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ONSOZ

Bu proje Orta Dogu Teknik Universitesi , Kimya ve Metallurji Bolimleri ve Cinkur Cinko
Fabrikas: tarafindan ortaklasa yuritilen ve Cinkur Cinko Fabrikas: atiklarindan germanyum
elde etmeyi amaglayan ¢aligmalarin bir uzantisidir. Gerek Cinkur Cinko Fabrikasinda yapilan
kimyasal analizlere teknolojik gelismeler dogrultusunda yén verebilmek , gerekse germanyum
tayinleri sirasinda kendi kargilagtigimiz problemleri cozebilmek igin TUBITAK tarafindan
desteklenen germanyum analizine yonelik bir aragtirma baglatilmig ve su sonuglar elde
edilmistir: Germanyum tayininde en uygun yontem Atomik Absorpsiyon Spektrometrisidir.
Katidaki germanyum derisimine gore farkli atomlastinicilar kullanilarak duyarlilig: artirmak
olasidir. Cozme 1slemleri sirasinda germanyumun uguculugu goz ontine alinmali her yeni 6rnek
tirii igin ¢ozme yonteminin iglerligi smanmalidir. Sonuglar sanayiye uygulanabilirhigi agisindan
irdeledigimizde, germanyum iretiminin atiklardan geri kazanma yoluyla yapilabilmesi i¢in bu

calismada onerilen ¢dzme ve analiz metotlarinin 6nemi buytktur




ABSTRACT

Methods for determination of germanium in chloride containing samples by Flame (FAAS),
Hydride Generation (HGAAS) and Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
(GFAAS) were developed. These kinds of analyses are of vital importance for the recovery of
this precious element from ores, minerals and residual of production processes. These
preconcentration studies employ chloride compounds and aim at obtaining this element
through volatilization of GeCl,. For this reason Ge determination at every step of the process is
necessary. Digestions were realized in open containers and in acid digestion bombs (closed).
Performances of different dissolution techniques in chloride matrix were compared in terms of
their volatility losses. HGAAS used in the process was equipped with a liquid nitrogen trap and
had a detection limit of 0.5ug L-1. Observed concentration sensitivities were O 13ug L-1/
0.0044au and 3.2 x 10-3 ng L-1/0.0044 a.u. for the 5 mL and 200 mL sample volumes
respectively. Interference effect of NaCl and the use of several matrix modifiers, Ni and Zn
perchlorates and nitrates, nitric acid ammonium nitrate, to alleviate this problem in the
determination of germanium by GFAAS were also studied. The stabilizing effects of Zn and Ni
perchlorates allowed the use of high pretreatment temperatures. NaCl was thus thermally
volatilized from the atomizer by employing pretreatment temperature higher than 1500°C

resulting 1n improved sensitivity.
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Germanyumu klorlu ortamlarda tayin edebilmek igin alevli (FAAS), hidrur 0}u§turmé11
(HGAAS) ve grafit finnli atomic absorption (GFAAS) metotlan gelistirildi. Bu tiir analizler,
germanyumun cevherden, minerallerden veya atiklardan geri kazanma calismalan ic;ixi cok
onemlidir. Bu geri kazanma ¢alismalarinda germanyum GeCl4r ucucu bilesigine dontisturilerek
toplanmaktadir. Bu ¢alismanin her agamasinda germanyum analizi gerekmektedir Cozme
islemleri agik kaplarda ve asit 6ziimleme bombas; kullanilarak (kapalt) yapilmistir. Farkh ¢cozme
yontemlerinin performanslan uguculuga bagh kayiplar gozontine alinarak degerlendirilmistir.
Bu galismalarda sivi azot tuzakli HGAAS kullanilmugtir. Sistemin gozlenebilme smin 0.5 pg L~
Iye derigim duyarliligi 5 ve 200 mL cozeltiler icin sirastyla 0.13ug L-1/ 0.0044ab ve 3 2x
10-3 ug L-170.0044 a b'dir. GFAAS'de germanyum tayininde NaCl'nin girisim etkileri ve by
etkileri gidermede Ni ve Zn perkloratlar ve nitratlar, nitrik asit, ammonyum nitrat gibi matriks
degistiricilerin kullanim ile ilgili ¢ahigmalar yapilmigtir. Bunlar icinden Ni ve Zn perkloratlarin
varliginda madde kayb: olmad;n viksek sicakliklara gikilabilecegi anlagiimustir. Boylece 1500°
C kiil etme basamag sicaklig kullanilarak NaCI' iin tamamen ortamdan uzaklagmas: saglanmis

ve duyarhhk artinlmstir.
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1. GIRIS k

Germanyum ileri teknolojik uygulamalar: nedeni ile stratejik 6nemi olan bir elementtir. En
genis kullanim alani, kizi] Gtesi iginlara duyarh optik sistemlenin iiretiminde kullanilan mercek,
cam ve optik elyaf yapiminda gorulmektedir. Germanyum igeren camlarin yiiksek kirilma
indisine sahip olmalar: , onlanin genis acili kamera merceklerinde,rmikroskop objektiflerinde,
kizilstesi ve lazer sistemlerindeki kullanimini yaygmlastirmaktadir. Bunun yamsira  bilgisayar
devreleri, fiber optik, katalizér, yan iletken ve niikleer alanlan kapsaf{an yaygin bir uygulama
alam vardir.

Germanyum metali doZada konsantre cevher halinde bulunmamaktadir( Davidson,1990 ).
Germanyum esas olarak gumus,kalay, bakir, ¢inko ve demir cevherlerinde, difer mineraller
igerisinde safsizlik olarak bulunmaktadir. Bu tiir cevherlerden germanyum tretmek , ancak esas
metal {iretimi sirasinda germanyumun yan trinlerden birinde biriktirilebilmesi iié ekonomik
olabilmektedir. |

Giniimiizde germanyum Uretimi, genellikle cinko sulfur cevherinden ve taskomurinden
yapiimaktadir. Germanyum bazi tekniklerle esas malzeme akig devresinden aynlarak uygulanan
islemlerle zenginlestirilmektedir. ,

Yeni teknolojilerin gelismest ile artan germanyum thtiyacy, ¢ok disik derisimde germanyum
iceren kaynaklarin dahi isletilmesini gerektirmektedir. Germanyum uretim teknolojisinin
gelistirilmesi ile ilgih calismalar surdinilmektedir. Bu calismalarda ongorulen yontemlerin
islerligi, prosesin her asamasinda yapilan kimyasal analizin sonuglarina gore degerlen-
dirilmektedir. Gezményum olgumleri igin analitik yontemle gelistirmeden , gerek teknolojik
gelisme saglamak gerekse yeni germanyum kaynaklanim saptamak olanaksizdir,

Germanyum tayininde kullanilan teknikler arasinda kolorimetri ( Shelton, 1977 ) , plazma
emisyon spektrometresi (ICF ) (Thomson, 1979 ), nétron aktivasyon analizi (NAA) (Davidson,
1990 ) ve atomik absorpsiyon sayilabilir (Sohrin, 1987 ). Her teknifin germanyum analizi
agisindan avantajlant ve dezavantajlan vardir. Yontem seciminde beiirle};ici faktor olarak

duyarliigin yanisira aletin labaratuvarda kullanima elvensli , ve analiz giderlerinin disik



olmas: gibi diger etkenler de rol oynamaktadir. Bu sekilde ele alindiginda en yaygin kullanilan
teknigin AAS oldugu gorulmektedir.

Literatiirde kati orneklerde AAS kullanim ile germanyum tayinine yonelik pekgok calisma
vardir. Bunlar icinde en yaygin olarak kullanilan yontemler ;kgmek ¢ozeltilerinin dogrudan azot
oksit-asetilen alevine puskurtilmesi (Davidson,1990), germanyumu hidrir formuna getirdikten
sonra azot oksit-asetilen alevine gonderilmesi (Guo,1990) , veya grafit kuvetli atomlastirici
kullanilmas: (Zheng, 1992, Weikang,1992) seklinde guruplanabilir .

Kati 6rneklerde germanyum analizlerinde agik veya kapali yas analiz (wet ashing) yontemleri
tercih edilmektedir ( Halicz,Marshall,1988). Ornek ¢6zme tekniginin secimi klor ve kiikiirt gibi
Germanyumla ucucu bilesik olusturabilecek elementlerin varhiginda daha ¢ok onem
kazanmaktadir (Halicz, 1988). Literatirde yapilan bir calismaya gore (Davidson, 1990) , % 0.06
oramnda klor iceren kati Orneklerde bile acik yas ¢6zme yonteminin kullaniimasinin

germanyum kayiplarina yol agtigi belirtiliyor.

Bu ¢alismanin amaci  Cinkur isletmesinden alinan atiklarda ve bu atiklardan germanyumun geri
kazanilmasi ile ilgii olarak yurutilen islemlerin sonucunda elde edilen kati Orneklerde
germanyum analizini yapabilmek icin yontem gelistirmektir.  Geri kazanma islemi sirasinda
germanyum, NaCl  kullammu ile = GeCly  ucucu bilesigine dondurilerek damutilip
toplanmaktadir. Bu yuzden analiz edilmesi gereken orneklerin biyik bir ¢ogunlugu yuksek
oranda ( % 8-15) NaCl icermektedir. Klorlu ortamlarda beklenen Germanyum kayiplari goz
oniine alinarak literatiirde sikhkla adi gecen uc¢ degisik yas cozme yontemininin (Halicz,
Marshall, 1988) performanslari alevli AAS ve germanyum tayini igin labaratuvarimizda
gelistirilen sivi azot tuzakh hidrir olusturmali AAS kullanilarak denenmustir. Klorun varhigr |
dastik germanyum derigimindeki orneklerin analizinde kullanilmasi planlanan grafit tipli AAS
tekmginde de ¢ok ciddi girisim sorunlar yaratmaktadir. Calismalarimizda bu gingim etkilen:

NaCl iceren standartlar kullanilarak irdelenmis, ve yeni matriks degistiriciler 6nerilmistir.
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2.GELISME

2.1 Deneysel Boliim

2.1.1. Kullanilan cihazlar ve temel Sl¢iim parametreleri 7
Olciimlerimizde Philips PU9200 atomik absopsiyon spekt'rqrri%é%resi, PU9390 grafit finni ve
PU9380 otomatik finn drnekleyicisi, hidriir olgiimleri igin ise labaratuvanimizda gelistirdigimiz
sivi azot tuzakl ve kesikli bir hidriir olusturma sistemi kullanildi. Genel ¢aligma kosullan
aletlerin kullanma kilavuzlaninda belirtildigi gibi saptandi. Ozel olarak optimize edilen sartlar ise
tablolarda belirtilmektedir.

Olgiimlerde NoO-C;H, alevi kullamlmustir. Gaz akis hizlan kontrol edilirken alevde pembe
koninin olugmasina dikkat edilmelidir. Alevli AAS ’ de kesikli sislestirme yontemi ile olgiim
almirken, sirekli puskiirtmeli sistemle ayni sonucu vermesi nedeniyle, 100uL ik 6rnek hacmi

kullamlmgtir.

HGAAS 6lgiimlerindeki galisma kosullant Tablo 2.1'de gosterilmektedir. Hidriir olgimlerinde
sivi azot i¢inde yogunlasmamast igin tastyici gaz olarak helyum tercih edilmistir. Hava - aseti}én
alevi ve kuvars hiicre kullanimi ile gereken duyarlilik elde edilemedigi igin olusan hidriir
dogrudan N,O-C;H, alevine yollanmistir.

Tablo 2.1. HGAAS igin optimize edilmis ¢alisma kosullan
Ornek hacmi(mL)

Helyum akis hiz1 (L/dk)

HCl densimi (M)

NaBH, derigimi (%w/v)

5 mL 6rnek igin NaBH, hacmi (mL)

A nean

GFAAS olciimlerinde kullanilan 1sitma programi Tablo 2.2'de verilmektedir. Calismalarda
kaplanmanms tiipler kullanilmistir. Biitin tablo ve sekillerde belirtilen ornek, matrix degistiricisi
veya girisim veren madde miktarlan tipe enjekte ettigimiz ¢ozelti icindeki degerlerdir. Genelde
ornekleme hacmi olarak standartlar ve 6rnekler igin 20ul., matnx degigtiricilér icin 1se Sul
kullanilmastir.




Table 2.2 GFAAS i¢in sicaklik program

| Sicaklik, ’C Basamak Siire,s Gaz akisi,mL/dk
25-110 5°C dk™! | cikis 22" 200
110 Bekleme 30 200
110-1500 50°C dk™ gikig degisken 200
1500 Bekleme 30 200
2800 - 5.0 0
2800 - 3.0 300

2.1.2 Analizi yapilan érnekler

Analizlerde kullanilan 6rnekler Kayseri'deki Cinko, Kursun ve Kadmiyum treten Cinkur
fabrikasindan alinmistir. Atiklardan germanyumun geri kazanma calismalan ODTU metallurji
mithendisligi bolimi’nde yuritiiirken, prosesi takip edebilmek icin gerekli analizler
laboratuvarimizda yapilmistir

2.1.3 C6zme Yontemleri

Metot A (Halicz, 1985): Ince ogitilmis 0.5 g 6rnek platin kroze igine konuldu. 5 mL
H3POy4, 5 mL HF ve 10 mL HNO3 eklenerek surup kivamina gelinceye kadar isitild.

Sogutulduktan sonra 10 mL HNO3 daha eklendi ve gozelti hacmi 5 mL'ye ininceye kadar

isitildi. Kalan ¢ozelti Sogutulduktan sonra 25 mL'ye tamamlands.
Metot B (Marshall, 1988): 0.5 g 6rnek teflon behere yerlestirildi .10 mL HCIO4 ve 10 mL

HNO3 eklendi. Sogutulup 10 mL HF ve 5 mL HCIO4 eklendi ve toplam hacim 10 mL ininceye

kadar tekrar isitildi. Sogutulduktan sonra 25 mL ye tamamlands.
Metot C (Marshall, 1988): 0.5 g 6rnek asit dziimleme bombasina koyuldu, 5 mL HNO3, 5mL

HF eklenerek kapatildi. 100°C'lik etitvde geceboyu birakildi. Sogutulduktan sonra 25 mL ye
tamamlandi.

2.1.4 Damitma

Kargilagtirma amaci ile sadece 4 omek icin kullanlan damitma yontemi Literatiirde

(Nazarenko, 1973) belirtildigi sekilde basit damitma diizenegi kullanilarak yapilmigtir,



Table 2.2 GFAAS i¢in sicaklik programi

Sicaklik, °C Basamak Stre,s Gaz akisi,mL/dk
25-110 5°C dk cikas 22 I 200
110 Bekleme 30 ' 200
110-1500 50°C dk™' gikis degisken 200
1500 Bekleme 30 200
2800 - 5.0 0
2800 - 3.0 300

2.1.2 Analizi yapilan ornekler

Analizlerde kullanilan ornekler Kayseri'deki Cinko, Kursun ve Kadmiyum treten Cinkur
fabrikasindan alinmistir. Atiklardan germanyumun geri kazanma calismalar ODTU metallurji
mithendisligi boliimii'nde yiritiliirken, prosesi takip edebilmek igin gerekli analizler
laboratuvarimizda yapilmustir

2.1.3 Cozme Yontemleri

Metot A (Halicz, 1985): Ince ogutiilmis 0.5 g ornek platin kroze igine konuldu 5 mL

H3POy4, 5 mL HF ve 10 mL HNO3 éklenerek surup kivamina gelinceye kadar 1sitildi.
Sogutulduktan sonra 10 mL HNO3 daha eklendi ve ¢ozelti hacmi 5 mL'ye ininceye kadar
isitildr. Kalan ¢ozelti Sogutulduktan sonra 25 mL'ye tamamland.

Metot B (Marshall, 1988): 0.5 ¢ ¢rnek teflon behere yerlestirildi .10 mL HCIO4 ve 10 mL
HNOj5 eklendi. Sogutulup 10 mL HF ve 5 mL HClO4 eklend: ve toplam hacim 10 mL ninceye
kadar tekrar 1sitildi. Sogutulduktan sonra 25 mL ye tamamlandi.

Metot C (Marshall, 1988): 0.5 g ornek asit 6zimleme bombasina koyuldu, 5 mL HNO3, 5 mL

HF eklenerek kapatildi. 100°C'lik etiivde geceboyu birakildi. Sogutulduktan sonra 25 mL ye
tamamlandi.

2.1.4 Damitma

Kargilastirma amact ile sadece 4 ornek i¢in kullanlan damitma yontemi Literatirde

(Nazarenko, 1973) belirtildigi sekilde basit damitma diizenegi kullanilarak yapilmugtir.




2.2 Sonuglar ve tartisma

2.2.1 Alevli AAS kullamlarak yapilan dlciimler .

Germanyum derigimi 100 mg kg™ iizerinde olan 6rneklerin anali;:ieﬁ alevli sistem kullamlarak
yapildi. Gerekli optimizasyonlar yapildiktan sonra elde edilen duyarlilik 2.5 mg 1.//0.0044 au
ve gozlenebilme simn (3s) 3.6 mgL’ ! dir . Omeklemeler, sxslestime,(nsbuiizer) bolumiiniin
ucuna takilan bir mililitrelik bir teflon kap ile gergeklestiﬁleﬁ kesikli sislestirme yontemi
(Fry,1978) kullanilarak  yapildi. Bilindigi gibi kesikli éisiesﬁrme yontemi ile yapilan
calismalarda alev bashgmin tikanma olasthig: sirekli sisteme goreceli olarak ¢ok daha azdir .

Jeolojik orneklerle galisirken bu konu daha ¢ok dnem kazanmaktadir,

2.2.2 HGAAS ile yapilan olciimler

Bilindigi gibi hidriir sisteminde sinyal olusumunu etkileyen ana faktorler ; ortamun asithgi,
NaBH, derisimi ve kullanilan asal gazin akig hizi seklinde 6zetlenebilir. Germanyum hidririn
olusma htzimm  gok disiik olmasi atomlastinciya gondermeden Once bir toplama birimini
gerekli kilmaktadir. Bizim galigmalanmizda bu amagla sivi azot tuzagi ad1 verilen ve sivi azot
icerisine batinilmug, ici cam pargaciklan ile doldurulmus U seklindeki cam borudan olusan bir
diizenek kullanilnugtir. Reaksiyort hiicresinde olusan triinler, germanyum hidriir, He (tasiyict
gaz) ve H, (yan driin) gazi, toplama kabma yollanmakta, tuzak icerisindeki disiik sicakhkta
germanyum hidriir yogunlagtp kalmakta digerleri ise tutulmadan gegmektedir. Tiim
germanyumun hidrir formuna gegmesinden sonra ise cam boru sivi azot igerisinden
cikarilmakta ve sicak su igine daldinlarak toplanan hidriiriin bir anda sisteme gonderilmesi
saglanmaktadir.Bu yolla hem duyarlihk artinlmakta hem de fazla asitli ortamlarda olusabilecek

cok miktardaki H, gazi ile germanyum hidrar buhannin seyrelmesi engellenmektedir.

Literatiirde Germanyum hidrir olusumu ile ilgili ¢aligmalara baktigimizda toplama sistemi
blmayanlarda disitk pH degerlerinde H, gazi olusumuna bagh olarak sinyalin distigt
gorillmektedir(Castillo1982). Tuzakl sistemierle galisanlarda ise NaBH, eklendikten sonra
ortamin pH “sim hidrir olusumuna uygun bir seviyede tutabilmek igin ya ¢ok asidik sartlarda
caligimakta (Guo,1990) ya da gigli tamponlar kullamlmaktadir(Andreae 1981). Bu
calismadaki ornekler derisik asitler iginde ¢oziilip hazirlandif igin asitli ortam yeglendi. Bu



amagla tim Orneklere sonug derisimi 3M olacak sekilde HCI eklendi. NaBH, ’ tin yiizde
agirlik olarak derigimini optimize ettigimiz zaman ise en iyi sinyalin 2% lik ¢ozelti ile elde
edildigi gozlendi. Yiiksek derisimde NaBH, kullammimin olusturabilecegi H, seyreltmesinin
bizim sistemimizde gecerli olmamasi nedeni ile daha derigik ¢ozeltilerle daha iyi sonuglar
alinmas1 beklenmekteydi Fakat derisim iki katina cikanldig zaman ( hacim sabit tutularak)
sinyalde % 40 hik diisme gozlendi. Bu diigus bityiik olasihikla yiksek NaBPL; deﬁsimieﬁndé
ortamm pH’ s hidrir olusumunu olumsuz yonde etkileyecek diizeyde degismesinden
kaynaklanmaktadir. Tim degiskenler optimize edildiginde saptanan sonuclar Tablo 2.1 de
verilmektedir. Belirtilen sartlarda ¢alisildiginda elde edilen mutlak duyarhlik 65 ng/ 0.0044a‘b,
derigim duyarhligi 0.13 pg L'/ 0.0044 a b. | gozlenebilme sinuri (3s) ise 0.5 ug L dir

Bilindigi gibi hidriir sisteminde derisime dayali duyarhlik ornek hacnuna da baghdxr; Bizim
¢aligmalarimizda 5 mL 6rnek hacmu igin elde edilen derisim duyarliligr 0.13 uL'/ 0.0044a b dir.
Ornek hacrmini artirarak duyarlihg artirmak  olasidir. Bu artist kendi sistemimizde de
gorebilmek igin bir seri deney yapildi . Toplam Ge miktan herbirinde 1 ug olacak sekilde farkls
hacimlarda (5-200 mL) standart Ge gozeltileri hazirlandi Bu gozeltilerden elde edilen veriler
Tablo 2.3 de gosterilmektedir. Tablodan da goriilebilecei gibi 40 kez (200/5) sulandirilmis
ornekten alinan absorbans degeri de derisik ¢6zeltininki ile aynidir. Diger bir degisle 200 mL
ornekleme hacmu ile (;ahg.ﬂdxg;nda derigim duyarlihgs 3 25x 10° pg LY/ 0.0044 ab olarak

hesaplanmaktadir.

Tablo 2.3. HGAAS de denisim duyarlih@gnin kullamlan 6rmek hacmi

ile degismesi.

Ge miktari pg  HacommL  GemgL Ab (n=3)
1.0 5 200 0052 +£0.001
10 50 20 0062 +0.003
1.0 100 10 0.055 £0.001

1.0 200 5 0.056 + 0.002

Hidriir sistemi ile yapilan 6lgiimlerde de, genelde daha az olmakla birlikte | oirisim et
gorilmektedir ve kurtulmak igin de damitma (Hernandis,1987), oziitleme (Halicz 1987
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gesitli aywrma yontemleri kullanmaktadir. Hidriir cahsmalarina ozel diger bir yontem ise
omegin sulandimlmasidir (Welz,1985). Bu calismada, atiklarda germanyum tayini igiﬁ Onerilen
yontemde ¢ok zaman alici olmast nedeni ile bir 6n ayirma basamag kullanmaktan ozellikle
kagimnildi. Sadece ¢oziilmiis orneklerin Hidrir sistemi kullar’i;;grak yapilan analizlerinde girisim
etkilerinin varhigint irdeleyebilmek igin ayirma ve suiandtnf;a iglemlerini de iceren deneyler
yapildi. Elimizdeki atik drnekleri icinde en dusik seviyede germanyum iceren biri olan T-Fox
adh 6mek ¢6zildikien sonra bir k;émx damitma basamagindan gecirilerek, bir kismi her zaman
kullanmis oldugumuz seyreltme oraninda, bir kismu ise her zaman kullanilanmn bes kati daha
fazla seyretme uygulanilarak Hidrir sistemi ile analize hazirlandi. Sonuclar Tablo 2.4 te
verilmektedir.  Girisim etkilerinin giderildigini varsaydigimiz, hazirlamginda  damitma ve
sulandirma iceren Srneklerle her zaman kullanmis oldugumuz yontemle hazirlanandan elde

edilen sonuglar arasmda ANOVA( % 95 C.L) testi sonuclarna gore fark yoktur.

Tablo 2.4. T-Fox 6meginin germanyum derisimi.

Kullanilan yontem Hacim,mL [Ge], mg kg’
Metot A, HGAAS-KHO® 10 279 +07 (n=2)
Metot A, Damitma, HGAAS, KHO 10 29.6 +4.0 (n=4)
Metot A, Damitma, HGAAS, BHO 50 29.5+4.0 (n=4)
Metot C, HGAAS, KHO 10 248403 (n=2)
Metot C, HGAAS, BHO" 50 233 £4.0 (n=4)

o ey M
*KHO=Kii¢iik hacim orneklemesi, "BHO= Biyiik hacim omeklemesi

2.2.3. Cozme Sistemlerinin Degerlendirilmesi

Cahgmalarda Tablo 2.5. de 6zetlenen g farkli yas ¢ozme yontemi (wet digestion) uyguland:. ,

Tablo 2.5. Kullanilan yas ¢6zme metotlan ve asit kanigimlan.

Verilen Isim Asitler Notlar

Metot A HF,HNOyHPO, (12.1)  Acik gozme

MetotB  HFHNOsHCIO,  (223)  Agik gozme

Metot C HF, HNO; (1:1)  Kapah Cozme®
*(Asit bziimleme bombas: kullanarak)




.

Germanyum derigimi yaklagtk % 0.1 w/w lizerinde olan ornekler alevli AAS ile analiz edildi,
Tablo 2.6. Kullanilan alevli teknigin tayin siinmn ( limit of quantitation) 12 mg L( 10 s)
oldugu g6z oniine alimrsa bu teknikle % 0.01 wiw. ofézgma kadar germanyum iceren kat

orneklerin tayin edilebilecegi gorillmektedir.

Tablo 2.6. N,O-C,H, Alevli AAS ile olgiilen Ge derisimleri (mg kg™)

Ornek Metot A Metot B Metot C
S ERTPTE ——— O E
Bakir keki 1 1330 £ 15 1094 + 116 1116 + 117
Bakir keka 11 1325+ 7 1338 +49 1375+ 42

1. Antma ¢okelegi 1467 + 65 1522 + 29 1500 £ 20
M

Daha dugik oranda germanyum iceren ornekler ise hidriir sistemi kullandarak analiz
edilmislerdir. Sonuglar Tablo 2.7 da verilmektedir. Bilindigi gibi germanyum pekcok ucucu
bilegigi olan bir elementtir. Bunlar igerisinde en ucuculan klorlu germanyum bilesiklendir.
Germanyum analizinin her agamasinda oldugu gibi 6rnek hazirlama basamaginda da, ozellikle
agik kaplarda yapilan ¢ozme i;lemleﬁnde ucuculuga bagh kayiplar g6z oniine ahinmahdir. Bu
amagla degisik ¢6zme yontemleriyle elde edilen sonuglar degerlendirilirken, Method C olarak
adlandirilan ve kapali sistemle (asit 6ziimleme bombasi kullanilarak) yapilan ¢6zme isleminin en

dogru sonucu verdigi varsayildi.

Tablo 2.7. HGAAS ile 6lgiilen germanyum derisimleri (mg kg™)

S T A T s SR

Sample n MetotA MetotB  MetotC  Anova

Lic keki I 3 47+4 5446 44+5  FY

Lig keki II 8  40+3 3942 49+4  FY

2. Antmacokelegi 3 108+19 13444 107£3 FV
'—M

FY : Farkyok FV :Fark var



Tablo 2.7 da verilen sonuglara ANOVA testi (% 95 CL i) uygulandigi zaman bulunaﬁ 7

sonuglar s6yle ozetlenebilir. [Lic Keki I] de tig farkhi ¢ozme yontemi ile elde edilen sonuclar
aymdir. [ 2. Antma ¢okeleg: ] drneginde ise. sonuglar arasinda farklilik bulunmasma ka.'rsin,r
bu fark actk kapta yuriitiilen ¢cozme yontemlerinden birinin éﬁigerierine gore daha yitksek sonu¢
vermesinden kaynaklanmaktadir bu nedenle germanyumun T;aguculuguna bagianamaz.: Buna
kargin [ Li¢ kek: IT] orneginde her iki agik ¢ozme yontemi ile de elde edilen soﬁuglar kapali
¢ozme yontemi ile elde edilenlerden daha disiiktiir. Bu 6mek ile ilgili istatistiksel
degerlendirmenin , yapilan 6rnekleme sayisinin yﬁksek (n=8) olusu nedeniile digérleriﬁdén '
daha giivenilir olmast beklenmektedif ve bu degerlendirmeye gﬁré acik sistemde calisirken 7
(Method A,B ) ,cok az da olsa, germanyumun buhérlagarak kaybolmasi beklenebilir.

Bu ¢alismada asil 6neml olan, klor ig:erenr orneklerin ¢ozilmesinde bu ¢ozme yontemlerinin
performansinin denenmesi idi . Bu amagla [Li¢ Keki IT] 6rnegine degisik oranlarda (7.5-15 % )
sodyum klorur eklendi . Tuz ve ornek fiziksel olarak kanstinildi ve bu kanigimlar yine tic ayn
metodla ¢oziildii. Sonuglar Tablo 2.8 de verilmektedir. Sonuglant ANOVA metodu kullanarak
karsﬂagnrd:gl}mzda ortaya ¢gikan sonug ancak analiz edilen 6rnek sayisi artirtlirsa ( herbirinden
3 analiz yerine 8 analiz yapti§imiz zaman ) agik kaplarda yapilan ¢ozme isiemlerinéen ‘Method
(A ve B)'nin, kapali kapta (Metod C) yapilana gore daha dusiik oldugudur.

Tablo 2.8. Degisik oranlarda NaCl ile kar1§t1rﬂmz$ Lic keki I érneklerinde Ge

derigimi (mg kg™).

Ornek n MetotA MetotB  Metot C _ ANOVA
LK+NaCl(%75) 3 396+87 397402 381+25  FY

LK + NaCl (% 10) 8 375438 328+39 425+45 FV

‘LK+NaCl(%15) 3 356+09 354+73 410435  TY
- e ————————————————————————

Germanyumun atiklardan geri kazanma islemleri sirasinda orneklere sodyum klériir eklenmekte

ve karigim 800 ° C de iki saat stireyle isiilmaktadurlar. Sonugta Germanyumun yaklasik %601,
GeCls formuna cevirilerek toplanmaktadir. Geri kalan ¢okelekteki tuz miktarinda cok az bir

degisme olmasmna kargin germanyum derisimi % 40 a inmektedir. Bu g@kélek Srnekleri 3
farkli ¢ozme yontemi kullamlarak ¢ozilip sonuglar, Tablo 2.9, istatistiksel acidan

degerlendirildiginde alinan sonug Tablo 2.7 ve 2.8 de ki olcumlerle farkhilik gostermektedir. |



Bu calismalarda analiz edilen 6rnek sayisi kac olursa olsun her seferinde acik kaplarda

yiiriitiilen ¢ozme islemlerinden elde edilen sonuclar kapali kapta ¢oziilenlere gs’:‘:ré daha dﬁg‘,ﬁk
sonug vermektedir. Bu da, derigim dustikce yapilan hatalann daha onem kazandigini
gostermektedir. , 2%
Tablo 2.9. Degisik oranlarda NaCl kanstirnilmis [Lig keki 1] orneklerinde 800°C

isitildiktan sonra elde edilen Ge derisimleri (mg kg"l)

Ornek n  MetotA MetotB  MetotC ANOVA

LK+NaCl(%75) 3 147403 166+03 194401 FV

LK+NaCl(%10) 8 173413 16920 219+29 FV

LK+NaCl(%15) 3 137433 108418 195412 FV
Kullandigimiz ¢6zme yontemlerinin (metod AB,C) ve analiz sistemimizin (HGAAS )
dogruluBunu sinamak amaci ile “ Geological Survey of Japan, rhyolite { JR1) ” adl kayac
standartinda germanyum analizi yapilarak bteratiir degeri (Harada,1988) ile karsilastirildi .
Sonuglar Tablo 2.10 da verilmektedir. Gorildigi gibi tim c6zme yontemleri ile elde edﬁeﬁ

sonuglar literattir degeri ile uyum icerisindedir.

Tablo 2.10. Standart kayag 6rneginde, rhyolite (JR-1), germanyum derisimi.

(Cozme yontemi | Ge, mg kg'!
Metot A - 21£0.1(n=3)
Metot B 22401(0=3)
Metot C 21101 (n=3)
Literature(Harada, 1988) 24

Omek sayisimn ve buna bagh ¢ézme siiresinin uzun olabilecegi dusuntlerek en iyl ¢ozimin
Mikrodalga Finn kullanim oldugu agiktir. Ayni ¢dozme islemlerini Mkroéajga firninda da
deneyebilmek i¢in bu sistemde kullanilmaya uygun altih bir bomba seti alindi Kaynaklarin
yeterli olmamast nedeni ile labaratuvar tipi yerine mutfak tipi bir mikro dalga finn alindi On

10



calismalar 15 dk gibi kisa bir siire iginde sadece mitrik ve hidroflorik asit kullanilarak Lic Keki

II 6meklerinin ¢ozillebilecegini gostermistir . Bu calismalar sirasinda olusan yiiksek basingdan
dolayr ile bir kag kez bombalarin emniyet sistemini olusturan zann patlamasi nedeni ile asit
buharlan finn igine yayildi ve elektronik devreleri etkileyeré%gﬁnm calismaz hale getirdi. Ticani
sistemlerde oldugu gibi basing ve sicakhk algﬂayxb;lan yei*legﬁnneden bu firni kullanmamizin
saghikli olmadigina karar vererek ¢ahsmalarimizi kesmek zorunda kaldik. |

2.2.4 GFAAS ile yapilan dlciimler
Germanyum analizi ile ilgili kimyasal girisimler daha cok bu elementin ucucu bilesiklerinin
olusmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde bu konuyié ilgili calismalarda encok GeO ucucu
bilesiginden bahsedilmektedir (Mino,1979,Kolb,1987). Germanyumdioksitin  (Ge,0)
germanyum oksite (GeO) indirgenmesini engellemek amac ile oksitleyici asitler kullanildig
gibi karbon yiizeyinin indirgen oOzelligini giderici kaplama metotlan da onerilmektedir
(Mino, 1979, Kolb, 1987, Sohrin, 1987). .

Daha énce de belirtilmis oldugu gibi Cinkur atiklarindan germanyum gerikazamim ¢alismalan
bir tuzlama basamagini icermektedir. Eklenen kati NaCl ile kavrulan 6rneklerdeki germanyum ,

GeCl; haline gegirilip toplanmaktadir. Bu tiir tuz eklenmis Orneklerin analizi yapilirken

ortamda bol miktarda klorar olacakur Bu amacgla  caligmalar klorir girigion  tizerine

yogunlastinildi.

Kloriirlis ortamda calisirken hem spektral hem de kimyasal girisimler s6z konusu olmaktadir.

Spektral girisimler D, zemin diizeltme aletinin sinirlan iginde kaldig sirece analiz sonuglarini

etkilemeyecektir. Kimyasal ginigimler ise germanyumun kil etme basamaginda germanyum
tetraklorir bilesigini olusturarak atomlasma basamagina ulasamadan ortamdan

uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.

LU

Cahigmalarnimmzda 6ncelikle kloririn varh@mmn germanyum sinyaline ve zemin absorplama
sinyaline etkisi incelendi. Sonuglar Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3 de gésteﬁhnektedif.Bu etkileri
giderebilmek igin HNO; ve NH,NOs * in matrix degistirici olarak performeinslan irdelendi
Sonuglar Sekil 2.4, 2.5 ve 2.6 da gosterilmektedir.Silikatlanin varligi nedeni ile kullanimi

kagmilmaz olan HF ’tin varhigmm germanyum sinyaline etkisi ise Sekil 2.7 de gosterilmektedir

11
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Sekil 2.1. NaCl'tin germanyum sinyaline etkisi. Kiil etme sicakligt

800°C.
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Sekil 2.2. Germanyum i¢in NaCl'li ortamda absorbans-zaman
profili.
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L

Sekil 2.3. Artan NaCl miktarinin, farkl kiil etme baSamagl
sicakliklarinda germanyum sinyaline etkisi.

& ) 5ngGe, 1000°C
x ) 10ng Ge, 1000°C
o ) 5ngGe, 1100°C
A ) 10ngGe, 1100°C
X ) 5ngGe, 1200°C
s ) 10 ngGe, 1200°C
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Zemin A.b

Sekil 2.4. Farkli NaCl'li ortamlarda nitrik asitin varliginin zemin
absorplama sinyaline etkisi. Kul etme sicakligi 900°C.
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60 pg NaCl
B/ 40 pg NaCl
7 20 ng NaCl

0.0 A fa—
0 002 0.1 0.2 04

NHNO; , M

Sekil 2.5. Farkli NaCl'lu ortamlarda amonyum nitratin varligmnin
zemin absorplama sinyaline etkist.
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Sekil 2.6. Farkli ortamlardaki kiil etme basamaginin sicakliginin
germanyum sinyaline etkisi.

(m) 5 ng Ge

(*)5ngGe: 0.1 M HNO3

(@) 5ngGe; 0.1 M NH4NO3

(X) 5 ng Ge; 60ug NaCl: 0.1 M NH4NO3
(a) 5 ng Ge; 60ug NaCl: 0.1 M HNOj3
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HF, M
Sekil 2.7, Hidroflorik asitin varliginin germanyum sinyaline etkisi.

Kil etme sicakligi 900°C.

(m) 2 ng Ge
(%) 4 ng Ge




Sekillerden de gonilebildigi gibi  matriks degzstmm olarak HNO; | NH4N03 tan daha etkili

olmasina kargin sorunu ¢oézmede yetersizdir,

Nikel ve ¢inkonun perklorat ve nitrat tuzlarinim klorlu ve klorsuz ortamda germanyum sinyaline
etkileri Sekil 2.8, 2.9 ve 2.10 da gosterilmistir Kullanilan mat%iks degistiriciler arasmda en etkili
olanin Nikel tuzlan oldugu ozellikle de Ni(CIOs), m iyi sonug verdigi gorilmektedir.
Ni(ClO4); kulaniminda tuzlu (NaCl) ve tuzsuz ortamlarda elde edilen geﬁnanyum sinﬁfalierini
kargilastirdigimizda su sonuglara varmaktayiz: | ,

1- Kiilletme basama@imin sicakligi 800-1200 °C  arasinda degigtiginde klorur ortamdan
uzaklagtinlamiyor ve buna bagh germanyum kayiplan gozleniyor.

2- Kiiletme basamagmin sicaklign 1200-1600 °C arasinda oldugunda , Ortamda gozlenebilir
diizeyde kiorur kalmamaktadir. Tuzlu ortamdaki sinyal tuzsuz ortamdakinden % 10 daha
dasiik gikmaktadir. 7
Duyarhiligin dusiik olmasinin disinda yukarda 6zetlenen sonuglar Ni(NO:), i¢in de gecerlidir,
Matriks degistirici olarak Ni(ClO,); kullanarak killetme basamaginin sicakligini 1600 'C 7 ye
kadar yiikseltmek mumkindir. Bu sartlarda ortamdaki NaCl miktarin degi§tirdigimizde (0-
300ug) elde edilen germanyum sinyallerinin tekrarlanabilirligi % 6.6 dir; zemin absbrplama '
sinyalleri ise cthazin diizeltme smmnin i¢inde kalmaktadir. En yitksek NaCl kullammndaki
(sulu gozeltide 15000 mg L") "germanyum kayb: ise sadece % 16 dir.

Atomlasma mekanizmasinin aydinlatimasii saglamak igin cift oyuklu grafit platform
kullanilmsgtir. Bu tiir 6zel platform kullaniminin amaci girisimlerin gaz fazindamu yoksa kat
fazda mt etkili oldugumi beiitméktir.Yapﬂan calismalarda NaCl ve germanyum cozeltileri
farkli oyuklardan ve ayni oyuga konularak atomlagtinlmistr. Degisen kil etme basamag:
sicakliklarinda her ki uygulama icin elde edilen sonuglar Sekil 11 de gosterilmektedir. Kiiletme
basamagxmh sicakhg 1000°C nin altinda iken svi fazda kangmis olanla (aym oyuk) gaz
fazinda kanigan (ayrt oyuk) aym sinyali vermektedir. Bu da bize germanyum tayininde  NaCl
"in gaz fazinda girigim yaptizii gostermektedir. 1000 °C nin istindeki sicakhklarda sinyalde
goriilen farkhilasma ise sivi fazda kangtinldiklarinda NaCl ’iin buharlaslrken beraberinde bir

miktar germanyumu da taszmasma {covolatilization) baglanmaktadir.

19
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Matriks Degistirici, . mol

Sekil 2.8. Farkli Matriks Degistiricilerin 5 ng Ge sinyaline Etkisi.
Kiiletme Basamaginin sicaklig 1000°C.,

(m) Nikel Perklorat
(%) Nikel Nitrat
(o) Cinko Perklorat
(a) Cinko Nitrat
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Sekil 2.9. Degisik Kiiletme Sicakliklarim Ge Sinyaline Etkisi
5 ng Ge ve 0.25 umol Matriks degistirici kullanilmustir.

(m) Ge

(%) Ni Perklorat
(o) Ni Nitrat
(A) Zn Perklorat
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Sekil 2.10. Kullanilan matriks degistiricilerin kloriir girisimini
gidermedeki etkilerinin farkh kiilletme sicakliklarinda
irdelenmesi.

(a) 2 ng Ge, 0.02 M (0.5 umol) Ni(NO3)2

(%) 2 ng Ge, 60 pg NaCl, 0.02 M (0.5 pmol) Ni(NO3)?
(X) 2 ng Ge, 0.02 M (0.5 umol) Ni(ClO4)?

(®) 2 ng Ge, 60 pg NaCl, 0.02 M (0.5 umol) Ni(ClO4)?
(w) Zemin Absorplamasi, Ge-NaCl-Ni(ClO4)?

(o) Zemin Absorplamasi, Ge-NaCI-Ni(ClO4)?

b
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Sekil 2.11. Cift oyuklu platform sonuglaﬁ.

(w) 10 ng Ge

(x) 10 ng Ge, 20 pg NaCl, Ayni oyuktan
(0) 10 ng Ge, 20 pg NaCl, Farkli oyuktan
(4) Zemin Absorplamasi, ayni oyuk

(X) Zemin Absorplamast, ayri oyuklar.
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3. SONUC

Genelde Method A ve B (agik kaplarda yapﬂan c;ozeme 1$iemier1 ) ile Method C ( Kapah
sistemde yaptlan ¢Ozme islemi ) arasinda gennanyumun ucucu bilesikler halinde
kaybolmasindan dogan farklihiklar ihmal edilebilecek diizeyde kug:uk veya yoktur. Fakat ortam
degisince veya germanyum derisimi kiicildikce kayiplanin etkisi sonuclan degistirebiiecek
boyutta olabilmektedir. Bu ¢ahismada alinan sonuglara gore, her yeni 6rnek icin acik ve kapah
kaplarda yapilan ¢6zmelerin sonuglan kar§1la§t1r11arak karar verilmeli veya cozme islemleri
herzaman asit 6ziimleme bombalan kullanilarak yapilmalidir. Asit bombast icerisinde kuﬁamian
asit kangimi 6rnegin cinsine gore degistirilebilir. Ornegin, simdiye kadar adi gecen atiklar
¢Ozilirken sadece nitrik ve hidroflorik asit karigimi yeterli olmus,ancak aym kansim rhyolite
standartini (JR 1) ¢oézmede etkisiz kalinca onun yenne nitrik asit hidroflorik asit ve fosfonk
asit kullanidmigtir.

Germanyum tayini yapilirken % 0.01 w/w oranina kadar germanyum igeren kan orneklerin

Alevli AAS kullanilarak tayin edilebilecegi goriilmektedir. Daha dugik derisim duzeymdek;
ornekler onermis oiduaumuz HGAAS yontemi ile veya Ni(ClO,). matriks degistiricisi
kullanilarak GFAAS yontemi ile analiz edilebilirler. Dusik dizeyde germanyum fakat yiksek

derisimde klorir iceren 6rnekler icin oldugu zaman tek secim HGAAS olmahdir,
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Germanyumu klorlu ortamlarda tayin edebilmek igin alevli (FAAS), hidriir olusturmal (HGAAS) ve grafit
finnh atomic abserption (GFAAS) metotlan gelistirildi. Bu tiir analizler, germanyumun cevherden,
minerallerden veya atiklardan geri kazanma caligmalarn igin gok dnemlidir. Bu geri kazanma ¢ahismalarinda
germanyum GeCly ugucu bilesigine doniistirillerek toplanmaktadir. Bu ¢ahsmanin her asamasinda germanyum
analizi gerekmektedir. Cozme islemleri acik kaplarda ve asit ozileme bombasi kullamlarak (kapali)
vapimustr.  Farklt ¢6zme  ySntemlerinin performanslart  uguculuga baght kayiplar gozéniine alinarak
degerlendirilmistir. Bu calismalarda sivi azot tuzakli HGAAS kullanilmistir. Sistemin gozlenebilme smirt 0.5
g L-lve derigim duyarliligt 5 ve 200 mL ¢ozeltiler igin sirasiyla 0. 13ug L-170.0044ab ve 3.2x103 pg Lo
170.0044 abdir. GFAASde germahyum tayininde NaCl'nin girisim etkileri ve bu etkileri gidermede Ni ve Zn
perkloratiar ve nitratlar, nitrik asit, ammonyum nitrat gibi matriks degistiricilerin kullanimi ile ilgili calismalar
vapilnugtir. Bunlar icinden Ni ve Zn petkloratlarin varliginda madde kaybr olmadan yiiksek sicakliklara

Gikilabilecegi anlagiinustir. Béylece 1500°C kiil etme basamagi sicakhifi kullanilarak NaCl' iin tamamen
ortamdan uzaklagmasi saglanms ve duyarhiltk artiridmugtir.
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