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Anatas mineralinin X-1sinlar1 difraktometresi
ile nicel analizi icin bir yontem

Hulusi Kargi, Gilimiishane Miihendislik Fakiiltesi, Jeoloji Mithendisligi Boliimii,

Giimiighane

X-isinlart difraktometresi ile klasik yoén-
temlerle nicel mineral analizlerinde genellikle
toz halinde drnekler kullanilmakta olup bu or-
neklerin kalinhgr X-isininin igleme derinligi-
ne gore sonsuzdur. Kil mineralleri ile ilgili de-
neysel calisma ve nitel analizlerde ise
cogunlukla yonlii ornekler kullanilr. Yonlii
orneklerde klasik nicel mineral analiz yontem-
lerinin uygulamasi oldukg¢a simirlidir. Bu ne-
denle, kil ornekleri icerisinde yaygin olarak
bulunan anatas mineralinin nicel analizi igin
yonlii ve sonlu drnek kalinligr kullanilarak bir
yontem  gelistirilmigtir. Degisik oranlarda
anatas igceren smektit érneklerinden siispansi-
yonlar hazwrlamp, aliiminyum slayt iizerinde
kurutulmugtur. Ornekler bakir - Ko radyosyo-
nuna tabi tutularak, ornek goreceli kiitle so-
gurma katsayilari ve dolayistyla anatas pikle-
rinin dizeltilmis  siddetleri  belirlenmigtir.
Diizeltilmis siddetlerin ornek igerisindeki ana-
tas yiizdesine karst regresyon analizi ile veri-
lere en iyi uyan egrinin denklemi bulunmusg-
tur. Bu egrinin denklemi: Y0Anatas =
0.0582393 x Anatas pikinin diizeltilmig pikleri
-1.058.

Giris

X-ginlart ile nicel mineral analizi, uzun zamandan
beri ¢alismacilara konu olmugtur (Bromberger ve Ha-
yes, 1966; Hubbard ve digerleri, 1976; Moore, 1968;
Spurr ve Myers, 1957). Yaygin olarak kullanilan nicel
analiz yontemlerinden birisi i¢sel standartla mineral
analizidir.

Igsel standartla mineral analizi Alexander ve Klug
(1948) tarafindan ortaya atimis 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 standart1 kullanarak rutil igin uygu-
lamast, Eren ve Kargi (1995)'da verilmigtir. Klasik i¢sel
standart yonteminden bagka, 6zel durumlar i¢in bazi ya-
zarlar tarafindan degisik analiz yontemleri ortaya atil-
mig olup bu yontemler Alexander ve Klug (1974) tara-
findan Gzetlenmistir.

X-igmlan difraktometresi ile mineral analizi yon-
temlerinde kullanilan Ornekler genellikle toz halinde
olup, X-1igmmin Ornedi gegip Ornek altindaki metale
ulagsamayacak kadar kalin olmaktadir. Bazi ¢aligmalar
i¢in orneklerin hazirlanma sekli, klasik toz érneklemele-
rinden farklidir. Ornegin, killerle ilgili deneysel calis-
malar i¢in, aliminyum veya cam slayt iizerinde sediman-
te edilmis yonli Ornekler kullamilir. Bu  yonli
orneklerde, igsel standart yontemi ise pek tercih edilmez
¢linkii i¢sel standart olarak cogunlukla kiitle sogurma
katsayilart diisiik olan alkali kristalen bilesikler (LiF,
CaF, vb.) kullanildiinda, bunlar kil minerallerinde kat-
yon degisimi, sigebilirlik 6zelligini etkileme gibi isten-
meyen etkiler yapabilirler. Alkali kristalen bilesikler di-
sinda bazi minerallerde kil analizlerinde i¢sel standart
olarak kullanilabilir ancak bu 6rneklerin hazirlanmasin-
da bazi zorluklar vardir ve dolayisiyla analizlerde hata
paymin artiiast sozkonusudur. Bu igsel standartlar ve
neden olduklan zorluklar Moore ve Reynolds (1989) ta-
rafindan verilmigtir.

Slayt iizerinde olugturulan yonli 6rnekler yeteri ka-
dar ince oldufunda, gelen X-1ism1 Ornedi gegip slayta
kadar ulagabilmektedir. Dolayisiyla difraktometre kagi-
dinda veya bilgisayarda metal slayta ait piklerde gériile-
bilmektedir. Slayt tizerindeki 6megin miktari sabitse, bir
ornekten diger ornege, metal slayta ait piklerin giddetle-
rinin farkli olmast nedeniyle, ¢rnek bilesenlerinin fonk-
siyonu olarak, ¢rneklerin kiitle sogurma katsayilarmin
farkli olmasmndan kaynaklanmaktadir. Dolayistyla 6mek
altindaki metal slayta ait piklerin siddetleri, 6megin go-
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receli kiitle sogurma katsayisim vermektedir. Bu di-
siince ile, kil deneyleri yapilirken ayni zamanda killer
icerisinde bulunabilen anatas (TiOz) mineralinin mikta-
rint belirlemek amaciyla, sonla 6rnek yontemi kullani-
larak yonlii ornekler icin bir yontem geligtirilmistir.

Yontem

Degisik miktarlarda anatas ile smektit mineralleri
kangtinlarak %2, %10, %20, %30 ve %40 anatas ige-
ren toz Ornekler hazirlandi. Hazirlanan bu 6rneklerin
0.25 gram1 20 ml saf su igeren siseler igerisine bogalti-
ralarak siispansiyonlar olusturuldu. Ultrasonik banyo
yardimi ile siispansiyon igerisindeki taneler dagitild.
Sigeler el ile sallandiktan hemen sonra, pipetler yardi-
miyla siispansiyonlardan birer ml alinarak, aliminyum
slaytlar iizerindek bir ing (yaklagik 2.54 cm) ¢apl bile-
ziklerle sinrlanduilmig alanlara bogaltildi ve 24 saat
acik havada bekletilerek stispansiyonlar kurutuldu. 24
saat sonra aliiminyum slaytlar iizerinde ¢ok ince 6rnek
tabakalar1 olugtu.

Aliiminyum slaytlara yiiklenmig ¢rnekler ve bog
slaytlar, Philips marka bir difraktometrede 2° 26 / daki-
ka tarama hizi kullanilarak nikel ile filtrelenmis Cu -
Ko radyasyonu ile ¢ekim yapildi. Bog slaytan ve or-
nekli slayttan elde edilen, difraktometre kagid1 iizerin-
deki, aliminyumun en biiyiik pikinin (d=2.34A) siddet-
leri ve 6rnekli slaytlardan elde edilen anatasin en biiyiik
pikinin (d=3.52A) goreceli integre giddetleri (mm* ola-
rak pik alani) olgiiliip kaydedildi. Elde edilen veriler
Grapher 1.21 bilgisayar programiyla degerlendirildi.

Nicel Anatas analizi
Teori

Bir X-15m1 demeti herhangi bir madde icerisinden
gectiginde, o maddenin 6zelligi ve kalinligimin fonksi-
yonu olarak, gecen X-1isinmin siddetinin (I) gelen X-
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isiinin giddetine (10) orani Beer yasast ile ifade edilir.

W, dogrusal kiitle sogurma katsayist, t ise X-1gtninin
madde icerisinde izledigi yolun uzunluudur (Ladd ve
Polmer, 1985).

Bir aliiminyum slayt iizerinde. X-1ginmin gegip ali-
minyum slayta ulagacak kadar incelikte bir 6rnek taba-
kast olugturulursa ve bu ornek bir difraktometrede X-
1gina tabi tutulursa, aliminyumun belli bir hkl yansi-
masmin giddeti, benzer sekilde, asaZidaki denklemle
ifade edebilir.
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2) I =Le

16, omekleri slayttaki aliiminyumun hkl yansimasi-
nin siddeti; Ib, bog slayttaki aliminyum hkl yansimasi-
nin giddetidir (Williams, 1959). Gelen ilk X-15m1 (Io)
aliminyum slayta ulagincaya kadar sogurulup ve alii-
minyum slaytta difrakte olup tekrar ornek igerisinden
gecerken sogurulacagmdan, denklemin sag tarafindaki
iissel ifade 2 ile ¢arpilmustir.

Slayt iizerindeki Ornek tabakasinin kalinligma x
dersek, 2. denklemi gelen X-1gmnmin agisinin fonksiyo-
nu olarak su sekilde diizenleyebiliriz.

3) I6 = Ipe-2ux/Sinf

0,, aliiminyum hkl diizleminin difraksiyon agisidir.
Denklemin dogal logaritmast alinip, p cekilirse.

Sing L
@) Ww=- e AL QiR O
2x I

b/
ifadesi elde edilir.

Aliiminyum slayt tizerindeki 6rnek tabakast igerisin-
de bulunan anatas mineralinin belli bir hkl yansimasi-
nin giddetini bulmak icin oncelikle ¢rnek - slayt sini-
rindaki kalinligi dx, hacmi dV olan bir birim hacimden
difrakte olan X-igtnini formiiliize etmek gerekir. Ornek
icerisindeki anatasin hacimsel kesiri V, ve sogurmanin
olmadig1 varsayilan bir durumda birim hacimden dif-
rakte olan X-1gininin gelen X-1gmina oram Kan ise. ha-
cimden difrakte olan X-iginmin giddeti (dlan):

(5 dTan =V, KanTp €950 gV

OAn, anatas hkl sinin difraksiyon agisidir. Gelen X-
isinina dik kesitin alanma A dersek dV hacmini su se-
kilde ifade edebiliriz:

(6) v =_—Aa
Sin6,

5. denklem dx kalmhiginin fonksiyonu olarak yazildi-
ginda:

* T
_ v*, K AL C-sz/smeAn

@ W Sin6,

dx

Bu esitlik sifir (0) dan x kalinhigmma kadar integre
edilirse, ornek icerisindeki anatasin x kalmligi boyunca
hkl diizlemlerinden difrakte olan X-isinlarinin  toplam
siddeti (Ian) bulunur.
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3. denklem yeniden diizlenip,
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ve 8. denklemde yerine konursa:
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esitligi elde edilir. p yerine de 4. denklemdeki kargihigi
konuldugunda denklem asagidaki sckle doniisiir.
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V., W, Wan sirasiyla; X-1511 demetinin etkin oldugu
kisimdaki 6rnegin hacmi, agirh§: ve anatasin agirh:
ve W, Pan sirasiyla; ornek igerisindeki anatasin agirlik-
¢a kesiri ve anatasin 6zgiil agirhd: olarak tanimlanirsa,
v, yiW, donistirmek igin agsafidaki denklemler yazi-
labilir.

(12a) V=—~&A x
Sm@An
W
(12b) v V=2
pAn
(12C) WAn = W*AuW
*
(124d) V¥, V= W™
pAn
W* W
(12e) vE =
Vp.
" .
126 Ve = W#* WSind
P pAX

12f denklemindeki esitliin sag tarafindaki ifade 11.
denklemde yerine konup yeniden diizenlendiginde
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Sind oy
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I
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i)
Ib

esitligi elde edilir.
Uygulama:

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

Denklemdeki Pas / WKanlo ifadesinde Pan ve Kan ge-
nel sabitlerdir. I herhangi bir difraktometre igin sabit,
W ise Ornekler hazirlanrken aymi miktarlarca 6rnek
kullanildi31 i¢in bu ¢aligma igin sabittir. Dolayisiyla
biitiin bu sabitler tek bir sabit altinda toplanabilir (=b).
Kullanmilan aliiminyum ve anatas piklerinin K agilari
19.25° ve 12.65° oldugundan Sin6ai / SinBa» nin deeri
1.505 dir. Deneysel ¢caligmalarda her zaman hata bekle-
neceginden, denkleme C sabiti eklenip yeniden diizenle-
nirse agagidaki ifade olugur.

Bu esitligin sag tarafindaki parantez igerisinde ka-
lan kisim, anatas pikinin diizeltilmig giddeti olarak dii-
siiniilebilir. Acikca goriildiigii gibi bu diizeltme, anatas
pikinin gozlenen siddetinin (Ian) 6rnegin goreceli kiitle
sogurma katsayisina gore diizeltilmesi geklindedir.

Analizlerde elde edilen verilere, 15. denklem kulla-
nilarak, en kiiciik kareler yontemi ile bir egri uyduruldu-
gunda asaZidaki degerler elde edilmigtir.

b: 0.0582393
C:-1.058
r* (denegtirme katsayist): 0.999212
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* nin deerinden goriildiigii gibi denklem, verileri
oldukca iyi karakterize etmektedir. Y ontemin hassasiye-
tinin oldukca iyi oldugu Tablo 1'den ve Sekil 1'den go-
riilmektedir. Hesap yoluyla bulunan anatasin agirlikca
yiizdelerinin, 6mek icerisindeki anatasin gergek yiizde-
lerinden farklarmnin ortalamasinin mutlak degeri % 0.37
dir. Ix - xI(100 / x) formiilii ile bulunan. analizlerin has-
sasiyeti ise ortalama % 6.13 olmasina ragmen, % 2 ana-
tas iceren ornek harig, diger 6rnekler igin % 1.66 her iki
degerde X-1gmlar1 dikraftometresi ile yapilan analizler-
de istenen hassasiyet sinirlari igerisinde yer almaktadir.

Sonuclar

Aliiminyum slaytlar iizerinde ¢ok ince, yonlii taba-
kalar1 olugturularak, bu 6rnekler icerisindeki anatas mi-
neralinin X-1gmlar1 difraktometresi ile nicel analizi ya-
pumigtir.  Nicel analizlerin  direk  yapilmasim
engelleyen kiitle sogurma katsayisi, ornek altindaki alii-
minyum slayta ait piklerin siddetleri ile goreceli olarak
bulunarak anatas pikinin diizeltilmig siddetleri belirlen-
migtir.

Bu yontemle hesaplanan ornek igerisindeki yiizde
aguwhiklarin, gergek degerlerden farki % 0.18 ile % C.48
arasinda de@igmektedir. Verilerle denklem arasindaki
iligkiyi veren denegtirme katsayisi (r*) = 0.999212 dir.
Bu bilgiler yontemin, killer igerisindeki anatasin mikta-
rint hassas bir gekilde tahmin edebileccgini agik¢a gos-
termektedir.
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