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GİRİŞ

Karbonat mineralleri tortul kayaçlann önemli bir bileşenidir, magmatik ve meta-
morfik kayaçlar içinde, ilkel veya sonradan gelme olarak, yer alırlar. Kimyasal veya
mekanik çökelme sonucunda türemiş karbonatik kayaçlarda asıl «kayaç yapıcı» bileşen
niteliğinde oldukları gibi, pelit-psamit-psefit serisinde de, bazan bol miktarda, mevcut-
turlar.

Karbonat mineralleri kristalografik özelliklerine göre iki ana grup altında top-
lanabilir :

1) Kalsit grupu mineralleri : Heksagonal-rombohedral sistem.

2) Aragonit grupu mineralleri: Ortorombik sistem «psödoheksagonal».

Kalsit grupu minerallerinden, tortullar içinde diğerlerinden fazla bulunan ilk ikisi
kalsit (CaCO3) ve dolomit [CaMg(CO3)2] tir. Kalsit, saflığına veya kapsadığı «ferro»
demir ve manyezyum miktarına göre; saf kalsit, ferrokalsit, az veya çok manyezyum-
lu kalsit şeklinde bulunabilir. Buna göre, dolomiti de bileşiminde bulunan ferro yüzde-
sine göre, saf dolomit ile ferro-dolomit kutupları arasında düşünmek yerinde olur.
Diğer kalsit grupu mineralleri olarak, ankerit «ferroferrik dolomit» [CaFe(CO3)2],
Manyezit (MgCO3), siderit (FeCO,), smitsonit (ZnCOg), rodokrosit (MnCO3) ve sfero-
kobaltit (CoCO3) gösterilebilir.

Aragonit grupu minerallerinden en önemlisi aragonit (CaCO3) olup, diğerleri de
viterit (BaCO3), stronsiyanit (SrCO3), serüsit (PbCO3) ve alstonit [(Ba, Ca)CO3] olarak
sıralanır. Karbonat minerallerinin optik ve kristalografik özellikleri, kırılma indislerinin
dışında, birbirlerine çok benzer. Bu bakımdan karbonatların el numunelerinden ve hattâ
ince kesitlerden ayırımı oldukça güçtür. Bilindiği gibi, kırılma indisi tâyinleri de ancak
«oil-immersion» metodu ile yapılabilir.

Kimyasal analizler veya optik araştırmalarla zaman kaybetmeksizin, ince kesitte
veya el numunesindeki karbonat minerallerinin tanınması ve birbirlerinden ayırımı, basit
kimyasal boyama (staining) deneyleri yardımı ile kolaylaşmaktadır. Bu konudaki çalış-
malar, ondokuzuncu yüzyı l ın sonlarında-başlamıştır ve halen de devam etmektedir. Ke-
sin sonucun, kısa bir zamanda, basit usullerle alınması, metodun tutunmasına yol açmış
ve her geçen gün yeni buluşlarla zenginleşmiştir,

Bilimsel veya ekonomik araştırma amacı ile incelenecek tortul, özellikle karbona-
tik, kayaç numunelerinin önce boyama deneyleri yolu ile tetkiki faydalı ve başarılı ol-
maktadır.
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Aşağıda, bugüne kadar bilinen bazı kimyasal boyama metodları, bu konuda
araştırma yapacaklara faydalı olacağı kanısı ile, toplu bir şekilde takdim edilmiştir.

BOYAMA ÖNCESi iŞLEMi

Kimyasal boyama deneylerine geçmeden önce, incelenecek numunenin (ince kesit
veya bir yüzü düzeltilmiş el numunesi) sulandırılmış hidroklorik asitle temas ettirilmesi
(etching) tavsiye edilir. HCI yerine sulandırılmış asetik asit veya 2 N formik asit de
kullanılabilir (Wİlliams, Turner, Gilbert, 1954). Uygun bir yoğunlukta hazırlanmış hid-
roklorik asit içine, yine uygun bir süre daldırılacak numunedeki değişik karbonat mine-
ralleri, birbirlerine göre farklı tepki göstereceklerdir. Bu numune saf su ile iyice yıkanıp
kurutulduktan sonra, binoküler veya polarizan mikroskop altında incelenirse, karbonatik
minerallerin dokusal mineralojik özellikleri ayrıntılı olarak görülebilir. Aşağıdaki cet-
velde (Tablo 1), farklı araştırmacılar tarafından kullanılan asit yüzdeleri ve deney
süreleri gösterilmiştir. Bununla beraber, gerek asit yoğunluğunun ve gerekse deney
süresinin, incelenecek numunenin litolojik niteliklerine göre ayarlanması yerinde olur.
Tabloda belirtilen asit eriyikleri daima soğuk olarak (oda sıcaklığında) kullanılmıştır.
Ancak Warne (1962), soğuk olarak yapılan deneylerde, kalsit, aragonit ve viteritin hızlı
köpürme, rodokrosit, ankerit, serüsit, smitsonit ve Stronsiyanitin yavaş köpürme göstere-
ceğini, siderit, dolomit ve manyezitin ise tepki göstermiyeceğini belirtir ve zayıf reaksi-
yon gösteren minerallerin 30 saniye ile l dakika arasında sıcak hidroklorik asitle denen-
mesini tavsiye eder.

BOYAMA METODLARI

Değişik karbonat minerallerinin ayırımına göre, kimyasal boyama deneyleri şöyle
sıralanabilir :

I - Aragonit ve kalsit ayırımı :

(1) Meigen deneyi; (2) Feigl deneyi; (3) Rodizonik asit deneyi.
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II - Kalsit ve dolomit ayırımı :

(1) Lemberg hidroksit deneyi; (2) Lemberg deneyi; (3) Fairbanks deneyi; (4) Lem-
berg gümüş kromat deneyi; (5) Bakır nitrat deneyi; (6) Tripan mavisi deneyi;
(7) Harris hematoksilin deneyi; (8) Alizarin kırmızısı deneyi; (9) Friedman deneyi;
(10) Potasyum ferrisiy.anit deneyi; ( 1 1 ) Alizarin kırmızısı ye potasyum ferrisiyanit
birleşik deneyi; (12) Mann deneyi; (13) Ramsden deneyi.

III - Manyezit ve smitsonit ayırımı :

(1) Friedman deneyi; (2) Magneson deneyi; (3) Tropaeolin 00 deneyi.

IV - Ankerit - siderit ayırımı :

(1) Kirchberg deneyi; (2) Hidrojen peroksit - potasyum hidroksit deneyi.

V - Rodokrosit ayırımı :

(1) Benzidin deneyi.

Her deneyin ayrıntısı aşağıda belirtilecektir.

I. l - Meigen deneyi

İlk defa Meigen (1901), tarafından açıklanan bu deney, bugün de onun ismi ile
anılır. Test, incelenecek numunenin kobalt nitrat eriyiği içinde kaynatılması ile yapılır.
(Holmes, 1921; Twcnhofel ve Tyler, 1941).

Eriyik- — Kobalt nitrat [Co(NO3)2 . 6 H2O].

Deney- — Numune 20 dakika süre ile kobalt nitrat eriyiği içinde kaynatılır
(Twenhofel ve Tyler, 1941; VVİlliams, Turner ve Gilbert, 1954).

Bu deney Togari (1955) tarafından, 2 cc 0.1 N kobalt nitrat eriyiği ile 0.2 gr
tâyini istenen numunenin beraber kaynatılması ve süzülmesi şeklinde yapılmıştır.

Sonuç- — Deney sırasında aragonit önce eflâtun (leylâk) renk alır ve sonra ya-
vaşça mor renge döner. Oysa bu renk değişikliği kalsitte olmaz veya çok yavaş bir
renklenme görülür. Fakat bu renk de deneyden birkaç saat sonra kaybolur (Twenhofel
ve Tyler, 1941; Le Roy, 1950; Wİlliams, Turner ve Gilbert, 1954; Friedman, 1959).

Deneyle ilgili mahzurlar şunlardır :

Jirovâ (1956), üç foraminifer spesiesi için Meigen testi yapmış ve aragonit neti-
cesi almıştır, halbuki bunlann X-ışınları ile incelenmesi sonucu kalsittir. Diğer bir zor-
luk da, çok ince taneli numunelerin incelenmesindedir. Çünkü kobalt nitrat eriyiği her
iki mineralin üzerine de aynı derecede yayılabilecek ve böylece ayırım güçleşecektir.
Fakat metodun hassasiyeti boyanmış yüzeye amonyum sülfit [(NH4)2S] tatbiki ile artırı-
labilir. Bu durumda aragonit siyah lekeler (kobalt sülfit = Co2S3) halinde görülürken,
kalsitin rengi grimsi olarak kalır.

I. 2 - Feigl deneyi

Deney Feigl (1937) tarafından, kalsit ve aragonitin su içerisinde biraz farklı
erimeleri esasına göre düzenlenmiştir.

Eriyik. — l gr Ag2SO4 ın, 11.8 gr MnSO4 • 7H2O ve 100 cc saf su karışı-
mından elde edilen eriyik içine ilâvesi şeklinde hazırlanır. Bu karışım kaynatılır, soğu-
duktan sonra süzülür ve içine bir iki damla sulandırılmış NaOH katılır. Bir iki saat
bekletildikten sonra tekrar süzülür ve koyu renkli bir şişe içinde saklanır (Feigl, 1946).
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Deney- — Numune hazırlanmış eriyik içinde 10 dakika kadar tutulur.

Sonuç. — Aragonit siyah bir renk kazandığı halde, kalsit, dolomit ve viteritte
değişiklik görülmez (Warne, 1962).

I. 3 - Rodizonik asit deneyi

Feigl (1946, 1954), eriyikler içindeki baryum ve stronsyumun varlığını tesbit

etmek amacı ile kullanmıştır.

Eriyik- — 2 gr disodyum rodizonatın 100 ml saf su içinde eritilmesi ile hazır-
lanır. Sodyum potasyum rodizonat da aynı amaçla kullanılabilir.

Deney- — Önceden etching yapılmış ve saf su ile yıkanmış numune 5 dakika
süre ile bu eriyik içinde tutulur.

Sonuç- — Viterit turuncu ve kırmızı arasında renklendiği halde, kalsitte bir de-
ğişiklik görülmez (Warne, 1962).

II, l - Lemberg hidroksit deneyi

Deney Lemberg (1887) tarafından kalsit-dolomit ayırımı amacı ile düzenlenmiştir
(Rodgers, 1940).

Eriyik. — l kısım FeCl3 • 6H2O ün, 10 kısım saf su ile karışımından meydana
gelir.

Deney- — Numune l dakika kadar (şayet ince taneli ise daha az bir süre) eri-
yik içinde tutulur, saf su ile yıkanır ve sonra (NH4)2SX eriyiğine batırılır (eriyik yüzdesi

ve süre önemli değildir).

Sonuç» — Kalsitin rengi (NH4)2SX e batırılmadan önce hafifçe kahverengi ol-
muşken—Fe (OH)3 den dolayı—, batırıldıktan sonra siyaha (FeS) dönecektir. Şayet nu-
mune ikinci eriyik içinde uzun bir süre tutulursa, dolomit açık yeşil bir renk kazanır.

Deneyin mahzurları, kazanılan rengin duraysız olması, çabuk kazınabilmesi ve
zamanla yer yer çatlayıp dökülebilmesidir.

Bu deney, Keller ve Moore (1937) tarafından az bir değişiklikle sondaj karot ve
kırıntı numunelerinin incelenmesine aşağıdaki şekilde tatbik edilmiştir. Numunenin taze
kırılmış veya kesilmiş yüzeyi su ile ıslatıldıktan sonra 5-10 saniye kadar FeCl3 eriyiğinde
tutulur (% 2.5 luk), iyice su ile çalkalanır ve yine aynı süre (NH4)2S eriyiğine batı-

rılır. Tekrar su ile yıkanır ve kurutulur. Neticede kalsit siyah renk kazanacağı halde,
dolomit değişiklik göstermez.

II. 2 - Lemberg deneyi

İlk olarak Lemberg (1887) tarafından, açıklanmış ve Steidtmann (1917) tarafın-
dan da biraz değiştirilerek kullanılmıştır (Rodgers, 1940).

Eriyik. — 4 gr A1C13, 6 gr bakkam ağacı (logwood) kırıntısı ve 60 cc saf su
20-25 dakika kadar bir arada kaynatılır. Buharlaşma ile su kaybı olursa, biraz daha su
ilâve edilir. Eriyik soğuduktan sonra süzülür ve bir şişe içinde saklanır.

Steidtmann, formülde bir değişiklik yaparak, bakkam ağacı kırıntısı yerine 6 gr
bakkam ağacı ruhu (hematoksilin) kullanmış ve deneyden önce eriyiği 1200 cc saf su

ile karıştırmıştır (Rodgers, 1940).
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Deney- — Numune eriyik içinde 5-10 dakika kadar tutulur.

Sonuç. — Kalsit bu süre içinde mor renk kazanır. Halbuki dolomitin rengi ilk
20 dakikada bir değişiklik göstermez, ancak bu süre sonunda hafifçe maviye döner
(Rodgers, 1940; Twenhofel ve Tyler, - 1941). Eriyiğin duraysız olması ve kazanılan

rengin çabuk kazınabilmesi ve çatlaması deneyin bilinen mahzurlarıdır.

II. 3 - Fairbanks deneyi

Deney, Lemberg testinin Fairbanks (1925) tarafından geliştirilmiş şeklidir.

Eriyik.—0.24 gr hematoksilin, 1.6 gr A1Cl3 ve 24 cc saf su beraberce kayna-
tılır. Soğuduktan sonra içine biraz hidrojen peroksit (H2O2) ilâve edilir, süzülür ve
koyu renkli bir şişe içinde saklanır.

Deney- — Numune, eriyik içinde 30 saniye kadar tutulur ve sonra yavaşça
yıkanır.

Sonuç- — Dolomitin renginde bir değişiklik olmadığı halde, kalsit koyu mora
döner. Eriyiğin duraylılığı ve deney sonuçları yönünden, bu test genel olarak tatminkâr-
dır.

II. 4 - Gümüş kromat deneyi

İlk defa Lemberg (1892) tarafından kalsiyumlu mineralleri manyezyumlu mine-

rallerden ayırmak amacı ile kullanılmış ve bazı ayrıntılarını da Rodgers (1940) belirt-

miştir (Friedman, 1959).

Eriyik. — % 10 luk gümüş nitrat (AgNO3) ve potasyum kromat (K2CrO4).

Deney-—Numune 2-5 dakika süre ile (Rodgers, 1940; Twenhofel ve Tyler,
1941; Friedman, 1959) 60-70°C sıcaklıktaki gümüş nitrat eriyiğine batırılır. Saf su ile
yıkandıktan sonra l dakika kadar da potasyum kromat eriyiğinde tutulur.

Sonuç- — Kalsit ve aragonit çikolata rengi veya kırmızı-kahverengi olurken,
dolomit ve manyezit değişiklik göstermez.

II. 5 - Bakır nitrat deneyi

Bu metod Hinden (1903) tarafından FeCl3 ün kalsit ayırımında kullanılması şek-

linde açıklanmıştır. Mahler (1906) ve Spangenberg (1913) de aynı konu üzerinde çalış-
mışlar, fakat FeCl3 yerine bakır tuzları [CuSO4 veya Cu(NO3)2] kullanmayı uygun
bulmuşlardır. Son olarak, Rodgers (1940) bu deneyi daha da geliştirmiş ve bazı ayrın-
tılarını vermiştir. Bu ayrıntılar deney sonucu ile ilgili olan, test süresi, eriyik yoğunluğu,
asit derecesi, sıcaklık ve numune içindeki kalsit yüzdesi faktörleridir.

Eriyik. — Bakır nitrat molar eriyiği, 188 gr Cu(NO3)2, 225 gr Cu(NO3)2 . 3H2O
—veya 332 gr Cu(NO3)2 . 6H2O—ve 1000 gr saf su karışımı ile hazırlanır. Ayrıca bir
miktar da yoğun NH4OH lâzımdır

Deney. — Numune 5-6 saat molar bakır nitrat eriyiğinde tutulur. Bu esnada
renklendirilecek yüzeyin, eriyik kabına değmiyecek şekilde yerleştirilmesine ve numune
yüzeyinde hava kabarcığı birikmemesine dikkat edilmelidir. Numune yıkanıp kurutulduk-
tan sonra, birkaç saniye de yoğun NH4OH eriyiğine batırılır. Sonra yine yavaşça yıkanır.

Sonuç- — Kalsit, yeşil veya mavimsi yeşil bir renk alacağı halde, dolomit eski
rengini değiştirmez (Rodgers, 1940).
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II. 6 - Tripan mavisi deneyi

Eriyik. — İki ayrı formül verilmiştir (Friedman, 1959).

10 gr potasyum alüminyum sülfat [KA1(SO4)2 • 12 H2O] 100 cc sıcak su içinde

eritilir ve bu sıcak eriyik, 0.25 gr tripan mavisinin 5-8 cc metanol içinde eritilmesinden
elde edilecek karışıma ilâve edilir. Ayrıca 8 cc % HCI de katılır.

Diğer formülün hazırlanması çok daha basittir. 0.1-0.2 gr tripan mavisinin
100 cc sudaki çözeltisine 6 cc % 10 luk HCI ilâvesi ile hazırlanır.

Deney. — Numune eriyik içinde bir süre tutulur.

Sonuç- — Deney sonunda hem kalsit ve hem de dolomit renklenir. Ancak kal-
sit koyu mavi bir renk kazanırken, dolomitin rengi açık mavi olarak değişir.

II. 7 - Harris hematoksilin deneyi

Eriyik- — Harris hematoksilini hazır olarak bulunabileceği gibi, Gurr (1956)
tarafından verilen aşağıdaki formüle göre de hazırlanabilir :

«5 ml hematoksilin (C16H16O6) çözeltisi (saf alkol içinde % 10 hematoksilin)
ile 100 ml potasyum alüminyum sülfat eriyiği (% 10 luk) beraberce ısıtılır. Kaynama
noktasına erişilince, eriyiğe 0.25 gr civa oksit (HgO) ilâve edilir. Eriyiğin rengi koyu
eflâtuna dönünce ısıtmaya son verilir. Soğuduktan sonra içine 4 ml asetik asit

(CH3.COOH) katılır.»

Deneyde kullanılacak eriyik, 50 cc Harris hematoksilini ile 3 cc % 10 luk HCI
karışımından elde edilir. Kullanılmadan önce hematoksilin şişesi iyice çalkalanmalıdır.

Deney. — incelenecek numune 3-10 dakika kadar eriyik içinde tutulur. Şayet
eriyik taze ise, sonuç 9-10 dakikada alınır. Kullanılmış eriyikle yapılan diğer numune
testlerinde deney süresi en fazla 3 dakika olacaktır.

Sonuç. — Kalsitin rengi eflâtuna döndüğü halde, dolomit bir değişiklik göster-
mez (Friedman, 1959).

II 8 - Alizarin kırmızısı deneyi

Alizarin kırmızı (alizarin red s.) ilk defa Huegi (1945) tarafından ankerit ve

siderit ayırımı için kullanılmıştır. Daha sonra Friedman (1959) bu metodu diğer kar-
bonat minerallerine de uygulamış ve başarılı sonuçlar almıştır. Warne (1962), Evamy

(1963) ve Dickson (1965) da testin gelişmesine yardım edenlerdir.

Eriyik' — Friedman'a göre, 0.1 gr alizarin kırmızısı [sodyum alizarin sülfonat=
CO.C6H4.CO.C6H (OH)2. SO3 Na4-H2O] nın, 100 ml % 0.2 lik soğuk HCI içinde
eritilmesi ile elde edilir. % 0.2 lik HCI, 2 ml yoğun HCI ile 998 ml saf suyun karış-
tırılması ile hazırlanabilir.

Warne tarafından da aynı formül kullanılmıştır.

Evamy, bu eriyiği % 0.2 HCI ve % 0.2 alizarin kırmızısı karışımından elde

etmiştir.

Dickson, formülü biraz değiştirmiş ve 0.2 gr alizarin kırmızısını, 100 cc % 1.5

luk soğuk HCI içinde eritmiştir.
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Tarafımızdan yapılan deneylerde, eriyik, 0.1 gr alizarin kırmızısının 100 cc
% 2 lik soğuk HCI içinde eritilmesi şeklinde hazırlanmıştır.

Deney. — Daha önce etching yapılmış ve yıkanmış numune eriyik içinde bir
süre tutulur. Bu süre, eriyiklere göre, Warne tarafından 5 dakika, Friedman tarafından
2-3 dakika, Evamy tarafından l dakika, Dickson tarafından 10-15 saniye ve tarafı-
mızdan da 3 dakika olarak atanmıştır. Deney esnasında numune yüzeyine hava kabar-
cığı birikmemesine dikkat edilmelidir. Deneyden sonra numune saf su ile yavaşça yıka-
nır. Şayet musluk suyu kullanmak zorunluluğu varsa, numunenin boyanmamış yüzünü
veya ince kesidin ters tarafını akarsuya tutmakla suyun basıncı önlenebilir.

Sonuç. — Kalsitin rengi koyu kırınızı - kahverengiye dönecek, halbuki dolomit
renklenmiyecektir (Friedman).

Evamy, kalsit ve ferrokalsitin kırmızıya boyanacağını, dolomit, ferrodolomit ve
ankeritin değişiklik göstermiyeceğini açıklar.

Dickson, kalsit ve ferrokalsitin renginin pembe-kırmızı arasında olacağını, dolomit
ve ferrodolomitin renklenmiyeceğini belirtir.

Yazar, kalsit ve ferrokalsitin açık veya koyu pembemsi kırmızı arasında renklen-
diğini, halbuki dolomit ve ferrodolomitte renklenme olmadığım görmüştür.

Warne'a göre, deney sonucunda, kalsit, çok manyezyumlu kalsit, aragonit ve
viterit koyu kırmızı, ankerit ferrodoiomit, stronsiyanit ve serüsit eflâtun bir renk alır.
Buna karşılık, siderit, dolomit, rodokrosit, manyezit ve smitsonit renklenme göstermez.

II. 9 - Friedman deneyi

Deney şekli Friedman (1959) tarafından açıklanmıştır.

Eriyik- — 0-2 gr organik boya (titan sarısı, eosin Y, Kongo kırmızısı, alizarin
kırmızısı, v. b. kullanılabilir.) 25 cc metanol (CH3OH) içinde kaynatılır ve bu arada
karışıma 15 cc % 30 luk sodyum hidroksit (30 gr NaOH + 70 cc saf su) ilâve edilir.

Deney- — Numune kaynamakta olan eriyik içinde 5-10 dakika tutulur.

Sonuç. — Dolomit, deneyde kullanılan organik boyanın cinsine göre renklenir.

Meselâ,

Titan sarısı ile koyu turuncu-kırmızı,
Eosin Y ile koyu pembe,
Kongo kırmızısı ile kırmızı,
Alizarin kırmızısı ile eflâtun renk gösterir.

Numune zamanla rengini kaybederse, sulandırılmış NaOH ile eski renk tekrar
restore edilebilir.

II. 10 - Potasyum ferrisiyanit deneyi

Lemberg ilk defa potasyum ferrisiyaniti [K3Fe (CN)6], hidroksit deneyinde Fe S ü
tesbit için kullanmıştır. Aynı madde Krech (1909) tarafından dolomit içindeki Fe"in
boyanmasına uygulanmıştır. Daha sonra bu metod Heegel (1913) tarafından, bileşimle-
rine giren demirin oranına göre, dolomitin kalsitten ayırımında kullanılmıştır. Ayrıca
Rodgers (1940), Twenhofel ve Tyler (1941), Friedman (1959), Warne (1962) ve
Evamy (1963) de, testin gelişmesinde emeği olanlardır.
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Eriyik. — Değişik araştırmacılara göre farklı şekilde hazırlanabilir.

Krech, kullandığı karışımı, taze hazırlanmış potasyum ferrisiyanit eriyiğini bir
iki damla HCI ile asitlendirerek elde etmiştir.

Heeger, bir iki damla potasyum ferrisiyanidi sulandırılmış HCI ile karıştırmıştır.

Henbest (1913), 2 kısım yoğun HCI ve 88 kısım saf su karışımına l0 kısım K3Fe
(CN)6 ilâvesi şeklinde hazırlamıştır.

Tvvenhofel ve Tyler, sulandırılmış hidroklorik asit (l kısım yoğun HCI+100
kısım saf su) içine bir iki damla potasyum ferrisiyanit ilâve eder.

Friedman, bu eriyiği, içine bir iki damla potasyum ferrisiyanit konulan sulan-
dırılmış HCI (1:50-100) olarak tavsiye eder.

Warne, % 2 lik hidroklorik asit ile potasyum ferrisiyanit eriyiğinin [0.01 gr
K3Fe (CN)6+ 100 ml saf su] eşit miktarda yapacakları karışımı faydalı bulmuştur.

Evamy, % 0.2 HCI ile 0.5-1.0 % potasyum ferrisiyanit karışımını kullanmıştır.

Tarafımızdan yapılan deneylerde, bu eriyik, 2 gr potasyum ferrisiyanidin 100 cc saf
su içindeki çözeltisine, 2 cc yoğun HCI ile 98 cc saf suyun ilâvesi şeklinde hazırlanmıştır.
Ancak eriyik duraysız olduğundan, bir iki gün içinde kullanılmalıdır. Aksi halde HCN e
dönüşerek koyu bir renk alır.

Deney- — Numunenin bir süre soğuk potasyum ferrisiyanit eriyiği içinde tutul-
ması ile yapılır. Yazar tarafından 3 dakika yeterli görülmüştür. Evamy, l dakikalık
deney süresini tavsiye eder. Test sonunda numune saf su ile dikkatlice yıkanır.

Sonuç- — Twenhofel ve Tyler'in açıklamasına göre, deney sonunda dolomit
mavi bir renk kazanırken, kalsit değişiklik göstermiyecektir. Bu reaksiyon, dolomitin
içindeki ferrodemir ile potasyum ferrisiyanitin birleşmesinden doğan Turnbull mavisi
[Fe3 (FeC6N6)2] nden meydana gelir. Test sonuçlarından, ferrodemir bileşeninin dolomitler
içinde fazla, kalsit içinde az olduğu düşünülebilirse de, bu durum tabiî her zaman varit
değildir. Çünkü bazı dolomitler çok az ferrodemir kapsadıkları veya tamamen saf ol-
dukları halde, aynı bileşen bazı kalsitler içinde fazla miktarda bulunabilir.

Friedman'a göre ferrodemir kapsıyan dolomit mavi renk alırken, kalsit renklen-
me göstermez.

Warne, soğuk eriyikle yapılan deney sonunda ankerit ve ferrodolomitin koyu
mavi renk aldıklarına, dolomit ve sideritin ise ancak sıcak eriyikle renklenebileceğine
işaret eder. Isıtılarak yapılan denemede sideritteki renk değişiminin, dolomittekinden
evvel olacağını belirtir.

Evamy, ferrokalsit, ferrodolomit ve ankeritin açık veya koyu mavi renk (Fe2 +
bileşenine göre) kazanacaklarını, saf kalsit ve saf dolomitte renklenme görülmiyeceğini
anlatır.

Yazar tarafından yapılan deney sonuçlarında, ferrodolomit ve ferijokalsit mavi renk
kazanmış, saf kalsit ve saf dolomitte değişiklik görülmemiştir. Mavi rengin koyuluk
derecesi; mineraller içindeki ferrodemirin miktarı ile doğru orantılıdır.

II. 11-Alizarin kırmızısı ve potasyum ferrisiyanit birleşik deneyi

Dört farklı karbonatın (kalsit, ferrokalsit, dolomit ve ferrodolomit) tek bir deneyle
birbirlerinden ayırımı için uygulanır. Evamy (1963) ve Dickson (1965) test şekli ve
sonuçlarım açıklamışlardır.
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Eriyik.— Evamy, % 0.2 HCI, % 0.2 alizarin kırmızısı ve % 0.5-1.0 potas-
yum ferrisiyanit karışımını kullanmıştır.

Dickson'a göre önce iki eriyik ayrı ayrı hazırlanır.

Alizarin kırmızısı eriyiği: 0.2 gr alizarin kırmızısının, 100 cc % 1.5 luk hid-

roklorik asit (98i5 cc saf su + 1.5 cc yoğun HCI) içinde eritilmesi ile elde edilir.

Potasyum ferrisiyanit eriyiği: 2.0 gr potasyum ferrisiyanidin 100 cc % 1.5 luk
HCI içinde eritilmesi ile hazırlanır.

Deneyde kullanılacak karma eriyik ise, 3 kısım alizarin kırmızısı ve 2 kısım po-
tasyum ferrisiyanit eriyiği karışımından elde edilir.

Yazar tarafından yapılan deneylerde eriyikler şöyle hazırlanmıştır :

a) 0.1 gr alizarin kırmızısı, 100 cc % 2 lik HCI içinde eritilir,

b) 2 gr potasyum ferrisiyanit ile 100 cc saf su karışımına, 100 cc % 2 lik
HCI ilâve edilir.

Sonra bu iki eriyik aynı oranda karıştırılarak, karma eriyik elde edilir.

Deney- — incelenecek numune soğuk eriyik içinde 3 dakika (yazara göre) tutu-
lur. Evamy l dakikalık, Dickson 30-45 saniyelik deney süresini yeterli bulmuşlardır.
Sonra saf su ile dikkatle yıkanır ve kurutulur.

Sonuç. — Evamy'ye göre deney sonuçları şöyledir,

Kalsit : kırmızı.

Ferrokalsit (ferrodemir miktarı az) : leylâk rengi «kırmızımsı ton hâkim».

Ferrokalsit (ferrodemir miktarı çok) : erguvan rengi «mavimsi ton hâkim».

Dolomit : renklenme göstermez.

Ferrodolomit : açık mavi.

Ankerit: koyu mavi.

Dickson, kazanılan renkleri şöyle sıralar,

Kalsit : çok açık pembe-kırmızı arasında. (Rengin tonu optik yönelme ile ilgili-
dir. Boyanan yüzey c-eksenine paralelse renk daha koyu, dikse daha açıktır).

Ferrokalsit : çok açık pembe - kırmızı ile açık mavi - koyu mavi renk grupları-
nın karışımından meydana gelen, leylâk rengi (pembeye bakan açık mor) -
erguvan rengi - parlak mavi (royal blue) arasında.

Dolomit: renklenme göstermez.

Ferrodolomit: açık - koyu firuze rengi (turquoise) arasında. Rengin tonu kapsa-
dığı ferrodemir yüzdesine bağlıdır.

Yazar tarafından yapılan deney sonuçlarında :

Kalsit, pembemsi kırmızı; ferrokalsit, leylâk - eflâtun veya açık erguvan rengi;
ferrodolomit, cam göbeyi (mavimsi) renk vermiş; dolomit ise değişiklik göstermemiştir.

Şayet deney ince kesitle yapılmışsa, kesidin üstü camla kaplanmadan evvel, renk-
jenen kısım üzerine Durofix ve amilasetat karışımı (1:3) sürülmelidir. Bu şekilde ısıtma
esnasında renk korunmuş olur.
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II. 12 - Mann deneyi

Mann (1955), Feigl (1946) tarafından tarif edilen ve eriyiklerdeki Mg un tesbi-
tinde uygulanan alkali p-nitrobenzen-azo-resorsinol eriyiğini, saf ve MgO li kalker ayırı-
mına uygulamıştır.

Eriyik.—% 10 luk HCI ve 0.002 gr p-nitrobenzen-azo-resorsinolun 100 cc
2N NaOH içindeki eriyiği.

Deney' — Numune yüzeyine önce bir damla % 10 luk HCI konur. Köpürme
tamamen sona erince, aynı yere yine bir damla alkali p-nitrobenzen-azo-resorsinol dam-

latılır.

Sonuç- — Renk 30 saniye içinde maviye dönerse, numune yüksek miktarda MgO
kapsıyor demektir. Mor veya erguvan rengi, MgO nun yokluğunu gösterir. Mavi rengin

tonu MgO muhtevası ile ilgilidir.

Bu metod litolojik sınırın açık olmadığı veya gözle tesbitinin zor olduğu yerlerde
başarı ile kullanılır. Kalker ve dolomitik kalker arasındaki sınır, jeolog tarafından saha
çalışması sırasında kolaylıkla tesbit edilebilir.

II. 13 - Ramsden deneyi

Ramsden (1954) tarafından kalsit ve dolomit tâyini için tarif edilmiştir.

Eriyik.—2.5-3.0 gr A1C13 ve 1.0 gr metil kırmızısının, l litre ılık su içinde
eritilmesi ile hazırlanır. Eriyik duraylıdır.

Deney. — Küçük bir kap içinde 2 kısım eriyik ve l kısım toz haline getirilmiş
numune beraberce karıştırılır.

Sonuç- — 30 saniye veya daha kısa bir süre sonra saf kalkerin pembe ile açık
sarı arasında renklendiği görülür. Dolomitik kalker pek az bir renklenme gösterir. Dolo-
mitte değişiklik görülmez.

III. l - Friedman deneyi

Deney şekli Friedman (1959) tarafından açıklanmıştır. II.9 da belirtilen organik
boyalardan birinin 0.2 gramı, metanol içinde kaynatılır ve bu arada 15 cc % 5 lik
NaOH ilâve edilir. Deney ve sonuçları, 11.9 un benzeri şekildedir.

III. 2 - Magneson deneyi

Deney eriyikler içindeki Mg un tâyini esasına dayanır (Feigl, 1946 ve 1954; B.D.H.,

1946 ve 1963).

Eriyik. — 0.5 gr magneson ( p-nitrobenzen-azo-resorsinol

un 100 ml 0.25 N (% 1.0) NaOH içinde eritilmesi ile hazırlanır

Aynı amaçla magneson I [4-p-nitrofenil-az-oresorsinol = NO2.C3H4.N: N. C6H3

(OH)2] veya magneson II (4-p-nitrofenil-azo-1-naftol =C6H4 .NO2. N: N . C10H6OH] da
kullanılabilir (B.D.H., 1963).

Deney ve sonuç. — Yukarda belirtilen şekilde hazırlanmış magneson eriyiği ile
% 30 luk NaOH eşit miktarda karıştırılır ve numune bir süre bu eriyik içinde tutulur.
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Manyezit l dakika sonra mavi ve 2-3 dakika sonra da koyu mavi bir renk alır. Hal-
buki, smitsonitin rengi ancak beş dakika sonra hafifçe maviye döner. Daha sonra
bu numune iyice yıkanıp, % 30 luk NaOH içinde ısıtılırsa (kaynama noktasına ulaş-
madan), yalnız manyezitin üstündeki koyu rengin sabit kaldığı, smitsonitin renginin ise
kaybolduğu görülür (Warne, 1962).

Feigl (1946) bu deneyde, p nitröbenzen-azo-resorsinol veya p-nitrobenzen-azo
-a- naftolün 0.001 gramı ile 100 ml alkali karışımını kullanmıştır.

III. 3 - Tropaeolin 00 deneyi

Deney, eriyikler içindeki çinkonun tesbiti için Vogel (1945) tarafından tarif
edilmiş ve Warne (1962) tarafından da smitsonit-manyezit ayırımı için kullanılmıştır.

Eriyik- — l kısım tropaeolin eriyiği [0.01 gr tropaeolin 00 (4-p-sülfofenil-
azo»difenilamin) in 100 ml saf su içindeki karışımı], l kısım 1.5 N sülfürik asit
(H2SO4) ve 3-5 kısım taze] hazırlanmış % 2 lik potasyum fenisiyanit eriyiğinin [2 gr
K3Fe (CN)6 + 100 cc saf su] beraberce karıştırılması şeklinde hazırlanır.

Deney- ----- Numune 5 dakika süre ile hazırlanmış eriyik içinde tutulur.

Sonuç- — Manyezitin rengi değişmediği halde, smitsonit sarı bir renk kazanır.

IV. l - Kirchberg deneyi

Deney, Kirchberg (1940, 41) tarafından ankerit (ferroferrik dolominin tâyininde
kullanılmıştır. (Friedman, 1959; Warne, 1962).

Eriyik. — % 10 luk bakır sülfat (CuSO4) ve aynca amonyum sülfit [(NH4)2S]
eriyiği.

Deney- — Parlatılmış numune yüzeyi, 2 dakika süre ile % 10 luk hidroflorik
asit [80 cc saf su + % 48 lik HF] içinde tutulur, yıkanır ve kurutulur, l dakika
kadar amonyum sülf it eriyine batınlır, yıkanır ve sonra 5 dakika kadar da bakır sülfat
eriyiğinde tutulur. Tekrar iyice yıkanır ve yine bir süre amonyum sülfit eriyiğine dal-
dirilir, Şayet gerekli ise, deney bu şekilde birkaç defa tekrarlanabilir.

Sonuç- — Ankerit, gri-siyah bir renk kazanır.

Eriyiğin hazırlanmasında amonyum sülfit yerine sodyum sülfit de kullanılabilir.
Böyle yapılan deneyde, ankerit ve ferrodolomit birkaç denemeden sonra hemen hemen
siyahlaştığı halde, siderit pek az bir renklenme gösterir (Warne, 1962).

IV. 2 - Hidrojen peroksit - potasyum hidroksit deneyi

Deney Hallimond (1925) tarafından ankerit ve siderit (Warne, 1962) in renk-
lendirme yolu ile tâyininde kullanılmıştır.

Eriy ik .—Yoğun potasyum hidroksit (KOH) ve hidrojen peroksit (H2O2).

Deney- — Numune sıcak KOH eriyiği içinde 5-10 dakika tutulur ve bu işlem
sırasında eriyiğe damla damla H2O2 ilâve edilir. Numune saf su ile yıkanır ve kuru-
tulur.

Sonuç. — Deneyden sonra ankerit portakal rengine döner, fakat saf dolomitte
bir renklenme görülmez (Friedman, 1959). Siderit ise kahverengiye boyanır (Warne,
1962). Taylor (1948) a göre rengin koyuluk derecesi, ferrodemir miktarı ile ilgilidir.
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V. l - Benzidin deneyi

Eriyikler içindeki Mn in tesbiti esasına dayanmaktadır (B.D.H., 1946; Warne,
1962).

Eriyik. — 2 gr saf benzidin (NH2.C6H4.C6H4.NH2) in, içinde l ml 10N. HCl
kapsıyan 100 ml saf suya karıştırılmasından elde edilir.

Deney. —Numune 1.5 dakika kadar sulandırılmış sodyum hidroksit (% 1-3
NaOH) eriyiğine batırılır. 1.5 dakika kadar havalandırıldıktan sonra, benzidin eriyiği
ile renklendirilir.

Sonuç- — Dolomitte bir değişiklik görülmezken, rodokrosit mavi bir renk kazanır.

SONUÇLAR

Yukarda ayrıntıları verilen basit kimyasal boyama deneyleri yardımı ile, bazı
karbonat minerallerinin ayırımı oldukça kolay ve zaman kazandırıcıdır. Bu deneylerden
bir kısmının, sondaj yakınına kurulacak küçük lâboratuvarlarda, kırıntı ve karot numu-
nelerinin incelenmesine tatbiki mümkündür. Ayrıca hazırlanması nispeten daha kolay ve
diğerlerine nazaran duraylı olan eriyikler, sağlam şişeler içinde, saha çalışması esnasında
jeolog tarafından zahmetsizce taşınabilir. Numunelere yapılacak basit testler, tortul-özel-
likle karbonatik-sahalarda tesbiti gereken litolojik sınır veya önemli kılavuz tabakaların
bulunmasına ışık tutacaktır. Böylece kesin kimyasal analiz ve sedimanter petrografi deter-
minasyonlarının neticelerinden evvel, jeolog, harita ve kesidindeki litolojik veya minera-
lojik ayrıntılar hakkında fikir sahibi olabilecektir.
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