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I. GIrRis

1ole ARASTIRMANIN KOHUSU

Bu g¢alismada bor minerallerinden kolemanit (2Ca0.38203.
5H20) ile uleksitin (NaZO.ZCaO.5B203.16H2O) EDTA ve HCl ¢&zel-
tilerindeki ¢Oziinlirlikleri incelendi;c¢Oziniirliilk lzerine iki -
degerli tuzlarin ve ¢bzlicli konsantrasyonunun etkileri ele a-
linda .Caligmalar sabit,tek bir sicaklikta yapaldi.

EDTA ile yapilan incelemelerde de@igik EDTA konsantras-
yonlariyla (0,00 ;3 0,01 ; 0,05 3 0,10 5 0,15 3 0,20 3 0,25 ve
0,30N ) calisildi.Ayrica sabit EDTA konsantrasyoniu ( 0,1N )
ortama farkli miktarlarda iki degerli tuz ilave ederek tuz
konsantrasyonu deéisken'faktﬁr olarak seg¢ildi.

HCl ile yapilan incelemelerde sadece ¢Uzlicl konsantrag-—
yomu degigken faktor olarak segildi.

l.2. ARASTIRNMANIN AMACI

Kolemanit ve uleksit minerallerinin dilnyadaki en biliyilk
rezervlieri Tirkiye'nin batisinda bulunmakiadir.Ayrica tim bor
‘mineralleri,genig sinai kullanim alanlarins gahiptir.Bu neden-
le bor hammaddeleri ve lirlinlerinin dinyadaki tiketimi gin gec-
tikce artmaktadir.

Ulkemizde zengin rezervleri bulunan bu minerallerin iyi
bir gekilde degerléndirilebilmesi,sazkonusu minerallerle ilgi~-
11 yapilacak bilimsel caligmalara baglidir.Aragtirmanin bagli-
ca amaci bu konuda yapilan galigmalara bir katkida bulunabil -
mektir.



Minerallerin defigik ¢bzilicli ortamlarindeki ¢tziinitrliklerdi
ve cgegitli faktbrilerin ¢oziinlirlik Uzerindeki etkileri ortaya
konmaya galigildi.Farkli ¢dziiclli konsantrasyonlariyla g¢aligarak
¢ozlicl konsantrasyonunun minerallerin ¢oziniirliklerl iizerindeki
etkisinin aydinlatilmasi-amaglanda.

Kolemanit ve uleksitin g¢Oziintirliilkleri iizerine iki deferli
tuzlarin etkisi agiklanmaya ¢galigaldi.Her bir tuzun ¢Oziniirlil
lizerindeki spesifik etkilerini ortaya koymak amaciyla ¢ farkla
tuz (Sr(NOB)z,Ba(NOB)2,Ca(N03)2) kullanilda.

Organik (EDTA) ve anorganik (HC1l) yapada iki defigik ¢O-
ziicll kullannak suretiyle,minerali ¢Ozme agisindan hangi ¢Oazlicli-
nin veya ¢ozlicll yapisinin listiin oldufu saptanmaya galigzlda.

1.3. TARIHGE

Bor,yerkabuﬁunﬁn bilegimine giren elemeﬁtler i¢inde yay-
gan olmayanlar arasinda yer alir.Dogada magmatlk,metamorfik ka~-
yaglarda ise dsha ¢ok boratlar halinde bulunur.

Dofada ylizii agkin bor minerali vardir.Bunlarin bliyilk bir
kaismi nadir olarak bulunur ve ficari Onemleri yoktur.Ticari ©O-
nemi olanlarin g¢ogu borun oksijenli ve toprak alkalili bilegik-
leridir.Bu minerallerden biiyiikk rezervler halinde olanlari ancak
3~4 tanedir.Kolemanitj,uleksit ve pandefﬁit bunlara ornek olarak
verilebilir.Bilinen difer nemli bor minerallerinin bazilari
kimyasal formiilleriyle birlikie ¢izelge 1l'de gosterilmigtir.

1.4. BOR MINERALIERININ TURKIYE!DEKI DURUMU

104- 010 Rezery

Tirkiye'deki bor rezervleri,Bati Anadolu'da.gesitli bol=-
gelere yayilmig bir durumdadar(l).

Emet'in gﬁneybatlslndaki Hisarcik btlgesinde Tirkiye'nin
en blylk bor isletmesi bulunmakiadir.Bdlgenin gdriiniir rezervi
9.650,000 tonun {izerindedir.



GIZELGE 1 ¢ TICARI ONEM TASIYAN BAZI BOR MINERALLERL (2)

MINERALIN ADI KIMYASAL FORMULY % B,04
Tinkal Na,0 o By03 « 10H,0 36,6
Tinkalkonit Nag0 o 2B,05 « 5H,0 | 47,48
Kernit Nay0 . 23203 . 41,0 51,0
Meyerhofferite 2Ca0 . 328203 e TH,O ' 46,7‘
Kolemanit 2080 . 38,05 » S5Hy0 50,9
Uleksit Nay0 o 2Ca0 45By0, o 16H,0 | 43,0
Hidroborasit B Calb o MgO . 3B203 . 6H20 I 50,5
Kurnakovdt 1 2ugo . 33203 + 15H,0 | 37,3
padolit ¢aBS1i0, (OH) | | 21,8
Borasit 6Mg0 o MgCl, . 8B504 62,6
Inyoite | 2080 . 38,0, . 13H,0 37,6
Sassolit B(OH)B | 56§3
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Emet'in kuzeybatisinda yer alan Qllgaéll-Killik b8lge—-
sinde gorinir rezerv 4,000,000 ton kadardir,

Bigadic¢ bblgesinde gbriniir rezerv 4.620,000 tonun iize—
rindedir.

Balikesir'in kuzeydofusunda bulunen Susurluk bdlgesin-
deki yataklar lilkemizin isletilen ilk bor yataklaridir. Bu
‘bBlgeden toplam olarak 1.000.000 ton cevher iretilmigtir. Bu-
gﬁn‘igin rezerv tikenmis durumdadir.Aramalar sonucunda yendi
rezervler bulma olasiligar vardir,

. Bunlardan vagka sirasiyla,l0.450.,000 ton ﬁe 50.000 ton
rezerve sahip olan Seyitgazi ile l.Kemalpaga bUlgeleri sayila-
bilir,.

Tirkiyetde bliylik rezervlere sahip olan bor mineralle-
rinin baglicalari kolemanityuleksit ve pendermittir. Ancak
pandermitin bilinen rezervleri bugiin igin tilikenmisg durumdadﬁrs

Unemli bor minerallerinin bblgelere gdre genel dagili-
my da su gekildedir (3):

Kirka,Sarikaya'da genellikle tinkal olmak iizere az
miktarda kolemanit,kurnakovit,inderit,tunelit,inderborit, me-
yerhofferite,inyoite ve uleksit;

- Emet,Hisarcik ve Ispey'de gogunlukla kolemanit olmak
lizere uleksits ' ' '

Bigadig'te kolemanit ve uleksitjSultangayiri'nda pan-
dermitjKiiglikler ve Kestelek'te kolemanit bulunmaktadire



lede2e A Ure'bim

Tiirkiye zengin bor kaynaklarina sahip olmasina kargi-
1lak diinya bor iiretiminde,1960 yilindan sonra .Bnemli bir yer
tutmaya baglamigtireTirkiye'nin bor iiretimi II.Diinya Savagi'nda
" durmus,1955 yilina kadar de diinya liretiminin % 3'imil asamamig-
$1r.1953-1958 yillarinda Tirkiye'de Sultangayiri diginda bor
yetaklarinin bulunmasindan sonra,Tlicklye'nin bor hammaddeleri
lretimi artmaya baglamigtir.

1958 yalainda Etibank'aian bor iiretimine baslamasindan
sonra Tirkiye'nin dlinya bor iiretimindeki pays bor-oksit egdefe-
ri olarak 1962'de % 11l,8'e ; 1977'de ise % 28,9'a ylkselmighir,

Kairka,tinkal yateklarainin 1960 yilinda bulunmesi ve
Etibank'ain da Karkatda 1970 yilindan baglayarak licetime geg-
mesinden sonra,Tirkiye!nin dinya bor firetimindeki ve drigaatim
pazarlarindaki payi Cnemli Ulglilere ulagmigtire

Tirkiye'nin 1960 yilindan itibaren dinya bor pazarla-—
rina onemli bir satici olarak girmesi,diinya tiketiminin artms-
‘s1 ve fiyatlaran diigik kalmasi sonucunu dogurmustur.

Dilnyanin 1977 yalindaki 390.200 ton olarak bilinen bor
hammaddeleri iiretiminin % 52,7'si ABDey % 32,3'1 Dirkiye ve
% 15%1i diger iilkeler tarafindan gergeklegtirilmigtire

1977 ve 1978 yallarinda horaks,borik asit gibl lirinle-
rin Tirkiye'nin toplam madencilik doviz gelirlerindeki payi
% 39447 ve % 49,8 gibl tnemli rakamlara vlasmigtire

» Tirkiyetde kamu sektdrinin 1964-1979 yillara icin ko-
lemanit liretimistoplam ve satilabilir olarak ¢izelge 2'de gise-
terilmigtir. ‘



GIZELGE 2 : TURKIVE'DE ETIBANK'IN KOLEMANIT URETIMI (TON)

YILLAR TOPLAM QREmiM SATILABILTR URETIN
1964 57.234 51.093

1965 81461 '7264,91’ ‘

1966 111,500 99,000

1967 95,100 764000

1968 148.837 100,000

1969 159.195 106,606

1970 242,185 162,000

1971 220,000 165.000

1972 226,000 170,000

1973 644370 109.823

1974 4746545 328,135

1975 513,204 257,567

1976 3834464 | 164.824

1977 415’.847 2064803

1978 607 +829 312,616

1979 306.486 160.855
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- Tirkiye bor mineralleri ilretiminin % 90'1 digariya sa-
tilmakta ve % 10 kadara da ig piyasanln gereksinimlerini kar-
g1lamaktadir.Son yillarda A.B.,D.'den sonra ikinei bifyiik firetici

durumuna gelmemiz,bor minerallerinin Tiirkiye ic¢in gelecekteki |
Onemini ortaya Loymaktadlr.

Tirkiye'de bulunmasi ve saptanmasi beklenen bor rezerv-
lerinin diinya tiiketimine birkag asir daha yetecegZini  beklemek
yerinde olur.Tirkiye'de bugiine kadar bulunmamig ek bor kaynak-
lari bulunmasi ve Van gbliindeki bilinen borun da soda ile Dbe-
raber deferlendirilmesi ile Tiirkiye'nin bor ve ilirinleri konu-
sunda butin dinye ekonomisine g¢ok tnemli bir katkisa olacafa
kugkusuzdur. '

1.5. BOR MINERALLERININ DUNYADAXI DURUMU

Tirkiye'den sonra diinyanin bilinen en Onemli borat ya-
taklari A.B.D,'dedir, Bu Ulkedeki borat rezervlerinin gogu Ka-
liforniya eyaletindedir.En Onemli rezervler, Kramer bolgesinde,
Boron'daki %75 tinkal ve % 25 kernit igeren yataklardar.

Kramer btlgesinde Boron yakinlarinda bulunan yatakler—
da rezerv 45-54 milyon ton olarak tahmin edilmektedir,

AB.D.dekd Searles gbli borat rezervleri,U.S.B.M. ta-
rafindan 50 milyon ton 3203,olarak belirtilmigtir.Ancak bu re—
zervlierin ne kadarinin ekonomik olarak iiretilebileceil konusun=-
da bir gories birligzdl yoktur.

A.BJD.'deki differ borat yataklam Kaliforniya*mn Inyo
vilayetinin Furnace Creek btlgesinde ve Utah ile Nevada eyale-
tindedir.

Furnace Creek yataklarindan hem uleksit (Ca ve Na~borat
igeren birincil mineral) hem de kolemanit alinmigtir. Utah'daki
rezervlier kolemanit cevherinden olugmaktadar.Bunlarin B203 te-
néri % 20 dolaylarindadir.Rezervin 40 milyon ton dolaylarinda
oldufu tahmin edilmektedir,



8 , ' R

Gin'des Teing-hai ve Kuzey Tibet'te bor rezervleri .
vardir.Bune Srnek olarak Tsing-hai eyaletinde Tgaidon havza=-
sindaki Iksaydam golil bolgesi verilebilir.

Dofu Almanya'da da Strassfurt bdlgesinde potasyum
madenlerinin igletilmesi sairasinda kiigiik borat yataklarina
rastlanmigtir,. '

Borat mineralizasyonu Arjantin'de dilzenli bir gekil-
de olugmugtur.En Snemli yatakler Salar dei Hambre Muerta
havzasinda,Salta bSlgesindeki Tincalayutdadir.

$ili; lilkenin batisinda bulunan Antofugasta eyale -
tindeki Salar de Ascoton bUlgesinde uleksit yataklarina sa-
hiptire. Silitdeki difer igletmelerin yol durumlari {iretim
icin elverisli degildir.Ulagaim gok pahaliya mal oldugundan
cevher fiyatlara yliksektir ve dig lilkelere satig olanaklari
yoltur.Bu nedenle biiyik gapta iliretim yapilamamaktadar.

S,S.C.B. » Kirim yarimadasinda,Kerg yakininda genis
yataklara sehiptir. Inder bor cevherleri,Ural nehri dofusun-
da Hazar Denizifnin 150 km.kuzeyinde 250 knZ'lik bir alana
yvayilnrgbir.Zuhur 1934 yilinda bulunmugtur.Cevher btentril di-
gliktir.Hazar ile Uraljek kenti arasinda bulunan Inder goliin-
de ise yiiksek tentrlii bor mineralleri bulunmaktadar.

Defigik kaynaklara gdre diinyanin borat ve bor cevhe-
ri rezervleri gizelge 3 ve #4'te verilmigtir.
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CIZELGE 3 : DUNYA BORAT REZERVLERL (1000 TON) (4)

YIKELER BOR ESDEGERL B,0, ISDEGERT
A.B.D, 18,000 57.926,0
Arjantin 44500 14.482,5
Sili 4,500 14.482,5
S.5.C.B., 18,000 57 492640
Tirkiye 36,000 115.852,0
Gin Halk Cum. 9,000 28.963,0
MOPTAM 90,000 2894632,0

GIZELGE 4 ¢ DUNYAWNIN BOR CEVHERI REZERVLERI (1000 TOH)(5)

ULKELER

CEVHER

- 20

TENOR B,0
REZERVLERT 3203,% ICERIGE
A.B.D. 180 ,000-231..000 25 45 4000=57 . 750 |
Tiirkiye 135 .000-476 .000 30 40.,500=142 .800
SeS¢C.B., 6300-18,000 20 1260-3600
G Amerika 7+200-~13,500 20 1;44o~2.700‘
Diéei Ulke | 4.500-9,000 900~1 800

TOPLAM

333.000-T747.500

89,100~208 ,650
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1.6. BOR MINERATLLERININ KULLANIM ALANLARI (1)

Bor mineralleri ve bilegikleri endﬁstrlde genig kul-
lanim alanlarins sahiptir. Bu kullanim alanlara her giin bi-
raz deha artmaktadar. Ancak ﬁretim maliyetleri yliksek oldu-~
gundan ve kullanilmasi ileri bir teknoloJiyi gerektirdigin- -
den,geri kalmig tilkelerde kullanim yerleri sinirlaidar.

Bor minerallerinin ergime noktalara diigilk olmakla
beraber,diger maddeleri eritme yetenekleri de vardir.Bu ne-
denle cam yapiminda,katky maddesi olarak, % 0,55 arasinda
~ degigen oranlarda bor minerali kullamilarak,cama deyanikli-
1rk wve parlaklik verilir. Pyrex caminin tipik % bilesimi
gﬁyledir: 510,280 3 A1203:2 3 Na,0:4,5 3 B203:13,5 (6).

. Yalitamda kullanilmakta olan cem yiinil iiretiminde bo-
rat iceren cam yinll yerine,cliruftan elde edilen cam yinil
kullanilabilmekte,fekat boragly cam yimil, isiya desha daya-
niklay oldufundan tercin edilmektedir. Cam yinil iiretiminde
yeklagik % 10 borik asit ve oksit veya kolemsnit kullanyl-
mektadar.Can elyafl uretiminde de gogunlukla uvleksit kulla-
nilmaktadir,

Sodyum perborat;temizlik tozu, deterjan ve sabun ya-
paminda kullanilmaktadir. Deterjanlarda sodyum perborat ye-
rine sodyum perkarbonsat kullanilaebilmesine ragmen,sodyum
perborata gore dahd dengesiz oldufundan,bu dalda onemli bir
yer tutmasi stzkonusu degildir.

Ginitnlizde demir-c¢elik iliretiminde flilorit yerine kole-
manit kullanilmaya baglanmigtir. Kolemanitin istenmeyen bir
bicimde g¢elifin yapisina girdigi ve glibre olarsk kullanile-
bilen clirufu zehirledifi ileri siirilmesine ragmen bor mine-
ralleri fliiorite oranla,dehe uygun g¢aligma sartlara yarat—
maktadirskiregtaga ile daha g¢abuk reaksiyona girmekte,ateg-
leme zamanini azaltmakta, ortamin asitlik derecesini azal~
tarak refrakterlerin kullanim siiresinl uzatmakta, duman ve
clirufun yarattigi cevre kirlenmesi problemlerini kismen a-
zaltmaktadar.Celik endiistrisinde yallak flilorit tilketimindin,
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iki milyon ton oldugu diiginliliirse,bu sanayi dalainda bor mi-
neralleri kullanilimin kaginilmaz oldufunu sSyleyebiliriz.
Ornefin, Karabiik Demir ve Gelik Isletmeleri Siemens-Martin
farinlaranda flﬁorit'yerine kolemanit kullanilmaktadar ve
yallik kolemenit tiketimi 2,000 tondur.Ancak gunu belirtmek
gerekir ki konverterlerde kolemenit kullaenimi bazi sorun-
lar yaratmaktadir.BErefli Demir ve Qelik Isletmeleri,konver—
terlerinde kolemanit kullanmayi denemig,fakat tegma yapmasi
Veboe gibi beklenmedik saklncalarla kargilagmigstair.

Petrolde oktan seyisaini arttirmak icin kullamilan
urgun bilegikleri yerine, bor bilegikleri kullanilabilmek-
tedir.Bu alanda fosforlu bilegiklerle rekabet sGzkonusudur,
Gelecekte bu dalda dnemli bir kullanim alani olugabilir,

Boratlar difer endiistriyel alanlarda da: Demir tel
gekmede, ince yajZ tagiyrcisi olaraek paslanmaya kargi (anti=-
frizde)selektrolitik kondenserlerde elektrolitin bir kompe-
menti olarak ve aliiminyum levhalarin anodlammasinda; alii-
minyum liretiminde temizleyici olarak; nikel kaplamalarda
plirlizsiiz ylizeylerin elde edilmesinde ve nikelin saflastiril-
masinda kullanilmaktadair,

Bor mineralleri gegitli bor kimyasallarinin elde e-
dilmesinde de kullanllmaktadlr. Ornegin, uygulamads borik
asitskolemanit,uleksit veya tinkalden elde ediliy: Crialama
%43 3203 igeren kolemanit cevheri yag olarak kalsine edil~
dikten sonra kuru olarak 0,8 milimetre altinda Sgitiiliirs O~
Blitillen cevher,reaktdrlerde % 9611k 0,50, ile 100°C da re=
aksiyona girerjreaksiyon sonunda yapay lrin jips (CaSO4)
¢Okelir ve basaingli filtrelerde siiziiliir. Siliziintil olan HjBO
kristalizattrlerde sofutularak kristellendirilir.Santrifiij-
lerde ve kurutucularda kurutularak torbalanar.

U.S.Boraks adli girket borik aside olan talebin
Ozellikhe selilloz yelatkanlarda, atege dayanikly cam ve
kumag yapiminde,cam elyafi liretiminde bilyllt artig gdsterece-
gini gozlemleyerek borik asit iiretim kapasitesini erttirma~
ya. planlamigtar (4).
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. Bor mineralleri ve bilegikleri bunden bagka; suda e-
rimesi ve dezenfekte edici olugsundan dolayx distozu yapi «
minda;deri ve tekstil boyema,deri temizleme igleri ile boya
ve kola Uretimindejkiiflenmeyi tnledifinden meyve, deri gibi
organik maddelerin korummasznds kullanailan ilaglarin lireti-
minde;yavag eritici olarék glibre ﬁretiminde;bordzon denilen
elmas kadar sert bir tilr gelik elde edilmesinde; oksijeni
yok eden eleman olarak demir digindaki metallerin elde e~
dilmesindejgecikmeli kapsill,radyo lambasar yaprminda,kaplama
iriinleri olarak giinegs bataryalarainda; bor hidratlaran elde
edilmesi ve kagit iiretimindestermal ndtwron emicisi olarak
atom reaktdrlerindestubugturucu olarak radyo tiiplerinde;bor
trifliicrit,magnezyun yanginlarinin sﬁndﬁrﬁlmesinde; polime~
rizasyon,esterlegne gibi organik reaksiyonlarda katalizir
olarak kullanilmakbadir.

Rorun gelecek yillarda dnemii miktarda kullanilacafa
bir Uretim dala da'gimehto sangyiidir.Farine bor eklenerek
Uretilen c¢imento klinkerinin ve ¢imentonun tnemli avantaj-
lar: olmasina rapgmen,bu konudaki uygulémalarxn uzun yillar
sonra baslamuél beklenmektedir. Borlu gimentonun Szellikle-
ri arasindasklinkerin S3Utllme enerjisinde % 50've  kadar
azalma,gimentonun basing direncinin  iki mislirve kadar art-
masi,klinkerin pigme sicaklaiZinin diigmesi ve firetilen borlu
gimento betonunun radyasyona karsi direncinin yiksek olmaga
sayilabilir.

1e7e KOLEMAWIT VE ULEKSITIW PTANITIIMAST

&) Kolemanit 2 .
- Kolemanit dismi Kaliforniya boraks endlistrisini kuran
ve bu maddenin sahibi olen William T.Coleman's izefeten ve-
rilmistir.

11k olarak Kaliforniysa'da bulunmugtur. Tirkiye'de en
¢ok bulunan bor cevheridir.Dinyada en ¢ok bulundufu yerler:
SeSeCeBe » KazakistangArjantin;Tirkiyede,Balikesir-Bigadic
ve Kitahys~Emet bblgeleridir.Genellikle havlit,uleksit,jips,
kalslt ve selestit gibi minerallerlé birlikte bulunmaktadar.
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- Kristal sistemi monokliniktir.Prizmatik lkristaller ha-
linde veya masif agreratlar halinde bulunur.Sertligl 4,5 yo-
gunlugu 2,4 parlakligi camsidir.Beyaz,sarimsi beyaz veya cga—
murlu beyaz renklerdedir ve saydamdir,

Bir kalsiyum-borat hidrati olan kolemanit ticari bnemi
biiylik olan bir minersldir., Ozellikle cam yiinii ve borik asit
imalinde kullanilar ve tercih edilir.

Kimyasal olaralk % 27,31 Ca0 , % 50,70 By05 ve % 21,87
H20 bilegimini verir, Bunzen alevinde diizensiz olarsk ergir,
20~25°C asida gok az gbziiniir,.

b)Uleksit :

Bir sodyum~kalsiyum borat hidrati olan uleksit bol
mikktarda bulunan ve ticari Snemi bliylik bir bor mineralidir.

Kurak bdlgelerde ve tuzlu gdllerde bulunur. Bor igersén
sedimaniarin ve kayaglarin mefeorik sularla etkilegmesi sonu-
cu olustuu sanilmaktadir.,

Boraksshalitykolemanit ve diger kalsiyum~borat gibi
birlegik mineraller uleksitten olusmuglardir. Kolemanit ve di-
fer boratlarla beraber tersiyer sedimanlar ig¢indesInyo County,:
Kramer'de, Tirkiye'de Bigadic bilgesinde, S.S.C.B.'de, Kaza=
kistan'da Inder gtliinde bol miktarda bulunur. L1k olarak 1870
yilinda Nevada gﬁlﬁn&e bulunmug ve pamuk topu ismi verilmigtir.

Keistal sistemi trikliniktir.Ufak yumrular, mercekler
halinde bulunur.Genellikle 1ifli bir gorinim veririlifler da-
ha ziyade radyal olarak sirslanmigslardir, kristal halinde na-
dir olur.Sertlifgi 2,5 3 yogunlugu 1,95-2,00'dyr. Agreratlara
beyaz renktedir.Kristali renksizdirs

Kimyasal analizi yapildifinda % 7,09 Nas0 , % 14,06
Cald , % 42,94 3203 vy % 35,54 H,0 verir.Sicak suda soda eri-
vigi barakarak ayrisir.
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3.8¢ -BU KONUDA YAPTTAN CALISMALAR

1950 yalandan itibaren'Tﬁrkiye'de kolemanit cevher=
lerinin kimyasal bilegimleri ve jeolojik etlitlerl ile ilgi~
13 3lging calismalar yapilmigstair (7,8,9,10,11,12).

Ulekgit dle yaﬁilan galismalerda daha gok bu mine-
ralin termik dekompozisyonu iizerinde durulmugtur (13).

Bor minerallerinin gesitli gekillerdeki ¢oziiniirlik-
leri Uzerinde yapilan galigmalar oldukca fazladir.

Uleksit , kolemanit,pandermit gibi Ynemli bor mine-
rallerinin ¢egitli asitlerdeki ¢tziniivlikleri,¢tzlinme olay-
larinan mekanizmelarighizlari ve bu ¢Ozilame olaylariaa aitb
fizikokimyasal veriler gegitli galigmalarla ayrantala Dbir
seleilde incelemmigtir (14,15,16417,18,19,20).

Ada gegen bor minerallerinin sudaki ¢bziiniirlikleri
ile ilgili calismalar iigerinde de durulmug,bu galmgmalarda
¢tzlinme himx ve ¢Ozinilirlik lizerine sicaklifain etkisi ince=-
lemuighir (21,22,23), |

Uzellikle kolemenit mineralinin defiisik szcaklak =
Ltardali kalsinasyon iiriinlerinin sudaki ¢dsziinitivliklerini in-
celeyen OSnemli bazi galigmaler da yaprlmigtir (T7,8,24,25) .

Ayrice bor minerallerinin kalevi orbtamdaki ¢Gziiniir-
likleri ile ilgili calasmalar da meveubbur(26,27).

Bor minerellerinin ve oOzellikle kolemanitin 002 i~
geren bir cizeltide ¢ozillerek,ctzinmeyen CaCO3 yveninda bho-
rik asgit (HBBOB) ve boraks (Naz}34_07 . 10H20) retilmesi {i~
zerinde de l1lging cgalaismalar yapilmigtir. Bu c¢aligmalarin
birinde;degisgik sicaklik ve zaman gartleri altinde, kalsine
kolemanitin sulu ortamda 002 gazi ile muamele edilerek ho-
rik aside dbniismesinin esaslary incelenmistir (12).
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Son yillarda yapllan bir c¢alismada borik asit ve
boratlar ile anorganik tuzlar arasindaki etkilegmeler ele
alinmigtir.Sabit bir sicaklikta yiriitiilen galagmada borik
asit ve boratlarin ¢tziinlirliikkleri ﬁzerine‘tuz etkisi ince-
lenmigtir.Spektral ve potansiyometrik yontemlerle galigil-
m1g,qoziinlirlilk azalmasi ve ¢bziniirlilkk artiga olaylari ge-
gitll sistemler igin genellegtirilerek yapisal ve sterik
faktdrler agisindan tartigilmigtar (28).

Bazy kalsiyum ve magnezyum bilegiklerinin farkla
ortam ve sicakliklardaki ¢®zilniirlilklerini inceleyen ca -
ligma,tuzlarin ¢bziinlirlik iizerine olan etkisini gbstermek
acisindan ilgingtir. Bu g¢alismada kalsiyum ve magnezyum
bilegiklerinin % 0-70'lik sakkaroz ¢bzeltilerindeki ¢bzi-
ligl lzerine,defigik anorganik tuzlarin etkileri incelen-
migtir.Gozinlirliifin sicaklikla, NaCl veya KC1 konsantras-
yonu ile artt1é1,03612 veya KZHPO konsantrasyonunun art-
masiyla ise azaldigar saptanmigtar (29).

Bagka bir caligmada,inyoite ve ascharite mineral -
lerinin 25 ve 50°C'da sudaki gbziintirlilkleri iizerine gesit-
1i elektrolitlerin (KC1 , NaCl , MgCl, , MgSO4 R 03012)
etkileri incelenmigtir.Sudeki ¢iziiniirlik deferleri bir
makgimuma kadar artmigtir.ilaVve edilen elektrolit konsant-
rasyonunun arttirilmasiyla ascharite'in ¢dzlinlirliifiiniin sa-
bit kaldifa veya azaldigr saptanmigiir.Inyoite'in ¢dziiniir-
1UgU ise sicaklik ve 03012konsantrasyonu ile artig gdster-
migtir.(30)

Kolemanit mineralinin flatasyon yolu ile degferlen-
dirilmesi,kolemanitten borik asit tiretimi ve arsenifiin te-
mizlenmesi ile ilgili cegitli caligmalar da mevecubtur.(l2,
31,32,33). ‘ ’

FMlotasyon yolu ile degerlendirme g¢aligmalarinin bi-
rinde,sonug olarak,diigiik tentrli kolemanit cevherleri ile
endﬁstriyel konsantrasyon deneylerinin yapilmasi gerektigi
one siirilmiigtir,
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1.9. COZUNURLUK |
Qﬁzﬁnﬁrlﬁk;genellikle 100 ml. ¢Oziiclide ¢bzinen madde

miktara olarak verilir.Fakat maddeler az g¢bzimdiklerinde;100

ml. g¢bziiclide ¢bzinen madde, 100 ml. ¢dzeltideki madde olarak
alinabilir, -

1.9.1., CBziintirlik Carpimay

Doymug ¢Ozeltisiyle dengede bulﬁnaﬁ kristal bir bi-
legik tuz alalim. COzinen tuzun tamamiyla dissosiye olduéunu‘
varsayalim.Denge reaksiyonu su gekildedir s

+
-5
Apary) < VAT + VA
Bu héterojen dengeye kiitlelerin etkisi kanununu uy-
gulayalim 3

a . a =K ' (9.1)

Burada &, ve a_ katyon ve anyonun aktiviteleridir,
Aktivitelere gbre ifade edilen K 'ye gergek ¢ozlnlirlik gar—
- pimi veya doymugluk carpimi denir Iyonlarln konsantrasyon-

lari goztnine allmdlgmnda, '

+ - + V- L
I AR S (9.2)

+ - + - s K
veya
IR S (9.3)
yazilir.,

Ortaman iyonik kuvveti gok kiigilkkse,
cC. .C =k_ (9.4)

+ Ve c_ katyon ve'anyonun iyongram cinsinden
kongsantrasyonudur. ks 'ye zahirl ¢Oziinlirliik carpimr denir,

y32111r.Burada c
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Tuzun saf sudaki ¢oziinlirliifil (litrede molgram) S,
isestamamiyla dissogiye oldugu varsayilan bir tuz igin,

v, .8 =C_ ve v_.S5 =C_ | (9.5){

dir. Buna gore (9.2) gtyle yazilabilir :

' _ v+ a yV- v '

K (\)+ . SO) . (\)_;SO) . Yi (9.6) -
v+ V- A% v

KS (\)+ \)_ ) SO . Yi !

veye v, =1 , alindiginda

_ V4 V- Vv ' U
ko= oV ) .S (9.6")
olur. Burada v = V,F Vo ve Y, de ortaleme aktivite katsa-

yisidar. B

1.9.2, Cozlinlirliifi Btlkileyen Faktrler

COzintirlifi etkileyen cegitli fakitrler vardir.
Bunlarin baglicalari sunlardir :

a) Ortak iyon etkisi

b) Iyonik giddet '

¢) Cozilcliniin cinsi

d) Sicaklak

e) PH ve hidroliz

£) Molekiiler g¢Szlinme

g) Kompleks olusumu

1.9¢e2.1. Ortak iyon etkisi

Gozlinlirligli az olan bir maddenin,sulu ortamdaki i-
yonlarandan birinin konsantrasyonv,digaridan dbu iyonun ,
suda c¢oziinen bir ftuzunu ilave etmek suretiyle arttzrilsbi-
lir.Gozliinlirlik carpim K, belirli bir sicaklikta =abit ol-
dugundan,carpaniarindan birisi biylirse,diferi kiigiiliire Bu
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geltilde bir tuzun doymug ¢bzelfisine bununla ortak iyonlu
bir tuz ilave edildifinde, tuzun ¢ozinilrliifi azalir. Tuzun
saf sudeki ¢Ozlnirligi S (molgram/litre) ise, (9.6) ya
gore : ‘

.

n
+
1
o <.
I+

yazilir,

le9e242¢ Iyonik Siddet

Iyon giddeti I ile gBsterilir ve iyonlarin ayri ay-
r1i yliklerinin kareleriyle,konsantrasyonlarinin ¢arpimi
toplaminin yarisine egittir.

I=0,5 Zc.z% : ‘ o (9.8)°

Az gbzimen tuzlarin doymus gbzeltilerine (onunla
ortalk iyonu bulunmaysn ve tuzun iyonlari ile kompleks veya
' gok az dissosiye olan iiriinler vermeyen) ndtrel bir tuzun .
diiglik konsantrasyonlarinin ilave edilmesi,ctziniirliifi art-
tairair. Glnkili dligliik konsantrasyonlarda gegerli olan

1ogY+ = —A.zl.‘z2 VI | . (9.9):
Debye-~Hiickel 1limit bagintisina gore ndtral bir tuzun ila-
vesi,iyonik giddeti arttiracagindan aktivite katsayilara
kilgiiliir; K sabii oldufundan (9.3) bagaintisina gore kon=-
santrasyonlar ve dolayisiyla g¢ziiniirlilkk artar,

Diger bir ytnden,ortama ilave edilen nbtral tuzun
iyonlary,cOziintirliifi az olan tuzun iyon atmosferini ve do-
layisayla ¢oziinlirliigi defistiririer Notral tuz iyonlariyla
sarilmig bir iyon,¢dziiniirlilk garplmlna esas alinan iyonla-
rin diginda diigiiniilirjonun yerine az ¢tzinmen +tuzdan yeni
iyonlar gelir.Boylece ¢oziinlirlik artmig olur,
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Ortama ilave edilen ndtral tuz konséniraSyonunun
‘deha fazla olmasi halinde,yiksek ‘tuz konsauntrasyonlarinda
- gegerli olan

Az .z /f|
log{k= ___,l;¥£7_-§

£ T T

Debye-Hiickel bafintisina gtre,iyonik siddetin artmasiyla
aktivite katsayilar: biiylir; X  sabit oldufundan (9.3) ba-
Bantisina gire ¢bziniirlilkk azalar. :

f(9.10).

1690203c_ QBZﬁCﬁnﬁn Cinsi

Anorgaenik maddelerin sudaki ¢oziniirlikleri genel
olarak organilk ¢ozliclilerinkinden daha fazladir. Buna gtre
sulu ortama organik ¢dzliclilerin katilmasi, anorganik mad=-
delerin ¢Bziinlirliiflinii bir hayli azaltar. Ornefin,sulu or-
tamde fazla ¢ozinen kalsiyum siilfat % 50'1ik alkolde hig
coolinmez » B

1.9.2.4 BSicaklik

Genel olarak sicakligin artmasiyla maddelerin ‘96—
zinirlifl artar. Pakat CasS0 4' » Ca(OH), gibi ¢Oziniirlifi
sicaklikla azalan maddeler de vardir,

Coziinme yekzotermik igse,sicaklik arttiginda ¢ozil -
. niirlik azalar;endotermik ise artar,

1¢9.2.5. PH ve Hidroliz

Ortamin PHia ¢Ozinlirligl arttirabilir veya azalta-
bilir.Cozlnirlipi az olan madde icin H® veya OH  ortak i~
yon gibi etki ediyorsa PH ¢Bziiniirligi azaltir. Ornegin,

+2

Mg(OH), == Mg + 20H

[ “2

K810, ——= 5§10, - + 2H"

dengelerinde ¢lzlinlirliigi azalbir.
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7 Az g¢bzilnen maddenin.iyonlarzndah biri veya her i-
kisi ortamdaki’H+ veye OH ile bagke dengeler veriyorsa PH’
¢tzlinlirliigi arttarar.

Hidrolizin gbziinlirliife etkisi oldukea kerigalktir.
Hidroliz ortamin PH 'iny defistiren bir olay oldufundan PH
etkileri igerisinde incelenir,

1.9.2.6. Molekiiler ¢oziinme

Az ¢Bziinen bir madde molekill halinde de ¢Oziinebi-
lir.Molekiiler ¢bziinme,genellikle,iyonik c¢oziinme yaninda
ihmal edilir.Ancak bazi maddelerde ihmel edilemeyecek bii-
yilkltiktedir, Ornefin, AgCl igin bazi Yzel hallerde molekii-
ler ¢oziinme,iyonik gozlinmeden dahe fazla olabilir,

1.9.2.7 ZXompleks Olugumu

Bazi hellerde az ¢Ozlinen bir tuza, bununla oriak
iyonu bulunan veya bulunmayan bir elektrolitin ilavesi,¢o-
riinlirliikte azalme yerine artiga neden olur. Ornefin, gimis
“bromatin sudaki ¢ozeltisine smonyum hidroksit ilave eder-
selcy glimily bromat,amonyun nidroksitle

BrO - f

AgBr0 3

3 + ZNH3 — Ag(NH3)2
reaksiyonuna gore c¢bzlinebilen bir kompleks tuz vérir. Bu
gekilde ¢Ozlinlirlik artar. o
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IT. ARAG,GEREG VE YONTEMIER

2.1, MINERALLERIN TEMINI VE HAZTRTANMAST

Caligmalara konu olan bor mineralleri,Batr Anadolu?
daki belirli ocaklardan temin edilmigtir.

Kolemanit minerali, Susurlult ilcesi yakainlarinda,
Sultancayiri mevkiinde, Tiirk Boraks Madencilik A.J. ocak-

lariadan toplanan tamamen saf kristallerdiv.

Uleksit,Bigadic ilcesi yakinlarindeki Ali Sayakexr
Tice TLtde St. ocaklarindan toplanen tamemen saf kristal-
lerdir, | '

Stzkonusu minerallerymekanik yontemlerle Eubiildik-
ten sonra, 100 mech'lik standart eleklerle clenmis ve elek
altina gegen kisamlar alanmigtair.

Bu gekilde hazarlanan Srneklerin,klasik yontemlerle
yapilan analizlerinde agagida gisterilen kimyasal bilegim—
de olduklari gSrillmiigtir

Uleksit s Na,0 : % 7,66 Kolemanit : Cal 3 % 27,27
Ca0 : % 13,80 By04: % 50,80
B0, s % 42,80 Hy0 ¢ % 21,91

H,0  t % 35,74
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Caligmalara konu olan bor minerallerinin formiille-
ri ve bu formiillerden gikarilan komponentlerin teorik %
miktarlari lle bilegimlerindeki BEOB/CQO orenlari clzelge
5' {e verilmigs bulunmaktadir.

2.2, CIHAZLARIN VE MADDELERiN,TANITiLMASI

¢aligmada gu cihazlardan yararlanilmigtir :

NEL-821 model PH-metre, METLER H~-10 model duyarla
terazi ve J.W. Towers manyetik karigstirici .

. Spektrofotometrik ydntemle yapilan caligmalards
HITACHI 180-80 model, zeeman etkili atomik absorb31yon
Spektrofotometresi kullan11m1§t1r.

Kullanilan kimyasal maddeler asagida gbsterilmig -

tirs

Titripleks III : E. Merck
Mannitol S "
Fenolftalein. H n
Ba(I\IO3)2 _ : "
Ca(NOB)Z. H "

HC1 : n
NaOH : "
SI'(NOB)z : R.D oHo

S6zkonusu kimyasal maddeler,piyasadan saglandikla-
ri gekliyle kullanilmigtar.

2.3, BORUN XKANTITATIF TAYINIYLIE ILGILI YONTEMLER

Borun kantitatif tayiniyle ilgili g¢ok gegitli yon-
temler vardir. Ancak en genig olarak kullanilan ybntem al-
kali gekerler veya polihidrik alkoller ile asidin olug -
turdugu kompleks bilegigin titrasyonuna daysnan titrimet-
rik yontemdir. Gravimetrlk yontemler de yaygin bir gekilde
kullanalir,



CIZELGE 5 ¢ CALISMA KONUSU MINERAULERLE ITLGILI BAZI VERILER

Mineral Formilli % Ga0 % By0, % H,0 % Ha,0 | 3203/Ca0
‘Kolemanit |  20a0 . 38,05 . 5H,0 27,28 | 50,81 | 21,91 | = 1,86

cz

Uleksit Na20.20a0.53203 .16H20 - 13,84 42,96 35455 T+65 3.’10
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Cesgitli enstrimantal ve fiziksel ybntemler de mev-
cubtur.Bunlar icerisinde en gok kullanilan,alev atomik ab-
‘gorbsiyon spektrofotometrik ydntemdir. '

2e¢3e1l. Gravimetrik Yontemler

Gravimetrik yﬁﬂfemler,sadece mikrogram miktarla -
rindaki borun tayini igin kullamilan differ ydntemlere gore
bazi avantajlara jgahip olmasina ragmen,duyarlilifar daha
digliktiir. ‘ ' ’

2e3elel. Ca veya Hg-borat seklinde tayin

Bu ybntemin esasi borun metil-borat geklinde ay-
rilmasi ve kalgiyum veya magnezyum oksitin bilinen miktara
ile esterin saponifikasyonundan sonra borik asidin absorb=-
siyonudur,

Bu yontemle 1 gram Srnekte % 3-4 oraninda bulunan
borun % * 0,3-0,4 gibi bir hata ile tayini miimkimdiir. Yon-
tem mineral ve kayalardaki borun tayini ig¢in kullanalar(34).

2.3ele2. Nitron~tetrafloroborat seklinde tayin

Bor, ®nce nitron <CZOH16N4) ilavesi ile nitron tet-
rafloroborat geklinde ¢oktliriiliir;daha sonra gravimetrik
tayin yapilar .

Bor hidroflorik asit nitron fazlaliginda agapaidaki
reakgiyonlara gore, tetraflorcboratin ¢tzimebilen organik

tuzlari geklinde ayrilir (35).

H.BO; + 4HF —— HBF, + 3H,0

¢ ——N
HBF) + Coolhyglly ~—— Opgfly gy 1BF,

Bu netotla cldukca fazla miktarlsrdaki bor tayin
- edilebilir.
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Nitratygperklorat,iyodat, tiyosiyanat, kromat, klo=-
rat ve bromatlarin varlifr tayini engeller.

203.1.3. Baryum-borosakkarat Seklinde Tayin

Borun Dbaryum-borosakkarat geklinde ¢tkiiiriilmesi
difer bircok yontemden daha uygundur.Ginkid doalisiim Paktbril
deha kiigliktiir.B6ylece mikro tayinlerin yapilabilmesini saf~ .
lar.Bu yontem deniz suyundaku borun tayini icin kullamlir.

Karbonatysiilfat kromat,okzalat,kaleiyum ve magnez-
yum tayini engeller. |

2¢3¢le4de Baryum=borat Seklinde Tayin

Bor, tartarik asit ve baryum kloriir varlaginda, a=-
monyak c¢izeltisinden Ba5B2012H8,e 4H20 geklinde ¢oktiiriiliir;
¢tkelegin sudaki ¢Oziiniirliizi diisiik oldupundan mikromiktare—
lardaki tayini yapilabilir (5-20 mikrogram) (36). |

Bu'yﬁnfem,Bzellikle,demir-bor alaslmlarlndaki bo~ .
run tayininde uygundur.

Borun gravimetrik tayini ile ilgili daha birgok
yontem vardir.Fakat duyarlilik dereceleri diigiiktiir.

2.3.2, Titrimetrik Yontemler

Titrimetrik ydntemlerde bor,borik asit seklinde
tayin edilir.Borik asidin alkaliler ile direk titrasyonu -
miimkiin degildir. Clinkii,borik asit sulu ¢bzeltilerde zayif-
ca digsosiye olur.Ekivalens noktasi yaklagaik PH =11tdedir,
Bu PH bolgesinde kesin bir renk defigimi veren . indikattr
bulmak g¢ok zordur,

Titrimetrek metotlarin goffu,borik asidin polihid-
' rik alkollerle veya gekerlerle olugturdupu, daha kuvvetli
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asidik Gzellikler gbsteren komplekslerin olugum kapasite-

gine dayanir ve borik asit bu gelkilde alkaliler ile titre .
edilebilir.,Bunun igin genellikle mannitol kullamilair. Bu
metodun duyarlilaifi,borun mikitarr 0,02-0,2 mg. oldufu za-
man % + 0,5'tir.Deha fazla miktarlarda bor % * O y05 du -
yarlilikta tayin edllebilir.Titrlmetrlk yontemlerin bag -
‘licalara alkalimetrik iyodometrik,ve kompleksometrik tit-
rasyon yontemleridir,

2e3e2.le Alkalimetrik Yontem

Borik asidin direk alkalimetrik tayini icin ge -
nellikle mannitol kullanmilir.Borik asidin bazi sgekerler
ve polihidrik alkollerle olugturdugu komplekslerln PK de-
gerleri agagida verilmlgtir (37) .

Borik asgit evsscssrsvsssversoese Lyl
Borik asit + 1M mannitol eveesvee 4,0
Borik agit + 1M frukitoz cevssne 440
Borik asit + 1M gliserol essevee 035
Borik asit + 3,5M gliserol eeesecs 5,7

Mannitol=borik asit komplekslerinin bilegimi lze-
rine birgok farkli gdrigler vardir.Baza aragtirmacilar
reaktif maddelerin konsantrasyonuna bhafli olmaksizin man=-
nitoliin bir molekiili ile borik asidin g molekiiliiniin
kompleksi olusturdufu sonucuna vérnglardlr. Bazilarina
gbre isej,kompleksin bilegimi,ilave edilen mannitoliin mik-
tarina baglidirgmannitoliln fazla olmasi halinde (HBz)M*
geklindeki kompleks (HB)2M2.§ek1ine dﬁnﬁgﬁr.

Antikainen'e gdre,kompleks baglica HBM, ve bunun
yaninde kiiciik bir miktar HBM 'den olusur (38).

Souchayt'e gbre ise borik asit ve mamnitol karig-
tairaldaga zaman,hémen hemen kompleks meydana gelmezKomp=-
leksin olugumu sadece agagidaki denklemlere gtre alkali-
ler ile titrasyona dayanir (39).

(%) Mannitol
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HBO, + 2 + o _—— (BO,M,) + H,0

, 5 -2
2HBO, + 2M + ZOH N (BOE)2M2 + 2H20

Borik asidin alkalimetrik tayininin temel ilkesi
50yledir :

Analizin baglangicinda ¢lzeltideki asit fazlalaga
bir dereceye (borik asit serbest hale geg¢inceye) kadar
titre edilir. Burada metil kairmizisi,nitrofenol,bromfenol
mavisi, paranitrofenocl gibi dindikatbrler kullanilir. Bir
polihidrilk alkol veya invert seker ¢ozeltisinin ilavesin-
den sonra kompleks asit, ikinei bir indiketdr lullanmak
suretiyle titre edilir.Titrasyon mannitol varliginde daha
duyarli sonuglar verir. Ginkii, bu durumda indikatdr kesgin
hir renk defisimi saglar.Mannitoliin uygun konsantrasyonu,
0,1N borik asidin her 10 ml.'si igin 1 gramdir.

Asit fazlaligini ve kompleks agidi, timol mavisl
veya fenolftalein gibi tek bir indikattr kullanmak sure-
tiyle titre etmek de miimkindiir,

Reaktif olarak 0,1N NaOH ¢Gzeltisi kullanildifainda
1 ml. NaOH 3,482 mge. B203 e ve 6,184 mze. HBBOB'e egde -
gerdir.

Zayif asitleryhidroksitler,emonyum tuzlari ve flo~-
riir iyonlari borik asidin alkalimetrik tayinini tamamen
engeller.,

Alkalimetrik titrasyon yontemi sudaki,bitkilerdeki,
‘camdaki,celik ve elektrolitlerdeki ve minerallerdeki bo-
run tayininde kullanilar,
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2.3.2.2. ‘iyodometrik Yontem

Mennitoborik asit, XKI wve KIO3 ilavesinden sonra
iyodometri ile tayin edilebilir.

. - _ :
6H" + 5I 103 — 3I, + 3H20
realsiyonuna gore serbest hale gegen lyot, tlyosiilfat ¢t~
zeltisi ile titre edilir veya tiyosiilfatin fazlasi 1lave

edilerek, reaksiyons girmeyen tiyosiilfat, iyot dle gerl
titre edilir.

234243 Kompleksometrik Yontem

Borik agit,baryum klorir gﬁzeltisinin fazlasi ile
Ba5B2012H8024 . H20 geklinde ¢dlktiiriliir. Baryumborotarta=-
ratin ¢tkmesinden sonra,baryum fazlsligi siizintiiden tayin
edilir.Bu tayin ic¢in siiziintii amonyaklandirilir,komplekson
III ile titre edilir,

Difer bir yol, ¢bzelltiye Komplekson III'in fazla-
sinin ilave edilmesi ve fazlalafain Eriochrome Black T ve
Tropaeolin indikatdrii kullanmelk suretiyle, MgCl, ¢tzelti-
~ siyle titre edilmesidir. Borun 0,1-2 mg.'inin tayini igin

hata % 2'den daha kiigillctiir,

2¢3e3¢ Spektrofotometrik Yintem  (Atomik absorbsiyon
spelktroskopisi)(40,41) '

2e3e3ele Teori ve Temel Prensip

Atomar halde ve buhar fazindaki bir element, ken-
dine ®zgi belirli dalgaboylarinda radyasyon absorblar. Bu
olaya "atomik absorbsiyon™ denir.

_ lMetal katyonlari iceren bir ¢dzelti, uygun dbir a-
lev igine plisklirtiildlifiinde,elementel atomlar buhar heline
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geger.Bu arade metel atomlarinin bir'klsml; emisyon yapo~
bilecek bir et enerjli konumuns yﬁkselirse de,alév bolge~
sindeli metal atomlarimn cofunlugu emisyon yapmayan ka-—
rarly bir konumda (ground state) kalirlar. Bu kararli ko-
numdakl atomlar, karakteristik rezonans dalgaboylarinda
bir radyasyona ugratilirlarsa bu radyasyonu absorblarlar;
 8lgiilen absorbans deferi alevdeki atomlarin miktari ile

orentilidair, ‘ ' ' '

Atomik absorbsiyon spektroskopisi (A.A.S.) tekni-
Zinde her element igin, o elemente zgll bir katot lambasi
lullanilir.Bu lambadan belirli bir dalgaboyunda g¢aken
radyasyonlar ftayind yapilmak istenen. elementin atomar bu-
harlari tarafindan absorblanir.Absorbsiyondan sonra bir
monokromattrden gegirilen igik,giddeti (intensitesi) za =
yiflamig olarak dedektdre ulagair.Bu gekilde absorbsiybn
Olglilerek madde konsantrasyonuna gegilir.

2e3e3¢2. Atomizasyon

A.A.S. teknifinde atomlaran absorbsiyonu 6lgiildii-
flinden,tayin edilen element Unce,buhar fazinda atomar ha-
le gegirilmelidir .Bunun igin alevli atomizasyon, elektro-
termal atomizasyon ve indirgeme-isitma yéntemleri olmak
lizere g yontemden yararlanilir.

2¢e3e3.3. Tayini Etkileyen Parametrelerin Kontrolil

Analizecinin denetleyebileceZ] degigkenler dalga-
boyu,¢ozelti ve alevdir.Alevin kontrolii gsu gekilde yapi-
lair @

Yakici yiksekligi segilir,oksidan gaz (hava veya
N20) sabit bir debiye ayarlanmir.Uygun bir standart g¢tzel-
t1i alev igine beslendifinde,yakit gazi debisi, pik absor-
bans alacak gekilde belirlenir.
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En sik kullanilen hava-asetilen sistemidir.Ancak,
farkli elementler icin yakit gazi gereksinmesi degigir.

2434344, Oloiim Teknikleri

AJA 8. teknifinde analizler gegitli yontemlerle

yapilir.Bunlardan bagiicalar1 agagida verilmigtir
| a) Sadece ilgilenilen elementi iceren besit stan-

dart g¢tzeltilere kargi yapilan tayinler.

b) Basit Slgek genisletme ile yaprlan eser ele-
ment tayinleri. ‘

¢) Ornek ve standartlara kimyasal enterferans
bastiricisi ilavesi gerektlren tayinler.

d) Karma organik-sulu ¢tzeltilerle duyarlilifin
yiikseltildifi tayinler. |

e) Analiz gbzeltisinin bilegimini taklit edecek
bicimde hazirlanmig karmasgik standart ¢Ozeltiler gerekbti-
ren tayinler. _ ;

) Ekstraktif derigiklendirme tekniklerinin kul-
lanildaga tayinler. | |

g) Dofrudan ve +tiim olarak sulu olmayan ¢8ziicil
- silstemlerinde yliriitillen tayinler.
’ h) Makro bilegenlerin tayini.

1) Kimyasal siddetlendirme reakgiyonlarindan ya-
rarlonan dolayli tayinler.

i) Standart katki yontemi.

Standart katki yOniteminde uygun seyreltiklikteki
analiz ¢6zeltisi A,B,C gibi egit kisamlara ayrilir.A kig-
minin tek bagina absorbansi okunur,diger kisimlara tayin
edllen elementin bilinen miktarlari katildiktan sonra
ebsorbanslari okunur. BSylece absorbans deferleriyle kat-
ki konsantrasyonlari arasinda bir kalibrasyon dogrusu gi-
zilir,.¥Yontemin bagarisi katkisiz ve katkila trneklerin
verdigl absorbanslarin lineer b8lgeye rastlamasina ve ge-
~riplan (background) absorbsiyonunun (istenmeyen absarbsi-
- yon)ihmal edilir diizeyde olmasina baglidar.
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Grafiksel olarak ppm. standart katky konsantras—
yonlari absise, absorbanglar ordinata konularak gizilen
dofrunun absis eksenini kestifi noktanin origine uzakliga,
bilinmeyen Srnefin baglangi¢ konmsantrasyonunu ppm. olarak
verir,. ' '

Son yillarda geligtirilen atomik absorbsiyon
gpektrofotometreleri,tim grafiksel iglemleri gerceklegti~
rerek, direk olarak bilinmeyen Urnegin konsantrasyonunu
vermekte ve background dilzelitmesini de otomatik olarak
yapmaktadir, | -
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- ITI. DENEL KISIM

Bu galismada kolemanit ve uleksit minerallerinin
gﬁzﬁnﬁrlﬁkleri lizerine,iki degerli tuzlarain ve ¢bzilcil
konsantragyonunun etkileri incelendi.Caligmalargsabib,tek
bir gicaklikta yapildi.Tuz etkisinin incelendifi galisma-
larda ¢bzlicli olarak 0,1N EDTA; tuz olarak Sr(NO )2 ’
Ba(NOB) ve Ca(NOB) kullenildi.Goziicl etlkisinin incelenr
digi galigmalarda farkli konsantrasyonlarda EDTA ve IIC1
¢Bzeltileri lullanilda.

Minerallerin ¢bzimiirliikleri alkalimetrik titras-~
. yon yéntemi ile sapiandi. EDTA ve Sr(N03)2 kullanarak ya—
pilan incelemeler,kontrol ve kargilagtirma amaciyla spekbt-
rofotometrik (atomik absorbsiyon) ytntemle de g¢aligildi.
Olgiimlerde alevle atomizasyon teknifi lkullanildi.

Celigmada agagida agiklanan sira izlendi :

1. Minerallerin O,1N EDTA'daki ¢Yziniirlilcleri

2, Minerallerin deéigik tuz konsantrasyonlu 0,1N
EDTA'daki ¢oziinlirlikleri ‘

3, Minerallerin degigik ¢Uzlicll konsantrasyonlu
gozeltilerdekl ¢oziinlirlikleri

EDTA'nan sudakil c¢dziintirliifi sinirli oldugundan,
Titripleks IITI veya Komplekson III olarak isimlendirilen
disodyunm tuzu kullanilda.
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3.1. MINERALLERIN EDTA'DAKI COZUNURLUKLERL

3elele Kolemanit ve Uleksitin 0,1N EDTA'daki

Cozilinlirliikleri

1,8612 g. Titripleks ITI duyarli bir gekilde tar—
$11d13 50 ml. 1ik bir balon Joje igerisine kondu. 3Balon
hacmi destile su ile 50 ml.ye tamamlandi. Daha gonrs,tar—

- $alan 1,5000 g. kolemanit 250 ml.lik bir beher igerisine

alindig 50 ml. Titripleks IIT ¢tzeltisi minerasl Uszerine
ilave edildi. Beher kapsami bir manyetik karagtiricida 30
dakike siire ile karigtairildi. Bu siire sonunda, ¢tzlinmeden
kalan mineral mavi-band siizge¢ kapidi ile siiziildii. Stizin-
tiiden 25 ml. alindy; 100 ml.ye meyreltildi.Gtzeltinin ta-
mamy 25 ml.lik kisamlar haliunde 0,1N NaOH ile titre edil-
di.Titrasyon agagida agiklanan sekilde yapildx 3

Alainan 25 ml. ¢ozelti, 250 ml.lik bir behere kon-

dug yeterli miktarda fenolftalein indikatdri ilave edildi.

Gok agilk bir pembe renk oluguncaya kadar 0,1N NaOH gdzel-
tisi ile titre edildil, Bu ilk agamada gozden gelebilecek
hir hatayis Onlemek amaciyla titrasyon,ilk donlim nokitesin-
da PH=8 olacak gekilde potansiyometrik olarak kontrol e -
d11di. Bunun icin bir potansiyometre kullanildi.lkinei a-
gamada ortama 2,5-3,0 g. mannitol dilave edildl; mannitol
ilavesiyle kaybolan pembe renk yeniden gBzlenene kadar
titrasyona devam edildi.Hercanan NeOH miktarindan ¢bzel-
tideki‘3203 miktari hesaplanarak kolemanit mineralinin 50
ml .deki gUzilnlirligine gegildi.

Bu b8limde anlatilan tim igiemler 1,8000 g. mine-
ral kullanmak suretiyle uleksit igin de tekrarlandi.

Sonuglar kolemanit ic¢in gizelge 6'da,uleksit icin
gluvelge 7'de gﬁsterilmigtir.Spektrofotometrik yontem ile
yapilan caligmalar 3.2.1.l.'de Ozetlenccektir,



CIZELGE 6 : KOLEMAWITIN C,1N EDTA VE DEGISIK Sr(NO0;), KONSANTRASYONLU O,1N EDTA'DAKI

¢OZUNURLUGU

Tuz konsantrasyonu (Normal)

0,0Q

10,10

0450

- 0,90

1,30

Alkalimetrik titrasyon yontemine
gore saptanan 3203 miktari
(ge/50 ml.)

0,5153

0,5126

0,5070

0,4958

0,4847

Alkalinetrik titrasyon yontemine
gore kolemanitin ¢dzinirligil
(g./50 ml-)

1,0137

1,0083

09973

0,9753

049535

Spektrofotometrik yonteme gbre
saptanan bor miktara
(g./50 ml,.)

0,1411

0,1407

0,1250

0,1370

0,1322

Spektrofotometrik ydnteme gire
kolemanitin goziinlirliizi
(go/5C' ml-)

0,8938

0,8913

0,7918

0,8678

0,8374

¥e



GIZELGE 7 : ULEKSITIN 0,1N EDTA VE DEGISIX Sr(No3)2’KoNSANmRASYONLU 0,1 EDTA'DAKI

COZUNURLUGH:

Tuz konsantrasyonu (Normal)

0,00

0,10

0,50

0,90

1,30

relimetrik titrasyon yontemine
gore saptanan B203 miktara
(g-/50 ml.) ‘

0,6184

0,6323

. 0,6268

0,6100 |

0,5961

Alkalimetrik titrasyon ytntemine
gdre uleksitin cdziinitrlifil
(g-_/SO mll)

1,4399

1,4723

1,4595

14,4204

1,3880

Spektrofotometrik yonteme gtre
saptanan bor miktara
(g./50 ml.)

0,1882

0,1962

0,1941

00,1898

>0’1845

Spektrofotometrik ybnteme gire

*88t en

uleksitin ¢oziniirligl
(g./50 ml.)

1,4112

1,4712

1,4554

1,4224

1,3834

Ge



6

W

3.2+ . MINERALLERIN EDTA'DAKI ¢UzZUNURLUKLERI UZERINE
TUZ BTKISI

3216 Kolemanit ve Uleksitin Degigik Tuz Konsanbtrasyonlu
0,1 EDTA'daki ¢dziinlirlikleri

3elelede belirtilen miktarda Titripleks LII tar—
t1lda.Galigrlan tuz konsantrasyonuns bagli olarak duyarla
bir gekilde tartilan tuz,Titripleks IIT dile birlikte 50
ml.1ik bir balon jojeye alindaibalon hacmi destile su ile
tamamlandi. Karigtairma,slizme ve titrasyon islemleri 3.1.l1.
de acgiklanan gekilde tekrarlandi.

342¢1.1s 0,105 0,505 0,90 ve 1,30N 5r(N0,), Igeren
‘ @zeltilerdekl GUziiniixliik

Bu bdlimde minerallerin ¢iziniirliikleri iki ayr
yontem ile ftayin edildi :

a) Alkalimetrik titrasyon ydntemiyle tayin,

Galigilsn her tuz konsantrasyonu icin gerekén
miktarlarda Sr(N05), tartilarak 3.2.1.de agiklanan iglem~
ler tekrarlandi.

b) Spektrofotometrik (atomik absorbsiyon)yvntemle
tayin,

3e2.1l.de alkalimetrik titrasyon yontemine gbre
yvapilan caligmalar spektrofotometrik yintemle de ele a-
landi :

3el.de agiklanan tartma,karigiirma ve glizme ig-
lemlerinden sonra,sgiiziintiiden 25 ml.lik ©rnek ¢bzelti a-
linda; 0,103 0.503 0,90 ve 1,30N Sr(N03)2 iceren her 6r-
nek ¢bzelti icin mineralsiz bir kargilagtirma ¢bzeltisl
hazarlandi .Ornekler ve herbiri icin hezarlianan kargilag-
tarma ¢Ozeltileri ¢izelge 8'de glsterilmigtir.
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CIZELGE 8 : ORNEK VE KARSTLASTIRMA GUZELTILERT

ORNEK ORNEK | ORWEKLER igif HAZIR-
P TANAN KARJITASTIRMA
NG COZELTILERLNLN COZELTTLERINTN
ICERIGT ICERIGT
0,1 EDTA | |
1 Mineral (doymug) 0, M1 IDTA
0,1N EDTA |
5 Mineral Edoymug) 0,1N EDTA
- 0,100 Sr(NO5), - 0,108 Sr(NO04),
, | 0,1N EDTA ' ,
3 M neral (doymus) 0,18 EDTA
0,508 Sr(NO0.) 050N Sr(N0,)
372 32
| 0,1N EDTA ' 4
4'” Mineral (doymusg) Q,lN EDTA
0,90N Sr(NO0,) 0,90N Sr(XNO,,)
372 372
0,1N EDT%d s 0,1N EDTA
Mineral oyrmsg :
5 1,308 5r(NO5), 1,30N 5r(NO,),




18

Clzelge 8'de Delirtilen 25 ml.lik *tim Ornek ve
karsilagtirme ¢Yzelitileri 100 ml.ye seyreltildi. Bu asana-
dan '‘sonra 1 nolu Urnek ve keargilagtirma ¢Ozeltlisi icin su
iglemler vapildas

Beg tene 25 ml.lik balon joje alindi. 1 nolu balon
jojede Urnek g¢Bzeltl, 2 nclu Jojede de kargileagbirma ¢b=-
zeltisi destile su ile 10/25 oraninda son defa seyreltildi
3s 4 ve 5 nolu balon Jjojelerde sirasiyla,25 ml. olacak ge=~
kilde 200, 400 ve 600 ppm.lik serl standart bhor ¢izeltile~
ri hazarlandi; bu serileri hazarlamek igin 5000 ppm.lik
standart bor ¢dzeltisi kullanildi.Bu beg ¢tzeltinin hazir-
lanaig gekll ¢izelge 9'da glsterilmigtir.

2 nelu jojedeki kergirlagtirma oozeltisinden ve i-
gerdiffi bor miktari bilinen (3,4,5 nolun) standart bor ¢b-
zeltilerinden yararlanarak, 1 nolu Ornekteki bor koosant-
rasyonu ppnm. mertebesinde saptandi. Herbir Ornefin analizi
sonucunda Ylclilen Dor konsantrasyonlari ¢izelge 10'da gis-—
terilmigtir.

Atomik absorbsiyon spektrofotometresiyle, 12,5 mi-
liamper lanba akimi ve 249,8 nm. dalgaboyunda gergeklegti-
rilen analiz sonucundas 1 nolu Graek igin bor konsantrag-
yonu, 282,2 ppne clarak vlcildil.Rolemanit mineralinin 50
nle.deki ¢bziniirliiffine pecmek igin yapalan hesaplar (1 no-
lu Srnek igin) agafida aciklanmigtair.

Oleiimii alainan 1 nolu Ornek ¢dzeltisi su geldlde
hazirlanmigtis Sizintiiden 25 ml. alinarak (siizlintinin ta-
mami 50 ml. 1di) 100 ml.ye seyreltildi. Ele gecen gbzelti
yeniden 10/25 oraninda seyreltilerek 8lc¢iim alindi. Buna
gore 2

1 ppm. = 1 mikrogram/ml.
olduffuna gbre v

282,2 ppm. = 282,2 mikrogram/ml. dir.



GIZELGE 9 : ATOMIE ABSORBSIYON SPEKTROFOTOMETRESINDE OICUM ALasITimK iCIN ORNEX VE

KARSITASTIRMA CUZELTILERINE UYGULANAN ISLEMLER

Balon Alanan Alanan ilave ed.ilén - Ilave edilen
R ornek kargilagiirma 5000 ppm.lik "
joje ¢ozeltil gﬁzéltisi standart bor destile su
1 10 - - 15
2 - 10 - 15
3 - 10 1 14
4 - 10 2 13
5 o 10 3 12

6¢
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CIZELGE 10 : ATOMIXK ABSORBSIYON SPEKTROFOTOMETRESINDE
GALISTLAN ORNEKLERIN ANALIZ SONUGLART

| SIGULEN BOR KONSANTRASYONU (ppm.)
GRNEK HO
Kolemanit Uleksit
1 - 282,2 37644
2 261,4 392,4
3 250,0 388,2
4 274,0 379,6
5 . 264,4 369,0
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10/25 oraninda seyreltilen 100 ml. Yrnek gozel-
tiginin 10 ml.sindeki bor miktary
282,2 x 25 = 7055 mikrogram -
olur. 100 ml. Srnek g8zeltisinin tamemindaki bor miktary

7055 x 10 = 70550 mikrogram = 0,07055 g

dir. 100 ml, rnek cbzeltisi,temam 50 ml. olan siiziintii-
niin 25 ml.sinin seyreltilmesiyle elde edildigine gbre,
stizlintiniin tamamindakl bor miktara

0,07055 x 2 = 00,1411 g.

dir. Kolemanit mineralinin formiil agarlifinin 410,86 ve
borun atom agarlifinain 10,81 oldugu gozdniine alainarak,
0,1411 g. bora esdefer kolemanit minerali (mineralin 50
ml.deki ¢8ziiniirliifil)

410,86

0,1411 x -
6 x 10,81

0,8938 &.

olarak hesaplandi.

1 nolu 6rnek igin yapalan tiim iglem ve hesaplar
gizelge 8'de yer alan difer Urnekler icin de tekrarlandi.

Alkalimetrik titrasyon ybnteminden yararlanerak
elde edilen sonuglar, kolemanit igin gizelge 6 ve grafik
l1-a'da; uleksit igin gizelge 7 ve grafik 2-a'da gbste-
rilmistir.

Spektrofotometrik yontemden yararlanarak elde e-
dilen sonuglar,kolemanit ig¢in gizelge 6 ve grafik 3'te,
uleksit igin g¢izelge 7 ve grafik 4'te gisterilmigtir.
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3,2.1.2. 0,103 0,503 0,90 ve 1,30N Ba(N03)2 iceren
G6zeltilerdeki Cozintirlik

Galigilan tuz konsantrasyonlari icin gereken
miktarlarda Ba(NO )2 duyarlii bir gekilde tartildi.Her tuz
konsantrasyonu icin 3. 2 ol.de aciklanan iglemler tekrar
edildi.

Sonuglar kolemanit i@in cizelge 11 ve grafik 1-b*
de, uleksit ig¢in c¢izelge 12 ve grafik 2-b'de gosterilmiq—
tir.

3.2.1e3. 0,103 0,50; 0,90 ve 1,30N Ca(N03)2 Iceren
@ozeltilerdeki Gozimirlik

Gerekli miktarlarda Ca(NO )2 duyarli bir gekilde
tartildi. Her tuz konsantrasyonu igln 3 2.1.de agiklaenan
islemler tekrar edildi.

Sonuglar,kolemanit i¢in ¢izelge 13 ve grafik l-c!
de,uleksit ig¢gin cizelge 14 ve grafik 2-c¢'de gosterilmlg -
tir..

3¢3. MINERALIERIN GOZUNURLUKLERI UZERINE QOZﬁCU
KONSANTRASYONUNUN ETKISI

3e3.1. Kolemanit ve Uleksitin Farkli Konsantrasyoniu
EDTA ve HCl @¢0zeltilerindeki Cozinilirlikleri

Bu bblimde ele alinan ¢ozlinlirliik ¢alagmalarands
¢ozliclli konsantrasyonu defisken faktdr olarsk segildi. Bu~
na bagla olarak ¢dzlicil konsantrasyonunun artmasiyla mine-
rallerin ¢dzinilirliiginde de artig olacagil gbtzdniine alinda
ve ¢bzeltinin mineral bakimindan doymug olmasi igin kul-
lanilmasi gereken mineral miktarlarl,deneme yolu ile sap~
tand,
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CiZELGE 11 : KOLEMANITIN 0,1N EDTA VE DEGISIK Ba(N03)2
KONSANTRASYONLU O,1N EDTA'DAKI GUZUNURLUGU

Tuz
konsantrasyonu
(Normal)

0,00

0,10

0,50

0,90

1,30

3203 miktari
(g./50 ml.)

0,5153

00,5098

0,5042

0,4931

0,4791

Kolemanitin
Gozlinlirliigil
(80/50 ml.)

1,0137

1,0029

0,9919

0,9700

0,9425

CIZELGE 12 :

ULEKSITIN 0,1N EDTA VE DEGISIK Ba(1N0,),

KONSANTRASYONIU 0,1N EDTA'DAKI ¢OZUNURLUGU

Tuz
konsantrasyonu
(Normal)

- 0,00

0,10

0,450

0,90

1,30

3203 miktaris

0,6184

0,6295

0,6240

0,6073

0,5933

Uleksitin
Coziinlirliigi
(g./50 ml.)

1,4399

1,4658

1,4530

1,4141

1,3814




{
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CiZELGE 13 : KOLEMAWITIN 0,1N EDTA VE DEGISIK Ca(N03)2
KONSANTRASYONLU 0,1N EDTA'DAKI QOZUNURLUGU

Tuz
konsantrasyonu
(Normal)

0,00

0,10

0,90

1,30

B,0., nmiktari
273
(g+/50 ml,)

0,5153

0,5042

0,4736

0,4624

Kolemanitin
Gozinirliigd
(go/E’O mlo)

1,0137

0,9918

059590

0,9317

0,9096

QIZELGE 14 : ULEXKSITIN 0,1N EDTA VE DEGISIK Ca(N0,),
KONSANTRASYONLU 0,1N EDTA'DAKT ¢OzZUNURLUGU

Tuz
konsantrasyonu
(Wormal)

0,00

0,10

0450

0,90

1,30

B20 miktary
3
(g./50 ml.)

0,6184

046240

0,6128

0,5933

0,5738

Uleksitin
¢Szlintirligi
(g4/50 ml.)

1,4399

1,4530

1,4269

1,3815

1,3361




Kolemanitin . ¢dzintirlu§l (g/ggm; !

1,00

095

0,90

0,85

00

6,5

1,0 1,'5

Tuz konsantrasyonu
(Normal)

GRAFIK 1 : Kolemenitin defisik tuz konsantrasyonlu O,1N EDTA'daki

¢Oziiniirl
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GRAFIK & + Uleksitin defisik Sr(NO,), konsantrasyonlu O,1N EDTA'daki
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3e3e¢lele Deéigik Konsantrasyonlu EDTA Cozeltilerindeki
¢Bztinitrlilk | S |
0,003 0,01; 0,053 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 ve 0,30N
olmak iizere alti farkli EDTA konsantrasyonu igin c¢aligal-
die 3+3e¢l.de belirtilen galigmalara bafli olarak kolema~-
nit 2,5000 g. ; uleksit 3,5000 g. kullanilda.

Alinen mineral 250 ml.lik bir behere kondu. ¢ala~
galan konsantrasyondeski 50 ml., EDTA ¢Uzeltisi mineralin
bulundufn behere ilave edildi. Karigtirma, silizme, titras-
yon iglemleri 3.l.l.de agiklanan gekilde tekrarlanda.

Sonuglar,kolemanit igin ¢izelge 15 ve grafik~5-a'
da, uleksit icin g¢izelge 16 ve grafik 6-a'da gtgterilmig~
tire : )

3e3ele2. Depigik Konsantragyonlu HCl Gozeltilerindeki
Cozliniirlilk ’ ’
3.3.1.1.de agiklanan gallgmalar‘EDTA yerine HO1
kullanmek suretiyle tekrarlandi.Kolemanit 2.0000 gream, u-
leksit 2,5000 gram kullanilda.

Sonuglar,koiemanit igin ¢izelge 17 ve grafik 5-b?
de, uleksit i¢in c¢izelge 18 ve grafik 6-b'de gtsterilmig-
tire.



CIZELGE 15 : KOLEMANITIN DREGISIXK KONSANTRASYONLU EDTA GUZELTILERINDEKI GOzZUNURTUGU

EDTA

konsantrasyonu
(Normal

0,00

0,01

0,05 -

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

B20

3

niktari

(2./50 ml,)

0,0223

0,0613

0,2841.

0,5153

046490

0,7270

0,7939

0,8468

Kolemanitin
Ozliniirligi
g0/50 mlo)

0,0439

0,1206

0,5589

1,0137

1,2767

1,4302

1,5618

1,6658

05



Kolemanitin ¢ozinurlidu (@/50ml)
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200 (—

100

1

0,50

000 ¢ ; ! . | | |' S
000 0,10 0,20 0,30 Z

Gozicu konsantrasyonu (Normal)

GRAFIK 5 : Kolemanitin degigik konsantrasyoniu EDTA ve HCL

-----



CIZELGE 16 : ULEXSITIN DEGISIXK KONSANTRASYONLU EDTA GOZBELTILERINDEKI ¢OZUNURLUGU

EDTA

0,25

g./50 mlo)

konsantrasyonu 0,00 0,01 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30
(Normal

By05 miktary 0,0641| 0,1059| 0,4123 | 0,6128 | 0,7437 | 0,9638 | 1,1867 | 1,3928

Pt by 0,1493| 0,2466 | 0,9600 | 1,4269 | 1,7317 | 2,2442 | 2,7632 | 3,2431

26
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350
300

250 7

Uleksitin  ¢0zUnirlugu (g/50ml)

200

100

0,50

000 [ | | L | | i >
0,00 0,10 0,20 0,30

Gozucl konsantrasyonu (Normal)

GRAFIK 6 : Uleksitin depigik konsantrasyonlu EDTA ve HC1
gﬁzeltilerindeki ¢Ozlinlirl izl



GIZELGE 17 ¢+ KOLEMANITIN DEGISIXK KONSANTRASYONIU HC1l GOZELTIIERINDERI ¢OZUNURIUGU

HCL1 ' | -
konsantrasyonu 0,00 0,01 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

(Normal)

¥g

Bp0; miktara 0,0223| 0,0390| 0,1421} 0,2674 | 0,3761 | 0,4931 | 0,6351 | 0,7521
(g./50 ml,.)

I%%;Sﬁ?ﬁé? ' 0,0439| 0,0767| 0,2795| 0,5260 | 0,7399 | 0,9700 | 1,2494 | 1,4795
e 50 ml.




GIZELGE 18 : ULEKSITIN DEGISIK KONSANTRASYONIU HC1l GUZELTILERINDEKI ¢OZUNURLUGH

HC1
kongsantrasyonu
Norma1¥

0,00

G,01

0405

0,10

0,15

0,20

0425

0,30

3203 niktara
(ge/50 ml.)

050641

0,0919

10,1783

043120

0,4541

045905

0,7103

048691

Uleksitin
%ozdnurlu&u
2+/50 ml.)

0,1493

0,2140

0,4152

0,7265

1,0574

1,3750

1,6539

2,0236

66
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IV. SONUG VE TARTISMA

Kolemanit (2Ca0 . 3By04 . 5H,0) ve uleksit (Na,0.
2Ca0 . 513203 . 16H20) mineralleri suda gok az ¢iziniirler.
3elel.de yapilan galagmalarda bu minerallerin EDTA'deki
¢Oziinlirliklerinin,saf sudaki ¢tziinlirliikklerine gbre daha
yiksek oldufu gbzlenmig ve ¢Ozlinmenin kompleks olugumu
Uzerinden ylriidiiZii sonucuna varilmigtir. |

R-N=-(CH,~COOH), genel formilliiyle gtsterilen komp-
leks yapici amino polikarboksilli asitlerden en ¢ok tani-
nani etilen diamin tetraasetik asittir. EDTA'nin pratikie
en;gok kullanilan gekli disodyum tuzudur. Bitin organik
chelate yapieci bilegikler gibi EDTA'dm, Uzellikle iki de-
gerliler olmak iizere metal iyonlarl ile ¢ok saglam komp-
leksler meydana getirir. Ornefin EDTA, Ca™™ iyonu ile

-CHECOO'
= CH?QOO

—~—
—

(CH,),

—

N/’

s\\\\\GH2COO
CHzcoo“

bilesimindeki chelate'lari meydana getirmektedir. .EDTA'nan
meydana getirdigi komplekslerin sulu g¢tzeltilerinin ter-
mik stabiliteleri de gok yiiksektir. Her iki mineralin de
kristal gebeke enerjileri, EDTA'nin kompleks olugturma e-
nerjisinden daha kﬁgﬁktﬁr.
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3.1l.1.de yaprlan c¢alismalar incelendifinde, ulek-
gitin EDTA'daki ¢oziinlirliigliniin kolemanite gtre daha yik-
sek oldufu gérilmektedir. Bu sonucu, minerallerin formiil
yapilarlna ve kristal gebekelerinin saglamlik dereceleri-
ne gére yorumlamak gerekmektedir: Uleksit mineralinin bi-
legiminde,kolemanitten farkli olarak sodyum bulunmasi ne-
deniyle,bu mineralin kristal gebekesinin kolemanite gbtre
daha zayif oldupu sBylemebilir. Ayrica kolemanitin formiil
yapisinda,iki mel CaO'e kargll;k {ic mol 3203 bulunmakita~
dars kolemanitin ¢Uzlinmesi sarasanda,iki Ca0 molekiiliniin
kristalden ayrilmasiyla, iig tane 3203 molekiili serbest
hale gegebilir. Uleksitte ige iki Cal molekiiliine kargilik
serbegst kalan 3203 molekiilil sayisi begtir. Bu nedenle u-
‘leksit kolemanitten daha fazla ¢Oziinmektedir.

3.2.de kolemanitle yapilan galigmalarlia ilgili o-
larak c¢izelge 6, cizelge 11, cizelge 13, grafik 1 ve gra-
£ik 3 incelendiginde, EDTA ¢bgziicll ortamina defigik kon~
santrasyonlarda tuz ilavesinin, kolemanit ¢ziinlirliiginde
azalma meydana getirdifi gbriilmektedir; gdziniirlilkte mey-
dana gelen azalmaenin, ortama ilave edilen tuzlarin iyonik
giddetl arttairmalarinin bir sonucu oldufunu stylemek miim—
kiindiir.(9.10) bagaintisina gore iyonik siddetin artmasiyla
sktivite katsayilara blylir; K, sabib oldufundan (9. 3)
baglntlslna gbre ¢Uzinirlik azallr. flave edilen Ca't
sptt ’ Batt iyonlari, kolemanit mineralindeki kalslyumwn
EDTA ile chelate kompleksi elugturmasini Onlemek sureti
ile de ¢Oziiniirliifi azaltmis olabilirler.

@oziicii ortamina ilave edilen Ca(NOB)Z'ln, kolema-
nitin ¢tziniirliigiinde meydana getirdifi azalma, diger tuz-
lara giére ( Ba(l\lOB)2 ve Sr(NO )2 ) daha fazladir ( gra-
£ik 1 ). Bu sonucu, kolemanitln bilegiminde kalsiyum bu-
lunmagi nedeniyle, Ca(NOB)z'ln iyonik giddetle Dbirlikte
ortak iyon etkisi de yapmasiyla acaklamak miimkindiir.
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Ulekgitin ¢Oziinmesi de ayni olaylar  cercgevesinde
gergeklegmesine ragmen, birtakam farklzlaklar stzkonusu-
dure 3.2.de uleksit ile yapilan ¢bligmalards,ilave edilen
 tuz konsantrasyonunun 0,1N olmasi halinde ¢bziiniiriilk his-
sedilir bir gekilde artmig,daha yiksek tuz konsantrasyon~‘
larinda ise, kolemanitte oldupu gibi ¢balinlirlilkte azalma
meydana gelmigtir (grafik 2). Bilindigi gibi diiglk tuz
konsantrasyonlari halinde ‘iyonik siddetin ¢Szlinirliigi
arttirici etkisi wvardar; diigik tuz konsantrasyonlarinda
gegerli olan (9.9) bafintisina gore tuz ilavesi iyonik
giddeti arttirdiffindan aktivite katsayilari kiigilliir. K,
sablt oldufundan (9.3) bafintisina gbre ¢bziiniirlilk artar.
Genel olarak,c¢tziicli ortamina cegitli tuzlarin ilavesi g¢t-
ziinlirliikkte azalma meydana getirmesine ragmen, literatiirde
¢Uziinlirliifin sabit kaldagr veya arttifr durumlar da mev -
cuttur (30). '

Deaha yiikksek tuz konsantrasyonlarinin ilavesinde
(0,50 3 0,90 ve 1,30N) uleksitin ¢Oziinmesi kolemanit ile
paralellik gBstermektedir ve minerallerin ¢bszinmesinin
ayny olaylarin etkisi altinda gerceklestifl stylenebilir,

0,1N Ca(NOB)Z'ln,uleksitin ¢Uziinlirliifiinde meydana
getirdigi artigin difer tuzlara gore daha az olmasani,yi-
ne ortak iyon etkisi kavremiyla agiklamak milmlkiindiir. Kal-
“siyum nitrat,uvleksitin bilegiminde kalsiyﬁm bulunmasi ne-
deniyle,iyonik giddetle birlikite ortak iyon etkisi de
yapmakta ve bu etki,iyonik giddetin diigilk tuz konsantras-
- yonundaki ¢dzinlirliigil arttirici etkisini kismen engelle-
mektedir. Daha yiliksek tuz konsantrasyonlarinda (0,50N 3
0,90N 3 1,30N) ise, Ca(N03)2 iyonik giddet yaninda ortak
iyon etkisiyle de ¢ozlinlirliigi bir miktar azaltmskta wve
CQ(N03)2’IH ¢bziinlirlikte meydana getirdigi azalma stron-
giyum nitrat ve baryum nitrata gore daha fazla olmaktadar
(grafik 2). |
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Grafik l-a ile grafik 3 ve grafik 2-a ile grafik
4 kargilastirildifainda; 3.2.l.l1.de atomik absorbsiyon
gpektrofotometresiyle yapilan analizlerle, alkalimetrik
titrasyon yvntemine gbtre yapilan tayinlerin uygun bir pa=
ralellik igerisinde oldufu gdzlenmektedir,

3.3.de yapilan calismalar incelendifinde, HC1l ve
EDTA konsantragyonlarinin - artmasiyla minerallerin ¢ozl-
niirlilklerinde de artig oldupfuskolemanitin EDTA'daki ¢Ozii-
niirliigiiniin tistel,uleksitin ise lineer bir degigim goster-
difi gbzlenmistir. Ancak, 0,05 ve 0,10N EDTA konsantras-
yonlarinda uleksit ¢Bzlinlirliigiiniin lineerlikiten bir miktar
saptifr gtzlenmigtir (grafik 5~a ve grafik 6-a).Her iki
mineralin de HCl'deki ¢Ozilniirliifil lineer bir deffigim gbs-
termektedir (grafik 5-b ve grafik 6é=b). 3.3.de yapilan
galigmalar,her iki mineralin de EDTA'daki ¢Oziiniirlikleri-
nin, HO1'deki ¢bzimiirliiklerine nazaran daha yliksek oldu-
funu gdstermektedir. Buna gore belirli bir konsantrasyon-
daki EDTA g¢bzeltisinin saf kalsiyum—borat minerallerini
kolaylikla ¢bzebilicegi ortaya konmug bulunmaktadir. Bazi
bor minerali kristallerinde yapilan 3203 tayinlerinde,¢t-
ziicll olarak HC1l yerine EDTA ¢bzeltisi kullanarak,gok dahae
kisa zamanda sonuca gidilebilir. Ayrica HC1 ile yapilan
¢bzme caligmalarinda,mineralleri tam olarak ¢ozebilmek
igin derigik HC1 kullanmak gerekmekte,isitma ve geri so-
zutma iglemlerine ihtiyac duyulmaktadir. Coziicli olarak
EDTA kullanlldlglnda bu tlr islemlere gerek kalmayacakﬁlr.
Glinkii, EDTA HC1 gibil kuvvetli bir asit deZildir.
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