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CEVHERDEKI TOPLAM DEMIR YUZDESININ XRD-FLORESANS RADYASYON SIDDETiI YARDIMIYLA
KANTITATIF OLARAK BULUNMASI

Dogan AYDAL*

OZ.- X-ray difraktometrelerinde floresans radyasyon olaylari daima arzu edilmeyen olaylar olarak nitelenmis ve bu ikincil rad-
yasyon olaylarini yok etmek veya en aza indirmek i¢in ¢esitli yollar bulunmustur. Bu ¢aligmada ise, arzu edilmeyen bu floresans
radyasyon yardimiyla kantitatif analiz yapilabilecegi gosterilmeye calisilmistir. Yapilan calismada, ¢esitli degerlerde demir ihtiva
eden standartlar secilmis ve 6zellikle bakir-hedef (Cu-target) kullanilarak floresans radyasyon olayinin olugmasi saglanmistir. So-
nugta, demir tarafindan yayimlanan ikincil floresans radyasyon siddetinin, cevher i¢indeki toplam demir miktarina bagimli olarak
arttig1 veya azaldigi belirlenmistir. Kirk saniye gibi ¢ok kisa bir stirede cevherdeki toplam demir miktarim 6grenme kolayligi geti-
ren bu metodun, O6zgiin bir bagka sonucu da, floresans radyasyon esnasindaki lineer artis ve eksilislerin, demirin bilesik cinsine

bagli olmaksizin, toplam demir muhtevasina bagimli oldugunun gosterilmis olmasidir.
GIRiS

XRD ile kantitatif analizlerin yapilmasi yeni degildir; Gulbrandsen (1969), Norrish ve Taylor (1962), Schoen
(1962), Johnson ve Andrews (1962), Graham (1969) ve Gunatilaka ve Till (1971) calismalarinda, cesitli mineral-
lerin kantitatif analizlerini yapmuislardir. Bu tarihten sonra da XRD ile gerceklestirilen bircok caligma mevcuttur.
Giintiimiizde bilgisayarli X—ray emisyon spektrometre ile 24 ayr elementin kayac veya cevherdeki degerini son
derece kisa siirede bulmak miimkiin olabilmektedir. Ancak llkemizde bu tip spektrometreler halen ¢ok azdir ve

mevcut X—ray difraktometrelerin ekonomik olarak kullanilmasi gerekliligi vardir. Bu calisma da o6zellikle bu dii-
stinceye hizmet gayesi ile gerceklestirilmistir.

Bu calismada kantitatif demir analizleri yapabilmek i¢in bakir-hedef (Cu-target) 6zellikle kullanilarak flo-
resans 1sinlarinin meydana gelmesi saglanmig ve analizi yapilan nimunelerdeki toplam demir ylzdesi ile bu nu-
munelerin olusturdugu floresans radyasyon siddeti arasinda olusan lineer bagintidan faydalanarak kantitatif ola-
rak toplam demir analizlerinin yapilabilecegi gosterilmistir.

MATERYAL VE METOT

Bilindigi gibi X—iginlar1 fotonlar1 bir cisim iizerine yoneltildikleri zaman yeterli enerjiye sahipseler atom
iyonlasir, yani elektronlarindan birini kaybeder. Iyonlasmaya sebep olan parcacik ne kadar enerjili ise, atom yapi-
sinin o kadar i¢ elektronik seviyelerinden elektron sokme imkani vardir. Hatta, kisa kisa dalga boyu X—isinlari,
atomlar1 iyonlastirarak atomlarin kendilerine has X—isinlar1 spektrumlari yayimlamalarina yol acar. iste bu isin-
lara floresans isinlar denir. X—isinlan, floresans i1sinlarindan daima daha kisa boylu, dolayisiyla daha biiylik enerji-
lidir. Kirinim sebebiyle bir kristal lizerine yollanan X—iginlari, bu kristalin yapisindaki atomlara floresans isinlan
yayimlatirsa, bu 1ginlar difraksiyon isinlarinin tespitinde ve oOl¢iilmesinde tabii olarak giigliik ¢ikarirlar. Floresans
1sinlarinin yayimlanmig oldugu, pratikte normalden daha yiiksek olarak goriilen taban yiiksekligi (background) ile
anlagilir. Bu 1sinlarin olumsuz olan bu etkilerinden kurtulmak i¢in ise 6zel filtreler kullanilir. Ancak bu filtreler
floresans 1sinlarin1 zayiflattiklart gibi normal difraksiyon 1sinlarini da zayiflatirlar. Bu sebeple floresanst énlemede
en iyi care, difraksiyon icin incelenen numunedeki atomlar1 uyaramayacak bir dalga boyunun secilmesidir. Bir
bagka deyisle X—isinlarini yayimlayan hedefin (target) uygun secilmis olmasi gerekmektedir. Klug ve Alexandre
da (1973) isaret edildigi gibi, bir demir analizi esnasinda bakir hedef (Cu-target) kesinlikle kullanilmamalidir. Zira
en bilinen Fe K radyasyonu Cu K kulanildig: zaman meydana gelmektedir.

Simdiki caligmada ise, 6zellikle floresans olayinin olmasi icin ortam hazirlanmis, degisik miktarlardaki de-
mir yiizdelerine sahip numunelerin iizerine bakir hedef tarafindan olusturulan X—iginlar tatbik edilerek, meydana
gelen floresans siddetinin degisip degismedigi gozlenmistir.

* Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Jeoloji Miihendisligi Boliimii, Ankara.
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Denemeler esnasinda kullanilan Philips marka difraktometrede PW 1025 tipi yiliksek voltaj vericisi, PW
4231 tipi yazici, PW 4261 tipi zamanlayici, PW 1362 tipi sayag, PW 4280 tipi amplifayer ve analizor ile PW 1361
tipi goniometre kullanilmistir. Ayrica alet denemelersirasinda, herdakikada 2° donecek sekilde, dolayisiylayazi-
cinin da her dakikada 2 crn kagit (chart) verebilecek sekilde caligmasi ayarlanmistir. 10 KW ve 20 mA de yapilan
calisma esnasinda zaman sabiti olarak 2 alinmis ve hassasiyet 1.10° e ayarlanmistir.

Denemelerde kullanilan 6 degisik karakterlinumune, British Chemicalstandards Ltd(BCS), Kuro-Standards
ve Bureau of Analysed Sample Ltd. tarafindan 150 mesh lik tozlar halinde hazirlanmis ve kimyasal analizleri de
ilgili kurumlarcayapilmistir. Numunelerinihtivaettikleritoplam demiryiizdeleri Cizelge ttesunulmustur.

Her bir numuneden alinan 5 6rnek, numune tasiyicilari i¢ine yerlestirilmis ve tasiyicinin goniometre icine
yerlestirilmesinden sonra 4° ile 60° arasinda, X 1sinlan altinda donmesi saglanarak normal difraksiyon grafikleri
elde edilmistir (Sek. 1,2,3,4,5,6). Daha sonra numune 35° de sabit tutularak X—isinlart 40 saniye miiddetle tat-
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Sek. 1 - BCS 370 Manyezit-krom cevhennin nommal X-ray grafifi {4" -6{]0}_

bik edilmis ve meydana gelen siddet, difraktometrenin dijital gostergeli sayacindan okunarak cizelge lizerine kay-
dedilmistir. Bu deneme, her numune icin en az 11 kez yapilmis, daha sonra numune 45° ve 55° ye getirilerek sa-
bit tutulup, daha once yapilan islemlerin aynisi yapilmig ve gene sonuglar cizelge lizerine kaydedilmistir (Cizelge
1 ). Aynca her 40 saniye 6lciim esnasinda ortaya ¢ikan taban yiiksekligi de (background) yazici tarafindan kayde-
dilmistir (Sek. 7,8,9,10,11,12).

Her numuneden alman 5 ornege de ayni islemlerin yapilmasindan sonra elde edilen degerlerin ayr1 ve top-

lam standart sapmalar1 da hesaplanmistir (Cizelge 2,3).

Her degisik numune icin elde edilen ortalama degerin Y ekseni {izerine ve buna tekabiil eden numunenin de-
mir ylzdesininde X ekseni lizerine yerlestirilmesinden sonra, demir ylizdesine bagimli olarak floresans siddetinin

lineer olarak arttigi goriilmiis ve bu noktalarin birlestirilmesiyle de metodu temsil eden grafik cizilmistir (Sek.13).
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Cizelge 4—Kaullanilan niimunelerdeki toplam demir yiizdelerini gosterir cizelge

Toplam demir muhtevasi ayarlamasi
F=Fe,O, x 0.3497
F=FeO x 0.773

ornekler ve demir bilesikleri asagidaki sekildedir :
BCS 370: Manyezit - krom
% Fe,O,=17.32 % Fe=2.52

BCS 369 : Manyezit - krom
%Fe,0,=10.3 % Fe=3.60

BCS 308 : Yunan krom cevheri
% FeO = 153 % Fe = 11.89

301/1 BCS : Lincolnshire demir cevheri
% Fe =23.8 % Fe = 23.8

Euro-standart 681/1 demir cevheri
% Fe = 3321 % Fe = 33.21
% FeO=6.764 % Fe=5.284

%Fe= 38.494

Bureau of Analysed Samples Ltd 83 G: Mano river demir cevheri

% Fe = 55.6 % Fe = 55.6
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TARTISMA VE SONUCLAR

Her seyden once denemeye tabi tutulan demirce zengin numuneler cok ¢esitlilik arz etmemektedir, bir bas-
ka deyisle hematit, pirit, limonit basta olmak tizere bircok demir ¢esidi, analizi yapilmis standart numune eksikli-
gi sebebiyle denenememistir. Bundan baska, Hutchinson'da (1976) belirtilen, Si, Al basta olmak iizere manganez
ve diger yiiksek background'a yol acan maddelerin numunelerimiz tizerindeki etkisi, standart numune eksikligi se-
bebiyle incelenememistir.

Ayrica incelenen niimunelerdeki toplam demir yiizdesinin % 2.5 ile % 55.6 arasinda degismesi, Ozellikle
yiiksek yiizdeli demirlerde ¢ok deneme yapilamamis olmasi, bir eksiklik olarak diigiinilmektedir. Bunun yani sira,
cok diisiik demir yiizdelerinde grafigin giivenirliligi oldukca azdir. Zira numunede demir olmasa da numune belli
bir taban yiiksekligi gosterebilmektedir. Bu olumsuzluklara ragmen, 150 mesh'in altinda 6giitiilmiis bir numuneye
40 saniye tatbik edilecek X—isinlariyla, olusacak floresans radyasyon siddetinin difraktometrenin sayaci lizerinde
olusturacagi rakamin (Sek.13) karsilastirilmasiyla, bu floresans siddetini olusturabilecek toplam demir yilizdesini
X—ekseni tizerinden ¢ok kisa bir zamanda gormek mumkiin olabilecektir.

X—ray difraktometre ile bilesiklerin yiizdelerinin kantitatif tayinleri konularini da ihtiva eden, 1988 yilinda
Ciezen'de (Polonya) yapilan Kristallografi Kongresinde ayni metoda benzer teorik ve pratik tartigmalarin USA
agirlikli gruplarca giindeme getirildigi, ancak kesin sonuglara ulasilamadigi bilinmektedir.

Bu calismada sunulan metot, XRF metodundan farkli olarak, matris faktoriiniin problem tegkil etmemesi,
bilesen ylizdesi intensitesi arasindaki dagilimin normal dagilim olmasi ve lineer karakter tagimasi gibi avantajlari
ile 6nem tagimaktadir.

Ayni zamanda, ¢ok kisa zamanda ¢ok fazla sayida demir analizinin yapilabilmesi ise sunulan yontem, pratik
uygulamadaki etkin yanini ortaya ¢ikarmaktadir.

KATKIBELIRTME

Calismalar esnasinda cesitli sekillerde yardimlarini gérdiigiim Prof.Dr. Jack Mc Farlane'a (Leeds Uni.—Ingil-
tere) tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.

Not:

Calismanin 6zl floresans radyasyon siddeti ile ilgili oldugundan, konu sapmasini onlemek i¢in grafiklerdeki
pikler tizerine temsil ettigi mineral ve yiizeylerin hkl degerleri 6zellikle yazilmamuistir.

Yayina verildigi tarih, 26 Eylil 1989
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