XRF SPEKTROSKOPISi ILE DERE TORTULARINDA ZIRKONYUM TAYINI

Saim OZKAR, Tanil AKYUZ, Ercan ALPARSLAN ve Macide TURKALP

Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii, Ankara

0Z. — Sart altin aramalari sahasindan alman zenginlestirilmis dere tortusu numunelerinde X 1gmnlart
floresans spektroskopisi ile zirkonyum tayini icin rubidyumun ilk kez ic standart olarak kullanildigi bir yontem oneril-
mistir. Yeni yontemle dere tortularinin igerdigi zirkonyum icin bulunan derisimler, yas kimyasal analizden ahnan sonug-
larla iyi bir uyum gostermektedir.

GIRiS

Tirkiye'de zirkonyum aramalarina yeterince onem verilememistir. Zaman zaman agir mine-
ral aramalarinda zirkon tlzerinde de durulmustur. Ancak olumlu sonuca baglanabilen caligmalar cok
azdir. Son olarak Sart altin etiitlerinde, tlzerinde durulan agir mineraller arasinda zirkon da
gortiilmektedir. Bu proje gercevesinde degisik yorelerden alinarak zenginlestirilmis 47 adet dere tortusu
numunesinde zirkonyum ve diger bazi agir elementlerin tayinleri istenmektedir. Optik emisyon
spektrografisinden alinan yari nicel sonuglardan yararlanilarak numunelerde kesin tayinleri yapilmaya
deger miktarlardaki elementler saptanmistir. Bunlardan krom, titan, lantan ve toryum element-
lerinin tayinleri kullanilagelen yontemlerle yapilmistir.

ilk kez gelen boyle degisik yap1 ve icerikteki numunelerde zirkonyum tayini icin ise, XRF
spektroskopisinde seri sonuclar verebilecek yerlesmis bir yontem yoktu. Zirkonyuma duyulan
ilginin gittikge artacagi ve dolayisiyle ileride cok sayida numune ile karsilagilacag: disiintilerek, XRF
spektroskopisi ile zirkonyum tayini icin seri ve giivenilir sonuclar verebilen bir analiz yontemi
onerilmesi uygun bulunmustur.

DERE TORTULARINDA ZiRKONYUM TAYINI

X 1sinlant floresans spektroskopisi ile zirkonyum tayininde genellikle ZrKa pikinin siddeti
ile numunenin zirkonyum derigimi arasindaki iliskiden yararlanilir (Albany, 1952). Eger olgtilen
numune ve standartlarin matrisleri birbirinden cok farkli degilse, bu iliski dogrusaldir. Ancak
degisik yap1 ve icerikteki numunelerde analiz piki matristen farkli etkileneceginden, iliski
dogrusalligini  kaybedebilmekte, bu da analiz sonuclarinda yanilgilara neden olabilmektedir.
Matrisin  yapisina gore dogrusal iliskiden sapmalar, eksi veya arti1 yonde goriilmektedir.
Matris etkisinden ileri gelen yanilgilari en az diizeye indirmek icin kullanilan en uygun yollardan
biri i¢ standart yontemidir (Adler, 1955). Her ne kadar zirkonyum tayini igin i¢c standart olarak
molibden (Brooks, 1970) ve niyobium (Hakkila, 1964) gibi elementler kullanilmus ise de, dere tortulan
bu elementleri degisik oranlarda igerdiklerinden, bunlarin dere tortularindaki zirkonyum tayini
icin i¢ standart olarak kullanilmasi olanaksizdir, i¢ standart secimindeki kriterler (Alparslan, 1976)
g0z onilinde bulundurularak yapilan literatiir calismalarindan, degisik yapidaki bu tiir dere tortusu
numunelerinin analizinde rubidyumun i¢ standart elementi olarak kullanilabilecegi anlasilmustir.
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Hemen biitiin bilesikleri suda c¢oziinen rubidyumun, olusum bakimindan dere tortularinda bulun-
masi s0z konusu degildir. Zirkonyum tayininde ic standart elementi olarak kullanilmak i¢in rubidyum,
gerekli diger kosullar1 da saglamaktadir. Nitekim yapilan 6n denemelerle degisik yapili dere tortusu
numunelerinde, zirkonyum tayini i¢in rubidyumun uygun bir i¢ standart elementi olarak kullanila-
bilecegi saptanmustir.

Numune ve standartlar eritis yontemi ile hazirlanmistir (Hooper, 1969). Zirkonyum igin
ic standart elementi olarak secilen rubidyumun kloriir tuzu, suda coziilerek eritis maddesi lityum
tetraborat (LiaB4O7} tizerine emdirilip, % 1.2 ve % 6.0 RbCI derigimli iki ayri karisim elde edilmistir.
Bu karisitmlardan birinden alinan 1000 mg lik kisim tizerine numune veya hazirlanan uygun standart-
larin 100 mg 1 eklenerek, 1100° C de 20 dakika siire ile tutulup eritisleri yapilmistir. Soguyunca
olusan boncuklar, baglayict seliiloz eklenerek 1500 mg a tamamlanip ufalanmig ve 200 mesin
altina kadar ogiitiilen karigim baski ile tablet haline getirilmistir. Standartlar hazirlanirken,
numunelerin optik emisyon spektrumlarindan bulunan yari nicel sonuclardan yararlanilarak, sentez-
lenen bir karigim kullanilmistir. Numunelerle benzer matrisli bu karigim tizerine belirli Olgiilerde,
ince toz haline getirilmis ZrQOy (spex) eklenerek, derisimleri bilinen bir seri standart elde
edilmistir.

Tablet haline getirilmis numune ve standartlarin 6l¢timleri General Electric Firmasimnin SPG-
S vakum spektrometresinde yapilmistir. Calisma kosullar1 Cizelge 1 de gortlmektedir.

Cizelge 1 - Dere tortusu numunelerinde zirkonyum tayini icin rubidyumun ic
standart elementi olarak kullamlmasi durumunda 6l¢iim kosullar::

Kristal : Lif (220

Antikatot T W

Tiip gerilimi 1 50 KV

Tiip akim giddeti : 40 mA

Yarik genigligi 1 0,127 mm

Olgiim siiresi : 20 sanive

Basing 1 Vakum

Sayag gerilimi 11240 V

Pencere aralif: :0.2-06V

Agilar (20) : ZrKg = 31°.55
RbKg = 37°40

RbKR = 33°.20

Analiz piki olarak alinan ZrKy ya (28=31°.55} karigir i¢ standart piki olarak % 1.2 RbCI deri-
simli numune ve standartlarda RbK g (20=37°. 40), % 6.0 RbCI derisimli numune ve standartlarda
ise, RbKpg (20=33°.20)pikleri Sl¢iilmiistiir. Olgiim sonuglariin degerlendirilmesinde IzrK_ /IRbKa
ve IzZsKg {IRbKB pik siddeti oranlart olusturulmustur. Bu oranlar standartlarin zirkonyum deri-

simlerine karst ayri ayri grafige gecirilerek iki calisma egrisi elde edilmistir.

i¢ standart olarak RbKﬁ pikinin 6l¢iildigii d u r u B%d.8 RbCli s i m 1i standartlara ait
spektrumlar, Sekil | de goriilmektedir. ZrKg ve RbKB piklerispektrometrenin ayirt edebilme sinirlari
icerisinde birbirlerine yakin olmalarina karsin, Sekil 1 de belirtilen derigim araliginda birbirlerini
etkilememektedirler. Bu spektrumdan alinan I1ZrK, /iRbKp siddet oranlari, standartlarin zirkonyum
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek korelasyon katsayist 0.999 olan bir caligma egrisi elde edilmistir
(Sek. 2). Ancak zirkonyum derisimi yiikseldikce ZrK g piki de o oranda biiyiimekte ve RbKp pikini
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etkilemektedir. Bunun sonucu RbKB piki gercekte oldugundan daha biyik goziikkmekte ve
IZrKa/IRbK_ﬁ siddet oran1 kuigtilmektedir. Bu da ¢aligma egrisinin yuksek derisimli bolgesinde negatif

saptamalara neden olur. % 1.5 ZrO; derisimine kadar diizgiin bir dogru olarak goriilen ¢alisma
egrisi, bu smirin istiindeki derisimlerde yatay eksene dogru kivrilmaktadir. Bu sinirin ustiindeki
derisimler icin daha iyi sonug verecegi diisiiniilen RbKg piki, spektrumda ZrKggkinden  her derigim-

de etkilenmeyecek kadar uzaktir. RbKy pikinin i¢ standart olarak alinmast durumunda % 1.2 RbCl
derigimli standartlara ait spektrumlar Sekil 3 te goriilmektedir. Bu spektrumlardan alinan IZqu[
IRbKapik siddeti oranlarinin % 1.5 ten yiiksek ZrQs derisimlerine karsi grafife gegirilmesiyle elde

edilen caligma egrisi diizgiin bir dogrudur ve korelasyon katsayisi 0.996 dir (Sek. 4). Goriil-
digi gibi IZl'Ka“RbKB pik siddeti oraninin alinmasinda negatif sapmalarin gozlendigi yliksek

zitkonyum derisimli bolgede, IZrKg { IRBKg sidddet oraninin alinmasiyle calisma egrisi sapmalar
gostermeyen diizgiin bir dogru seklinde olusturulmustur.
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SONUCLAR

Numunelerin 6lctilmesiyle elde edilen pik siddeti oranlarindan, zirkonyum iceriklerine gore
caligma egrilerinden biri kullanilarak numunelerin zirkonyum derisimleri saptanmigstir. Bulunan
sonuglar, i¢c standart kullanilmaksizin hesaplanan degerlerden biiyiik farklar gostermektedirler.
Degisik zirkonyum icerikli bes dere tortusu numunesinde yapilan yag kimyasal analizden alinan
degerler, rubidyumun ic¢ standart olarak kullanildig1 yeni yontemle bulunan zirkonyum derisimleri
ile cok daha iyi uyum gostermektedir. Cizelge 2 de yalnizca kimyasal analizleri yapilan bes dere
tortusu numunesine ait analiz sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 2 - Kimyasal analizi yapilan bes dere tortusu numunesinin
XREF ile bulunan zirkonyum derisimleri (% ZrO, olarak)

Numune I standart I¢ standart Kimyasal
no. kullanilmaksizin kullanilarak analiz
1 2.66 3.06 3.00
2 0.95 1.20 1.28
3 1.88 2.18 2.16
4 0.78 0.90 1.00
5 0.27 0.39 0.45
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Bu yontemde zirkonyum analiz sonuglarini etkileyebilecek bozucu elementler U, Pb, Bi,
Pt, Au, Te, Y, Hf olabilir. Ancak analiz edilen dere tortusu numunelerinde, optik emisyon spektro-
grafmdan alinan yar1 nicel sonuclara gore, bu elementlerden hic biri analiz piklerini etkileyecek oOlgii-
de bulunmamaktadir. Disiik ve yiiksek zirkonyum derisimleri igin ilk kez rubidyumun i¢ standart
olarak kullanildig1, dere tortulari gibi ¢ok degisik yapr ve icerikteki numunelere rahatca uygulanarak
seri ve giivenilir sonuglar alinabilen bir analiz yontemi Onerilmis olmaktadir.
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