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OZET

Bu calismada lehimde kursun tayini igin yeni bir titrant kullanilmaya ¢alisilmig ve
titrant olarak piromelitik asit secilmistir. Tayinler, pH 3,5 ta, 25°C sabit sicaklikta
yapilmis, ortamin iyonik siddeti sodyum nitrat ile ayarlanmistir. Ug standart numune
ve ticari bir lehim numunesinde yapilan kursun tayinleri ile ilgili sonuglar, bu titrantin
kalay ve antimon igceren numunelerde kursunun yiiksek bir dogrulukla tayin
edilebilecegini gostermistir. Ayrica kursunun titrasyonu i¢in piromellitik asitin siilfiirik
asitten daha iyi bir titrant oldugu belirlenmigtir. Sonuglar  atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmis ve sonuglarm uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Gelistirilen bu titrasyon yonteminin olduk¢a hizli, sonuglarin
dogru ve tekrarlanabilir oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyon-secici elektrot, potansiyometri, titrasyon, piromellitik asit,
lehim, kursun.

ABSTRACT

This study is concerned with the use of new titrant in the determination of lead in solder
. The titrant chosen was pyromellitic acid. The titrations were carried out at pH 3.5 at
25°C constant temperature and the ionic strength of the medium was adjusted with
sodium nitrate.The determinations carried out on three standard and one commercial
solder samples, revealed that the determination of lead can be made with high accuracy
by the use of this titrant . The data also show that pyromellitic acid is a much better
titrant than sulfuric acid . The data obtained was found to be in good compliance with
those obtained with atomic absorption spectrophotometry. This new titration method
developed is highly rapid and the results were found accurate and repeatable.

Key Words : Ion selective electrodes , potentiometry , titration , pyromellitic acid ,
solder, lead
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1. GIiRiS

Cok degisik amagclar icin kullanilan ve toksik 6zellige sahip olan kursunun, g¢evre ve
insan sagligi agisindan analizi olduk¢a Onemlidir. Giliniimiizde kursun ve bilesikleri
baslica boya, akiimiilatdr, seramik, porselen, vulkanize kaucuk, metal alasimlarinda
(matbaa dizgisi, lehim, bronz gibi), kursun boru yapiminda; vuruntuyu 6nlemek igin
benzin katki maddesi olarak (alkil kursun bilesikleri); kablolarin kaplanmasinda; cati
kaplamada; bocek oOldiiriicli ilaglarin, pillerin, mermi c¢ekirdeklerinin yapiminda
kullanilmaktadir (Dokmeci, 1994; Vural, 1996).

Bu c¢aligsmada, 6zellikle lehimde bulunan kurgunun tayini i¢in bir yontem gelistirilmesi
amaglanmistir. Lehim, uygulama alanlarma gore farkli oranlarda kursun igerir (ISO
9453: 1990). Lehimdeki kursunun dogru bir sekilde tayini lehimin kalitesi ve kullanim

yeri agisindan oldukca 6nemlidir.

Kursun tayini i¢in gesitli yontemler kullanilmaktadir. Ozellikle kursun oranmin yiiksek
oldugu numunelerde, gravimetrik ve titrimetrik yontemlere siklikla rastlanmaktadir.
Kursun oranmin ¢ok diisiik oldugu numunelerde ise, daha ¢ok eser element analizleri
icin uygun olan spektrometrik yontemler kullanilmaktadir (Li, vd. 1990, Vijan, vd.
1976, Madrid, vd. 1989).

Kursun, ¢esitli numunelerde iyon-segici elektrotlar kullanilarak da tayin edilmektedir.
Son 35 yildan bu yana bu yéntem genis bir uygulama alam bulmustur. Ozellikle de pek
¢ok arastirmaci, hazirladiklar1 kursun-segici membran elektrotlar yardimiyla kursun(Il)
iyonunun tayini i¢in yontem gelistirme ile ilgili calismalar yapmaktadirlar (Amini, vd.
1999, Rouholahi, vd, 1998, Mousavi, vd. 2000, Tavakkoli, vd. 1998).

Kursunun titrimetrik olarak tayininde reaktif olarak, en ¢ok etilendiamintetraasetik asit
(EDTA) ve siilfiirik asit (H,SO,) kullanilmaktadir ve bu tayinle ilgili pek ¢cok ¢alismaya
literatiirde rastlanmaktadir (Amini, vd. 1999, 1998, Mousavi, vd. 2000, Tavakkoli, vd.
1998). Piromellitik asit dort farkli karboksilik grubu igerdigi icin (pK,; = 1,92; pK,,=
2,82
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pKis= 449  pK,, = 5,64) cesitli pH ‘larda iki yiikli katyonlar i¢in uygun bir
komplekslestirici ve ¢oktiiriiciidiir (Ohta, vd. 1998, Ohta, vd. 1999, Ohta, vd. 2001,
Xiong, vd. 1998). Bu amagla reaktif olarak piromellitik asit secilmistir.

Bu calismada, piromellitik asit kullanilarak cesitli bilesimlerdeki kursun ve lehim
numunelerinde kursunun tayini i¢in potansiyometrik bir titrasyon yontemi gelistirilmeye
calisilmigtir. Doniim noktasinin belirlenmesi amaci ile ticari kursun-segici elektrot

kullanilmustir.

2. Deneysel Cahismalar
2.1. Kullanilan Reaktifler ve Cihazlar

Caligmada titrant olarak, Merck’den temin edilen analitik saflikta piromellitik asit
(1,2,4,5-benzen tetrakarboksilik asit dianhidrit) kullanildi. Sudaki ¢oziiniirliigii az olan
piromellitik asitin ¢dzeltisini hazirlamak amaciyla, 1 mol asite, 4 mol sodyum hidroksit
olacak sekilde, piromellitik asit tizerine 0,10 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi.
Bu sekilde tetra sodyum piromellitat olusturuldu ve derisimi standart kursun ¢ozeltisi
(Orion- 94-82-06) kullanilarak ayarlandi. Ortamin iyonik siddeti ise, ortamda 0,2 M
sodyum nitrat (Merck) olacak sekilde ayarlandi. Titre edilecek kursun(Il) ¢ozeltilerinin

pH’ larin1 ayarlamak i¢in nitrik asit ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanild1.

Caligmada kullanilan standart sertifikali numuneler sunlardir: 127b Solder (% 60 Pb; %
40 Sn-National Bareau of Standarts) , 53¢ Lead-Base Bearing Metal (% 84 Pb ; % 10
Sb ; % 6 Sn, National Bareau of Standarts), Standard kursun oksit (saf PbO- Spex
Industries, Inc.), ticari lehim (% 60 Pb; % 40 Sn, Kurtel, Lehim San. ve Tic. Ltd. Sti.).

Cozeltilerin hazirlanmasinda Elgastat-prima 2 ve Elgastat-maksima UF cihazindan elde

edilen ve iletkenligi 2,5 x 10 Siemens olan deiyonize su kullamild:.

Kursun(Il) ¢ozeltilerinin ve standard numunelerdeki kursun(II)’ nin titrasyonu Orion
960 otomatik titratorii ile yapildi. Doniim noktalarinin belirlenmesi igin indikator
elektrot olarak kursun-segici elektrot (Orion 94-82), referans elektrot olarak ise Orion

90-02 ¢ift temasl referans elektrot kullanildi.
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Cozeltilerin pH’lar1 kombine cam pH elektrodu kullanilarak (INGOLD U 402-S7 /
120), Orion 420A pH-metre ile 6l¢iildi.

Numunelerdeki kursun igerigi, ayrica; Hitachi Z-8200 Polarize Zeeman Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometre yardimi ile tayin edildi.

2.2. Numunelerin Hazirlanmasi ve Titrasyonu

Yukarida bahsedilen kursun numuneleri ve lehim numunesi derisik nitrik asit
¢ozeltisinde ¢oziildii ve olusan stannik asit, mavi bant siizge¢ kagidindan (Whatman 42)
stiziildii. Siizlintli, toplam hacmi 100 mL olacak sekilde deiyonize su ile seyreltildi.
Hazirlanan stok ¢ozeltiler kullanilarak her bir numunede kursun(Il) derisimi yaklasik
0,1 M olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Bu numunelerden 1 mL’ lik kisimlar alind1
ve ortamin iyonik siddeti, ortamda 0,2 M sodyum nitrat bulunacak sekilde ayarlandi ve
toplam hacim 50,0 mL’ye deiyonize su ile tamamlandi. Cozeltilerin pH’ lar1 sodyum
hidroksit ve/veya nitrik asit kullanilarak 3,5’e ayarlandi. Her bir ¢ozelti ayarh
piromellitik asitin sodyum tuzu ile 25°C ‘ta titre edildi ve titrasyon egrilerinin birinci
tiirevlerinden doniim noktalari belirlendi. En az 10 titrasyon sonucu kullanilarak her bir

numune i¢in kursun yiizdeleri hesaplandi.

S6z konusu numunelerde kursun tayini, atomik absorbsiyon spektrofotometrik yontemle

de yapildi.
3. SONUCLAR VE TARTISMA

Piromellitik asit ile kursun(Il) arasindaki reaksiyonun stokiyometrisini belirlemek
amactyla standart kursun(Il) cozeltileri, piromellitik asit kullanarak titre edildi ve
kursun(Il)’ nin piromellitik asite stokiyometrik orani 2:1 olarak bulundu. Kursun(II) ile
piromellitik asit arasinda olugan reaksiyon agagida verilmistir.
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En az 10 deney numunesinden elde edilen sonuglar, bu reaksiyonun, potansiyometrik

titrasyonlar i¢in basarili bir sekilde tekrarlanabilir oldugunu goéstermistir.

Caligmada tekrarlanabilir sonuglar, ancak ortamin pH” s1 3,0 - 4,5 araliginda oldugunda

gozlendi ve caligmalarda pH 3,5 olarak segildi.

pH 3.5 da kursun(Il) iyonlarinin piromellitik asitle titrasyonuna ait titrasyon egrisi ve
titrasyonun birinci tiirev egrisi Sekil 1’de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi
doniim noktasindaki sigrama araliinin genisligi, piromellitik asitle kursunun iyi bir
sekilde tayin edilebilecegini gosterilmistir. Ayni titrasyon kursun(Il) i¢in yaygin bir
titrant olan silfirik asit ile yapilmis ve elde edilen doniim noktasindaki sicrama
araligmin oldukga dar oldugu gériilmiistiir. Bu da, kursun(Il) iyonlarinin titrasyonunda
piromellitik asitin siilfirik asitten ¢ok daha iyi bir titrant oldugunu ve Onerilen titrant ile

daha diisiik derisimlerdeki kursunun tayin edilebilecegini gostermistir.

mV (dE/dV)

0 0,5 1 1,5 2 2,5

mL Piromellitik Asit

Sekil 1. Standart kursun(Il) iyonlarinin 0,0500 M piromellitik asit ile pH= 3,5’da, 0,20
M sodyum nitrath ortamda ve 25°C’ta potansiyometrik titrasyonu (m) Titrasyon egrisi,

( A)Birinci tiirev egrisi
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Kursun(Il) ile piromellitik asit arasindaki reaksiyon stokiyometrisinin tekrarlanabilir
oldugu goriildiigiinden, piromellitik asit kullanilarak kursun i¢eren gesitli numunelerde
kursunun tayin edilip edilemeyecegi arastirilmistir. Bu amagcla {i¢ tane standart numune
ve bir tane ticari lehim numunesindeki kursun tayin edilmeye caligildi. Deneysel
kisimda verildigi sekilde her dort numune de nitrik asitte ¢6ziildii ve daha sonra gerekli
islemler yapilarak pH’ lar1 3,5’e ayarlanan deney ¢ozeltileri, piromellitik asit ile titre
edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 1’de verilmistir. Cizelgede yontemin dogrulugunu
belirlemek amaciyla atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle elde edilen
sonuglar da verilmistir.

Cizelge 1. Standard referans maddelerde ve ticari lehimde kursunun, kursun-iyon segici
elektrot kullanarak potansiyometrik ve atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle
elde edilen analiz sonuglari

Numune i Bulunan Pb, % ( % 95 giiven seviyesi)
E Potansiyometrik yontem AAS yontemi 51°/82> < Fuaiiic
E’ x=tsAN | N' [Bagilhata,% | x+ts/\N N' |Bagil hata, %
PbO 9283 |9327+0,62| 10 +0,47 96,59 + 1,31 5 +405  P,46<6,00
53e 84,00 84,79 +£ 1,01 10 +0,94 88,59+ 1,13 5 + 5,46 1,24 < 6,00
(84Pb-10Sb-6Sn)
127b 60,00 60,71 +0,84 | 10 +1,18 60,84 + 0,54 5 + 1,40 2,48 < 6,00
(60Pb-40Sn)
Ticari lehim? 40,00 41,08+ 1,59 | 10 +2,70 44,40 + 0,69 5 + 11,00 5,40 < 6,00
(40Pb-60Sn)

'Numune sayisi

2 Lehim imalatcisinin ambalajinda beyan ettigi anma degeri

On deney numunesinden elde edilen potansiyometrik deney sonuglari, % 95 giiven
seviyesinde hesaplandi. Potansiyometrik yontemle elde edilen sonuglarda bagil hatalarin
oldukga diisiik oldugu (% 3’den kiigiik) goriilmiis, bu da kalay ve diisiik miktarlarda
antimon ve benzeri metal igeren numunelerde, kursunun piromellitik asit kullanilarak
potansiyometrik titrasyon yontemiyle yiiksek bir dogrulukta tayin edilebilecegini

gostermistir.
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Yontemin dogrulugu, atomik absorpsiyon spektrofotometrik standart yontemiyle elde
edilen sonuglar kullanilarak da gosterilmeye ¢aligilmistir. S6z konusu numuneler igin
potansiyometrik yontemin atomik absorpsiyon spektrofotometrik yonteminden daha iyi
sonuclar verdigi, Cizelge 1’deki verilerden goriilmektedir. Atomik absorpsiyon
spektrofotometrik yontemiyle elde edilen sonuglarin bagil hatalari, potansiyometrik
olarak elde edilen sonuglarin bagil hatalarindan oldukga biiyiik oldugu goriilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemi ile elde edilen sonuglardaki bagil
hatalarmn biyiikligii, calisilan numunelerdeki kursun miktarlarinin yiiksek olmasi ve
numune hazirlanirken, fazla miktarda yapilan seyreltme islemlerinden kaynaklandigi
diistinilmektedir.

Iki yontemin kesinliklerini karsilastirmak amaciyla F-testi uygulanmis ve kesinlikler
arasinda herhangi bir farkin olmadig: goriilmiistiir.

Sonug olarak piromellitik asitin pH 3,0 - 4,5 araliginda kursun(Il)’nin tayini i¢in iyi bir
titrant oldugu; gelistirilen titrasyon yonteminin kalay ve diisiik miktarlardaki antimon
gibi metaller igeren, benzer numunelere kolaylikla uygulanabilecegi soylenebilir.
Ayrica, gelistirilen yontemin, siilfiirik asittin titrant olarak kullanildig1 yontemden daha
uygun oldugu, hizli, tekrarlanabilirsonuglar verdigi ve analiz maliyetinin ucuz olan bir

yontem oldugu diistiniilmektedir.
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