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TEK BORAT PARCALANMASI YONTEMI KULLANILARAK REFRAKTER SILIKATLARDA ESAS,

YAN VE IZ ELEMENT ANALIZLERI

Bahattin AYRANCI®

0Z._ Oksitleyici olmayan kosullarda, induksiyon firimi kullanilarak yapilan eritme pargalanmasi, refrakter bilegenler igeren
oémeklerin ayristinimasina alternatif bir yéntem olup bu sekilde, demirin oksidasyon bigimlerinin ve diger esas, yan ve iz
elementienn analizleri tek bir rek pargalanmasi ile yapilabilmektedir

GIRIS

Silikatlarin esas, yan ve iz element analizleri,
genel olarak ya borat pargalanmasi (disintegras-
yon) ve presleme ile tabletlenmis toz drneklerin
XRF-teknigi ile analizi, ya da érneklerin asitte
ayristinlmasi (dekompozisyonu) ile yapilmaktadir.
Bilesenler aygitsal yontemlerle  lgiimektedir
(6rnedin, AAS, ICP, ICP-MS).

Borat-ergitici (flaks) kullanilarak (érnegin lit-
yum metaborat, ergime noktasi 840°C: lityum tetra-
borat, ergime noktasi yaklagik 950°C) orneklerin
ayngtinimasi genel olarak atmosfer kosullarinda
yapiimakta olup ergime sirasinda valans durumlari
korunamamaktadir. Bundan dolayi, ek bir analitik
islem gerekli olmaktadir: Demirin oksidasyon evre-
lerinin elde edilebilmesi igin yapilan ayristirmada
ornedin ceyreklenmis bir .bolumi oksitleyici olma-
yan bir asitle aynigtirilir.

Oksitleyici  olmayan kosullarda gergek-
lestirilen tek 6rnek pargalanmasi (Ayranci, 1978),
aygitsal yontemler kullanilarak demirin oksidasyon
evrelerinin ve Ornek iginde bulunan diger bilesen-
lerin de saptanmasini mimkin kilmaktadir,

Refrakter bilesenler (6rnegin kromit, granat-
lar, spineller, stavrolit, zirkonlar) iceren silikat
ornekleri, asit muamelesi sirasinda tamamen
¢ozUnmeyebilirler. Buna bagll olarak, demirin va-
lans durumu ve yine diger bilesenlerin belirlenme-
sinde bazen hatali degerler verebilir.

Bitiin bilegenlerin analizleri (demirin valaris
durumu ve ugucu bilesenler de dahil olmak iizere)

tek bir silikat 6rnek geyreginden yapilabilir. Bu pro-
ses iki agamada gergeklestirilir:

1- Oksitleyici olmayan kosullarda, borat-
ergitici kullanilarak 6rnegin parcalanmasi ve bunu
takiben ugucu bilegenlerin (6rnegin H,O, CO,, H,S,
S0,) belirlenmesi,

2a- Katilagmis ergiyigin, demirin valans duru-
munu saptamak Uzere oksitleyici olmayan sartlarda
analizi igin gézUndurtlmesi,

b- Demirin oksidasyon evrelerinin tespiti igin
katilagmig ergiyik geyreginin kullaniimasi, geri kalan
ergiyikten esas, yan ve iz elementlerin XRF ile ana-
lizi igin cam disk hazirlanmasi, veya 6rnek
gOzeltisinden arta kalan katilagmis  ergiyigin
¢6zundlrdlmesinden sonra AAS ve ICP-MS ile
bilegenlerin analizi.

Demirin valans durumunun belirlenmesi icin
yapilacak analizlerde refrakter silikatlarin
aynigtirlmas! igin borat-flaks (NaF+B,0,) kul-
laniimasi, Rowledge (1934) tarafindan 6nerilmistir.
Rowledge teknigi gelistiriimis (6rnedin Novikova
1966; Donalson, 1969) ve mikroanalizlerde kul-
laniimigtir (Meyrowitz, 1970). Demirin valans duru-
munun saptanmasi igin kullanilabilir ve ¢ogaltilabilir
degerlerin elde ediimesindeki zorluklar daha énce
Ayranci'da(1992) tartigiimistir.

Bu galigma, gok bilesenlilerin analizlerinde
bir geyreklenmis drnek kullanilarak asit muamelesi
ve eritmeyle ayrigtirma iglemlerinin bitinlestirimesi
amacinitagimaktadir. ‘
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ANALITIK TEKNIK

Asidik borat ergiticilerinin (6rnegin lityum tet-
raborat, ergime noktasi yaklagik 950°C),
pargalanma iglemi oksitleyici olmayan ortamda
yapildig! taktirde, ayrigtirma sirasinda elementlerin
valans degistirmesini kolaylagtirmadigi iyi bilinmek-
tedir (Bock, 1979). Oksitleyici olmayan kosullarda
silikat drneklerinin asidik borat (6rnegin lityum tetra-
borat) kullanilarak ayrigtinimasi ayni ayrigtirma

isleminden  farkli aletsel yontemlerle birgok
bilesenin  analizlerinin  yapilmasini  mimkin
kilmaktadir: Pargalanma iglemi sirasinda g¢ikan

ugucu bilesenler (6rnegin H,O, CO,, SO,), uygun
aletler (6rnegin GC, IR) kullanilarak analiz edilebilir.

Refrakter silikatlarda sadece demirin valans
durumu saptanacaksa, orneklerin asidik borat ergi-
tici ile aynigtirilmasinin (Argon atmosferinde, Au-Pt
(5:95) pota kullanilarak) indiksiyon firininda

yapiimasi, tip bigimli firindan daha uygundur (Row-
ledge, 1934; Groves, 1851; Donalson, 1969; Mey-
rowitz, 1970).

Induksiyoa firini (Sek. 1), bir seferde yalnizca
bir érnegin aynistirlmasi igin kullanilabilir. Daha
biylk bir indiiksiyon firini kullanilarak birden fazla
6rnek ayni anda ayrigtirilabilir. Buna karsilik, birgok
6rnedin ayni anda ayrigtinlmasi sirasinda ugucu
bilesenlerin analizlerinin yapilamayacagi da agiktir.

Ornegin aynistiriimasi

Ornek (10-1000 mg), agirhginin 5-10 kati
agirlikta, 6nceden kizdirnlmis asidik borat ergitici
(lityum tetraborat, ergime noktasi 950°C) ile
karistinlir ve daha sonra Au-Pt potada (5:95) ilave li-
tyum tetraborat ile kaplanir. Tamamen kapatiimig
pota daha sonra oda sicakhiginda bir indiksiyon
finrnina yerlestirilir. Kuvars firrminin (Sek. 1) vakum

Pompa

Ornek+Lityum-tetraborat (1:10)

%

Pota (Pt+Au 95:5)

Ornegin indiksiyon
finnina transfen

Jf:ﬁ

=

Pompa

Kuvars Cami

Kuvars Cami

ISITMA

_—

1050° C'a kadar indukleyici 1sitma

Seodutulmus ergiyik (50 ml, saf H,O+

A'l A“Havat 2.5 ml. H,50 +1 ml. HF ile gozundurdimis)

Cézelmis solusyonun transferi

:

Ceyreklenmis ornegin
FeO-tanimlanmasiigin
kullanilir.

Sofutma

Manyetik karigtiric,

Olqﬂm §15€5!

Sek. 1- Oksitleyici olmayan kosullarda, silikat Greklerinin ergiticilerle bozundurulmasinda kullanilan bir indiksiyon

firininin semasi.
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Sek. 2- Orneklerin ergitiimesi ve ¢ozundirulmesi ile eritme bozundurmasindan sonraki analizler (sematik olarak).

kiitlemesi O-halkas! kullanilarak yapilir (Sek. 1 ve
2). Kapall sistemdeki hava, 104 torr basingla
basilan AR-kalitesinde Argon gaz ile degistirilir. Bu
islem sirasinda 6rnegin nemi 105°C civarinda
Argon akig! ile giderilir.

Gaz dlgim cihazina (6rnegin; GC, IR) Ug
yonlG bir tipa takilarak firin sicakhg 600°C'a kadar
yukseltilir. Organik ugucu bilesenlerin  uzak-
lagtinlmasi igin bu gereklidir. Daha sonra firin
sicaklii dereceli olarak artirilarak 5 dakikalik siir2
iinde 10007°C'a gikarilir. Ornegin tamamen ergi-
mesi igin, 1050-1100°C'da 2-3 dakika isitiimasi ge-
rekmektedir. Firin daha sonra kapatiir ve pota,
firnin soguk zonuna yikseltilir. Ug yonli tipa oda

atmosferine agilarak eriyik kuvvetli bir argon akimi
ile yikanir ve sondirdlir (Sek. 2). Potanin oda
sicakhgina sogutulmasindan sonra, Ug yonli tipa
kapatilir ve katilagmig eriyik keki firindan alinir. Bu
kekin geyreklenmis bir bélimi demirin oksidasyon
halinin belirlenmesi igin kullanilirken (Sek. 2), eritil-
mig 6rnedin geri kalan kismi ise diger bilegenlerin
XRF, AAS, ICP, ICP-MS ile analizi igin kullanilabilir.
Bu yontem, analitk sonuglarin gogaltilabilirligine
bagl olarak, tek analitik evrede birgok bilesenlerin
analizinin yapilabilmesi agisindan biyik bir avantaj
saglamaktadir (Cizelge 1). Silikat érneklerinin mik-
rutin  analizlerinde fayda

roanaliz teknigi ve

saglamaktadir.
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Cizelge 1- Gesitli uluslararasi referans malzemeye ait analitik veriler. Orneklerin bozunduruimasi oksitleyici olmayan

atmosferde Argon gazi kullanilarak ve indiiksiyonlu finnda gerceklestiriimistir.

Ornek Kullanilan érnek+ergitici Saptanan Hesap.” Onerilen

(flaks) agirhigi (gram) konsantrasyon konsantrasyon'*

FeO XFe, 0, Fe, O, FeO Fe,O,

BM 0.200+1.000 Li,B,0, 7.35 975 1.75 7.28 1.60
JB-1 0.200+1.000 Li,B,O; 6.05 9.05 2.30 6.00 2.28
JG-1 0.200+1.000 Li,B,0, 165 225 0.42 163 0.39
JR-1 0.200+1.000 Li,B,0, 0.40 1.05 0.61 043 0.40
Hesap." : Toplam demirden iki degerlikli (Fe,O5) demir konsantrasyonlari olarak hesaplanmistir

(Toplam demir Fe,O,-FeOx 1.1113-ug degerlikli demir konsantrasyonu olarak).

Onerilen konsantrasyon®* : Grovindaraju (1989).
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