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Anatas mineralinlE X-isinlari difraktometresi
ile nicel analizi i¢in bir yOntem

Hulusi Karg,
Gulimitshane

X-1sinlar1 difraktometresi ile klasik yon-
temlerle nicel minera! analizlerinde genellikle
toz halinde éornekler kullaniimakta olup bu ér-
neklerin kalinhigr X-iginimin isleme derinligi-
ne gore sonsuzdur. Kil mineralleri ile ilgili de-
neysel calisma ve nitel analizlerde ise
cogunlukla yonlii érnekler kullamilir. Yonlii
orneklerde klasik nicel mineral analiz yontem-
lerinin uygulamas: oldukca sinirlidir, Bu ne-
denle, kil ornekleri icerisinde yaygin olarak
bulunan anatas mineralinin nicel analizi icin
yonlii ve sonlu- 6rnek kalinligi kullanilarak bir
yontem gelistirilmistir« Degisik oranlarda
anatas iceren smektit érneklerinden siispansi-
yonlar hazirlanip, aliiminyum slayt iizerinde
kurutulmugtur. Ornekler bakir - Ka radyasyo-
nuna tabi tutularak, ornek goreceli kiitle so-
gurma katsayilari ve dolayisiyla anatas pikle-
rinin  diizeltilmis siddetleri belirlenmistir.
Diizeltilmis siddetlerin érnek icerisindeki ana-
tas yiizdesine karsi regresyon analizi ile veri-
lere en iyi uyan egrinin denklemi bulunmus-
tur. Bu egrinin denklemi: %Anatas =
0.0582393 x Anatas pikinin diize itilmis pikleri
-1.058.

Giris

X-1ginlan ile nicel mineral analizi, uzun zamandan
beri caligmacilara, konu olmustur (Biomberger ve Ha-
yes, 1966; Hubbard ve digerleri, 1976; Mowe, 1968;
Spurr ve Myers, 1957),. Yaygin olarak kullanilan nicel
analiz yOntemlerinden birisi igsel standartla .mineral
analizidir.

icsel standartla mineral analizi Alexander ve Klug
(1943) tarafindan ortaya atilmig olup, bu yontemle ana-
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liz i¢in Ornek, igerisine, belli miktarda standart: olarak
kullanilabilecek bir minerali eklemek gerekmektedir.
Yontemin, LIF igsel standard, kullanarak rutil icin uygu-
lamasi, Eren ve Kargt (1995)'da verilmigtir. Klasik igsel
standart yonteminden bagka, 6zel durumlar icin baz1 ya-
zarlar tarafindan degisik analiz yontemleri ortaya, alil-
mig olup bu yontemler Alexander ve Klug (1.974) tara-
findan Ozetlenmistir..,

X-1ginlan difraktometresi ile mineral analizi yon-
temlerinde kullanilan ornekler genellikle toz halinde
olup, X-isminin ornegi gecip Ornek altindaki metale
ulagsamayacak kadar kalin olmaktadir. Bazi c¢aligmalar
icin orneklerin hazirlanma sekli, klasik toz 6rneklemele-
rinden farkidir,, Ornegin, killerle ilgili deneysel calis-
malar icin, alliminyum veya. cam. slayt lizerinde sediman-
te edilmis yonli Ornekler kullanilir. Bu yonli
orneklerde, icsel standart yontemi ise pek. tercih edilmez
¢linkii icsel standart olarak cogunlukla, kiitle sogurma
katsayilar1 diisiik olan alkali kristalen bilesikler (LiR
Ca.F, vb.) kullanildiginda, bunlar kil minerallerinde kat-
yon degisimi, sisebilMik ozelligini etkileme gibi islen-
meyen etkiler yapabilirler. Alkali kristalen bilesikler di-
sinda bazi minerallerde kil analizlerinde icsel standart
olarak kullanilabilir ancak bu o6rneklerin, hazirlanmasin-
da bazi zorluklar vardir ve dolayisiyla analizlerde hata
paymin artoiast s6zkonusudur. Bu icsel standartlar ve
neden olduklar: .zorluklar Moore ve Reynolds (1989) ta-
rafindan verilmistir.

Slayt tizerinde olusturulan yonlii, 6érnekler yeteri ka-
dar- ince oldugunda, gelen X-igui1 6rnegi gecip slayta
kadar ulasabilmektedir. Dolayisiyla difraktometre kagi-
dinda veya bilgisayarda metal slayta ait piklerde goriile-
bilmektedir. Slayt tizerindeki 6rnegin miktari sabitse, bir
ornekten diger ornege,, metal slayta ait piklerin siddetle-
rinin farkli olmasi nedeniyle, 6rnek bilesenlerinin fonk-
siyonu olarak, oOrneklerin kille sogurma katsayilarinin
farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla ornek
altindaki metal slayta ait. piklerin siddetleri, 6rnegin go-
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regeli 'kiitle sogurma, katsayisini vermektedir. Bu dii-
siince ile, kil deneyleri yapilirken ayni zamanda, killer
icerisinde bulunabilen anatas (TiO2) mineralinin mikta-
rin1 belirlemek am.aeiyla,» sonlu 6rnek yontemi, kullani-
larak yonlii érnekler' igin bir ydntem gelistirilmistir.

Yontem

o

Degisik miktarlarda anatas ile sm.ektit mineralleri
kanstmlarak %2, %10, %20, %30 ve %40 anatas ice-
ren toz 'Ornekler hazirlandi. Hazirlanan bu 6rneklerin.
0.25 grami 20 mi saf su iceren, siseler igerisine bosalti-
ralardk siispansiyonlar olusturuldu. Ultrasonik banyo
yardimi ile- siispansiyon igerisindeki taneler dagitildi.
Siseler el ile sallandiktan hemen sonra, pipetler yardi-
miyla siispansiyonlardan birer mi alinarak,, alliminyum
slaytlar tizerindek bir in¢ (yaklasik 2.54- cm) capli bile-
ziklerle sinirlandirilmig alanlara bosaltildi, ve 24 saat.
acik havada bekletilerek siispansiyonlar kurutuldu. 24
saat sonra alliminyum slaytlar iizerinde cok ince dmek
tabakalar1 olustu. )

Aliim.in.yuro slaytlara, yliklenmis Ornekler ve bos
slaytlar;, Philips marka bir- difraktometrede 2° 26 / daki-
ka tarama hiz1 kollanilarak, nikel ile filtrelenmis Cu -
Ka radyasyonu ile ¢ekim yapildi. Bos slaytan ve Or-
nekli slayttan, elde edilen, difraktometre kagidi lizerin-
deki, aliminyumun en. biiyiik pikinin (d=2.34A) siddet-
leri, ve Ornekli slaytlardan elde edilen anatasin en biiyiik
pikinin (d=3,52A) goreceli integre siddetleri (mm’ ola-
rak pik alani) ol¢iiliip kaydedildi. Elde- edilen, veriler'
Grapher 1,21 bilgisayar programiyla degerlendirildi,

Nicel Anatas analizi
Teori

Bir X-1slnl demeti herhangi, bir madde igerisinden
gectiginde,, o maddenin ozelligi, ve kalinliginin fonksi-
yonu olarak, gecen X-igininin siddetinin (I) gelen X-
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isininin siddetine (10) orant Beer yasasi ile ifade edilir.

ILt, dogrusal kiitle sogurma katsayisi, t ise X-iginimnin
madde icerisinde- izledigi yolun uzunlugudur (Ladd ve
Polmer, 1985).

Bir alliminyum slayt lizerinde. X-1sininin .gecip alii-
minyum slayta ulasacak kadar incelikte bir 6rnek taba-
kasi olusturulursa, ve bu. ornek bir difraktometrede X-
1s1nina tabi tutulursa., aliiminyumun belli bir' hkl yansi-
masinin siddeti, benzer sekilde,, asagidaki denklemle
ifade edebilir...

(21 v=I~

16, ornekleri slayttaki, aliminyumun hkl yansimasi-
nin, siddeti; Ib, 'bog slayttaki aliiminyum hkl yansimasi-
nin siddetidir (Williams, 1959). Gelen ilk X-1smn1 (7a)
aliiminyum slayta ulasincaya kadar' sogurulup ve alii-
minyum slaytta difrakte olup tekrar ornek icerisinden
gecerken, sogurulacagindan, denklemin sag tarafindaki
ussel ifade 2 ile carpilmistir.

«Shyt, lizerindeki, Ornek, tabakasinin kalinligina x
dersek., 2., denklemi gelen X-igininin agisinin fonksiyo-
nu olarak, su sekilde diizenleyebiliriz.

(3) 16 = Tbe fuix/Sio0"

Q,, aliminyum hkl diizleminin difraksiyon acisidir.
Denklemin dogal lo.garitinasi alinip, |i gekilirse.

Aug

ifadesi elde edilir,

Alliminyum slayt lizerindeki 6rnek tabakasi igerisin-
de bulunan anatas mineralinin beli bir hkl yansimasi-
nin siddetini bulmak, i¢in dncelikle 6rnek - slayt sini-
rindaki kalinlig1 dx, hacmi dV olan. bir birim hacimden
difrakte olan X-1smnmi form.tili.ze etmek gerekir. Ornek
icerisindeki .anatasin hacimsel keski v*ve sogurmanin
olmadig1 varsayilan bir durumda birim hacimden dif-
rakte olan X-igininin gelen. X-1sitmna orani1 KA» ise, ha-
cimden difrakte olan X-ismnmin siddeti (diAn):

"

131 Ol An — V UVAr Jlm ¢ ov

8An, anatas hkl sinin difraksiyon agisidir... Gelen X-
isinina dik kesitin alanina A dersek dV hacifi.i su se-
kilde ifade edebiliriz:

(6) dV =—2—ck
SmOldm

5. denklem. dx kalinliginin fonksiyonu olarak yazildi-
Sinda:

. V* K AL
(7) di, = —ar—r—w.e****»dx
Sie6as

Bu esitlik sifir (0) dan. x kalinligina kadar integre
edilirse, ornek icerisindeki aoa.ta.sin x kalinligi boyunca
hkl dizlemlerinden, difrakte olan X-isinlanmn toplam
siddeti (IAU) bulunur.
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3 Ai = /. C(Le”™
3. denklem yeniden diizlenip,
m i - —
IIIJ./"r

ve 8. denklemde yerine konursa:

(10) Inn =—*>—>2Nw*=1 1.fo"
~ LW

esitligi elde edilir, jt yerine de 4. denklemdeki karsilig
konuldugunda denklem asagidaki sekle doniistr.

V¢ K IA‘HV ti.\STAn‘f

xV* K TA[ /i \TAF’

V,W,WAII sirasiyla; X-isioi demetinin etkin oldugu
kisimdaki O6rnegin hacmi, agirligi ve anatasin agirhigs
veW” JAn sirasiyla; ornek icerisindeki anatasin agirlik-
ca kesiri ve anatasin Ozgiil agirligi olarak tanmimlanirsa,

v*yi w* donistirmek igin asagidaki denklemler yazi-
labilir.
(12a) V=-"-x
SinG
An
w
(12b) AA L m o
(12¢) W~ = W+, W
W+ W
(12(1) V¥An'" N~
PAU
W¢ W
(12¢) VE = —"
(120 R A

12f denklemindeki esitligin sag tarafindaki ifade 11.
denklemde yerine konup yeniden diizenlendiginde
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(13) | =—4a AjLjtac.
An |I 1

o |

ve 13. denklemden w” c¢ekildiginde- '

(14) W, = - -Ea”~ 1A _Lf_LJl
WK, v

esitligi elde edilir.
Uygulama:

14.. denklem, sadece aliiminyum slayt tizerindeki Or-
nek tabakasi igerisinde bulunan anatasin miktarini be-
lirlemek i¢in kullanilabilecek bir denklemdir ancak ge-
rekli terimler degistirildiginde biitiin minerallere ve
slaytlara da uygulanabilir.

Denklemdeki PAH / WKAJO ifadesinde PAH ve KM ge-
nel sabitlerdir. L heriiangi bir ‘difraktometre icin sabit,
W ise oOrnekler hazirlanirken ayni miktarlarca tirnek
kullanildig1 icin bu calisma icin sabittir. Dolayisiyla
biitiin bu sabitler tek bir sabit altinda toplanabilir (=b).
Kullanilan aliiminyum ve anatas piklerinin K agilar
19.25* ve 12.65° oldugundan SIBOAL / SIDBAB nin degeri
1.505 dir. Deneysel ¢aligmalarda her zaman hata bekle-
neceginden, denkleme C sabiti eklenip yeniden diizenle-
nirse asagidaki ifade olusur.

' 'f) "\

(15) W*, =b.| -1.505 u—I
An 05
- I

Bu esitligin sag tarafindaki parantez igerisinde ka-
lan kisim., anatas pikinin diizeltilmis siddeti, olarak dii-
stintilebilir. Acik¢a gorildiigti gibi bu dizelime, anatas
pikinin gozlenen siddetinin (IA«) 6rnegin goreceli kiitle
sogurma, katsaylslr}a gore diizeltilmesi seklindedir..

Analizlerde elde edilen, verilere, 15. denklem .kulla-
milarak» en kii¢iik kareler yontemi ile bir egri uyduruldu-
gunda asagidaki, degerler elde edilmistir.

b: 0.0532393
C:-1.058
r* (denestirme katsayis1): 0.999212
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" nie degerinden gorildiigi gibi denklem, verileri
oldukga iyi karakterize etmektedir... Yontemim, hassasiye-
tinin oldukga iyi olduga Tablo 1'den ve Sekil I'den go-
rilmektedir. Hesap yoluyla bulunan anatasor agirlik¢a
yiizdelerinin, Ornek igerisindeki anatasin gercek yiizde-
lerinden farklarinin ortala.ma.smin mutlak degeri % 0.37
dir., Ix -xt{100 / x) formiilii ile bulun&n, analizlerin has-
sasiyeti ise ortalama % 6.13 olmasina ragmen, % 2 ana-
tas iceren, Ornek, harig, diger' 6rnekler icin. % 1,66 her iki
degerde- X-1sinlan dikraftometresi ile yapilan analizler-
de- istenen hassasiyet sinirlan icerisinde yer almaktadir.

Sonuclar

Aliiminyum, slaytlar tizerinde ¢ok. ince, yonlii taba-
kalar1 olugturularak, bu. ornekler icerisindeki anatas mi-
neralinin X-1ginlan difraktometresi ile nicel analizi ya-
pilmigtir.  Nicel analizlerin  direk  yapilmasini
engelleyen kiitle sogurma katsayisi,, 0rnek altindaki alii-
minyum slayta ait. piklerin siddetleri ile goreceli olarak
bulunarak anatas pikinin diizeltilmis siddetleri, belirlen-
mistir.

Bu yontemle hesaplanan ornek icerisindeki ylizde
agirliklarin, gercek degerlerden, farki % 0.18 ile % 0.48
arasinda degismektedir. Verilerle denklem arasindaki
iliskiyi veren denestirme katsayist (1) = 0.999212 dir.
Bu bilgiler yontemin., killer icerisindeki anatasin mikta-
rin1 hassas bir sekilde tahmin edebilecegini acik¢a, gos-
termektedir.
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