X ISINLARI FLUORESANS SPEKTROMETRESINDE IC STANDART KULLANILARAK
YAPILAN BARYUM, STRONSIYUM VE DEMIR NICEL ANALIZLERI

Ercan ALPARSLAN, Taner SALTOGLU ve Tanl AKYUZ

Maden Tetkik ve Arama Enstitisi

XRF (X iginlan fllloresans) analizlerinde karsilagilan en biylk sorunlardan biri de matris
sorunudur. Nicel tayini yapilan bir elementin verdigi belirgin ikincil X isininin siddeti, numu-
nede bulunan diger elementlerin cesit ve miktarina gore, pozitif veya negatif yonde etkilenmek-
tedir. Bu nedenle bilesimleri farkli numunelerde belirgin ikincil X isininin siddeti, elementin
bu numunedeki konsantrasyonu ile baginti olmamakta ve standart numunelerle degisik matrisi!
analiz numunelerini karsilastirarak elde edilen sonuclarda yapilabilecek hata miktar artmakta-
dir. Analizi yapilacak numuneler ve standartlarda matrisin ayarlanmasi veya ekleme metodu
ile bu hatalar azaltilabilirse de, 6zellikle seri analiz yapilmasi gereken durumlarda bu metotlar
pratik olmamaktadir. Uygun sartlar saglanabildigi takdirde, ic standart metodunun uygulanmasi,
matris sorununu daha rasyonel bir sekilde cozmektedir.

i(; standart metodunun kullaniima prensipleri, ilk olarak Glocker, Schreiber ve Von
Hevesey tarafindan ortaya atilmistir. Adler ve Axelrod periyodik cetveldeki element ciftleri
icin bu metodu sistematik olarak denemislerdir (Adler, 1966).

ic standart metodunda genel kural, nicel tayini yapilacak elementin verecedi ikincil
X 1sininin dalga boyuna yakin ikincil X isini veren baska bir elementin, bilinen miktarlarda
analiz ve standart numunelerine kanistirilip, her iki elementin konsantrasyonlarinin ve verdik-
leri ikincil X isinlarinin siddetlerinin karsilastirilarak analizlerinin yapiimasidir. Sonradan ekle-
nen i¢ standart elementinin verdigi ikincil X isini matristen ayni oranda etkilendigi igin matris
degisikliginden gelecek hatalar buyik olcide 6nlenebilmektedir.

ic standart olarak kullaniimak istenen elementin, analiz ve standart numunelerinde homo-
jen olarak dagilimi saglanir. Her iki elementin karakteristik dalga boylarinda verecekleri ikincil
X 1ginlan ile tabii fonlan Olgulerek asagidaki formile gore de@erlendirmeleri yapilhr:

ls |ns :l

! = Numunenin &lclilen dalga boyunda verdigi ikincil X isini siddeti,

i, = Olcilen dalga boyu civarindaki tabii fon,

I, = ¢ standartin élgiilen dalga boyunda verdigi ikincil X isini siddeti,
los = g standartin tabii fonu,

C = Analizi yapllacak elementin numunedeki konsantrasyonu,

C, = ¢ standartin konsantrasyonu,

k = Sabite.



BARYUM, STRONSIYUM VE DEMIR NICEL ANALIZLERI 49

Formiilde i¢ standart konsantrasyonu (C, ), standart ve analiz numunelerinde sabit
tutuldugunda (l):

A=k k. C. @

olur.
ic standart elementinin segiminde asagidaki hususlar géz éniinde bulundurulmalidir:

a. ic standart elementi ile analizi yapilacak elementin olgiilecek karakteristik X isin-
larinin dalga boylarinin aletin ¢6zme sinin icinde mumkin oldugu kadar birbirlerine yakin
olmasi;

b. Numunenin i¢c standart olarak kullanilacak elementi icermemesi, igeriyorsa baska
metotlarla bunun nicel tayininin yapilmasi;

c. Analizi yapilacak elementin ve ic standartin Olgllecekleri dalga boylarinda karakteris-
tik ikincil X i1sinlan veren baska elementlerin numunede, belirli miktarlardan fazla bulunmamasi;

d. Olculecek dalga boylarinin arasinda veya c¢ok yakinlarinda numunede bulunan diger
elementlerin absorbsiyon sinirlarinin olmamasi;

e. Element ve ic standartin absorbsiyon sinirlan arasina girebilecek dalga boyunda
X 1sini veren bir elementin belirli bir miktarin Ustiinde numunede bulunmamasi gerekmekte-
dir.

XRF analizleri icin, M.T.A. Enstitusi Laboratuvarlarinda mevcut olan General Electric
Firmasinin SPG-5 vakum spektrometresi ile icinden % 10 metan, % 90 argon gazi gecen GE
SPG-9 gazli sayaci ve GE «Scaler timer»1 kullaniimigtir.

UYGULAMALAR

Barit numunelerinde BaO tayini

BaO tayininde en uygun i¢ standart olan lantan segilmistir. LaLal % BaLal,Z ve BaLBl

cizgileri aralarinda ve yakinlarinda karakteristik X 1sinlari verebilecek elementler tarandiginda,
metodu etkileyebilecek baglica elementlerin Ce ve Ti olabilecedi_gorilir (General Electric,
1969). Normal olarak, Ce kapsamayan numuneler icin BaLBI ‘LQL%iﬁg ileri, Ce kapsayan

numunelerin analizlerinde ise BaLo:I p) ve LaLul 2 cizgileri ile olcim yapilabilir. Yalniz, bu
F >

durumda numunenin belli bir miktarin Uzerinde Ti kapsamamasi gerekmektedir.
Standart numunelerin hazirlanmasi:

Standart numuneler Merck Firmasinin BaSO, tuzu ile hazirlanmistir. Bu tuz igerisindeki
Sr miktan tayin edilmis ve BaSO, taki gercek BaO miktari saptanmigtir. BaSO, tuzundan 20-100
mg arasinda degisen miktarlarda tartimlar alnip, saf SiO, tozu ile 100 mg a tamamlanir. Bu
tartimlara 1000 er mg Li,B,07.5H,0 ve 100 er mg La,O, (British Drug Houses) ilave edildik-
ten sonra grafit krozelerde 1100°C de 20 dakika tutularak eritigsleri yapilir. Eritis isleminden
sonra meydana gelen digmeler seliiloz tozu ile 1300 mg a tamamlanip kirithir ve 200 mese kadar
ogutulur, ozel kaliplarda bir seluloz taban ustine yayilarak yuzeyleri homojen olacak sekilde
5 ton/cm® basing altinda bir dakika bekletilir, 3.175 cm capinda 6lciime hazir tabletler elde
edilir.
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analiz sonuclari ile karsilastirmal olarak Cizelge | de g&sterilmigtir.

Ipa,,

rul.-u

Galtsma sartlan

Kristal
Anti katot

Tap akim siddeti

Tiip gerilimi
Slit (araiik)

Olgme zamam

Basing

Gazli sayag ¢ahigma gerilimi
Diskriminasyen sinirlari

BaLB]

Tabii fon (Ba)
La 1,2

Tabii fon {La)
BaLal2

Tabii fon (Ba)
Laggi,2

Tabii fon (La)
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(Ba0)
LiF (229)
Cr

40 MA
50 KV
1.27 mm
30 sn
vakum
1290 volt
2-6 volt
20 = 128.70

20 = 13170
20 = 139.24

20 = 142.20

—

LiF (200)
Cr

40 MA
50 Kv
1.27 mm
30 sn
vakum
1290 volt
2 -6 volt

—

20 = 87.33

20 = §9.25
20 = 83.05

20 = 81.55

olciim sonuclari formul (2) ye gore de@erlendirilir ve calisma grafigi cizilir (Sek. 1).

M.T.A. Enstitusune analizleri yapilmak uzere gelen, barit numunelerinin bazlan standart
numunelerle ayni sartlarda hazirlanip, yukarida aciklanan metoda gore BaO de@erleri bulun-
mustur. Ayni numunelerde i¢c standart kullaniimaksizin yapilan BaO analiz sonuclar kimyasal

A
04004
0300 1
0.200
0.100 +
0 + . 3 ¥ 4 .
10 20 % 20 50 0 -
Cp.o (%}

Sek. | - BaO analizi galisma egrisi.



BARYUM, STRONSIYUM VE DEMIR NICEL ANALIZLERI 51

Cizelge - |

Barit numunelerin XRF ve kimyasal metotla bulunan BaO nicel analiz sonuglar

Kimyosal X R F
Casr (%01 Coaz (%) Coag (Yo)**
60,52 60.20 (58.40)
60,45 6010 . . (55.60)
62,00 61.95 T (60.20)
56.11 55.80 {52.30)
55.00 54.60 {52.40)
64.39 63.80 {61.00)
60.6f &§0.20 (58.50)
60,08 59,90 (57 .00)
50.24 50.00 {48.50)

* Kimyasal analiz sonuglari.

** La nin i¢ standart olarak kullanlmamasi halinde
XRF ile bulunan BaO degerleri.

Barit numunelerinde SrO tayini

XRF ile yapilan Y un nicel analizlerinde Hans Brautigam (1960), stronsiyumu i¢ standart
olarak kullanmistir. Biz calismalarimizda Sr un nicel analizinde Y u i¢c standart elementi olarak
sectik. Olg¢ USth1 ve hjkag ileriarasina yalniz Hg, Ti, Au elementlerinin L ve Kr elemen-

tinin Kabsorbsiyon sinirlart girmekte ve RbKBl cizgi §il€:d'zg isi ile cakismaktadir. Bu ele-

mentler genellikle Sr nicel analizleri yapilan numunelerde mevcut olmadigindan metot bircok
hallerde uygulanabilir.

Standart numunelerin hazirlanmasi:

1000 mg Li,B,0,.5H,0+I00 mg La,0,+I00 mg BaCO, karigsimlarina, Sr(NO,), tuzu
cozeltisinden (I mgSr/ml) sirasiyle 3, 2, I, 0.5, 0.2 mi ve her bir karisima Y (NO,), cozeltisin-
den (I mg Y/ml) birer mi ilave edildikten sonra 80°C de etlivde kurutulur ve grafit krozelerde
I 100°C de eritisleri yapilir. Bundan sonra yapilan islemler BaO tayininde izah edildigi gibidir.
Elde edilen calisma egrisi Sekil 2 de gosteriimistir.

Gahsma sartlan : {5r0)
Kristal = LiF (220)
Anti katot = W

Tipiin akim giddeti = 40 MA
Tiipe tatbik edilen gerilim = 50 KV

Shit (arahik) = 127 mm
Olgme zamam = 20 sn
Basing = vakum
Gazli saya¢ ¢aligma gerilimi = [200 volt
Diskriminasyen sinirlari = 3-10 volt
Stka = 20 = 3585
Tabii fon (Sr) = 20 = 36.85
YKII = 26 =339
Tabii fon = 20 = 3490
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Sek. 2 - Sr analizi cahisma egrisi.

Bazi barit numunelerinde bu metoda gére SrO nicel tayinleri yapiimis ve bulunan SrO
degerleri kimyasal ve Y ic standarti kullanilmaksizin XRF metodu ile elde edilen sonuglarla
Cizelge 2 de kargilastirmali olarak gdsterilmistir.

Cizelge - 2

Barit numunelerinde XRF ve kimyasal metotla bulunan Sr nicel analiz sonuclan

Kimyasal X R F
Csw (%) Csr (%) Csea (%™
1.29 1.30 (.46)
1.36 1.4) (1.75)
1.20 .23 (1.16)
.18 17 (5.16)

* Kimyasal analiz sonuglari.

** Y un ic standart olarak kullaniimadigi zaman XRF ile elde edilen sonuglar.

Demir cevherlerinde Fe tayini

XRF metodu ile yapilan celik icerisindeki Fe tayinlerinde degisik miktarlardaki Cr un
etkisini 6nleyebilmek icin Co ic standart olarak kullaniimaktadir (W. Durr, 1974). Biz bu meto-
du cesitli demir cevherlerinde uygulamaya calistik, Glgilen FeKa v é:gk&g ileriarasinda

Ce, Pr, Nd ve Sm un L- ve Mn in K-absorbsiyon sinirlari bulunmaktadir. Yukaridaki elementlerin
numunelerde belli bir miktarin Uzerinde bulunmalan halinde sonuclar etkilenebilir, c°l(u.

cizgisi FeKBI cizgisine yakin olmakla beraber, asagida verilen 6lcim sartlan ile birbirinden
ayrilabilmektedir (Sek. 3).
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yek. 3 « LiF (220) kristali ile elde edilen F‘“B,. Cokg ve Feg, pikieri,

Belli bir miktarin Uzerinde degisik oranlarda Mn kapsayan demir cevherlerinde FeKBl
ve CoKagizgiIerini kullanmak uygun olur.

Standart numunelerin hazirlanmasi:

Standart olarak «British Chemical Standards» (BCS) (175/2, 303, 301) ve «US Geological
Survey» (BCR, DTS) standartlar kullaniimigtir. Li,B,0,.5H,0 icerisinde Co konsantrasyonu
% | olacak miktarda Co(NOQO,), cozeltisi ilave edilip kurutularak homojen hale getirilir. Tar-
timlar, 100 mg standart (veya numune) + 100 mg La,0,+I000 mg % | Co kapsayan Li,B,O,.
5H,0 olarak alinir ve grafit krozelerde, | 100°C de eritisleri yapilir. Tabletler haline gelmesin-
deki islemler BaO tayininde oldugu gibidir.
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Calisma gartlan

Kristal

Anti katot

Tipin akim giddet!

Tiipe tathik edilen gerilim
Slit (arahk)

Olgme zamam

Basing

Gazh sayag calisma gerifimi
Diskriminasyon sinrlar
Fega

Tabif fon (Fe)

Cogy

Tabit fon (Co)

: (Fe)

LiF (220)
Cr

= 40 MA

= 50 Kv

.27 mm
20 sn
atmosfer

= (290 volt
3-10 voit
20 = 85.72
20 = 87.15
= 20 = 77.89
= 20 = 78.60

Olcim sonuclan formil (2) ye gére hesaplanip calisma grafigi cizilir (Sek. 4).

Bu metot ile degisik matrisli numunelerde bulunan Fe degerleri, Co i¢ standarti kullanil-
maksizin yapilan XRF analizi sonuclari ve kimyasal olarak elde edilen degerler Cizelge 3 te
karsilastinlmistir.

182
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Sek. 4 - Fe analizi calisma egrisi.
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Clzelge - 3

Fe kapsayan numunelerde XRF ve kimyasal metotla bulunan Fe nicel analiz sonuglari

Kimyasal X R F
Cro (%)* Cra (%) Cre (a1
16,27 16.86 {17.60)
17,14 17.5 L. -(18.40) .
17.44 17.63 {19.00)
45.14 45.60 {46.30)
65.80 65.56 (66.10)

* Kimyasal analiz sonuclari,

** Co In i¢ standart olarak kullanilmadigi zaman XRF ile elde edilen sonuclar.

SONUC

Calismalarimizda, literatirde ilk defa olarak baritteki baryum tayini icin lantan ve
stronsiyum tayini i¢in de itriyum i¢ standartlari secilmistir. Diger yandan, gelikteki demirin
tayininde kobaltin ic standart olarak kullanildigi metot ise, demir cevherlerine uygulanmistir.

Bu galismalarda, ic standart metodu, seyreltme metodu ile kombine edilmistir. Seyrelt-
me metodu ile matris etkisi belirli bir oranda azaltilabilirse de, i¢ standart metodunun uygulan-
masindan sonra elde edilen XRF analizi sonuglari, kimyasal analiz sonuclarina daha cok yaklas-
maktadir.

Genel olarak, degisik matrisli numunelerin nicel analizleri yapilirken ic standart metodu
icin gereken kosullarin var olmasi hallerinde bu metodun uygulanmasi, 6zellikle degisik matris-
li numunelerin seri analizlerinde cok yararli olmaktadir.

Bu calismalarin yapilmasinda bizlere yardimci olan M.T.A. Enstitusu Laboratuvar Subesi
Mudurd Sayin Niltifer Ogan, kimyasal analizlerin yapiilmasinda emegi gecen Enstitimuz Kimya
Yuksek Mihendislerinden Sayin Fahrettin Cokgurses ve gerekli duzeltmeleriyle katkida bu-
lunan O.D.T.U. 6gretim gorevlilerinden Sayin Dog. Dr. Fuat Bayrakgeken'e tesekkir ederiz.
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