve Unemini koruyacaeifimi gtstermektedir. Go-
ziindiirme adiminin tek sorum tekmolojik gerilik ve otomas-
yona uyumsuzlugu da degildir. Analizin sonucu tizerinde et-
kisi bakimindan son derece &memli olan ¢bziindiirme adima,
ornek matriksine giddetle baglidar., Bu, kargilagilan her
analitik probleme &zgiil yaklagimlar yapilmasi zorunlulugu-
nu getirmektedir.

¢ozindiirme adiminda, bir analitin mutlak olarak ¢o-
geltiye alinmasi temel amagtir. Ancak bu, ayni zamanda i-
deal bir durumdur, Her ideal durumda oldu@u gibi burada
da kesin gergeklegtirme olanakli degildir, ideal hedefe
en iyi yaklagaimlari yapma gabalari vardir. Ote yandan ana-
lizde segilecek yanteﬁ ve uygulanacak iglem dizisi ig¢in
bir en uygunlagtirma (optimizasyon) sorumu her zaman var-
dar. Bu konuda yol gdsterieci sorulardean biri gudur: Ana-
lizde istenen giiven derecesi nedir? bazi iglemlerin ihma-
liyle donanim fiatina diigiirmek ve analiz siiresini gabuk
lagtirmak olanagy var madir? Sorumun yanmrti analitik prob-
leme baglidir, Bumunla birlikte herhangl bir analitik
problem ve laboratuvar icin optimize edilmig segenek ig-
lemler dizisine her zamanvgereksinim‘vardlr. Bu gereksinim,



46

&eéinilen nedenlerden dolayi c¢oOziindiirme adim2 ig¢in daha
agirlikll olarak vardir., Bu tezin sonuglari bu gercevede
degerlendirilmelidir.

Zor gbziinen iki ©rnek tipi i¢in yeni bir ¢oziindiir-
me yaklagimi, bu caligmanin gatisini olugturmaktadar:

1) Cevre acgisindan gok ©nemli olan su sistemlerinin Onem-
1i bir gostergesi olan sediment Grneklerinin eser element
belirlenmesi ¢in g¢Oziiniirlegtirilmesi ve 2) madencilik ba-
kimindan bazi filizlerin ana, ikincil ve eser bilegenler
igin g¢oziiniirlegtirilmesi sorunlarina ultrasonik uyarila
cekme (leaching) teknifinin uygulanabilirligi aragtaril-
migtair,

Bir i1rmak ve bir gol sedimentinden Pb, Cu, Fe ve
ayrica iizerinde bir Sr madeni zenginlegtirme kurulugu bu-
lunan irmak sedimentinden Sr 6zﬁtl§nmistir. Gizelge 3 te-
ki verilerin incelenmesi; Oziitleme veriminin analit ele-
mente, segilen g¢bziicliye ve brnege bagli oldugumu gister-
mektedir.

Irmak sedimentinden kurgunun gekilmesinde g¢oziicii a,
¢oziicii b'den daha yliksek kazanim orani vermigtir., Filiz
ornekleri igin de genel olarak benzer bir davranig goriil-
miigtiir, Irmak sedimenti ve galanit Orneklerinin ¢oziicli a
ile ultrasonik uyarali g¢ekme yontemlerinde geleneksel yon-
tem verimine ulagilamamigtir, Ayni: durum armak sedimenti,
N-180 ve galanitin ¢6ziicii b ile igleminde de gozlenmig-
tir. G6l sedimenti ve kalkopiritin Pb ig¢in ¢Oziinlirlegti-
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rilmesinde iki ¢&zme teknigi arasinda anlamla farklilak-
lar yoktur.

Ultrasonik uyarila gekme tekniginin, geleneksel tek-
nikten dilgiik verim gdstermesi sorununun, etkilegim siiresi
uzatilarak agzlabileée@. tzlitleme hizi egrilerinin ince-
lenmesinden anlagilabilir., Jekil 1, 2, 3, 4 ve 5 incelen-
diginde, ultrasonik uyarila oziitlemede, dziitleme hizaimn
stel bir defigim sergiledi¥i goriilmektedir. Aym e¥ilim
geleneksel ¢tzme tekniklerinde de vardir (3). Silire olarak
bu hiz egrilerinin plate bdlgesine karé:. gelen bir zaman
segiminin kazanim oranlaraini birazeik daha iyilegtirdigi
gekillerin incelenmesinden anlagilabilir, Ama her iki tek-
nikte de siirenin uzat:.lmasi hem iglemin tekrarlapnabilir-
1igini iyilegtirmekte hem de brnegi ve analite bagla fark-
11 davraniglari {iniform hale getirmektedir, Bynun agik ka-
nitlari, g¢dziicli b ile irmak sedimentli, N - 180 ve galanit
6rneklerinden Pb gekme uygulamalarinda goriilmektedir, Bun-
lara kargin kullanilan ultrasonik banyomun en g¢ok 30 dk*
11k siireye ayarlanabi’lmesinin yarattigy uygulama zorlukla-
ri ve uzun silrelli galigtirmalardan kaginilmasi konusundaki
iiretici firma Onerisi nedenleriyle bu denemeler 20 dk ile
sinirlanmigtir, Bu sirenin 30 - 40 dk'ya uzatilmesini sag-
layacak bir donamimn saflanmasi ve uygulanmasiyla bu s0-
rumin g¢dziilecegi yine ultrasonik hiz grafiklerinden gt-
rillebilir,

Irmak, gol sedimentleri ve N - 180 8rneklerinden Cu
dziitlenmesi uygulemalarinda, Cu belirleme ybnteminin (PAAS)
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segme sinirina yakin derigimlerde belirleme yapilmigtar,

Sonuglarin glivenilirligl agisindan bdyle bir derigim a-

raliginda ¢aligilmasinin sakincalari vardli. Ancak tezin

aﬁa hedefleri bakimindan zenginlegtirme uygulamalari ya-

pilmamigtir, By nedenle Cu igin g¢gbzme teknikleri ve ¢bzii-
clilerinin degerlendirilmesinde anlamli farkliliklar gis-
termeyen bu Ornekler digarida tutulmaladar,

Galanit ve kalkopiritlerin bakir #ziitlenmesinde
¢Oziicli a daha etkindir, Bir diger dnemli sonug 20 dk lik
ultrasonik etkilegim burada da yetersiz kalmgtir, Pb ig¢in
yapilan tartigma Cu igin de gegerlidir,

Oteki elementlerin tersine Fe'in ¢oziilmesinde her
iki teknik igin de goziiecii b etkindir, Burada da ultraso-
nik Oziitleme siiresinin bir ket artirilmasinin, verimi ge-
leneksel yontemin verimine ulagtiracagl ve sonuglari Or-
nek ve analit Ozgiilliiglinden kurtaracagl anlagilmaktadir,

Uygulanan ¢dzme teknikleri ve kosullarinin etkinli-
gl ve doérulqgu agilanmg Brnek ve model Ornekler iizerinde
denenmigtir. Agilanmis Orneklerin analit elementin ©rnekte-
ki baglanma bigimini yansitmak; model Orneklerin ise hem
baglanma hem de matriks agilarindan dogal Srnek davramigla-
ran: temsilinin tartismali olduZu agiktar, Yine de bOylesi
caligmalarda bdyle kargilagtirmalarin yol gtstericiligi ka-
bul edilen bir olgudur, Asilanmig Orneklerden analit element-
lerin geri kazanimlari sirayla; Pb igin % 89.65-94.40, Fe i-
¢in % 91,68-106,11 ve Cu igin % 95.35~-103.23 olmugtur ve
benzer c¢aligmalarda elde edilen deZerler aralifindadar,
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Ultrasonik uyarili gekme tekniginin dogrulugu, bir
sertifikalil g6l sediment standardi, NIES -2 ve filiz stan-
dardyr HRM - 2 lizerinde yapilan galigmalarla kontrol edil-
migtir. Yalmizca sediment Srneginde bakir % 4 pozitif ha-
ta gosterirken; sedimentte kurgun - % 10,5, filizde kur-
sun - % 11,5; filizde bakir - % 10; sedimentte demir
- % 8,6 ve filizde demir - % 6.8 hata gistermektedir. Ay-
n1 egilim geleneksel g¢ozme yonteminde daha kiigiik boyutlu
olmak lizgere wvardir: Geleneksel yontem sedimentte bakir i-
¢in + % 9.5 hataliyken; sedimentie kurgun - % 7.7, filiz~
de kurgun - % 5.,5; filizde bakir - % 4; sedimentte demir
- % 2,2 ve filizde demir - % 3 hatalar gtstermigtir. Se-
dimentte bakir igin geleneksel yontemde daha biiylik bo-
yutta (% 9.5) goriilen pozitif sistematik hatanin kaynag
bu galigma kapsaminda aragtirilmamigtar.

Yukarida tartigildifa gibi efer ulirasonik uyarila
oziitleme yonteminde siire 40 dk ya uzatilarsa, yontemin
dogrulugu geleneksel yontemle kargilagtirilabilir olacak-
tir, Ayrica elde edilen bu dogruluk derecesi, geligtiri-
len yontemin bu alanlarda kabul edilebilir bir segenek
olacaginy gdstermektedir., Ote yandan yontem, geleneksel
yonteme gdre bu galigmada uygulanan bigimiyle 15 kat
(5 saate kargi 20 dk); yapilmasi gereken diizenlemeye go-
re 7.5 kat (5 saate kargi 40 dk) hlzlldlr.&uafil buhar-
lara maruz kalma ve enerji agisindan da ayni olgiide o-

lJumluluklar gostermektedir.
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