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Ànatas miııeraliııÎE X-isinlari difraktometresi
île nicel analizi için bir yöntem

Hulusi Kargı, Gümüşhane Mühendislik Fakültesi, Jeoloji Mühendisliği Bölümü,
Gümüşhane

X-ışınları difraktometresi ile klasik yön-
temlerle nicel minera! analizlerinde genellikle
toz halinde örnekler kullanılmakta olup bu ör-
neklerin kalınlığı X-ışınının işleme derinliği-
ne göre sonsuzdur. Kil mineralleri ile ilgili de-
neysel çalışma ve nitel analizlerde ise
çoğunlukla yönlü örnekler kullanılır. Yönlü
örneklerde klasik nicel mineral analiz yöntem-
lerinin uygulaması oldukça sinirlidir, Bu ne-
denle, kil örnekleri içerisinde yaygın olarak
bulunan anatas mineralinin nicel analizi için
yönlü ve sonlu- örnek kalınlığı kullanılarak bir
yöntem geliştirilmiştir« Değişik oranlarda
anatas içeren smektit örneklerinden süspansi-
yonlar hazırlanıp, alüminyum slayt üzerinde
kurutulmuştur. Örnekler bakır - Ka radyasyo-
nuna tabi tutularak, örnek göreceli kütle so-
ğurma katsayıları ve dolayısıyla anatas pikle-
rinin düzeltilmiş şiddetleri belirlenmiştir.
Düzeltilmiş şiddetlerin örnek içerisindeki ana-
tas yüzdesine karşı regresyon analizi ile veri-
lere en iyi uyan eğrinin denklemi bulunmuş-
tur. Bu eğrinin denklemi: %Anatas =
0.0582393 x Anatas pikinin düze itilmiş pikleri
-1.058.

Giriş
X-ışınlan ile nicel mineral analizi, uzun zamandan

beri çalışmacılara, konu olmuştur (Bıomberger ve Ha-
yes, 1966; Hubbard ve diğerleri, 1976; Möwe, 1968;
Spurr ve Myers, 1957),. Yaygın olarak kullanılan nicel
analiz yöntemlerinden birisi içsel standartla .mineral
analizidir.

İçsel standartla mineral analizi Alexander ve Klug
(1943) tarafından ortaya atılmış olup, bu yöntemle ana-

liz için örnek, içerisine, belli miktarda standart: olarak
kullanılabilecek bir minerali eklemek gerekmektedir.
Yöntemin, LİF içsel standard, kullanarak rutil için uygu-
laması, Eren ve Kargı (1995)'da verilmiştir. Klasik içsel
standart yönteminden başka, özel durumlar için bazı ya-
zarlar tarafından değişik analiz yöntemleri ortaya, alıl-
mış olup bu yöntemler Alexander ve Klug (1.974) tara-
fından özetlenmiştir..,

X-ışınlan difraktometresi ile mineral analizi yön-
temlerinde kullanılan örnekler genellikle toz halinde
olup, X-ışınının örneği geçip örnek altındaki metale
ulaşamayacak kadar kalın olmaktadır. Bazı çalışmalar
için örneklerin hazırlanma şekli, klasik toz örneklemele-
rinden farklıdır,. Örneğin, killerle ilgili deneysel çalış-
malar için, alüminyum veya. cam. slayt üzerinde sediman-
te edilmiş yönlü örnekler kullanılır. Bu yönlü
örneklerde, içsel standart yöntemi ise pek. tercih edilmez
çünkü içsel standart olarak çoğunlukla, kütle soğurma
katsayıları düşük olan alkali kristalen bileşikler (LİR
Ca.F2 vb.) kullanıldığında, bunlar kil minerallerinde kat-
yon değişimi, şişebiIMik özelliğini etkileme gibi islen-
meyen etkiler yapabilirler. Alkali kristalen bileşikler dı-
şında bazı minerallerde kil analizlerinde içsel standart
olarak kullanılabilir ancak bu örneklerin, hazırlanmasın-
da bazı zorluklar vardır ve dolayısıyla analizlerde hata
payının artoıası sözkonusudur. Bu içsel standartlar ve
neden oldukları .zorluklar Moore ve Reynolds (1989) ta-
rafından verilmiştir.

Slayt üzerinde oluşturulan yönlü, örnekler yeteri ka-
dar- ince olduğunda, gelen X-ışııiı örneği geçip slayta
kadar ulaşabilmektedir. Dolayısıyla difraktometre kağı-
dında veya bilgisayarda metal slayta ait piklerde görüle-
bilmektedir. Slayt üzerindeki örneğin miktarı sabitse, bir
örnekten diğer örneğe,, metal slayta ait piklerin şiddetle-
rinin farklı olması nedeniyle, örnek bileşenlerinin fonk-
siyonu olarak, örneklerin kille soğurma katsayılarının
farklı olmasından kaynaklanmaktadır. Dolayısıyla örnek
altındaki metal slayta ait. piklerin şiddetleri, örneğin gö-
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reçeli 'kütle soğurma, katsayısını vermektedir. Bu dü-
şünce ile, kil deneyleri yapılırken aynı zamanda, killer
içerisinde bulunabilen anatas (TİO2) mineralinin mikta-
rını belirlemek am.aei.yla,,» sonlu örnek yöntemi, kullanı-
larak yönlü örnekler1 için bir yöntem geliştirilmiştir.

Yöntem
Değişik miktarlarda anatas ile sm.ek.tit mineralleri

kanştmlarak %2, %10, %20, %30 ve %40 anatas içe-
ren toz 'örnekler hazırlandı. Hazırlanan bu örneklerin.
0.25 gramı 20 mi saf su içeren, şişeler içerisine boşaltı-
ralaräk süspansiyonlar oluşturuldu. Ultrasonik banyo
yardımı ile- süspansiyon içerisindeki taneler dağıtıldı.
Şişeler el ile sallandıktan hemen sonra, pipetler yardı-
mıyla süspansiyonlardan birer mi alınarak,, alüminyum
slaytlar üzerindek bir inç (yaklaşık 2.54- cm) çaplı bile-
ziklerle sınırlandırılmış alanlara boşaltıldı, ve 24 saat.
açık havada bekletilerek süspansiyonlar kurutuldu. 24
saat sonra alüminyum slaytlar üzerinde çok ince ömek
tabakaları oluştu.

Aliim.in.yuro slaytlara, yüklenmiş örnekler ve boş
slaytlar;, Philips marka bir- difraktometrede 2° 26 / daki-
ka tarama hızı kollanılarak, nikel ile filtrelenmiş Cu -
Ka radyasyonu ile çekim yapıldı. Boş slaytan ve ör-
nekli slayttan, elde edilen, difraktometre kağıdı üzerin-
deki, alüminyumun en. büyük pikinin (d=2.34A) şiddet-
leri, ve örnekli slaytlardan elde edilen anatasın en büyük
pikinin (d=3,52A) göreceli integre şiddetleri (mm2 ola-
rak pik alanı) ölçülüp kaydedildi. Elde- edilen, veriler1

Grapher 1,21 bilgisayar programıyla değerlendirildi,

Nicel Anatas analizi
Teori

Bir X-1.s1.n1 demeti herhangi, bir madde içerisinden
geçtiğinde,, o maddenin özelliği, ve kalınlığının fonksi-
yonu olarak, geçen X-ışınının şiddetinin (I) gelen X-

(21 V = I ^

Iö, örnekleri slayttaki, alüminyumun hkl yansıması-
nın, şiddeti; Ib, 'boş slayttaki alüminyum hkl yansıması-
nın şiddetidir (Williams, 1959). Gelen ilk X-ışını (ta)
alüminyum slayta ulaşıncaya kadar1 soğurıılup ve alü-
minyum slaytta difrakte olup tekrar örnek içerisinden
geçerken, soğurulacağından, denklemin sağ tarafındaki
üssel ifade 2 ile çarpılmıştır.

•Slayt, üzerindeki, örnek, tabakasının kalınlığına x
dersek., 2., denklemi gelen X-ışınının açısının fonksiyo-
nu olarak, şu şekilde düzenleyebiliriz.

(3) Iö = Ibe^fuix/SioO^

QM, alüminyum hkl düzleminin difraksiyon açısıdır.
Denklemin doğal lo.garitınası alınıp, |i çekilirse.

Alüminyum slayt üzerindeki örnek tabakası içerisin-
de bulunan anatas mineralinin beli bir hkl yansıması-
nın şiddetini bulmak, için öncelikle örnek - slayt sını-
rındaki kalınlığı dx, hacmi dV olan. bir birim hacimden
difrakte olan X-ışınmı form.tili.ze etmek gerekir. Örnek
içerisindeki .anatasın hacimsel keski v^ve soğurmanın
olmadığı varsayılan bir durumda birim hacimden dif-
rakte olan X-îşınının gelen. X-ışımna oranı KA» ise, ha-
cimden difrakte olan X-ışınmın şiddeti (dİAn):

\ 31 Ol An '-—• V ÜVAıı JLın c OV
v •' A n " J

8An, anatas hkl sinin difraksiyon açısıdır... Gelen X-
ışınına dik kesitin alanına A dersek dV hacırîi.ûi şu şe-
kilde ifade edebiliriz:

(D T '*
— = e

(6) dV = A ek
SinÖ

ışınının şiddetine (10) oranı Beer yasası ile ifade edilir.

|Lt, doğrusal kütle soğurma katsayısı, t ise X-ışınının
madde içerisinde- izlediği yolun uzunluğudur (Ladd ve
Polmer, 1985).

Bir alüminyum slayt üzerinde. X-ışınının .geçip alü-
minyum slayta ulaşacak kadar incelikte bir örnek taba-
kası oluşturulursa, ve bu. örnek bir difraktometrede X-
ışınına tabi tutulursa., alüminyumun belli bir1 hkl yansı-
masının şiddeti, benzer şekilde,, aşağıdaki denklemle
ifade edebilir...

5. denklem. dx kalınlığının fonksiyonu olarak yazıldı-
ğında:

(7) di =:
V* K AL

An An, u

Sie6.

Bu eşitlik sıfır (0) dan. x kalınlığına kadar integre
edilirse, örnek içerisindeki aoa.ta.sin x kalınlığı boyunca
hkl düzlemlerinden, difrakte olan X-isinlanmn toplam
şiddeti (IAU) bulunur.

KASIM 1996

..Äug
ifadesi elde edilir,

.e****»dx

Io



65

V,W,WAII sırasıyla; X-isioi demetinin etkin olduğu
kısımdaki örneğin hacmi, ağırlığı ve anatasın ağırlığı
veW^ J*An sırasıyla; örnek içerisindeki anatasın ağırlık-
ça kesin ve anatasın özgül ağırlığı olarak tanımlanırsa,
v^yi w^ dönüştürmek için aşağıdaki denklemler yazı-
labilir.

12f denklemindeki eşitliğin sağ tarafındaki ifade 11.
denklemde yerine konup yeniden düzenlendiğinde

Uygulama:

14.. denklem, sadece alüminyum slayt üzerindeki ör-
nek tabakası içerisinde bulunan anatasın miktarını be-
lirlemek için kullanılabilecek bir denklemdir ancak ge-
rekli terimler değiştirildiğinde bütün minerallere ve
slaytlara da uygulanabilir.

Denklemdeki PAH / WKAJO ifadesinde PAH ve KM ge-
nel sabitlerdir. L heriıangi bir difraktometre için sabit,
W ise örnekler hazırlanırken aynı miktarlarca ürnek
kullanıldığı için bu çalışma için sabittir. Dolayısıyla
bütün bu sabitler tek bir sabit altında toplanabilir (=b).
Kullanılan alüminyum ve anatas piklerinin K açıları
19.25* ve 12.65° olduğundan SİBOAI. / SİDBAB nin değeri
1.505 dır. Deneysel çalışmalarda her zaman hata bekle-
neceğinden, denkleme C sabiti eklenip yeniden düzenle-
nirse aşağıdaki ifade oluşur.

Bu eşitliğin sağ tarafındaki parantez içerisinde ka-
lan kısım., anatas pikinin düzeltilmiş şiddeti, olarak dü-
şünülebilir. Açıkça görüldüğü gibi bu dizelime, anatas
pikinin gözlenen şiddetinin (IA«) örneğin göreceli kütle
soğurma, katsayısına göre düzeltilmesi şeklindedir..

Analizlerde elde edilen, verilere, 15. denklem .kulla-
nılarak» en küçük kareler yöntemi ile bir eğri uyduruldu-
ğunda aşağıdaki, değerler elde edilmiştir.

b: 0.0532393

C: -1.058

r2 (deneştirme katsayısı): 0.999212
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(8) i ^ / . ( L e ^ l

3. denklem yeniden düzlenip,

m ir-«—
ı b./

ve 8. denklemde yerine konursa:

V* K I A ti \SMAn
(10) I = *»NnV* I l . f o

2^ L W
eşitliği elde edilir, jut yerine de 4. denklemdeki karşılığı
konulduğunda denklem aşağıdaki şekle dönüşür.

xV* K T A /i ls"0An

(12a) V = - ^ - x.
SinG

.An

W
(12b) ^ A « . ^ - ^

(12c) W^ = W*Aj W

W* W
(12(1) V*AnV = ^ - ~

PAU

W* W
(12e) V*4 = — ^ ~

( 1 2 f ) y . ^ ^

• A n

r 'f) "
(15) W*4 = b . -1.505 î ü — I . ı + C

An 1.505 An

,. -I) '

(13) I = — 4 a AjLjta«. ! l_o
| I I I

ve 13. denklemden w^ çekildiğinde- '

(14) W, = - -Eâ  l A ^ l f 1 1.1
WKJ0 y Sinemi Ä -

H—\ibif

eşitliği elde edilir.
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r nie değerinden görüldüğü gibi denklem, verileri
oldukça iyi karakterize etmektedir... Yöntemim, hassasiye-
tinin oldukça iyi olduğa Tablo l'den ve Şekil l'den gö-
rülmektedir. Hesap yoluyla bulunan aııatasoı ağırlıkça
yüzdelerinin, örnek içerisindeki anatasın gerçek yüzde-
lerinden farklarının ortala.ma.smin mutlak değeri % 0.37
dir., Ix - xt{100 / x.) formülü ile bulun&n, analizlerin has-
sasiyeti ise ortalama % 6.13 olmasına rağmen, % 2 ana-
tas içeren, örnek, hariç, diğer' örnekler için. % 1,66 her iki
değerde- X-ışın!an dikraftometresi ile yapılan analizler-
de- istenen hassasiyet sınırlan içerisinde yer almaktadır.

Sonuçlar
Alüminyum, slaytlar üzerinde çok. ince, yönlü taba-

kaları oluşturularak, bu. örnekler içerisindeki anatas mi-
neralinin X-ışınlan difraktometresi ile nicel analizi ya-
pılmıştır. Nicel analizlerin direk yapılmasını
engelleyen kütle soğurma katsayısı,, örnek altındaki alü-
minyum slayta ait. piklerin şiddetleri ile göreceli olarak
bulunarak anatas pikinin düzeltilmiş şiddetleri, belirlen-
miştir.

Bu yöntemle hesaplanan örnek içerisindeki yüzde
ağırlıkların, gerçek değerlerden, farkı % 0.18 ile % 0.48
arasında değişmektedir. Verilerle denklem arasındaki
ilişkiyi veren deneştirme katsayısı (r2) = 0.999212 dir.
Bu bilgiler yöntemin., killer içerisindeki anatasın mikta-
rını hassas bir şekilde tahmin edebileceğini açıkça, gös-
termektedir.
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