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OZET

Civanin tiim bilesikleri -8zellikle organik bilegikleri- viicuda
giris yolu ne olursa olsun zehirlidir. Dogal civa derisikligi genel-
likle "ppb" diizeyinde olmasina rafmen endiistri ve tarimda giderek ar-
tan civa kullanimi gevre kirliligi bakimindan civayi &nemli hale ge-

tirmigtir.

Suda 1iki degerlikli anorganik civa, elemental civa ve fenil
civa bulunur. Sulardaki fiziksel, kimyasal ve biyolojik sartlar meti-
lasyona neden olur. Bu proses ¢ift yonliidiir. Civayi biinyesinde birik-

tiren deniz iiriinlerinde civa metil civa formundadir.

Bu calismada, seyreltik civa c¢oézeltilerindeki civa miktari tayini
icin bir ydntem geligtirmek amaglanmigtir. Civanin altinla malgama
olusturma yatkinlifinin diBer metallere oranla fazla olmasi ve alti-
nin asal metal olusu nedeniyle civa dedektdrii olarak altin film kul-
lanilmig ve civa konsantrasyonuyla degisen fiziksel 8zellik olarak
da altin filmin direnci secilmistir. "ppb" mertebesindeki konsantras-
yonlarda dahi filmin direncinde &lgiilebilir bir degisiklik tesbit
edilmistir. Boyut etkisini en aza indirmek ig¢in, kalinligi altin filme

ait ortalama serbest yoldan biiylik olan filmlerle calisilmistair.

Sonug olarak, cesitli konsantrasyonlar icin elde edilen kalibras-
yon efrileri ileri siiriilen savin alt sinir olarak yaklasik 25 ppb'lik
konsantrasyona kadar civa tayinine imkan veren bir ydntem olarak

kullanilabilecegini g8stermektedir.



SUMMARY

Almost all the compounds of mercury, especially the organic
ones are very toxic, independent of the way they enter the human
body. In spite of the fact that natural mercury concentration is of
the order of "ppb", its increasing use in industry and agriculture,
has made mercury and its compounds very important as environmental

pollutents.

In water, mercury exists in its elemental form, bivalent
inorganic form or as phenyl mercury. Methylation of mercury occurs
in water because of physical, chemical and biological conditions.
This process is a reversible one. As a result of the methylation

proces, mercury accumulates as methyl mercury in sea products.

In this work, a method for the quantitative determination of
mercury in diluted aqueous solutions has been developed. Since,
mercury has a greater tendency to form amalgams with gold than
other metals, and since gold is noble metal, a gold film was used
as mercury detector in the experiments. The resistance of the film
was chosen as the changing physical property with concentration of
mercury. Even for the concentrations at '"ppb" levels, measurable
changes of the film resistance were observed. In order to minimize
the size effect, films with thicknesses greater than the mean free

paths of the electrons were used.

It may be concluded that, the calibration curves, drawn for
various concentrations of mercury show that this method can be used
for quantitative determination of mercury in aqueous solutions with

a concentration greater than 25 ppb.



1. BOLIM  GIRIS

Civa miktarlari dogal degerlerinin {istiine ¢iktif1i zaman biitiin can-

lilar civayir biriktirme Bzelligine'sahiptir. Su besin zinciri civa
derigikliginin biyolojik olarak arttigi en Snemli yoldur. Besin zin—
ciri boyunca bitkilerden hayvanlara dogru yiikseldikce civa deri-
sikligi de orantili olarak artmakta ve bunun sonucu olarak da en yiik-
sek civa miktarlari besin zincirinin en sonunda baliklarda, balik
yiyen kuglarda ve insanda goriilmektedir. Civanin insana ulasim yol-
larindan en Snemlisi besinler ve 6zellikle balik ve midye gibi su
irlinleridir. Agizdan alindif1i zaman Snemli bir toksik etkisi olmayan
sivi halindeki elemental civanin tiim organik ve anorganik bilegik-

leri wvucuda giris yollari ne olursa olsun zehirlidir (1).

Sulu ve kati Orneklerdeki civa miktarinin Olclilmesi cevre kirli-
1liginin boyutlarinin belirtilmesinde oldukca ©Onemlidir. Bu caligsma-
da eser miktardaki civanin tayini i¢in bir yOntem Snerildi. Civa-
nin altina ilgisi cok eskiden beri bilinmektedir. Eleméntal civanin
ince altin filmde absorbsiyonu filmin direncinde degisiklik olustu-
rur. Bu degigikligin ©&lglilmesi civa konsantrasyonunun bir &lgiisiidiir.
Altin film seyreltik civa ¢odzeltisine daldirildiginda yilizey etkisi-
ni diger miimkiin etkilerden -alasim olusmasi, intermetalik bilegik
olusmasi vs.— ayirmak miimkiin degildir. Ancak altin filme ait ortala-
ma serbest yol degerinden (420 Ao) daha kalin film kullanmakla boyut
etkilerini en aza indirmek miimkiindlir. Bu durumda direncte degisiklik
sadece civanin varligindan ileri gelecektir. Ancak, toplanan civa
miktari ve civanin toplanma siiresi kalinliga baglidir. Film elde
edildikten sonra cesitli konsantrasyonlar igin bir kalibrasyon eprisi
elde edilerek 1istenilen konsantrasyonun tayini Onerilen yontemle
miimkiindiir. Cevre kirliliginde etken olan Hg2+ dar. Hé;ﬁ Hgo dénii-

simii ¢evre sartlarinda miimkiin olmaktadir. Bu nedenle, standart ¢o&-




2+
zelti Hg icin hazirlandi ve kalay (II) kloriir kullanilarak iyonik

civa metalik hale indirgenerek c¢alisildi.

Balik ve kabuklu deniz hayvanlarinin yenmesi i¢in 0,4 ppm giive-
nirlik 1limitidir. (ABD, Japonya) Zehirlenme belirtilerinin basliya-
cag1r sac civa derisikligi ise 60 ppm, glivenirlik 1limiti 6 ppm.dir.

Onerilen yontemle 25 ppb &l¢ililmesi miimkiindiir.




2,BOLIM  GEMEL BILGILER

2.1, CiVA VE CEVREYE ETKiLER1

2.1.1. CIVANIN DOGADA DAGILIMI VE KAYNAKLARI

Civa toprakta, nehir, gél, deniz ve yagmur suyunda, atmosferde,
biitiin canlilarda ve bunun sonucu olarak insanin tiim besin maddelerin-
de bulunur. Dogal derigiklikler genellikle ppb (ng/ml veya ng/g)
diizeyindedir. Toprakta 10-150 ppb, deniz suyunda 0,005-5,0 ppb,
yagmur su&unda ise 0,05-0,48 ppb civa bulunmustur (1).

Bunun yanisira diinya iliretimi yilda 10000 ton olan civanin
bagslica kullanim alanlari sirasiyla klor-alkali fabrikalari, elektrik-
1i araglar, boya, cesitli cihazlar, discilik, tarim ve digerleri ola-
rak siniflandirilabilir. Tim bu kullanim alanlarindan kaynaklanan civa
cevrede bulunan dogal derigikliklere eklenip Sekil 2.1'de aciklan-—

dig1 gibi insana ulasmaktadir.

Civa kullanan Denizler | Balik ve
endiistriler ve gbdller midyeler

Zirai kullanim *1 Meyve ve ___—)IH_a_y:_—anT;

sebzeler

Komiir ve petroliin

yakilmasi - | iNSAN

Civa ve difer metal
filizlerinin islenmesi

Ilacglar,boyalar Denizler Hayvanlar
kozmatik liriinler vs. gbller ve
Atmosfer Bitkiler

gekil 2,1, Civa sirkiilasyonu




Civa kullanan

fabrikalar
Artik sular
W

ks ' A Planktonlar Midye

Anorganik civ4 Alkil civa Y
Etcil
‘Ba11klar Baliklar

L | Bitkiler
Metilasyon bakterilerinin
bulundugu dip camurlari

Sekil 2.2, Genellestirilmis Su besin zinciri.

2.1.2, CIVANIN METIL CiVAYA DONUSMESINDEKI FAKTORLER

Suda genellikle iki degerlikli anorganik civa, elemental civa
ve fenil civa bulunur. Bu ii¢c bilesik de cesitli nedenlerle cdker. Bir
sonraki adimda farkli bilegikler iki degerlikli anorganik civaya
doniisiir. Bunun anlami elemental civanin okside olmasi ve fenil civa-
nin parcalanmasidir. Bundan sonra prosesin biyolojik kismi ®nem kaza-
nir. H§+. iyonu metillegerek monometil veya dimetil civa olusur.
Monometil civa suda siiziilerek balik, deniz yosunu ve diger suda
yasayan organizmada toplanirken, dimetil civa gaz kabarciklariyla
suda yiikselir ve atmosfere c¢ikar. Dimetil civa atmosferde de kararli
degildir. Asidik gartlarda veya UV 1sik altinda parcalanarak mono-
metil civa olusur ve dibe c¢dker. Dimetil civa veya monometil civa
yerine elemental civaya doniislirse yine c¢dker; ya da global elemen-
tal civa sirkiilasyonunda yer alir. Bu proseslerin hizi, doniisiimlerin
olugtugu sulardaki farkli fiziksel, kimyasal ve biyolojik sartlara

baglidir (7).

INSAN




2.1.2.a) Elemental Civanin iki Degerlikli Civaya oksidasyonu

Biitliin oksidasyon proseslerinde oldugu gibi, sistemin redoks
potansiyeline baglidir. Bu oksidasyon prosesi i¢in gerekli redoks
potansiyeli (E) asagidaki formiilden hesaplanabilir (2):

2+
(Hgt lam
E = 850 + 30 log °P (2.1)
a

Redoks potansiyelinin sistemdeki toplam iki degerlikli civa konsant-
rasyonuyla orantili, (a) ile ters orantili oldugu gdriiliiyor. ¢ ,

H§+ ile diger uygun kompleksleri arasindaki bag kuvvetine ait tah-
mini katsayidir. Bazi organik maddelerle Hé+. nin olusturdugu
kompleksler ¢ok kuvvetlidir. Yani, bu komplekslerin (p) katsayisi ol-
dukca yiliksektir. () katsayisi, bag kuvvetleri bilinen diger civa
kompleksleriyle karsilastirilarak tahmin edilebilir ve denklemdeki
Hé+. konsatrasyonu icin yerine konularak bir sayi bulunabilir. Bu
sayi, suya ait cevre icin wuygundur. Bu oksidasyon organik maddeler-
le ve suya ait sistemde yer alan oksijenle oldukca ¢abuk olusur.
Bdylece, bu oksidasyonun sularda olustugu s&ylenebilir.

o Vi i
Hg 2 Hg g CH Hg ¢ (CH3)2 Hg

2.1.2.b) Civa Siilfitin Metilasyonu

iki degerlikli civanin &6zel bir formu civa siilfittir. Civa siil-
fit, metilasyon meydana gelmeden &nce okside olur; fakat elemental
civa ile ayni rolii oynamaz. Civa siilfitin teorik c¢oziilebilirlik car-

pani ‘IO-.53 diir; yani, hemen hemen suda c¢&ziilmez.

Metilasyon ic¢in uygun iki degerlikli civa olusmasinda siilfitten
siilfata siilfiir gurubunun oksidasyonu yer alir. Bu saf bir kimyasal

proses olabilecegi gibi, biyolojik proses de olabilir. Ister elemental



civa, ister civa siilfitle baglansin, biyolojik metilasyon iki agama-
11 bir prosestir. Her iki halde de prosesin hiz belirleyici kismi

farkli agamalaridair.

2+ +
HgS & Hg 2 CH3 Hg

Birgok deneyde, suya ait ortama veya difer sistemlere elemental
civa veya Hé+ eklendiginde ayni metilasyon hizi elde edilmektedir.
Bu gdsterir ki, elemental civa icin reaksiyonda son adim; yani biyo-
lojik metilasyon hiz belirleyicidir. Civa siilfit eklendiginde,
ng+ nin eklendigi ayni peryot icinde cok kiiciik miktarda metil ci-
va olugmaktadir. Laboratuvar testlerinden, iyonik civa (Hg2+) ile
civa siilfitin metilasyon hizlari arasindaki oran yaklasik 1:10_3

gibi goziikmektedir (2). Bu halde 1ilk oksidasyon asamasi hiz belir-

leyicidir.

2.1.2.c) Civanin DOniiglimiinde Sedimentin Etkisi

Sediment, civanin d&niligliminde ¢ok 8nemli roy oynar. Metilasyon
hizi1 sedimentteki genel mikrobiyolojik aktivite ile ilgilidir.
Mikrobiyolojik aktiviyeti artirmak, yani besleyiciler eklemek ve su

sicakligini artirmak metilasyon hizini artiracaktir.

2.1.2.d) Metilasyonda pH'in Etkisi

Laboratuvar testleri suda pH diisiik ise balikta yiliksek civa
toplandigini gdstermektedir. Monometil civa diisiik pH'da, dimetil
civa ise yilkksek pH'da olugmaktadir. Dimetil civa sudan ayrilmakta
ve balikta toplanamamaktadir. Fakat, bundan 8nce sartlar monometil

civa olugturmaya uygundur.



2.1.2.e) Anaerobik ve Aerobik Sartlar

Civanin metilasyonunda tartigsilacak diger bir fakt®r anaerobik

ve aerobik sartlardir.

Civanin metilasyonunun incelendigi ilk sistem Wood ve arkadasgla-
rinin agikladigi gibi methyl cobalamine (metil vitamin B12)'dir. i B
Bu, anaerobik prosestir ve sadece oksijen yoklugunda olusur. Civanin
metilasyonu icin diger bir metot, iki deferlikli anorganik civa ve
homocysteine kompleksleridir. Civa homocysteine ile cevrelendiginde,
civanin metillesmesi yerine metil civa monocysteine olusmaktadir. Bu
ikinci proses Laudner'e gére (2) anaerobik degildir. Laboratuvar test-—
leri, metilasyon aktivitesinin c¢ogunlukla anzerobik sartlar altinda,
aerobik sartlardakine gdre daha yiliksek oldugunu gdstermektedir. Fakat,
g8l veya nebir yapisi incelendiginde oksijen olmadigi zaman hidro-
jen stlfitin olustugu ve sonucta civa siilfit meydana geldigi goriiliir.
Anaerobik sartlarda civa siilfitten metilasyon meydana gelmemekte-—
dir. Bbylece, tatli suda yiiksek metilasyon hizi bakimindan hidrojen
siilfitin varlig1i ve sonugta civa siilfitin olusmasi nedeniyle aerobik

sartlar, anaerobik gartlara godre daha uygundur.

2.1.3. CivA ZEHiRLENMESI SALGINLARININ TARIHCESI

Metil civanin toksik etkisi diger civa bilegsiklerinden daha faz-
ladir. Balikta civa metil civa seklindedir (39). Civa bilegiklerinin
endiistride ve tarimda artan bir sekilde kullanilmasi civa kirlili-

ginin Oneminin giderek artmasina yol agmigtir.

1954 yilina kadar yalniz 39 organik civa zehirlenmesi kaydedil-
mis olmasina rapmen, bu tarihten sonra 7 &nemli civa zehirlenmesi sal-
gini ortaya ¢ikmistir. Bu salginlar sonucu civa ile iligkisi olmayan

yaklagik 600 insan yasamini yitirmistir. Tablo 2.1 (1).



Hasta Resmi 61i
Yer ve Y1l Nedeni Sayisi Sayis1
Minamata-Japonya Fabrika artiklarindan 798 107
1953-1974 kaynaklanan civayi biin-
. {rikti 3

Niyagara-Japonya y?51?df blr% e <8 47 7

niz iiriinlerinin tiike-
1965 v :

tilmes1i
Irak 1956 Alkil civa ile 100 14
Irak 1960 ilaclanmis t?huml?k 370 %

bugdayin yenilmesi
Pakistan 1961 100 4
Guatemala 1965 45 20
Irak 1972 6530 459

Tablo 2.1. Civa Zehirlenmesi Salginlari

2.1.4. CiVANIN TOKSiK ETKiLERi

Agi1zdan alindigl zaman Onemli bir toksik etkisi olmayan sivi
halindeki elemental civanin tiim anorganik ve organik bilegikleri viicuda
giris yollari ne olursa olsun(deri, solunum yollari ve gastrointeztinal
yoldan) zehirlidir. Bunlar arasinda 6zellikle organik civa bilegikle-
ri digerlerinden daha zehirlidir. Ayrica, organik civa bilegikleri
icinde yalniz alkil civa bilegiklerinin kan-beyin engelini asa-
rak merkezi sinir sistemini etkiledikleri sanilmaktadir. Civanin
insan viicudunda organlara goére dagilimi bobrek, karaciger, kan ve beyin

seklindedir (1).

2.1.5. INSANDA Civa BiRrikimi

Kan ve sa¢ insan viicudundaki civa miktarinin 8l¢ililmesinde ve do-
layli olarak cevre kirliliginin boyutlarinin belirtilmesinde en ¢ok
kullanilan Orneklerdir. Bu calismalarda sactaki civa derigikligi ve
yenilen balik miktarlari arasinda, 6zellikle cevre kirliliginin fazla

oldugu bblgelerde lineer iligkiler bulunmustur (1).




ABD ve Japonya'da 0,4 ppm 'in iistiinde civa iceren balik ve
kabuklu deniz hayvanlarinin yenilmesi tehlikeli olarak kabul edil-
mektedir. Insanda zehirlenme belirtilerinin bagliyabilecegi en
diisiik sac civa derigikligi 60 ppm (Mg/m? veya Hg/g) ve bunun

10 kat az1i olan 6 ppm "giivenirlik limiti" olarak kabul edilmistir.

2.2, CivA ANALiZ YONTEMLERL
2.2.1. Notron Aktivasyon Yéntemi

Bu ySntemin temeli, ndtron bombardimani ile 1sinlanmig Srnekte-
ki civa izotoplarinin radyoaktivitelerinin &lciilmesine dayanir.
Bu ydntemin civa analizi icin ¢ok duyarli ve gilivenilir olmasina
karsin, analizlerin uzun zaman almasi ve oldukg¢a pahali olmasi gibi

sakincalari vardir.

2.2.2. Atomik Absorbsiyon ve Fliioresans

a) Alevle veya i1sitarak buharlagtirma, alevsiz y&ntemler, UV

fotometreyle dogrudan hava analizleri, vs.

2+
b) "Soguk buhar" yontemleri. (Hg yi Hg buharina indirgedik-

ten sonra dlgiim).

2.2.3. Kolorimetrik (Spektrofotometrik) Y&ntem

Ditizon veya diger ayiraclar (fluorometrik y&ntemler) kullani-
larak ¢6zeltideki civa ayrilir. Ditizon, civa ve diger metal iyonla-
r1 ile renkli kompleksler olusturdugundan, ¢dzeltinin absorbsiyonu
kolorimetrik olarak &lg¢iiliip civa derigikligi saptanir. Bu yéntem,
duyarliliginin az ve analiz islemlerinin c¢ok zaman almasi nedeniyle

son yillarda eski Onemini yitirmistir. [¥i 4

2.2.4. Diger Yontemler ! 1:1714
& v
Kromatografik analiz \;%”‘j/

Elektrometrik (Polarografik, Amperometrik, Kulometrik, vs.)
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Gravimetrik Y&ntem
Mikrometrik Y&ntem
Radyometrik Ydntem
Spektrografik (Emisyon) Analiz
Titrimetrik Yontem

X-1s1n1 (Fliioresans) Analiz Ydntemi

2.3. SUREKLI FILMLERDE ELEKTRIiKSEL ILETKENLiK

Drude-Lorentz-Sommerfeld serbest elektron teorisine gdre,

metallerin elektriksel iletkenligi, (9,10).

n e2 2

mvy

olarak verilir. Burada n birim hacimdeki serbest elektron sayisidir.

N
3 ) 2:3

8m
p e
F ipin
Burada e elektron yiikii, m elektronun efektif kiitlesi, v Fermi

ylizeyinde elektronun ortalama hizi, £ iletkenlik elektronlari ic¢in

ortalama serbest yol, h Planck sabitidir.

Metalin elektriksel iletkenligi, £ ile dogru orantilidir. Elek-
tron-fonon etkilesmesinin durulma zamani T= /v olarak tanimla-

nir. (2.2) bagintisindan;

2 2
Sgilig ——e“-(8—")1/3 SR “2/3=711o7 n2/3 2.4
L pL m v 3 h e <
ve
o e2 A 2 2/3
g oty 2 A= 471 (31 h) 2.5



1"

yazilabilir. Burada A Fermi vyiizeyinin alanidir. %’ orani Fermi
ylizeyinin alani ve birim hacimdeki iletkenlik elektronlari sayisi

yardimiyla hesaplanabilir.
2.3.1. BOYUT ETKiSI (Size effect)

Metal filmin kalinligi ortalama serbest yol ile karsilastirilabi-
lir mertebede oldugunda film sinirlari iletkenlik elektronlarinin
hareketine geometrik bir sinir koyar; bSylece ortalama serbest yol
degeri etkilenir. Ortalama serbest yolun geometrik sinirlandirilma-
sindan gelen etkilere '"ortalama serbest yol etkisi" veya "boyut

etkisi" denir (6,8).

Bu nedenle, ince metal filmin direnci, ayni metalin bulk halinin
direnci ile kargilagtirildiginda yiiksektir. I1k "size effect" teo-
risini Thomson dnerdi. Serbest elektron modelini kullanarak Fuchs
bir teori sundu, bu teori Sondheimer tarafindan galvanometrik etki-
leri de icine alarak genigletildi. Lucas, Fuchs teorisini, farkla
spekiilarite parametrelerine sahip iki film ylizeyinden sa¢ilma hali
icin genellestirdi. Fuchs teorisi, iletkenlik elektronlarinin dagi-
lim1 ic¢in Boltzmann denkleminin kullanildigi istatistik analizdir.
Chambers (3), ayni problemi basit kinetik teori kabullerini kulla-
narak formile etti, Chambers'in yaklagsimi Ham ve Mattis tarafin-
dan sferoidal enerji ylizeylerine, Price tarafindan ise, yari metal-
leri agiklayabilmek i¢in elipsoidal enerji yilizeylerine genigletildi.
Kaganov ve Azbel iletkenlik ve galvanometrik etkiler icin genelleg-
tirilmis ifadeleri kullandilar. Bu ifadeler, deneysel sonuglarla kar-
silagtirmak ig¢in oldukg¢a komplekstir. Soffer, Chambers-Price yakla-
simindan, herhangibir geligigilizel bant yapisi i¢in iletkenlik, anizot-
ropik durulma zamani ve keyfi biiyiikliikteki  spekiilarite parametresi
icin genellestirilmis bir ifade tiiretti. Bu kisimda kisaca serbest

elektron modelinin kullanildigi basit Fuchs teorisi verilecektir.
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iletkenlik elektronlarinin dagilim fonksiyonu £ Boltzmann
denklemiyle ifade edildi. f deki degismeler dis alanlardan ve car-
pismalardan ileri gelmektedir. E elektrik ve E magnetik alanlari-
nin varligi halinde Boltzmann denklemi yari serbest elektronlar

icin:

o

2.6
Ot~ Carp.

B lo

= > >
(E + vxH).grad f + v. grad f
v

seklinde yazilabilir. Burada m efektif kiitle, f ise v hiz vektd-

riinlin ve r yer vektdriinlin Fermi-Dirac fonksiyonudur.

Boyut etkisinin analizi, aslinda (2.6) denklemindeki iletken-

1lik elektronlarinin uzayda iiniform olmayan dagilimini hesaba katan
3

terimi ise, T durulma zamani géz-
ot " carp.

gradV f terimidir.

Oniine alinarak bulunabilir. fo dis kuvvetler kalktifi zamanki

dagilim fonksiyonu olmak iizere, denge kuruldugunda,

-t/ T

P = - e 27
1) wlE-f)
Bfo
— = old ndan
T ugu

f-f

( é_f.. ) = - o 2.8

ot carp. T

yazilabilir.

v elektronlarin ortalama hizi ise buna kargilik ortalama ser-
best yol &=vT olarak tanimlanir, Ortalama serbest yol rastgele
dagilmig safsizlik atomlarinda sacgilmalar ve sicaklik Debye si-
cakliginin {istlinde ise Orgli titresimi sebebiyle sacilmalara daya-

narak tanimlanivy,
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(2.6) denklemi tek boyut icin ¢dziilebilir. Z eksenine dik ola-
rak yerlestirilmis t kalinligindaki filme x ekseni dogrultusunda

bir alan uygulanmis olsun. Bu durumda dagilim fonksiyonu,

f=fo+f'(V,Z) 2.9

formunda yazilabilir. E ile f carpimini ihmal ederek (bu Ohm kanunun-

dan sapmanin ihmalidir) Boltzmann denklemi,

of f > of

__._+—-1 = -e—g o 2.10
dz ™ my oV
z z be
sekline indirgenebilir. Bu denklemin genel ¢&ziimii:
> of
eET o -2
v = 1 + F(v 2.11
£(v,2) =2 [ ()exp(”z)]
X

dir. Burada F(v), v nin sinir sartlarinda belirlenen keyfi fonksi-

yonudur.

Sinir sartlari difiiz sacilma kabul edilerek secilsin.(Difiiz
sacilma kabulii, her serbest yol, yiizeyde bir carpismayla son bulu-
yor demektir.) Bu durumda, her bir ylizeyden ayrilan elektronlarin
dagilim fonksiyonu dogrultudan bagimsiz olur ve yiizey sacilmasi icin

olan durulma prosesi bulk hali icin olanla ayni olur.

£ (v, 0)=0 (Biitiin v ler icin)
Boylece, g 0 ve

f(v,t)=0 (Biitiin v ler ic¢in)

ve <P iloluw,
z



Boylece f icin iki deger bulunur. Elektronlar vyiizeyden ayriliyorlarsa

(vz > 0) veya ylizeye dogru gidiyorlarsa (v < 0)'dir. O halde,
z

+ e_}ET afo z
z)= 1-exp (- — >0
f1 (v, m ov [ v TV ) ] (v'z )
X
ve 2.12
- e£r °f t-z
f, (v,2) = —2 [1- exp (— ) ] v <0)
1 m ov TV z
yazilabilir. Verilen bir z pozisyonu ic¢in akim yogunlugu,
- 3
j(2)==2e (=) J// v £ dv dv dv 2:33
h ", 9 a e

seklinde yazilir. Bu ifade v uzayinda (v, 0, @) polar koordinatlar

kullanilarak basitlestirilebilir. (v = v Cos 8 = - ve f 'in sadece
z a o

v'nin biiyiikliigline bagli oldugu diisiiniilerek). Toplam akim yogunlugu
(2.13) denkleminin z'e gdre integre edilmesiyle elde edilir. Bulk

metal icin akim yogunlugu jo, (2.13) denkleminde 2z= ® konarak bulunur.

Etkin iletkenlik O = JE oldugundan, iletkenliklerin orani,
o o
B ta: L o860 2.14
Op Py Y
3
¥ 3 ve
Q -¥a

3 3 1 1
. l-_2+'——2 / (T-—'S‘)e da 2510
oY) 8y 2y a a

Limitte biiyilk Y lar i¢in: (genellikle Y>>1 icin gecerli, ancak

Yy=1 icin de yaklasiktar),
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oy pF
~
—_— e ¥ e = {yY» ) 240
oF DB 8Y
yazilabilir,

(2.16) denklemi literatiirde Planck-Weale veya Nordheim bagintisi ola-

rak bilinmektedir.

Cok ince filmler icin:

o
4
6-9'* (y <<1) 2.17 a
F 3y [1n (1/Y) +0,4228]
dir. Bu baginti,
o
B o~ 4
- 2.17 b

F 3yv1ln (1/Y)

seklinde de yazilabilir.

Bu tartismada yiizeylerdeki sacilmanin tamamiyle difiiz oldugu
kabul edildi. Her iki yiizeyden elektronlarin P oraninda spekiiler sacil-
dig1 da diiglinlilebilir., Spekiiler sacgilan elektronlarin z ekseni bo-
yunca hiz bilegenleri olacak, digerleri siiriilklenme hizlarini tamamiy-
le kaybetmis olacaklardir. (Siiriiklenme h1zlar1p1 kaybeden elektron-
larin sacilmasi difiizdiir ).Basitlestirilmek amaciyla P= sabit farze-

dildi. Elektronlarin dagilim fonksiyonlari,

£ + f* (v,2)= P [f + f— (=v ,0)] + (1-P) £ z= 0 da
o 1 o 1 z o

ve
- +
fo‘ £, (v,e=t) =P [fo*'f' (-v‘.t)] + (1-P)fo z=t de

1

geklindedir,
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Bu denklemler F(v)'yi belirler ve (3.10) denkleminden f.1 in iki dege-

ri i¢cin:
of
+ y 1-p -
£, (v,2)= eET a_2[1- exp(Tz ) ] w >0
" Vx I-Pexp(-t/Tvz) Ve 5
ve
= é%T of 1-P t-z
£, (V2= —— 3v° [1- exp ( )] v <o)
. X 1-Pexp (t/T1v ) . g
z
bulunur.

Etkin iletkenlik Onceki gibi hesaplanir.(3.14) denkleminde tanimlanan

@#(y) fonksiyonu bu durumda:

3 | o
- —, (1-P) == 15 ). da  2.19

-
8 (V) Y 2y ! e f¥a

seklini alir. P= 0 oldugunda (2.19) denkiemi (2.15) denklemine d&nii-
1 i s

sir. P= 1 oldugunda da ;’ bulk-metal degerini alir. Bu ifade daha son-

ra niimerik hesaplamaya uygun bir forma getirilmistir. (3.18) denklemi

limitte, kalin ve ince filmler igin:

Y p
B = _E.g51 + éi_ (1-P) Ex >1) 2.20
OF pB ¥
ve
°F o4 1-P 1 ~ 4 1 1
Py a1 [1n(1/y)+0,6228] . Y(1+2p 1n(1/Y)
(ye<ty p <) 2.21

geklinde yasilabiliy,
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(2.21) denklemi sadece kiigiik p hali ve y<0,1 igin gecerli-
dir. (2.14)ve (2.20) denklemlerinden hesaplanan pF/pB degerleri
Y nin fonksiyonu olarak cesitli P degerleri igcin (Sekil 2.1)'de
goriilmektedir. Kesikli egriler (2.20) den elde edilmistir. (3) iki
egri takiminin kargilastirilmasindan, tam degerden yaklagik degere
gecildiginde +y<0,1 icin maksimum 7 7 sapma goriilmekte, p>0
icin sapma cok kiigiilmektedir. y = 0,1 civarinda oldugunda (2.20)

denklemi yeterli yaklagiklikla kullanilabilir.

Fuchs teorisinde p her iki yiizey i¢in ayni kabul edilmistir.
Lucas (14) her iki yilizeyde farkli sacilma katsayisi p ve q ala-

rak iletkenlik orani ig¢in genel bir ifade elde etti.

#3 T T o {0 T s e T i 4

4
- ’F/paz i+ 3/8 I (1-p)

— Denklem 2.%4

\ e v—

9 l | & b o) L 1 R b s 4

O 02 03 04 06 08 1 2 3 45 7890
t/2

Sekil 2,3, Sacilwma katsayisi p nin cesitli degerleri igin (t/%)
novmalize edilmig kalinlik ile pF/pB film-bulk

dzdiveng ovanminin teorik defigimi,
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g ‘Ya —'Ya
¥ b o A e
Shamaps o 1 mRe we ) i § Repey + (geg-RpIN 1500
o by b, -2a
B 1 a a 1-pqe
P

OF 3 +
= = Fe e LT s S (y>>1) 2.23
Op Y 2

ve
9 3 (1+p)(1+q) 1
— B Z _—_— 'Yln — (’Y<<1) 2« 2
g (1-pq) Y

dir.

Bu denklemlerin Fuchs denklemlerjyle karsilastirilmasi p nin

etkin degeri oldufunu géstermektedir.

P ¥ P9 >»1 +dgin we << 1 710k
G e v n
etkin g o f : b g

=== =%t dir. (2.22) denklemindén gesitli

~ P*q [(p+q) /2]
3 1+ (p+q)/2

P .
etkin

p ve q degerleri icin hesaplanan pF/pB degerleri TABLO 2.2'de

goriilmektedir.

Deneysel c¢alisma bakimindan 8nemli noktalar su gekilde &zetle-

nebilir:
t. €2.20) Bagantis: Y>> 1 igin:

= + (1-—") . ' 2.25
AN gEL P) P o

seklinde yazilabilir. Burada p = Py spekiiler sagilma Ozdirenci
SPp

ve p.. =p (1+3/8 y)=p_+ p_ difiiz sacilma Szdirencidir. Burada

dif. B B D

pD= (3/8 v) pB, p= 0 igin ylizey sacilma katkisidir. O halde bilinen

2 R

degerleri godzlenen pF verileriyle karsilastirila-
SP
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rak p bulunabilir.

2. Boyut etkisini gdzdniine alarak etkin serbest yol & tanimi
etkin

yapilabilir. Bdylece filmin &z iletkenligi,

2
ne. % s
e etkin
F Pp mv

seklinde yazilir. (2.20)ve (2.21) denklemlerinden:

3

e g (Y55 1) 2.26
1+(3/8y) (1-p)
ve
3 1+p 1
== —LEtin -
etkin 4 1-p » Y (a8<t) el
yazilabilir.

Filmlerde, iletkenlige katkisi olan elektronlar yaklasik olarak
film ylizeyine paralel gittiklerinden ortalama serbest yol bulk halin-

deki ortalama serbest yol mertebesinde kalar.

3. Film ylizeyleri ve Orgliniin katkisina ek olarak, safsizliklar ve
film igcindeki yapi hatalari da iletkenlik elektronlarinin sacilmasina
neden olur. Matthiessen kuralina gdre cegitli elektron sacilma proses-—
leri (6z iletkenlige katkilari oldugu icin) toplanabilirdir.

= + + 2,28
DF OB ps DI

pB, p - We pI sirasiyla ideal orgii, ylizey sacilmasi ve safsizliklar-
s

la birlikte kusurlari iceren &zdireng terimleridir. 0z dirence

ilave katkilar ferromagnetik yiizeylerde ve elektrostatik yiiklii

ylizeylerde meydana gelir.

pI kalinliga baglidir. Filmin oksitlenmeye ve kirlenmeye egilimi

kalinlik bagimliliginin sonucudur. Bu durum, film 6zdirencinin kalin-
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11ga bagli analizini zorlastirair.

4, Filmler icin iletkenlik-boyut etkisi ifadeierinde p, % ve O .
iic transport parametresidir. Bu ili¢ parametrenin dogrudan iletkenlik-
film kalinligi verilerinden elde edilmesi miimkiin degildir. iki limit
hal icin basitlestirme yapilir. Y > 1 igin DF nin 1/t ye gdére
degisimi ¢izilir. Bu, ekseni F)B'de kesen bir dogrudur. Egimi

3 > ;
= p_ 2(1-p)'dir. Bdylece, P, ve L(1-p) degerleri bulunur. Ben-

8 B B
1 : 2 By
zer oclarak Y <<1 ig¢in o ile fnt degisimi ¢izilir. Bu da
F
ekseni (3/4 DB) [(1+p)/(1—p) ] []n 2/ 2] de kesen bir dogrudur.
Egimi 3/4 (1/ DB) [(1+p)/(1—p)] dir. Bdylece, DB, L ve (1+p)/(1-p)

belirlenebilir. Y >1 bo&lgesinde p nin se¢imi o derece ©nemli
degildir (Sekil 2.3). Her atomdaki elektron sayisi biliniyorsa Py

den £ hesaplanabilir, buradan da p degerine gecilir.

2.3.2. ALTIN FiLMIN ELEKTRIKSEL ILETKENLiGiNIN KALINLIGA BAGLILIGI

Elektriksel iletkenlikte boyut etkileri, ortalama serbest yol
ve ylizey sacilma parametrelerinin tayini icin incelenmektedir (3,6,8).

Yaklasik 300 A° den daha p(p.cm)

kalin filmler icin &zdi- T T T T T T T T

Au-mika (buharlastirma ile}
(tek kristal)

rencin film kalinligin-

dan bagimsiz oldugu

Au-cam (buharlastirma ile)

: (polikristal)

*ii?-mlka (puskurtme ile)

Sekil 2.4'de goriilmekte-
dir. Bu degerler, ortala-

o
ma serbest yolun 420A

polikristal)

Au-mika (piiskiirtme
ftel? -krlsténl)

liik degerinden kiiciiktiir.

0 halde, yaklasik miikem—

S e s e e S e
.’

1 | 4 ok d A : 4 4
100 200 300 400 500 (COU 700 BO0 900 00

mel spekiiler sacilma (p=1)

~

kabul edilebilir. t(Ao)

Sekil 2.4. Altin filmin elektriksel &zdiren—
cinin kalinliga bagliligi (3) (Kesikli ¢iz-
giler teorik spekiiler ve difiiz sacilmayi

.
S CHPReY E e §
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3, BOLM
INCE ALTIN FILMIN CIVA DEDEKTORU OLARAK KULLANILMASI

3.1. INCE ALTIN FILMLERIN FLDE EDIiLMESi

ince filmler vakumda (10—5 torr) buharlastirma yontemiyle elde
edildi. Tasiyici olarak cam (mikroskop lami) kullanildi. Cam tasiyi-
cilar film elde edilmeden evvel 150°C e kadar 1sitildi. Film kalin-
liklari  (800-2500)A° arasinda idi. Kalinlik Tolansky ydntemiyle
(altin film {izerine gilimiis kaplayarak girisim flanjlarinin kayma-
sindan) ve gecirgenlik &lciilerek iki ayri yOntemle tayin edildi.
Ornek boyutlari (6 cm x 2,5 cm) idi. Elde edilen filmler 150°C de

2 saat firinlandiktan sonra kullanilda.

3.2. COZELTI HAZIRLANMASI

3.2.1. Standart civa c¢dzeltisi: 67,7 mg civa (II) kloriir 1 2
0,5 N hidroklorik asitte ¢oziilerek 50 ppm 1ik stok ¢Szelti ha-

) ¥ 2+ : s
zirlandi. Bu c¢ézeltide civa Hg halinde idi (4,5).

3.2.2. Standart kalay ¢dzeltisi: 50 mg kalay (II) kloriir 1 2
2N hidroklorik asitte c¢oziilerek 50 ppm 1ik stok ¢dzelti hazirlan-
¢ ’ ? 3 2+ < o
di. Bu ¢dzelti civayi iyonik durumdan (Hg ) metalik duruma (Hg )

indirgemek i¢in kullanildi.

3.2.3. Seyreltik ¢&zeltinin hazirlanmasi: Calisilan g¢dzeltiler
glinliik hazirlandi. (Seyreltik civa ¢ozeltilerinde civanin cama ad-
sorbsiyonu zamanla ¢8zeltinin 8zelligini defistirmektedir (4). Stan-
dart kalay c¢8zeltisi civa ¢8zeltisinin iki kati olacak sekilde

kullanildi ve 50 m® ¢ozelti ile calisilda.

3.3. YAPILAN OLCUMLER

Direng, LCR Databridge 401 &lgii aleti kullanilarak 15 dakika-

lik araliklarla Olgiildii. Once film saf suya daldirilarak 6 saat
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slire ile izlendi, direncte bir defisme olmadi. "ppm" mertebesinde
hazirlanan cesitli konsantrasyonlar ig¢in direncin zamana bagla
defisimi incelendi, ayn1 sartlar altinda deneyin tekrarlanabilir

oldugu tesbit edildi. Sekil 3 (1-6)'da sonuclar goriilmektedir.

Film kalinligi depistigi zaman egrinin gidisi defismemekte, ancak

kalinliga bagli olarak olayin hizi degismektedir Sekil 3.7.

Ayni film birer saat araliklarla hazirlanan ayni konsantrasyon-
lu c¢dzeltide 3 saat siire ile kullanilarak 8lc¢iim yvapildil Sekil 3.8.
Egrinin egiminin degismesi zamana bagli olarak filmde civa depolandi-

gin1 gostermektedir.

Daha sonra '"ppb" mertebesirdeki konsantrasyonlar hazirlanarak
direng degisimi gdzlendi Sekil 3.9. Burada film farkli konsantras-
yonlari ayiramamaktaydi. "ppb" mertebesinde bu grup filmlerin duyar
olmamasi sebebiyle yeniden film elde edildi, direnc¢ defisimi x-y
kaydedicisi yardimiyla incelendi. (Sistem, potansiyometre yardimiy-
la sadece civa toplarmasindan olusan farklar kaydedilecek ve zaman
ekseni 1 cm = 10 dak. olacak sekilde ayarlandi). Sonugclar Sekiil 3.10'

da goriilmektedir.

3.4, OLCULERIN ATOMIK ABSORBSIYON SPEKTROMETRE (AAS) YONTEMI

ILE KARSILASTIRILMASI

CNAEM deki Perkin-Elmer 403 UV 254 AAS, MHS/10 hidriir sistemi
ile kullanilarak calisilan Orneklerden 4 tanesinde civa miktari ta-

yin edildi (18, 19, 32).

(3 HC1 + 9 HN03) karigtirilarak altin suyu elde edildi. Filmler
20 m1 altin suyunda ¢o&ziiliip, bu ¢ézelti distile su ile 100 ml
ye tamamlandi. 7 1,5 HNO3, s [ HZSO4 yari yariya karistirilarak
blank ¢6zelti hazirlandi. Hazirlanan Srnekten 1 ml, blank ¢dzelti-

den 9 ml alinarak 10 ml 'ye tamamlandi. Z 5'lik potasyum permanga-
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Standartlar 0,001; 0,002; 0,004; 0,006 1 g/m?

idi. Bunlardan 10 mf alinarak c¢ift &rnek caligilda.

3.11"'de goériilmektedir.

?absorbans

001

002 003 0046 005 006

Hg

-

icinde hazir-

civa icermekte

Sonuglar Sekil

Sekil 3.11. Filmde toplanan civenin AAS ydntemiyle kargilastirilmasi.

0,5; 1; 2; 3 ppm konsantrasyonlu cozeltiler

100 m% olarak

hazirlandi. Bunlarin 50 mf si ayrildi. Geriye kalan 50 mf kullanildi.

Filmlerin ¢8zeltilere daldirilmadan ve c¢ozeltide

letildikten sonra direngleri

deki civa miktarina AAS yontemi ile tayin edildi

BS1iimii) . Sonuclar TABLO 3.1'de verilmektedir.

Konsantrasyon-ppm

(6nce)
0,5 0,51
1 1,20
2 2,13
3 3,14

Konsantrasyon-ppm

(sonra)

0,42
0,79

Tablo 3.1

AR(Q)

0,275
0,557
0,875
1,425

6 saat siire ile bek-

okundu. Ayrilan ve kullanilan ¢dzeltiler-

(TUBITAK Kimya

R(Q)

( 6nce )

5,802
5,128
5,229
5,312

R(R)

( sonra)

6,077
5,685
6,104
6,737
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4, BOLOM
TARTISMA VE SONUC

Ayni cins atomlardan olugan ideal orgiiye rastgele katilmis
safsi1zlik atomlari Orgii peryodikligini bozar, dogal olarak bu
bozulma tasiyicilarin sacilmasina neden olur ve elektriksel direng
artar. Nordheim (21, 27, 28), ikili alasimlar i¢in, w, alasim

olusturan metallerin orani olmak iizere, spesifik direnci

< Blw (1-w)]

seklinde ifade etti. EZer alasimi olusturan metallerden biri digeri
icinde ¢ok az ise, 1-wn 1 kabul edilerek pal o w alinabilir ve
pal = Bw seklinde 1ifade edilir. "ppm" mertebesindeki konsantras-
yonlarla yapilan deney sonuglari gozoniine alinirsa kiigcik konsantras-
yonlarda direncin konsantrasyonla orantili degistigi goriiliir

(Sekil 5.1). AR diren¢ farkinin zamanla degisimini veren egrilerin
denklemleri incelendiginde (Ek.1) degismenin lineer kabul edilebile-
cegi goriilmektedir. (Sekil 4.1)'in incelenmesi, yaklasik 2 saatden
sonra egrilerin birbirinden tamamiyle ayrildigini gdstermektedir.
Filmi, baglangi¢ direncini okuduktan sonra en az 2 saat cdzeltide
tutup, direncini okurmakla konsantrasyon tayin edilebilir. O halde,

bu ydntemle, kalibrasyon egrileri elde ederek konsantrasyon tayini

miimkiindiir.

Cam tasiyiciya alinmig altin film i¢in ortalama serbest yol
L = 420 A° diir. Film kalinligi ortalama serbest yoldan biiyiikk oldugu
icin spesifik direnc kalinlipa bagli olarak degigmemektedir. Ancak
film kalinligi, Matthiessen kuralina gdre ‘)F. pB + ps + pi tarzinda
ifade edilebilen (ideal ®rgii, ylizey sacilmasi ve safsizliktan dogan

spesifik direng) filmin spesifik direncinde P terimini etkilemektedir.
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Fuchs teorisi ortalama serbest yolun geometrik sinirlandirilmasindan
ileri gelen kalinliga bagimlilik icin uygulanabilir. Film kalinligi
arttikca civanin filme girginligi azalmakta, ayni civa miktarinin
absorbsiyonu icin gecen zaman artmaktadir. Duyarligi artirmak icin
ortalama serbest yoldan biiyiik olmak {izere ince filmlerle calismak
gerekmektedir. "ppb" mertebesinde konsantrasyonlar i¢in elde edilen
egriler yaklagik ilk 2,5 saat siireyle birbirlerinden ayirdedileme-
mekte ancak, daha sonra belirginlesmektedirler. Bu da diisiik
konsantrasyonlarda film {izerinde civa dagiliminin iiniform
olmamasi biciminde aciklanabilir. Film {izerinde baslangi¢cta adacik-
lar olugmakta ve bu adaciklar arasinda zamanla olusan baglantilar di-

renc-zaman egrisinde pililsasyona neden olmaktadir (25).

Altin filmin civa dedektdrii olarak basarisi, bu filmin civa
atomlarina selektif adsorbsiyonu ile civa atomlarinin adsorbsiyonun-—
dan sonra vylizeyde sacilan iletkenlik elektronlarinin sayisindaki

biiylik artisa baglanabilir (40, 41).

Yapilan deneyler altin filmde ¢ok ince altin (22) ya da baska
maddelerden (23) olusturulmus tabakelarin direngte artwalar meydana
getirdigini gdstermektedir. Bu artiglar civanin olusturdupu artislar-

la kiyaslanabilir mertebededir.

iki benzer model bu deneyleri aciklamakta kullanilabilir: Lucas
(22) modeline gore, spekiiler altin filmin lizerinde olugsan ince taba-
kada ortalama serbest yolun, orijinal altin filminkine gdre cok
kisa oldugu, Mitchinson ve Pringle (24,38) modeline gdre ise, iistte
olusan tabakanin bagimsiz adaciklardan olustufu ve bu adaciklara
difiiz saci1lma merkezleri olarak bakilabilecegi  diisiiniilebilir. Ya-—
pilan deneyde, altin filmlerin spekiiler olmasi icin .6ze1 bir gayret
gosterilmemigtir. Gdzlenen direng artislarini benzer sekilde acikla-
mak miimkiindiir. Civanin adsorbsiyonundan &nce, civanin spekiiler yan-

s1dig1 mikrobdlgeler oldupu kabul edilebilir. Bu bdlgeler civa ad-



sorbsiyonundan sonra spekiiler sacilma/difiiz sacilma oranini de-

gistirmeye etkili olurlar.

Bu nedenle yukarida 2ayraintili olarak aciklandifi gibi, ince
altin film, seyreltik ¢ozeltilerde civa konsantrasyonu tayininde

dedektdr olarak kullanilabilir.

Elektrolitik ¢Okertme esasina dayanan gravimetrik ydntemler,
buharlasma ile kayiplarin uygun sinirlarda tutulmasinin zorlufu ne-
deniyle civa i¢cin bircok metalden daha az dnemlidir. Bu ydntem
50 pug a kadar civa tayinine imkan verir. Titrimetrik ySntemlerle
ise ancak makro skalada civa tayini miimkiindiir. Civa kiirecikleri-
nin capini Sl¢meye dayanan mikrometrik ydntemlerle 0,01 ug a
kadar civa tayin edilebilir. Ancak bu da deneysel giiclikkleri nedeniy-
le pek elverigli bir ydntem degildir. x 1sini erisyon ve absorbsi-
yon yéntemlerinde civa bircok elementle kolaylikla karistirila-

bildigi icin elverisli degildir.

Bu calismada &nerilen ydntemle 25 ppb ye inmek kolayca miimkiin—
diir. (Balik ve kabuklu deniz hayv;nlarlnln yenmesi ic¢in gilivenirlik
limiti 0,4 ppm, zehirlenme belirtilerinin basliyacagi sac civa de-
risikligi 60 ppm ve gilivenirlik 1limiti 6 ppm olduguna gdre bu
sinir yeterli sayilabilir.) Fakat, kiimlilatif miktar tayini icin
filmin uzun siire ¢b6zeltide tutulmasi geremmektedir. Ancak, yapilan
deneylerdeki calisma sartlarinda korozyon vs. gibi nedenlerle bu

miimkiin olamamigtar.

Cam tasiyiciya cok ince bir tabaka halinde krom kaplandiktan
sonra altin kaplammasi film dayaniklilifini artiracagi icin kii-
miilatif miktar tayinine ve alt sinirin diigliriilerek hassasiyetin
artmasina imkan verebilir. Bu sekilde hazirlanan filmlerin

150 oC'de 0,5 saat firinlanmasi kromun altinla etkilegmesini &n-—
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onleyecektir (42),

Baska bir calismada Onerilen bigimde hazirlanan filmlerle
yontemi denemenin daha seyreltik c¢&zeltilerde kiimiilatif miktar
tayinine imkan vererek ydntemde gelisme saplanacagy diigiinil-

mektedir.
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EK:1
1Ppm

16.000 120.000 1240.000 211.000
120.000 1240.000 14400.000 2026.000

1240.000 14400.000 178312.000 22776.000

16.000 120.809 1240.000 211.000
0.000 340.000 5100.000 443.500
0.000 0.000 5712.000 -229.000
82 e i R 2.0012260
-4 N 1-9057770
Bt=3 ) . = —0.0400910f
standard hata ==== 7398114
KORELASYON KATSAYISI ====)> .,9848537
Ok
2ppm
16.000 120.000 1240.000 278.000

120.000 1240.000 14400.000 2896.000

1240.000 14400.000 178312.000 33796.000

16.000 120.000 1240.000 278.000
0.000 340.000 5100.000 811.000
0.000 0.000 $712.000 86.000

U= 0.0122547

Ut 2 )iss 2.1594540

VL 3) == 0.0150560

standard hata ==== .4988525

KORELASYON KATSAYISI ====) .9986389

Ok
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3ppm

16.000 120.000 1240.000 473.000
120.000 1240.000 14400.000 4816.000

1240.000 14400.000 178312.000 §55772.000

16.000 120.000 1240.000 473.000
0.000 340.000 5100.000 1268.500
0.000 0.000 5712.000 87.000
L1 ) == 2.1139700
U2 2o = 3.5024160
g 3y = 0.0152311
standard hata ====> .9996295
KORELASYON KATSAYISI ====> .9981759
Ok
4ppm
16.000 120.000 1240.000 570.000
120.000 1240.000 14400.000 6266.000
1240.000 14400.000 178312.000 75554.000
16.000 120.000 1240.000 570.000
0.000 340.000 5100.000 1991.000
0.000 0.000 5712.000 1514.000
5ppm
16.000 120.000 1240.000 1072.000
120.000 1240,000 14400.000 11438.000
1240.000 14400.000 178312.000 135394.000
16.000 120.000 1240.000 1072.000
0.000 340.000 5100.000 3398.000
0.000 0.000 5712.000 1344.000
F £ e ST 0.2794113
tUetl. s & 6.4647060
U= r . 0.2352941
standard hata ====> 1.494843
KORELASYON KATSAYISI ====> .9948576

Ok
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