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OZET. — Bu caligmalarda, iileksit, kolemanit, pandermit, jips, kalsit, aragonit ve mermer gibi kalsiyum mineral-
leri ile fosfat ve oksalat gibi kalsiyum preparatlarinin disodyum EDTA tuzunun 0.1 ve 0.2 N sulu ¢ozeltilerindeki ¢ozii-
nirlikleri incelenmistir.

Cozlinirliik ¢aligmalari, sabit bir karistirma ile oda sicakliginda yapilmistir.

Yiiriitiilen caligmalarda, adi gecen kalsiyum bilesiklerinin orijinal sekilleri ile, 50-900°C arasindaki mubhtelif kal-
sinasyon tiriinleri kullanilmistir. Caligmalar neticesinde, borat ve karbonat minerallerinin tamamen, jips minerali ile ok-
salat ve fosfat tuzlarinin ise sartlara bagli olarak kismen ¢oziintirliik gosterdikleri tespit edilmis bulunmaktadir. Coziiniir-
liglin kompleks teskili esasina gore meydana geldigi de ortaya konmustur.

Bunlardan baska, Ca-karbonat mineralleri ile presipite CaCO, 1n, kalsinasyon esnasinda 650°C den itibaren termik
bozunmaya ugradigi, ¢oziinilirlik caligmalari ile de bir kere daha ispatlanmistir.

Sulp CaCO, tuzu ilizerinde yiiriitillen kalsinasyon ve ¢oziiniirliik ¢alismalari bu tuzun,

CaC;304 —2 CaCOy —2> Ca0
seklindeki bozunmasinin detayim ortaya koymustur.

Neticede, caligmalara konu olan ve suda ¢oziinmeyen kalsiyum mineral ve prepararlarina ait sebeke enerjilerinin
EDTA tarafindan yenildigi, EDTA nin chelate teskil etme kuvvetinin suyun dipol kuvvetinin cok iistiinde bulundugu
gercegi ortaya konmustur.

GIRIiS VE TARIHCE

R-N (CH,-COOH), genel formiilii ile gosterilip amino polikarboksilli asitler ismi ile bilinen
kompleks yapici bilesiklerden en ¢ok taninan ve tatbikati olan, bilindigi gibi etilen diamin tetra ase-
tik asittir.

HOOC-CH, \\ // CH,-CO0OH
N-CH,-CH.-N
HOOC-CH, / \CHg’COOH
formiilii ile gosterilen bu bilesigin kisa adi EDTA tir. Sudaki ¢oziiniirligli sinirli olan EDTA nin,
pratikte en ¢ok kullanilan sekli, disodyum tuzudur ki, bu bilesigin bilinen bircok isimleri arasinda en
cok taninanlar1 Titriplex III ve Complexone III tiir. EDTA, literatiirde bazen H,Y olarak da gos-
terilmektedir.

Biitiin organik chelate yapici bilesikler gibi EDTA de, anorganik chelate yapicilarla mukayese
edilemeyecek derecede saglam kompleksler meydana getirmektedir.

EDTA nin metal katyonlar1 ile verdigi chelate'lar, kompleks yapici u¢larin fazlaligi, kompleks-
lerin N ve O gibi atomlar vasitasi ile yapilmasi, meydana gelen halkalarin bes tiyeli olmasi dolayisty-
le fevkalade saglamdirlar. EDTA nin meydana getirdigi komplekslerin sulu ¢ozeltilerinin termik sta-
biliteleri de cok yiiksektir.
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H,Y —— H,Y = 4 ZH*

H;Y ™ ———HY %4+ Ht

HY % —a7Y ¢ 4 Ht
seklinde iyonlasarak cozeltiye proton veren ve bu suretle ¢ozeltinin pH mi diigiiren EDTA nin, bil-
hassa toprak alkalisi metaller ile meydana getirdigi chelate'lar hem ¢ok tipik, hem de fevkalade sag-
lamdirlar.

Disodyum EDTA nin (Titriplex III) sulu c¢ozeltilerde muhtelif degerlikteki metal katyonlar
ile verdigi reaksiyonlar asagidaki gibi yiirimektedir:

Me+2 + HoY 2 2= MeY 2 + 2H+
Me+3 + H,Y 2 72 MeY™ + 2H*
Me+t + HyY~ === MeY + 2H+

Bu sekildeki komplekslerin olusumu icin ortamin pH inin biraz yiiksek olmasi 1dzim gelmek-
tedir. Ancak, cok yiiksek pH larda da,

MeY(n—% 1+ nOH™ .4_’ Me(OH), + Y{n-®
reaksiyonuna gore, denge saga kayacagindan kompleks teskilindeki verim de azalacaktir.

Cat++ ve Mg++ atom iyonlarinin sulu ¢ozeltilerde EDTA ile teskil ettigi chelate'lar o
kadar saglamdir ki, ad1 gecen katyonlart bilinen analitik reaksiyonlarla ¢oktiirmek miimkiin olamamak-
tadir. Ca’™" veya Mg'" katyonu kapsayan bir ¢ozeltide kafi miktarda EDTA de mevcut ise,
bu iki iyonu, CaCOg, CaSQy, Cay(POy)s, CalC,0,, Mg(OH),, Mga(PO,), vb. sekillerde ¢oktiirmek
imkansizdir.

Bu calismalardaki esas gaye de, amino polikarboksilli asitlere ait olan bu tipik 0zelligin tersi-
nin de gecerli olup olmadiginin ortaya konmasi, yani diger bir ifadeyle, amino polikarboksilli asit-
lerin (bu caligmalarda EDTA), ¢oziinurlik ¢arpimlart ¢ok kiiglik oldugu igin suda c¢oziinmeyen
CaCO,, CaSO,, CaC,0,, Ca,(PO,), ve Ca-borat gibi sulp tuzlari, kompleks teskili ile ne derecede
cozebildikleri gergeginin tespitidir.

Cozme denemelerinde, ¢Ozlinen maddelerin tane biyiiklikleri, zaman, karistirma siirati ve
sicaklik, alternatif fonksiyonlar olarak secilmis bulunmaktadir.

Coziniirlik caligmalarina materyel olarak alinan mineraller, Ca-hidroborat bilesiminde olan
pandermit ve kolemanit, Na-Ca-hidroborat bilesimindeki ileksit, CaCO, formiiliiyle belirtilen kal-
sit, aragonit, mermer ve nihayet jipstir. Preparat olarak da Ca-oksalat, Ca-fosfat ve Ca-karbonat tuz-
lar1 secilmistir.

Bu adi gecen mineral ve preparatlarin, sudaki ve diger cesitle baz1 ¢ozeltilerdeki c¢oziintirliik-
leri ile ilgili bir¢ok 6nemli ¢alismalar yapilmigsa da, EDTA veya Titriplex III kullanarak yiiriitiilen
aragtirmalar sayilidir. Bu arada, E.D. Glover'in EDTA kullanarak kalsit mineralini, refakatin-
deki kil, toprak vb. den ekstrakte etmeyi hedef tutan arastirmasi ile W.E.Hill ve D.R. Evans'n 20 ye
yakin mineralin sodyum, potasyum ve amonyum EDTA cozeltilerindeki mukayeseli c¢oziinurlikleri
zikredilebilir.

METOT VE CIHAZLAR

A. Numunelerin temini ve hazirlanmasi

Calismalara konu olan mineral ve preparat numuneleri, bilesimleri ve temin ediligleri asagida
gosterilmigtir:
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1. Uleksit (Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0). — Bati Anadolu'da Bigadi¢ ilgesi yakinlarindaki
Ali Sayakgi Tic. Ltd. Sirketi ocaklarindan toplanan tamamen saf kristaller (% 7.66 Na,0O, % 13.80
Ca0O, % 42.80 B,O, ve % 35.74 H,O bilesiminde).

2. Pandermit (4Ca0.5B,0.7H,0). — Bati Anadolu'da Susurluk ilcesi yakinlarinda, Sul-
tancayirt mevkiinde, Tirk Boraks Madencilik A.S. ocaklarindan toplanan tamamen saf kristaller
(% 30.48 CaO, % 52.34 B,O, ve % 17.18 H,O bilesiminde).

3. Kolemanit (2Ca0.3B,0,.5H,0). — Bati Anadolu'da M.Kemalpasa ilgesi yakinlarinda
Kestelek mevkiinde, Bortas Madencilik Sirketinin ocaklarindan toplanan tamamen saf kristaller
(% 27.27 CaO, % 50.80 B,0,, % 21.91 H,0 bilesiminde).

4. Jips (CaSO,2H,0). — Bigadi¢ bolgesindeki, Yakal Borasit Ltd. Sirketine ait ocaklardan
toplanmis, saf ve temiz kristaller (% 32.50 CaO, % 46.5 SO, ve % 20.29 H,O bilesiminde).

5. Aragonit, kalsit, mermer (CaCO,). — Ankara'da, M.T.A. Enstitlisii Jeoloji Boliimi
koleksiyonundan temin edilmis orijinal numuneler.

6. Kalsiyum fosfat (Ca(PO,), (OH)). — Kalsiyum karbonat (CaCO,) ve kalsiyum oksalat
(CaC,0,) preparatlart Merck firmasindan orijinal ambalajlar halinde getirtilmigtir. Once degirmende
ve sonra da akik havanda toz edilen numunelerden 250 mes elek altina gecenler alinmistir.

B. Kalsinasyon

Orijinal haldeki mineral ve preparatlarin, ¢oziiniirliikklerinin mukayesesi i¢in, ad1 gegen numu-
neler, 50°, 100°, 150°, 200°, 250°, 300°, 350°, 400°. ... .. .. 900°C lerde kalsine edilmistir.

Kalsinasyon caligsmalari icin statik metot tatbik edilmistir. Bunun icin numuneler belirli sicak-
liklarda sabit tartima gelinceye kadar isitildiktan sonra sogutulup tartilmustir.

Normal olarak Hereaus marka bir mufla firin kullanilmistir. Her seferinde tam 5.0000 gr
alinan numunelerin, yukarida belirtilen sicakliklardaki 1sitma miiddetleri beg saat olarak sec¢ilmistir.

C. Cozme calismalan

Orijinal ve kalsine edilmis haldeki mineral ve preparat numunelerinden her seferinde tam
0.500 gr olarak alinan tartim 400 ml lik bir behere konmus ve tizerine 50 ml 0.1 ve 0.2 N Titriplex
IIT (etilen diamin tetra aset asidi disodyum tuzu) ¢ozeltisi ilave edilmistir.

Bir manyetik karistirict ile 20 dakika muddetle karistirilan beher kapsaminin 6nce pH 1 tes-
pit ediimis, sonra da, ¢Oziinmeden kalan bir kalinti mevcut ise, sabit tartimdaki 2G, krozesinden
stiziilerek 105°C de li¢ saat kurutulmus ve tartilmistir. Bu sekildeki ¢c6zme caligmalari adi sicaklikta
yapilmustir. Siizme isleminden ele gecen ¢ozeltideki Titriplex III miktari, n/10 CaCl, ¢ozeltisi ile geri
titre edilerek, ¢6zme isinde sarf edilen reaktif miktarlar1 tespit edilmistir. Bu sekilde, gravimetrik ola-
rak elde edilen ¢oziinme neticeleri voliimetrik olarak da dogrulanmig ve saptanmistir.

Ad1 gecen numunelerin, karsilastirilmasi gayesiyle ayni sartlarda, distile sudaki ¢oziintirliik-
leri de gravimetrik ve voliimetrik olarak tespit edilmis bulunmaktadir.

SONUCLAR VE TARTISILMASI

1. Kalsinasyon

Yukarida anlatilan tarzda yiiriitiilen kalsinasyon caligmalari neticesinde, iizerinde caligilan
mineral ve preparatlarin takip edilen bir seri 1sida ugradiklari vezin kayiplari, toplu bir sekilde Tablo 1
de verilmis bulunmaktadir.
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Tablo - 1
i Uleksit | Pandermit ‘ Kolemanit| Fips Kalsit | Araghnit | Mermer Pre. CaCaly Cas(PO4)s3
i CaCO; (QH}
50 0.95 0.04 0.04 | 002 0.02. 0.0 0.02 0.24 0.04 0.33
100 3.28 022 | 0.3 15347 0.044 0.02 0.02 0.37 0.10 0.88
150 | 18.75 0.51 | 022 {19.73 0.05. 0.4 0.03 0.40 4.93 1.28
200 | 24.29 0.60 | 022 1208 006 0.05 0.03 0.44 8.8¢ 1.52
250 | 28.56 1.82 , 0.36 20.86} 007 0.06 0.04 0.49 11.98 1.80
300 | 30.87 5.07 |  1.47 ,20.86 o.os‘ 0.07 0.04 0.63 12.00 1.80
350 | 32.12 595 | 309 {208 ! 0.09| 0.07 0.04 0.72 12.40 1.80
400 | 33.67 051 | 1120 |2087] 010 007 0.05 0.97 1292 | 1.8
450 | 34.81 15.05 | 2008 12097 | 0.14. 0.08 0.06 1.50 28.96 1.80
500 | 35.15 17.21 | 21.88 | 20.87 | 0.16! 0.0 0.07 1.5 | 30.88 1.80
550 | 35.26 17.45 . 21.88 [20.88| 0.2 0.10 0.08 | 1.7 30.94 1.80
600 | 35.36 17.45 | 21.88 [20.88| 0361 047 : 050 | 2.52 31.20 1.80
650 | 35.40 1746 1 21.88 |20.88! 205§ 210 | 1.45 5.28 31.82 1.80
700 _ 1746 | 21.88 120901 675 6.0 7.49 15.71 32.20 1.80
750 — — — 12090 33.01 | 3097 31.97 12.02 60.20 1.80
300 — — | — | 2050 | 43.87 | 43.74 43.74 43.44 — 1.80
350 — — — | 2090 ;43.93 | 43.78 43.78 43.51 — 1.80
900 — 20.90 | 43.96 | 43.78 43.80 43.71 — 1.80

Tablonun tetkiki ile:

a. Pandermit, kolemanit ve iileksit minerallerinin hemen hemen ayni 1sida (500° C) sabit
agirliga eristikleri, yani kalsinasyonlarinin tamamlandigi,

b. Jips mineralinin 200° C den itibaren sabit bir bilesime (anhidrid) dontistigii,

c. Kalsit, aragonit, mermer mineralleri ile presipite CaCO, in 650° C den itibaren dekompo-
zisyona ugradiklari,

d. CaC(, preparatinin ise, organik bir tuz oldugundan 700° C den itibaren karbonizasyon
ve yanma reaksiyonlarindan sonra tamamen CaO e dontstiigi,

e. Ca(PO),(OH) bilesimindeki Ca-fosfat mineralinin 900° C ye kadar olan sicakliklardaki
kalsinasyonlarinda sadece H,O kaybina ugrayarak 3Ca,(PO,),.CaO bilesiminde bir tiriine dontstigi
anlagilmaktadir.

Adi1 gecen mineral ve preparatlarin kalsinasyonlarindan maksat, bunlarin termik dekompozis-
yonlarmi ayrintili bir sekilde tetkik etmek degildir. Cilinkii bu sekilde arastirmalar pek cok yapilmistir.
Gaye, ¢oziniirlik calismalar igin destriiktiire edilmis mineral ve preparat materyeli teminidir.

Tablo 1 den alinan degerlerle ¢izilen grafikler, miistakilen verilmekten daha g¢ok, c¢ozlintirlik
egrileri ile birlikte takdim edilecektir.

Pandermit, kolemanit, ileksit ve jips mineralleri ile Ca(PO,),.(OH) preparatinin kalsinasyon-
larmda H,O, kalsit, aragonit, mermer ve presipite CaCO, n dekompozisyonlarinda ise CO, agiga
cikacagina gore, Tablo 1 deki vezin kayiplarindan, basit bir hesap ile adi gecen mineral ve preparatla-
rin herhangi bir kalsinasyon sicakliginda ne gibi bir bilesimde olabilecegi gayet basit bir hesapla
bulunabilir.

II. Cozunirluk

A. Orijinal haldeki ve bir seri 1sida kalsine edilmig bulunan, iileksit, kolemanit ve pandermit
minerallerinin mukayeseli olarak, distile su, 0. N ve 0.2 N Titriplex III cozeltilerindeki coziiniir-
liikleri sirasiyle Tablo 2, 3 ve 4 te goriilmektedir.
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Tablo - 2
Distile suyun pH 1 : 5.50
0.1 N c¢ozeltinin pH 1 458
0.2 N ¢ozeltinin PH 1 1 4.50
. o 0.1 N Titriplex IH 0.2 N Tiriplex HI
Temp. Distils sudaki cozimirlik ciceltisindeki (oziiniirlik ciceltisindeki giziingirtik
¢ pH %, Cozamirlik »H ] % Gosiiniriik MH 9, Coziimirliik
Orijinal 9.20 34.60 6.02 100.00 5.30 100,60
50 9.20 33.00 6.02 100.00 5.40 100. 00
100 9.20 3i.10 6.20 100.00 5.40 100.00
150 9.20 29.20 6.20 100.90 5.40 100.00
200 9.20 29.20 6.20 {LINI 5.40 100. 00
250 9.20 29,20 6.20 100. 00 5.50 10000
300 9.20 29.20 6.20 100.00 5.50 100.00
350 9.20 29.20 6.20 100.00 5.60 160.00
400 9.20 29.00 6.20 0. 00 5.60 10%.00
450 9.20 2900 6.20 100.00 5.60 100.00
500 8.92 28.80 6.20 100.00 5.60 100.00
550 8.80 28.50 6.2 100, 00 5.60 100. 00
600 8.80 28.00 6.20 100.00 5.60 100.00
650 3.80 28.00 6.20 100.00 5.60 10000
Tablo - 3
Distile suyun pH 1 1 5.50
0.1 N c¢ozeltinin pH 1 1 4.58

0.2 N c¢ozeltinin pH 1 1 4.50

] o 0.1 N Titriplex HI 0.2 N Titriplex 11T
Temsp. Distile sudaki goziimirlitk | o b deki pizianiirlih goneltisindeli (Bziniirlik

¢ »H S Caiziiniirlith pH | % Césiiniirlik pH L% Coziiniirlitk
Orijinal 9.08 5.50 4.92 100.00 4.50 100.00
50 9.14 6.78 4.92 10000 4.60 100,00
100 9.14 6.80 4.92 100.00 4.60 100.00
150 9.14 6.88 4.98 100,00 4.60 100.00
200 9.14 7.14 4.98 100.00 4.60 100.00
250 9.08 7.38 +.98 100.00 4.60 100..00
300 9.08 8.80 4.98 100.00 4.60 100.00
350 9.08 15.68 4.98 100.00 4.60 160.00
400 9.08 26.54 5.20 100. 00 4,60 100.00
450 9.14 38.00 5,30 100.00 4.82 100.00
500 9.14 39.00 5.40 100.00 4.82 100.00
550 9.14 39400 5.40 100.00 4.84 100.00
600 9.14 39.00 5.40 100,00 4.84 100.00
650 9.14 39.00 5.40 100.00 4.84 100.00
700 9.14 39.00 5.40 100,66 4.84 160.00
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Tablo - 4
Distile suyun pH 1 . 5.50
0.1 N c¢ozeltinin pH 1 1 4.58
0.2 N c¢ozeltinin pH 1 0 4.50
4 e e . 0.1 N Tiriplex III 0.2 N Tieriplex 11
Temp. Distile sudaki (Sziinirhik gokeltilerindeki poziiniirlik gikeltisindeki ¢dzidnsirlik
¢ oH |% Goziinirti pH | % Coziniirtik pH % Conanirtit
Orijinal 9.60 4.00 4.80 100.00 4.60 100.00
50 9.60 4.20 4.80 100.00 4.60 100.00
100 9.60 4.20 4.80 100.00 4.60 100.00
150 9.60 4,30 4.80 100 .00 4.60 100. 00
200 9.60 4.4) 4,80 100.00 4.60 100¢.00
250 9.60 4.52 4.80 100.00 4.60 100 .00
300 9.60 8.70 4.80 100 00 4.60 100.00
350 9.66 8.80 4.80 100.00 4.60 100. 00
400 9.60 18.40 48D 100.00 4,60 100.00
450 9.60 24.30 4.80 100.00 4.60 100.00
500 9.80 26.00 5.10 100.00 4.68 100.00
550 9.80 27.20 5.10 100.00 4.68 100.00
600 9.80 39.00 5.10 100.00 4.68 100.00
650 9.30 39.80 5.10 100.00 4.68 100 .00
700 9.80 39.80 5.10 100.00 4.68 10000

Her tlic mineral de gerek orijinal halde ve gerekse kalsinasyon iiriinleri seklinde, 0.1 ve 0.2 N
Titriplex III cozeltilerinde tamamiyle coéziinmektedir.

Bu, Ca-borat ve Na-Ca-borat kristal striiktiirinde bulunan ve muayyen bir sebeke enerjisine
sahip olan ad1 gecen minerallerin, kompleks teskil etme 6zelligi fevkalade yiiksek olan bir kompleksiyon
refakatinde, ¢Ozeltide daha fazla bir muiddet kristal yapida kalamayacagini gostermektedir. Diger bir
deyimle, her li¢ mineralin de sebeke enerjileri, EDTA kompleksiyonunun kompleks teskil etme
kuvveti karsisinda sifira inmistir.

Her li¢ mineralin sudaki ¢oziintirlikleri sinirhidir {29%, 30-39). Dolaysiyle, Titripleks 111
teki % 100 ¢oziintrliigi, tamamiyle EDTA kompleksinin kompleks teskil edici giiciinden ileri gel-
digini soylemek miimkiindiir.

Tablolardaki, sulu ve 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III ¢o6zeltilerinin pH larinin tetkiki de
enteresan neticeler ortaya koymaktadir.

a. Kullanilan distile suyun pH 1 5.50 iken, sulu ¢ozeltilerin pH larinin dokuz civarinda olmasi,
¢oziinme neticelsinde ¢ozeltiye bazik karakterde Ca'" ve Na'" atom iyonlarmin gegtigini gos-
termektedir.

b. 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III ¢ozeltilerinin pH lar1 takriben 4.50 iken, ¢6ziinme deneme-
lerinin neticesinde ele gegen c¢ozeltilerin daha yiiksek bir pH da olmasi ise, su sekilde izah edilmektedir:

H,Y - ~— HY--— 4+ H+
ve HY---—— Y-t t+H+

seklinde yliriiyen disodyum EDTA disosiasyonu neticesinde aciga cikan protonlar,

bilesimindeki {ileksit, kolemanin ve pandermit numunelerinin
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bilesimlerindeki chelate'lar verirken, serbest biraktiklart oksijen atom iyonlar1 tarafindan H,O sek-
linde tutulmakta ve neticede gayet tabii olarak, ortamin pH 1 da yiikselmektedir. Ancak, gerek kole-
manit ve gerekse pandermitte chelate teskil edecek olan metal katyonlarinin sayisinin iileksite nazaran
daha az bulunmasi, ¢oziinirlik ¢alismalarinda ele gecen pH degerlerinin, tleksit ile yurttiilen ¢alig-
malara nazaran daha diisiik olmasina sebep olmaktadir.

B. Orijinal haldeki ve bir seri 1sida kalsine edilmis jips mineralinin, mukayeseli olarak,
distile su ile 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliikleri asagida bir tablo halinde
verilmistir (Tablo 5).

Tablo - 5

Distile suyun pH 1 1 5.50

0.1 N c¢ozeltinin pH 1 : 4.58

0.2 N ¢ozeltinin pH 1 : 4.50
T . o 0.1 N Tiriplex 111 0.2 N Titriples 1T

ik
Temp. Distile sudaki goeinirli gozeltisindeki ¢oziiniirliik cozeltisindeki ozindrigk
°C
pH %, Gozdiniirlitk pH | % Gocimiriik pH | % Coiinitrls

Orijinal 6.00 55.22 3.40 100.00 3.20 100.00
50 6.00 55.00 3.40 100.00 3.20 100.00
100 6.00 54.00 3.40 100.00 3.2 100.00
150 &.00 52.00 4.00 100.00 3.40 100 00
200 6.00 49.00 4.00 92.14 3.40 100.00
250 6.00 47.00 4.00 92.00 3.40 100.00
300 6.00 46.00 4.00 91.60 3.40 96 .00
350 6.10 46.00 4.0 90.00 3.40 92.10
400 6.10 44.30 4.20 90.00 3.40 92.10
450 6.16 44.30 4.20 88 00 3.40 91.00
S00 6.10 44 .80 4.20 88.00 1.40 50,00
550 6.10 44 .80 4,20 86.00 40 89.00
600 6.10 44.80 4.20 86 00 3. 40 89.00
650 6.10 44 .80 4.20 84.00 3.4 88.60
700 6.10 44.30 4.20 80 00 3.40 88.00
750 6.10 44.00 4.20 80 00 3.4 87.60
800 6.10 44.00 4.20 78.00 3.40 87.40
850 6.10 44.00 4.20 76 00 140 B7.00
900 6.10 43.60 4.20 72.00 3.40 87.00

CaSO,.2H,0 bilesimindeki mineralin sudaki ¢oziintrliigiiniin, kalsinasyon sicakliginin ytik-
selmesi ile azalma gosterdigi dikkati ¢gekmektedir. Jipsin borat minerallerine nazaran suda daha yiik-
sek bir coziiniirliikk gostermesi, bu mineralin bir Struktur 6zelligi olmaktadir. Bunun neticesi olarak da,
jips minerali kristalinin, borat minerallerine nazaran daha az bir sebeke enerjisine sahip oldugu soy-
lenebilir ki, jipsin mineral sertliginin adi1 ge¢en bor minerallerine mukayese ile daha diisiik olmasi da
bu sekilde bir izaha yardimci olmaktadir.
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Orijinal halde 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III ¢ozeltilerinde tamamiyle ¢oziinen mineral nu-
munesinin, daha sonra, kalsinasyon sicakliginin yiikselmesine paralel olarak coziiniirliik azalmasi
gosterdigi dikkati cekmektedir. Ancak, anhidritin olustugu 200°C den itibaren, ¢oziintrliigiin, ¢ozii-
cliniin konsantrasyonu ile bir miktar orantili oldugu da gozden kagmamaktadir.

CaSO,.2H,0,veya CaSQ, bilesimindeki numunelerin 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III ¢ozelti-
lerinde kismen veya tamamen ¢Oziinmeleri neticesinde ele gegen ¢ozeltilerin pH larinin dikkat cekici
bir gekilde diisiik olmasinin sebebi, kristal biinyesindeki Ca++ atom iyonunun chelate sekline gec-
mesinden sonra SO, anyonunun cozeltiye intikal edip cozeltiyi asidik yapmasidir. Nitekim,
bunun neticesi olarak da ortamda fazlasi ile bulunan H+ iyonlari neticesinde,

H,Y—>H, Y2} 2H+
reaksiyonunda denge sol tarafa dogru kaymakta ve cok defa, sudaki ¢ozlniirligi ¢ok az olan EDTA
kristalleri ¢cokmektedir.

C. Orijinal haldeki ve bir seri 1sida kalsine edilmis bulunan aragonit mineralinin, mukayeseli
olarak, distile su ile, 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliikleri Tablo 6 da veril-
mistir.

Tablo - 6
Distile suyun pH 1 1 5.50
0.1 N ¢ozeltinin pH 1 1 4.58
0.2 N cozeltinin pH 1 0 450
L o 0.} N Titriplex 11T 0.2 N Titriplex 117
T:’”P‘ Distile sudaki ¢iziiniirliik gozeltisindeki paziindirlik gozeltisindeki goziintirlivk
¢ tH % Cozdiniirlitk bH O Gazdintirlith ?H % Cozdngrlik
Orijinal 8.20 0.96 5.50 100.00 4.90 100.. 00
50 8.22 1.14 5.50 100.00 4.90 100.00
10D 8.22 1.14 5.52 100.00 4.90 100.00
150 8.22 1.14 5.52 100.60 4.90 100.00
200 8.22 1.14 5.52 100.00 4.98 100.00
250 8.22 1.22 5.66 100.00 4.98 100.00
300 B.22 1.22 5.72 100.00 5.00 100.00
350 §.22 1.24 5.76 100.00 5.00 100.00
400 8.22 1.24 5.82 106,00 5.00 100.00
45 8.22 1.24 5.88 100.00 5.00 100.00
500 8.22 1.26 5.96 100.00 5.20 100.00
550 8.22 1.26 5.96 100.00 5.20 100.00
600 §.22 1.26 6.40 100.00 5.40 100.00
650 11.00 1.48 8.00 100.00 5.80 100.00
700 12.30 1.50 11.00 100.00 6.40 100. 00
750 12.30 1.50 11.20 100,00 6.60 100.00
800 12.42 1.58 11.30 100,00 6. 60 100.00
850 12.46 1.62 11.30 100.00 6.60 100.00
900 12.60 1.64 11.40 100.00 6.70 100.00

Kalsit, mermer ve presipite CaCO, numuneleri ile yapilan ¢aliymalarda ele gecen neticeler,
aragonit ile yapilan caligmalarda elde edilenlerin tamamiyle ayni oldugundan burada sadece aragonit-
ten bahsedilmistir.

a. Gerek orijinal haldeki ve gerekse kalsine edilmis aragonit numuneleri, Titriplex III ¢ozel-
tilerinde tamamiyle ¢oziinmektedir.
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b. Ayni numunelerin distile sudaki ¢oziintrliikleri ise cok diisiik bir seviyede kalmaktadir.

c. 650°C den itibaren, kalsine edilmis numunelerin distile su ile muamelelerinden ele gegen
¢ozeltilerin pH larinin daha oncekilere nazaran oldukca yiliksek olmasi aragonitin bu sicakliktan bagla-
yarak,

CaCOz—> C20+CO,

seklinde dekompozisyona ugradigini gostermektedir. Ciinkii, olusan CaO, su ile

CaO0+Hy0——Ca(OH),
reaksiyonuna girerek ortama OH iyonlar1 vermeye baglamistir. Nitekim bu gergek, Tablo 1 deki
aragonit vezin kaybi1 degerlerinin 650°C den itibaren bariz bir artma gostermesiyle de dogrulanmustir.

d. 700°C de kalsine edilmig bulunan 0.5 gr lik aragonit numunesi 50 ml 0.1 N Titriplex III
cozeltisinde tamamen ¢oziinmemistir. Tam bir ¢ézlinme temini igin, 17 ml 0.1 N c¢ozelti daha sarf
edilmigtir. Bu da, CaCO, bilesimindeki aragonit numunesinin bu sicaklikta CaCOz=—3CaO+LCO,
reaksiyonu geregince de kompozisyona ugramaya basladigini gostermektedir. Ciinkii, 50 ml 0.1 N
Titriplex III ¢O6zeltisinin ¢ozebilecegi CaO miktart 50x5.6=280 mg dir. 500 mg hk aragonit nu-
munesindeki CaO miktar1 da, 500x0.56=280 mg olmaktadir.

50 ml 0.1 N Titriplex III c¢ozeltisinin 700°C den itibaren, alinan 500 mg lik numuneleri
cozmeye kafi gelmemesi, alman kalsine niimunelerdeki CaO miktarinin artik 280 mg dan fazla oldugu
anlamina gelmektedir. Bu durumda da, CaCO, in 650°C den itibaren dekompozisyona basladigini
sOylemek miimkiin olabilmektedir.

700°C den baglayarak, 750°, 800°, 850° ve 900°C lerde kalsine edilmis bulunan numuneler-
den alinan 500 mg lik tanimlari tamamen ¢ozebilmek icin, normal olarak alinan 50 ml 0.1 N Titriplex
IIT cozeltisine ayrica ilave edilmesi gereken cozelti miktarlar sirasiyle, 17, 19, 22, 25 ve 27 ml dir.

Bu durumda da, yapilan basit hesaplar neticesinde, CaCO, in 700°C de % 43.28, 750°C
de % 48.40, 800°C de % 56.0, 850°C de % 63.60 ve 900°C de ise % 68.80 oraninda termik dekom-
pozisyona ugradigi gercegi ortaya cikmaktadir.

Tablo 6 daki ikinci pH siitununun tetkikinde, pH degerlerinin 650°C den itibaren ani bir
yiikselme gosterdigi de dikkati cekmektedir ki, bu da CaCO, 1n bu sicakliktan itibaren artik bozunmaya
baglamis olduguna dair diger bir isaret sayilmaktadir. Cilinkii bu durumda, olugsmaya baglamis bulu-
nan CaO,

Ca0-+ HyO—> Ca(OH),

reaksiyonuna girerek ortamin pH 11 bariz bir sekilde yiikseltmistir.

D. Orijinal haldeki ve bir seri 1sida kalsine edilmig bulunan CaC,0, preparat numunesinin
mukayeseli olarak distile su ile 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III c¢ozeltilerindeki coziintrliikleri Tablo
7 de verilmistir.

Tablo 7 deki ¢oziiniirlik ve pH degerlerinin tetkiki, preparat halindeki Ca-oksalatin, 450°C
den itibaren kesin bir gekilde,

CaCo0y—> CaCOz—»Ca®
reaksiyonu geregince bozulmaya basladigini gostermektedir. Ciinkii, hem distile sudaki ve hem de
0.1 N ve 0.2 N Titriplex IIl ¢ozeltilerindeki c¢oziintirliikkler, 450°C den itibaren artarken, cozelti-
lerin pH larnn da dikkat cekici bir yiikselme gostermektedir.

E. Orijinal haldeki ve bir seri 1sida kalsine edilmis bulunan Ca,(PO,),(OH) preparat numu-
nesinin, mukayeseli olarak, distile su ile 0. N ve 0.2 N Titriplex III cozeltilerindeki ¢oziintirliik-
leri Tablo 8 de verilmistir.
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Tablo - 7
Distile suyun pH 1 0 5.50
0.1 N c¢ozeltinin pH 1 1 4.58
0.2 N cozeltinin pH 1 1 4.50
L . o . 0.1 N Titriplex iiI 0.2 N Titriplex 1T
Temp. Distile sddaki gozinirlitk goneltisindeki  poziniriik gozeltisindeki pisiimirlick
‘C %6 Y% %
e Coziiniirliib »H Ceoziniirliik #H Condntirlik
Orijinal 8.34 1.90 4.00 4,18 3.50 6.00
50 8.38 3.00 4.10 4.18 3.50 6.00
100 8.48 3.00 4.10 4.18 3.60 6.00
150 8.48 4.00 4.10 6.00 3.60 8.00
200 B.48 4.00 4.10 6.00 3.60 9.00
250 8.48 4.80 4.10 7.00 3.60 9.00
300 §.80 5.00 4.10 7.20 3.60 9.80
350 8.80 6.00 4.10 7.40 3.50 10.00
400 8.80 6.00 4.50 8.00 3.80 14.00
450 8.80 6.00 5.00 30.00 4.20 38.00
500 2.00 8.16 5.060 P 106.00 4.20 100.00
550 9.00 8.16 5.00 100.00 4.20 100.00
600 9.00 7.16 5.00 100,00 4.20 100.00
650 9.00 8.16 5.0 100,00 4.20 100.00
700 9.00 8.16 5.00 100.00 4.20 100.00
Tablo - 8
Distile suyun pH 1 0 5.50
0.1 N ¢ozeltinin pH 1 1 4.58
0.2 N cozeltinin pH 1 1 4.50
. o 0.1 N Titriplex 111 0.2 N Titriplex IIT
Temp Dissile sudaki giiniriiik cinelrisindeki cininirith | pozeliisindeki postimiirhik
°C % % %
H Céziindrkik e Coziiniiritk 4 Coziindriak
Orijinal 6.00 .00 3.88 100. 00 3.60 100.00
5 6.10 ¢.00 3.58 100,00 3.60 100.00
100 6.10 0.00 3.% 100.00 J.60 100.00
150 6.20 0.00 3.90 96.00 3.60 100,00
200 6.20 ¢.00 3% 91.80 3.60 96.30
250 6.20 0.00 3.9 90.90 3.60 94.00
300 6.20 0.00 3.9 89.90 3.60 .00
350 6.20 0.00 3.9 89.50 3.60 94.00
400 6.30 0.00 3.9 89.50 3.60 93.00
450 6.40 0.00 3.9 89.50 3.60 92.00
500 6.40 0.00 3.92 $9.10 3.60 21.00
550 6.50 0.00 3.92 83.80 3.60 88.50
500 6.50 0.00 3.9 80.00 3.60 £6.00
650 6.50 0.00 3.92 71.40 3.66 B2.00
700 6.60 0.00 3.92 70.00 3.66 78.00
750 6.60 0.00 3.92 66. 00 3.66 72.70
800 6.60 0.00 3.92 62.60 3.66 69.50
850 6.60 0.00 3.92 57.10 3.66 66.00
900 6.60 0.00 3.9 56.80 3.66 64.10
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Ca(PO,)(OH) preparati, distile suda hi¢ ¢oztinmemektedir. Ancak 550°C den itibaren kalsine
edilmis bulunan numuneler, ¢ok az bir ¢oziinmeye ugramaktadirlar ki, bunu da numunenin H,O
verecek tarzda bir Struktur degisikligine baglamak icap etmektedir. 0.1 N ve 0.2 N Titriplex III
cozeltilerindeki ¢oziiniirliikler ise, sudaki ¢oziiniirliiglin aksine ve kalsinasyon sicakligi ile ters orantili
olarak bariz bir digme gostermektedir.

I1I. Uzerinde calisilan mineral ve preparat numunelerinin termik dekompozisyonlari ile
¢ozuntrliiklerini bir arada veren mukayeseli grafikler asagidadir. Grafiklerin tetkiki ile ¢Oziintirlik-
lerin, numunelerin Struktur degisiklikleri ile ne derece aldkali bulundugunu ortaya koymak miimkiin-
dir.

Yayina verildigi tarih, 19 kasim, 1974
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