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OZET

Bu calsmada induktif kublajli plazma-optik emisyon spekkopi (ICP-OES) yontemi
kullanilarak Altnit cevheri incelendi. Elde edilsonuglara gore bu cevherin farkli miktarlarda
eser element icergli tespit edilmgtir. Bu elementlerden bazilari ; 15ppm Vanadyu@pdm
Krom, 5ppm Mangan, 39ppm Cinko, 54ppm Germanyuppn8 Kobalt, 54ppm Arsenik,
25ppm Rubidyum, 1247ppm Titanyum, 470ppm Magnezy@ppm Kadminyum, 34ppm
Bizmut, 165ppm Zirkonyum, 168ppm Sitronsiyum, 20pporyum, 61ppm Civaeklindedir.
Bu elementlerden Aliminyum (%3,32), silisyum (%X5,4kukurt (%8,32) ve potasyum
(%3,32) dgerleri ile kagilastirnldiginda daha fazla miktarlardadir.

Sonuglarin guvenirlii acisindan Silisyum, Kukuirt, Klor, Potasyum, Kgish ve
Titanyum icin XRF spektroskopi yontemi kullanilarélcim alindi. Bu 6lgimler ICP-OES ile

elde edilen sonuglarla uyum igindedir.

Anahtar Kelimeler: Altnit Cevheri, Eser Element, ICP-OES Analizi, XRRalizi.



STUDY OF ALUNITE ORE WITH ICP-OES
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SUMMARY

In this study, we investigated the Alunite are tlglo ICP-OES. The obtained results
showed that the ore consist of number of trace emsnwith different amount, some of are,
15ppm vanadium, 10ppm chrome, 5ppm manganese, 32p@mn54ppm germanium, 3ppm
cobalt, 54ppm arsenic, 25ppm rubidium, 1247ppmnitita, 470ppm magnesium, 2ppm
cadmium, 34ppm bismuth, 160ppm zirconium, 168ppronsum, 20ppm thorium,61ppm
mercury. Within this elements; the aluminium (%&8,4silicon (%15,46), sulfur (%8,32) and

potassium (%3,32) are in higher amount comparihgrst

In order to provide validation, we also present X§plectroscopy results for 6 elements,
namely, silicon, sulfur, chlorine, calcium, titamiuand potassium. The measured results are in

agreement with the results obtained via ICP-OES.

Key Words: Alunite Ore, ICP-OES Analysis, Trace Element, XRkalysis.
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1.GIRIS

Spektroskopi, maddelerin gorinir veya gorinmgedal olan etkilgimlerini inceleyen,
yaydgil-sosurdusu 15181 veya daha genel ifadeyle elektromagnetik dalgalespit ederek
maddenin yapisi hakkinda ¢ikarimlar yapan tekmikkiisacasi, spektroskopi, elektromagnetik
Isinimin madde ile etkikenesini inceleyen bilim dahdir. Elektromagnetiknimin etkiletigi
madde atom, molekil veya iyon olabilir. Spektrggkatom veya molekdllerin nitel veya nicel

calismalar1 ve maddenin yapisini, fiziksel ve kimyasadliklerini incelemek icin kullanilir.

Bir elementin 6zelliklerini tayan en kicuk e atomdur. Atomlarin ozelliklerini,
cekirdeklerinin yapisi ve yoringe elektronlariniayisi ve dizilgleri belirler.  Bir atom
cekirdezinin kararsiz durumdan daha kararli bir duruma dese elektromagnetik dalga veya
parcacikseklinde enerji yaymasina radyasyomiria) denir. Elektromagnetik radyasyonlarin
dalga boylarina, frekanslarina ve enerjilerinezlba@larak; radyo dalgalari, mikrodalgalar,
infrared ginlari, gorindrgik, ultraviyole sinlari, X-isinlari, gamasinlari ve kozmik ginlar gibi

turleri bulunmaktadir.

Elektromagnetik radyasyon, atomlardasittie sekillerde ortaya c¢ikan enerji tirleri ve
bunlarin yayilmasekilleri olarak adlandirilir.iginde X vey, isinlarinin ve gorulebilirgigin da

bulund@u radyasyonlar, dalga boylari ve frekanslarina diireelektromagnetik radyasyon
spektrumu olstururlar. Bu spektrumun bir ucunda dalga boylam lEiyuk, enerjileri ve

frekanslari en kuguk olan radyo dalgalar vardiger ucunda ise dalga boylar ¢ok kuguk,

fakat enerji ve frekanslari buyuk olan Xyesinlari bulunur.

Bir elementin nasil en kigik birimi atomsdektromagnetik radyasyonlarin da en
kiicik birimi fotondur. Fotonlarin durgunluk ki#ei yoktur ve belukta sik hizinda enerji

paketleriseklinde yayilirlar.
Elektromagnetik radyasyonlarin ortak 6zelliklgrnlardir;
1. Boslukta duz bir gizgi boyunca yayilirlar.
2. Hizlan sik hizina (yaklaik 300.000 km/sn)gittir. (c=A.f)

3. Gectikleri ortama, frekanslariylagto orantili, dalga boylariyla ters orantili

olmak Uzere enerji aktarirlar.

4. Enerjileri; maddeyi gecerken, absorbsiyon ve sagihedeniyle azalir, Blukta ise

uzaklgin karesiyle ters orantili olarak geir.



Elektromagnetik radyasyonlarin madde ile etkiteni dalga boylari belirler.
Dalga boylari metreleri bulan radyo dalgalari radymtenleriyle alinabilir.
Mikrodalgalarin dalga boylari santimetrelerle léiir Goralebilir 1s1gin dalga boyu,
gorme hacrelerini (rod ve cone) etkileyecek boyaitta Ultraviyole gigi ile X i1sini ise

atom ve subatomik parcaciklarla etkite

Gorulebilir s1gin, madde ile etkigmi X i1sinindan farkhdir. Gdrulebilirsik fotonu,
maddeye carpiinda madde uyarilir ve foton, maddenin molekllgngaa gore désen dier
bir 151k fotonuseklinde yansitilir. Bir madde, gusiginda ger kirmizi goruliyorsa, bu madde
gun sigindaki kirmizi dginda tum gorulebilirgik fotonlarini absorbe eder, yalnizca uzun dalga

boylu olan kirmizigigi tekrar yayar.

Elektronlarin bir enerji duzeyinden géirine gegileriyle ilgili atomik spektrumlar
belirlenmitir. Atomlar elektromagnetiksimayi absorbe ederek, ensdld enerji dizeyinden
(temel duzey) uyariimidizeylere gecerler. Bu gelerle ilgili olarak s6z konusu atomun

absorpsiyon spektrumlari da belirlestii

Elektromagnetik simayi absorbe ederek en sdé enerji dizeyinden uyarilgi
duzeylere gecngiatomlar, temel diizeye donsirasinda ultraviyole veya gorinar bolge sinirlari
icinde sIma enerjisi yayarlar (emisyon). Boylece her ataim emisyon spektrumu da

belirlenir.

Elektromagnetik sinim uzayda cok buyldk hizla hareket eden eneegklidir.
Elektromagnetiksinimin dalga boylari arasinda ¢ok buiyuk farkladvar

Evrendeki yildizlarin ve ger sik kaynaklarinin hepsi ayni tirdgn yaymazlar. Bu
farkl iginlar, dalga boyuna gore siniflandirilir. Farldigh boylarinin olgturdusu yelpaze ise
cok gengtir. En kicuk dalga boyuna sahip olan gamalari ile en bilyuk dalga boyuna sahip

olan radyo dalgalari arasindal®0ik bir fark vardir.
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Sekil 1.1.Is1gin farkh dalga boylari [33].

180-400 nm : Ultraviyole,
380-700 nm : Gorundr,
700-2000 nminfrared.

Her atom veya molekilin elektromagnetilknim ile kendine has bir etkieni vardir.
Atom veya molekillerin, doénme, titien ve elektronik enerjilerinde meydana gelen

degisiklikler en dnemli spektroskopi tlrlerini aturur.

Cizelge 1.1Elektromagnetiksina dayanan yaygin spektroskopik yéntemler [33].

Spektroskopi Tipi Dalga Boyu Dalga Sayisi Kuantum
Arall g| Arali g1,cmrl gech tipi
y —Isini yayinimi 0.005-1 44 ; Nukleer
X-1sInl s@gurmasi, yayinimi, .
floresansi ve kirinimi 0,1- 100 - I¢ elektranlar
Vakum ultraviyole sgurmasi 10-180 nm 1x19-5x 10 Bag elektronlari
Ultroviyole-gdrunir sgurmasi, Bas elektronlar:
yayinimi ve floresansi 180-780 nm | 5x 10'-1,3x 1@ a
Infrared (IR) sgurmasi ve Molekullerde
Raman (R) saciimasi 0,78-300 um| 1,3 x 13- 3,3 x 13 | donme/titrgim
Mikrodalga s@urmasi 0,75-3,75 mm 13-27 (I;/I_plekull_erm
onmesi
. Manyetik alanda
Elektron spin rezonansi (ESR) 3cem 0.33 elektron spini
Nukleer manyetik rezonans Manyetik alanda
(NMR) 0,6-10 m 1,7x10%-1x1C cekirdek spini

Mikrodalga bolgesi molekuliin donmesinin incelendodlgedir. Dénme enerijilerinin

arasindaki gegierin spektrumu bu bdlgede meydana gelir. Elektspin rezonans (ESR)



teknigi, molekult bu bolgede de inceler. Bir molekildékiesim ve donme enerji seviyeleri
arasindaki gegier infrared bdlgesinde incelenir. Yani molekulditresim frekanslari bu
bolgede spektrum verir. Tiien enerji seviyeleri arasindaki gelgr, infrared sgurma ve

Raman sacilma spektroskopileri ile incelenir.

Gorunar-Ultraviyole bdlgesi, bir atom veya moldkiill ds kabiygundaki gegilerin
incelendgi bolgedir. Bir atom veya molekuldeki ic kabukldi®nlarinin gegileri ise X-ginlari

bolgesinde incelenir [27].

Y 1sinlart bolgesinde ise cekirgie icindeki enerji seviyeleri arasindaki gger

incelenir. Bu gegierde cekirdek cok kisa siire uyarignseviyede kaldiktan sonra temel hale

doner. Bu geglerde kaybedilen enerji yiiksek frekanslidir, dadayla oldukc¢a biylktir.

Spektrometri ve spektrometrik yontem terimleginisiddetinin fotoelektrik transduser
(1stk enerjisini elektrik sinyaline geviren dizenelgya baka turden bir elektronik arag ile
olctlmesiyle ilgilidir. En yaygirsekilde kullanilan spektrometrik yontemler, elektiagmnetik

Isimaya dayanir, birkagekilde bulunan bu enerji tipinin en kolay taninehleri sk ve 1si
isimasidir.  insan duyulariyla daha zor algilanan enerii tiplese y-isinlari, X-iginlari,

ultraviyole, mikrodalga ve radyo frekangnlaridir [33].

ICP-OES  cabmasi  yapilacak olan  alunit, K#&(SCy)2.(OH)g veya
K20.3Alo034S036H,O kimyasal formuline sahip olan, genellikle renkssstemde

kristallesen jarosit mineral grubundan bir mineraldir. Aliminerali saf halde renksiz olmasina
ragmen d@ada gri-beyaz, sarimtirak ve kirmizi renklerde butu Bu renkler allnit

icerisindeki safsizliklardan ileri gelir [12].

Dinyadaki en 6énemli alinit yataklari ABD, RusyanCKore, Japonya, Hindistan,
Avustralya veltalya’da bulunmaktadir. Ulkemizde bulunan altirdgtaklarinin dgihimi ise;
Giresun Sebinkarahisar (15-20 milyon ton), Kitahgaphane (7 milyon tonjzmir-Foca'da (4
milyon ton) [21].

AlUnit mineralinin dgerlendirilmesi icin dgisik calismalar yapilmgtir. Bu calsmalar
eshasinda allnitlerdegap, amonyum ve potasyum gulbresi Uretiminde, seramilcimento
sanayinde, kagtk NPK gibrelerinin Uretiminde ve aliminyum metgfinde bazi neticelere

variimistir [39].



2.ALUNIT

2.1.Tanim ve Siniflandirma

AlUnit (alum rock =sap tal), cok eski zamanlardan beri bilinen en énegap minerali
olup kimyasal bilgimi sulu potasyum-aliminyum silikattir.  KA(SOg)2.(OH)g veya
K20.3Al»034S036H,0 formilu ile ifade edilir. Saf altinit mineralinkimyasal bilgimi su
sekildedir;

AloO3 :37.0 (%),

KoO :11.4,
SO3 :38.6,
H,O :13.0.

AlUnit disindaki dnemlisap mineralleri;
Loewigite : KAI3(SO1)2(0H)g.1,5 HO
Natroaltinit : NaAg(SOy)2(OH)g,
Jarosit : KFg(SOy)2(OH)g ,

Natro jarosit : NaFgSOy)2(OH)g,
Plumbo jarosit : PbFg¢SOy)4(OH)1 2,
Argento jarosit : AgFg(SOy)2(OH)g,
Ammonia jarosit : NifFe3(SOg)2(OH)g.

AlUnit genel olarak riyolit, dasit ve andezit tiagit-intermediyer volkanik kayaclarin,
hidrotermal dgisimi sonucu olgmaktadir. Kayac icinde tanecikler halinde, bazencdp ve
damarseklinde yer almaktadir. @anlukla kitlemsi, taneli, lifsi ve zaman zaman dgydw
kirmizimsi ya da toprak renklidir. Kristal yapdanolanlari ise, parlak ve camsi goriinimde
izlenir [12].

Alunit dogada, potasyum veya sodyum icerendiitder olarak bulunur. Potasyum ve
sodyum allnitlerinde, IR analizleri vasitasiyla fatilgrubunun aliminyum ve sodyum

katyonlariyla koordinasyon yagtianlgiimistir. Potasyum ve sodyum aliinitinin her ikisinde



de (OHY gruplari ile (SQ{)‘2 gruplari oksijen atomlari vasitasiyla birbiribaglanmaktadir
[28].

Aliinit dogada, genellikle hegzagonal yapida kristal halinderur. ilk defa Hendricks
(1937) alunitin kristal yapisini analiz ederek, bmhedral yapida oldwnu; Pabst (1947) ise,
altinitin hegzagonal hicre boyutlarini belirlgtini[39]. Ayrica Wang ve ¢alma arkadslari
(1965) X-sini difraksiyonu ile belirlemsi olan b& uzunluklari ve ba acilarini diizelterek
alinitin kristal boyutlarini belirlengiir [44]. Romboedrik kristaller halinde tezahireed
altinitin spesifik girhigl 2.58 — 2.75 gr/lcm¥dir. Isitiiginda suyunu kaybeder. Kobalt nitratla

Isitilirsa mavi renkli ayirici alev verir [2].

Alunitler bunyelerinde A)(SOy)3 ve KoSO4 gibi suda kolay ¢oziinen iki bifien

icermelerine ramen yapisal Ozelliklerinden dolay! suda kolay camémler. Bu nedenle
ekonomiksap yataklari olgturabilirler. Atmosfersartlarinda bozunarak suda eriyebgakle
donien olgum, dilde eki tat birakir ve ikincil olgumlu bu tire gercek anlamdasap ” adi
verilir.  Altnit; aliminyum metali ve aliminyum dgéat tretiminde kullanilan bir hammaddedir
[11,23].

2.2. Dinyada Mevcut Durum
2.2.1. Rezervler

Yer kabigunda en bol olarak bulunan element aliminyumdun. 6Bemli aliminyum
hammaddesi ise boksittir. Boksite alternatif oliminyum hammaddelerinin fjada alunit

gelmektedir.

Dinyada bilinen bircok 6nemli allinit y@avardir. En buylk allnit yataklarindan iki
tanesi Amerika Birlgk Devletlerindedir. Utah’'in gineybatisinda ydamalinit yatginin

rezervi, 118 milyon ton olup AD3 tendrii %10'dan fazladitkinci yatak Colorado’da olup her
iki yatakta %9-15 ApO3 tenorli 20 milyon ton aliminyum rezervi vardir.urBarin dsinda

bilinen en énemli aliinit yataklarinin Rusya, Frardacaristanjtalya, Cin, Japonydspanya,
Avustralya ve Turkiye'de bulungu belirtilebilir [24].

En eski maziye sahip olan alunit cevheri, Roma iyakiaki “:Tolfa” altnitidir. Bu
cevher 15. asirdan beri, o zamanin ihtiyaclarinrgsikkanak Uzere, potasyurgapi igin
isletilmistir. Sebinkarahisar yakinindaki allinit yataklari da Osimémparatorlgu zamaninda
sap elde etmek Uzerglétilmistir. “Tolfa” allnitlerinin daha sert ve kompaltir sekli olan

Macaristan allnitleri ise, olduk¢a uzun bir middedirmentai olarak kullanilimgtir [37,38].



Cin'deki allinit cevheri (zerinde, bunlardan potamyuuzlari, amonyum silfat,
aliminyum ve tuzlari elde etmek Uzere bircokspahlar yapilmgtir. Asya kitasindaki diinyaca
taninmg allnitlerin bainda Japonya ve Kore'dekiler gelmektedir.  Rusyeaafkésya,
Ozbekistan, Azerbaycan ve Kazakistan’da ¢ok yiikeekrvlerin mevcut oldtu bilinmektedir
[32,48].

Avrupa kitasinda da Asya'daki kadar zengin olmamaiéraber, danik bir halde
aluinit cevherine rastlanmaktadir. OgiveMacaristanjtalya, Fransa véspanya’daki cevherler

icin calsmalar yapilmgtir [32,43].

Macaristan’in Beregszasz mevkiindeki aliinit cevhiarterkibini gézden gecirelim. Bu
cevher bunyesinde %38-59 Si0%3-26 S@, %24-29 AbO3, %0.5-6.0 KO ve %5-8 HO
ihtiva etmektedir [19]. Bu cevherin pek iyi duruandldygu séylenemez.

Gulney ve Bati Avustralya’da Warner Town mintikasuiaie 6nemli sayilabilecek alunit

stoklari vardir.

Vancouver lIsland, British Columbia, Bullah Delahpl@ado, Arizona, Teksas ve
Kyugout Sound eyaletlerinde bulunan zengin alumivherleriyle Amerika en ileri gitmi
durumdadir [1,10].

2.2.2. Tuketim

Dinya alUnit tiketimine ait kesin rakamlar olmanaalirlikte aliminyum silfat
tiketiminin ¢gu ABD’'dedir. 1990 yilinda dretilen 1.476.000 torUrainyum sulfatin
1.164.000 tonu sah sunulmgtur. Dinya aliminyum stlfat tiketiminin gt kaynaklardan
edinilen bilgilere gére 4.000.000 ton civarindaugid tahmin edilmektedir [8].

2.2.3. Uretim

1998, 1999 ve 2000 yili aliminyum sulfat Gretimanakar Cizelge 2.1'de verilrgir.



Cizelge 2.1 Dinya aliminyum sulfat tretimi (1000 ton) [17].

Bolge ve Ulkeler 1998 1999 2000
AFRIKA 677 679 671
Avustralya 1.627 1.718 1.769
KUZEY
AMERIKA 3.498 3.475 3.476
Kanada 2.374 2.390 2.373
Kiba 15,3 16,7 -
ABD 3.713 3.779 3.668
GUNEY
AMERIKA 1.448 1.447 1.501
Brezilya 1.208 1.250 1.277
Kolombiya 52,4 - -
ASYA 2.142 2.223 2.272
Venezuella 585 570 570
Cin 2.340 2.530 2.550
Kore Cumhuriyeti - - -
Hindistan 542 550 560
Turkiye 62 62 60
AVRUPA 1.625 1.608 1.627
B.A.E: Dubai 387 440 500
Almanya 612 634 644
Yunanistan - - -
Rusya 3.005 3.146 3.245
Ispanya 110,8 72,0 -
EFTA 73,3 73,0 61,4
Finlandiya 73,3 73,0 61,4
DOGU AVRUPA 215,7 228,7 230,8
Bulgaristan 18,3 19,7 16,8
Cekoslavakya 49,1 51,4 55,5
Dogu Almanya 38,6 38,1 -
Romanya 109,7 1195 -
DIGER AVRUPA 5.468 5.852 6.113
Yugoslavya 74,6 73,4 -
TOPLAM 32.144,4 33.118,5 33.301,9

Alunitten aliminyum silfat ve potasyum sulfat eltiilmesi konusunda United States
Department Of The Interior, Bureou Of Mines gegapli laboratuvar agarmalar yapmtir.
“Acid Sulfation Of Alunite” isimli ¢alismada, allnitler { KAJ(SOy)2(OH)g } kaynayan

%88’lik (agirlikga) HhSOy kazanlarindasleme tabi tutulmakta ve aliminyum, potasyum sulfat
ayrimi gerceklgmektedir. Reaksiyon iki evrelidir. Birinci evred€ySOy asitte ¢ozundr.

Asitte ¢ozlinmeyen A(SOy)3 95°C’deki su ile yikanarak allinitten ayriimaktadiAsitte



¢oziinen KSOy kalsinasyonla ayrilmaktadir. Bglem sonucu elde edilen SO} hicre

kalitesinde (Cell-grade) alimina eldesi icin uygoilmayip ileri derecede saflariimasi
gerekmektedir. Allnitin asit stlfasyongleéminde verim %90’in Uzerindedir. Bu nedenle bu

kimyasal yontemin gelecekte yaygin olarak kullacaa distinilmektedir [41].

Aliminyum sulfat boksitlerden de (retilebilmektedir Bu ybntem Seydehir
aliminyum tesislerinde kullaniimaktadir.  Aliminyurhidrattan bglayan bir glemle

aliminyum sulfat Uretimi yapiimaktadir [9].

Allnit cevheri; kalsine edilerelgiduldikten sonra disudan d@ruya toprga verilir.
Bircok hallerde ise icindeki potasyum silfagdék metotlarla ekstrakte edilmektedir. AlUniti
silfat asidinde ¢ozdikten sonra amonyakla muanugeck, kagik amonyum silfat-potasyum
silfat gubresi elde edilmesi lGizerinde bircok ggaéillar yapilmgtir. Daha da ileri giderek 6zel
bir tarzda aluniti fosforitle birlikte kalsine edds, kargik glbreler yapilmasi icin camalar

yapilms ve neticeler elde edilntir [18,31].

Alunitin binyesinde bulunan A{SOy)3'In bozunmasina dayanarak bu cevherden

silfat asidi de elde edilmektedir [20].

Alunit, gibre icin kullaniimasinin yani sira;siggé ¢cimentolarin elde edilmesi i¢in de

kullanilir.  Cimento imali i¢in gerekli Si@ve AloO3 ihtiva eden bu cevhere kalker, dolomit,

magnezit hatta barit ve viterit ilave edereRidix usullerde ¢cimento elde edilir.

Alunitin fliorspar (Cab)’la kalsinasyonundan Al-ve KF elde edilmeye c¢allmistir.

Alunit cevherlerinden, biraz ilkel sayilabilecek rbiusulle, d@rudan dgruya sap
(KoSOy.Alx(SOy)3.24H0) elde etmek de mamkindidr. Bu sige calismalara bugin

Sebinkarahisar'daki ocaklarda rastlanmaktadir. Burudu Roma civarindaki “Tolfa
altinitlerinin slenme zamanina kadar uzanir. 15.asirda Tolfalda,bilydkltkte kirllan mineral
parcalarini hafif kizil renge kadar isitiyorlardeyaz dumanlar ¢cikmaya ¢hayinca, 1sitmaya
son verilip isitilan cevheri acik havada birkackandi halinde birakirlardi. Bu zaman zarfinda
havanin rutubetiyle iyice islananstar, daha sonra su ile kaynatilip stzdilurlerdi.e Gecen
berrak slUzuntinin kristallendiriimesinden g¢hp elde ediliyordu. Bu Uriin o zamanlarda

“Roma sapl1” olarak taninirdi [29].
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2.3. Turkiye’de Mevcut Durum
2.3.1. Urunuin Tirkiye’de Bulunus Sekilleri

Tarkiye'nin en 6nemli ve haleletiimekte olan allinit yafa, KitahyaSaphane’dedir.
Riyolit ve riyolitik taflerin kirik, catlak ve bgluklarinda olgan allnitler, 2 tip cevherene
gOstermektedir. Birinci tip cevhegimede allnitler, 3-10 cm kaliginda catlak dolgulan
seklindedir. Balmumu renginde olup romboedrik kalkr seklinde bulunmaktadirikinci tip
olusum ise, alkali feldspat iceren kayac ve tuflerdmpkasman ile olgmustur. Bu tip yataklar

masif olup allnitler kirli beyaz renktedir. Tendr@isuk olmasina rgmen (7,54 KO), 4

milyon ton civarinda rezerve sahip olmasi nedenghenomik 6nem tamaktadir. Bunun
disinda kaolin yataklari icinde gozlenen aliinit pionlari vardir.  Orngin halen, 6zel sektor
tarafindan gletilmekte olan Nesehir-Avanos’taki kaolinlerin icinde sari renkli, mal altnit
kristalleri yaygin olarak izlenmektedir. Ancak kiberin icindeki  allnitlerin

deserlendirildigine dair bilgi edinilemenstir [12].

Turkiye'de kayda dger allnit tezahUrleri Giresugebinkarahisar, Kitahy§aphane ve

[zmir-Foga’da toplanmstir.

Giresun ili sinirlarinda, Giresun’'un 118 km gune&lgn deniz seviyesinden 1400 m
yuksekliktekiSebinkarahisar ilcesinde ve bu ilceye 10-20 km’liksafelerde alunit yataklarina

rastlanmaktadir.

Sebinkarahisar-Giresun yolu tzerind€daplica kdylnde (eski adiyla Gedehor kdyu),
Sebinkarahisar-Alucra yolu Uzerindeki Gureze mew@n yol seviyesinden 400-500 m
yukseklikte, tepelerde andezitle kontakt halinde “v@apka” tabir edilensekillerde allnit
yataklari bulunmaktadir. Bunlardanska, Sebinkarahisar civarinda Sarikaya, Harmankaya,
Sayderesi ve Andon adi verilen bdlgelelerde deiimstlanmgtir. Son senelerde M.T.A.
Enstitisi tarafindan yapilan gahalar, Gedehor’daki allinit rezervinin 3-5 milyomtolduzunu
ortaya koymstur. Sebinkarahisar civarindaki rezervlerin toplam mikt@azami 15-20 milyon

ton kadardir.

Kitahya ilinde Saphane buganda 400-500 m yukseklikte allinite rastlanmaktadiu
bolgede M.T.A. tarafindan allinit cevherinin rezéesabl yapilng} rezervi 3.5 milyon tonu

bulur. Toplam 7 milyon ton aliinit bulunmaktadir.

Izmir ilinde, Ege Denizi sahilinde Eski Foca'da atiioevherine rastlanir. Burada

Saphane ve Kizildabolgelerinde bulunan cevherin #&&3 miktarinin %0.5'ten daha az olgu
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sbylenmektedir. Saphane dandaki rezervin tahmini olarak 1.350.000 ton ciada oldgu

sanilmaktadir [29].

Bunlarin dginda, az da olsa allinit cevherinin rastl@ngerler vardir. Ordu ilinin Fatsa
ilcesine bgh Goller kdyunde, Nide ilinin Aksaray ilcesine kEh Kenedala kodylnde,
Canakkale ilinin Ortaca koéyunde, gA ilinin Diyadin ilgcesine ball Mirzacan kéylinde allnit

cevherine rastlanrmtir.

A oA A +
20552 A AN

A A A A A
A A A A

A A AR5

A A A 5
A A b
A 1897
+ + -
+ e @ : . : =g
£ .6 B ;ebf‘_nkm;amsgr = ", | o =500 m

ACIKLAMALAR/JEXPLANATION

Bazalt, ojit andezit / Basalt, augite-andesite

IE Yogun atunitlesmis riyetit (Alunit kayasi)
Intensely alunitizied rhyolite (Alunitic rockl

@ Orta derecede alunitlesmis riyolit
Moderately alunitizied rhyolite

' Kaolinit / Kaolinite R

Yodun kaolenlesmis riyolitik tdf
] Intensely kaolinizied, rhyolitic tuff

AlGnit zonuy

Alunite zone

Kaolinite zone

-

yrisma/Advanced argillic alter.

E=—— Limonitlesmis riyolitik tGf Pirit  zonu
——— Limonifizied rhyolitic tuff Pyrite zone -
E;E Riyolit /Rhyolite : : 2}
Silislesmis riyolit ) |
v7n ) siticified rhyolite Silis zonu o
‘gimli!“mm| Si.lilsle'::.mi§ riyoi_i!ik taf > : 'E
e Silicified rhyolitic tuff Silicified zone| —
{x7-37-] Silislesmis riyodasit e
bl Silicified  rhyodacite i

i Orta derecede killi ayrisma gdésteren riyodasit, dasit it
[ Rhyodacitic, dacitic tuff with intermediate argillic alteration
Granitoyidler / Granitoids

Ayrilmamis volkanikler{ bazalt, andezit, trakit, latit)
E Undifferentiated . volcanics {basalf, andesite, trachyte, {atite)

Sekil 2.1. Saplica Altinit yatg! jeoloji haritasi [30].
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2.3.2. Rezervler

Ulkemizde,Sebinkarahisar ve Foca'daki aliinit yataklari, esilgrdan beri gletiimis
yataklardir.  Allnit cevheri, kuvars i¢cgmden dolayl antik gdarda dgirmental olarak
kullaniimis, 13. yy'da ilk kezizmir-Foga'dasap uretimi icin kullanilmgtir.  Gunumiizde ise

aliminyum-siilfat [Ap(SOy)3] sapa tercih edilmektedir.

Bu yataklardaki allinitce zengin kisimlardan Uretiapilmstir.  Ancak yataklardaki
ortalama aliinit tenori dik oldysundan, ginimizde ekonomik gériilmemektedir. Tirkipe

bilinen allinit yataklari, rezervleri ve tenérleriaig bilgiler Cizelge 2.2'de verilmgiir.

Cizelge 2.2 Turkiye'nin bilinen altinit yataklar [25].

YERI REZERVi TENORU
Giresun$ebinkarahisar 7.826.000 ( gor + muh) % 1.67 KO
KutahyaS$aphane 4.000.000 ( gor + muh) % 7.54 KO
Izmir-Yeni Foca 5.400.000 ( muh)
2.3.3. Tuketim

Turkiye'de alUnitten aliminyum silfat Gretimi sade€litahyaSaphane’de Dostel A.
tarafindan yapilmakta olugirketin yillik Giretim kapasitesi 20.000 tondur. eQtandan, Etibank

Seydiehir aliminyum tesislerinde, boksitten aliminyurfatiiiretimi yapiimaktadir [7].
2.3.3.1. Tuketim Alanlar

Cok eski maziye sahip olan allnit cevheri, 13. dair beri, o zamanin ihtiyacini
karsilamak Uzere potasyumapl! olarak gletilmistir. Diger taraftan allinit cevheri, gerli bir

potasyum gubresi (8504 ) kayna&i olarak kullaniimaktadir. Ayrica amonyum sulfaya

fosfatla kargik gubre Uretiminde kullaniimaktadir.  Alinit vetadinyum stlfatin kullanim

alanlarisunlardir:

Cimento sanavii,

Aliminyum dretimi,

Gubre sanayii,

Eczacllik ve tip,
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- Deri sanayii,

- Kagit sanavii,

- Tekstil sanayii,

- Koku ve renk giderici olarak,
- Sularin aritiimasinda,

- Seker sanayiinde,

- Algi katki maddesi olarak,

- Boya, lak ve vernik imalatinda,

Yangin sondurtcilerde katki maddesi olarak.

Yillara gore Turkiye'nin aliminyum suilfat tiketimCizelge 2.3'de verilnstir.
Bunlarin sektérlere gore tuketim miktarlarinakin rakamlar bulunamantir. Ancak, en
blyuk tlketim alanlarinin Kat ve gibre sanayi olgu tahmin edilmektedir. Cizelge 2.3'deki

aliminyum sdlfat tiketimi, sadece allnitten Uretiteiktarlari kapsamamaktadir [21].

Cizelge 2.3.Turkiye'nin yillara gore aliminyum sulfat tlketirtion) (Tuketim dgerleri,Uretim
ve ithalat rakamlari toplag/ou toplamdan ihracat rakami ¢ikarilarak
bulunnstur) [11].

1997 1998 1999

Tiketim(ton) 34.045 41.048 41.011

2.3.4. Uretim

Ulkemizde aluminyum siilfat ve potasyum siilfat imdsii, Gc sirket tarafindan

yapilmaktadir. Bunlar, Etibank Seyehir Aliminyum Tesisleri, Dostel A. veKimsa'dir.

Dostel AS.’den alinan bilgilere gére alUnitten alimina, altipum sulfat ve potasyum

sulfat dretimlerinde izlenen yokazida verilmitir.
1. Kirma-@utme,

2. Yakma,
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3. Cozeltiye alma,

4. Stizme ve yikama,

5. Sapin kristallemesi ve ana ¢6zeltiden ayrilmasi,

6. Sap kristallerinden amonyakla aliimina ayriimasi,

7. Aliminanin ¢ozeltiden stzulmesi,

8. COzeltiden kristal potasyum sulfatin ve amonaiifiatin ayriimasi.

AlUnit yakma slemi 600-650°C civarinda yapiimaktadir. Allnitnigeki %50'yi gan
silikayr ayirmak icin asidik ortam gkmnmakta, amonyakla muamele ile %50'den fazla

amonyum sllfat elde edilmektedir. Bgleim sonucu aliimina ve potasyum stlfat yan Urin

olarak elde edilmektedir [9].

Sebinkarahisar (Gedehor) vgaphane numuneleri 50°C’den stzyarak 1200°C’'ye
kadar isitilmg. Her kademedeki 1sitma muddeti 15 saat olarakradi Numunelerin i1sitma
derecelerinin tamamen sabit hale gelebilmesi ve Bzvezin kayiplarini kesin verebilmesi igin

bu kadar uzun sireli 1sitilmaktadir. Bu iki nummnimebozunma grileri asagidaki gibidir.

PR LT e - T
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% i M i L g BT
e L=t =] TG oo e == T -

=] S e el T

Sekil 2.2. Gedehor allnitinin bozunmgrderi [12].
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Sekil 2.3. Saphane allnitinin bozunmarderi [12].
Her iki grafikten de goruldgii gibi; dehidratasyon 450°C’denstar ve 600°C’ye dgru
son bulur.

700°C’de her iki numunede yeniden bir vezin azalngé@silliyor. Burada alinitlerin

bunyelerindeki aliminyum silfatin bozulmasina nealein.

AB(SOy)3 » AD3+3S5Q (SOp+1/20p)

Sekilden de goruldgli gibi 1000°C'den sonra yeni bir vezin azalmasi adah

goOrilmektedir. Bu bozunma ise;
KSOy > KO + SQ(SOp+1/2 Oy ) seklindedir. [16].

Etibank Seydiehir aliminyum tesislerinde boksitten de aluminywstlfat elde

edilmektedir. Burada normallém;

Boksit AlGgrinyum hidrat Alimynyum sulfat

Alimina——— » Atiinyum

Goruldigu gibi boksitten aliminyum hidrat, alimina ve alagum metali elde
edilmektedir. Aliminyum sdlfat ise, aluminyum hatkan ayr bir glemle elde edilmektedir.

Yani aliminyum hidrat, hem aliminyum hem de alimimystilfat tGretiminde kullaniimaktadir

[5].



16

2.3.4.1. Uriin Standartlari

Seydiehir Aliminyum Tesislerinde elde edilen aliminyuirfat kaliteleri yillara gore

Cizelge 2.4'de verilmir.

Cizelge 2.4 Seydsehir Aluminyum Tesisleri tarafindan dretilen altipimn stilfat kaliteleri [9].

Birim 1996 1997 1998 1999 2000

Aliminyum Silfat
{ Al 2(SOy)3} % 87.77 87.80 87.00 87.20 86.87

Elde edilen Grinin kimyasal 6zellikleu sekildedir :
AloO3 : % 16-17,
FeO3 : % 0.02 max,

Pb : Yok,

As : 1 ppm max,

PH (%1'lik solisyon) : 3.0 — 3.6.
Ayni Urinun fiziksel dzellikleri ise :
Yogunluk : 1.7 gr/icms,

Suda eriyebilirlik: 70 gr 100 cc suda ve 0°C'da,
430 gr 100 cc suda 100°C’'da.
Tane boyu dalmi;

a. 0-1 mm,
b. 1-5 mm,
c. 5-10 mm,

d. 0-100 mm .
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Cizelge 2.5Saphane ve Gedehor numunesinin analiz sonuglar: [16]

YERI Birim | K2SO4 | Alp(SOg)3 | AI(OH)3 SiOy

KitahyaSaphane % 7.00-7.50 26.00-26.50 20.00 35.15

Kuvars halinde
Giresunsebinkarahisar % 12.41 26.47 27.53
bulunmaktadir

2.3.4.2. Mevcut Kapasiteler

Ulkemizin kamu ve 6zel kesim olarak yillik aliimimguiiretim kapasitesi sagida
verilmistir [40].
Etibank Seydiehir Aliminyum Tesisleri 45.000 ton/yil
Dostel AS. 20.000 ton/yil
Kimsa AS. 10.000 ton/yil

2.3.4.3.Uretim Miktar ve De gerleri
Etibank Aliminyum tesislerinde Uretilen aliminyure ypotasyum dgerleri Cizelge

2.6'da verilmitir.

Cizelge 2.6.Seydgehir Aliminyum Tesisleri aluminyum stlfat ve potasysulfat tretim
rakamlari [5].

1998 1999 2000
Uretim Deger Uretim Deger Uretim Deger

(ton) (%) (ton) (%) (ton) (%)
Aliminyum

30.608 3.837 31.640 4,737 19.95( 1.472
Sdlfat
Potasyum

13.160 - 24.532 --- 16.803 ---
Silfat

Burada verilen aliiminyum stilfat Gretim rakamlaiirkiye tretimini gostermektedir.



Bazi Ozelsirketlere ait Uretim rakamlari temin edilematiri

Tarkiye aliminyum stilfat

dretiminin, yukarida verilen rakamlarin iki katvarinda oldgu kabul edilmektedir.

2.3.4.4. Birim Uretim Girdileri

Alunit cevheri, Kitahyaaphane'de acilglietme ile ihrac edilmektedir. Ortalama birim

uretim girdileri gizelge 2.7’de verilngiir.

Cizelge 2.7 Alunit tretiminde birim girdiler [7].

GIRDILER BiRIM M IKTAR
Iscilik Adam/giin 2.8
Patlayici-madde Ton/kg 13
Kapsul (elektrikli) Ton/adet 15
Akaryakit Ton/lt 11
Maden dirgi Ton/m3 0.15
Makine y&| Ton/kg 20

2.3.4.5. Maliyetler

Etibank Seydiehir Aliminyum Tesislerinde dretilen aluminyum sifilh yillara gore

Uretim maliyetleri vescilik randimani Cizelge 2.8'de verilgtir.

Cizelge 2.8 Uretimin maliyetleri vescilik randimanlari [7].

2000
YILLAR 1998 1999 (ilk 4 ay)
Uretim maliyeti (ton/$) 1520 1440 1550
Iscilik randimani (ton/yevmiye) 0.47 0.35 0.31

2.3.4.6. Stok Durumu

Seydiehir Aliminyum Tesislerinde Uretilen aliminyum sii#f ait yillik stok durumlari

Cizelge 2.9'da verilmiir.
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Cizelge 2.9 Seydsehir Aliminyum Tesisleri yillik aliminyum silfatakt durumlar [9].

2000
YILLAR 1998 1999 (ilk 4 ay)
Aliminyum sulfat (ton) 10.110 14.067 16.525

Etibank Seygkhir Aliminyum Tesisleri, Dostel A. ve Kimsa AS.’deki aliminyum
sulfat Gretimleri, i¢ tuketimi karlayabilmektedir. Bu nedenle ¢ok az miktarda yapiithalat,

ihracat rakamlari aliminyum stilfat ticaretini fazkkilememektir.

Cizelge 2.101997-1999 yillari arasi ithalat ve ihracat rakamnfil.

1997 1998 1999
ithalat ihracat | ithalat fhracat | ithalat | ihracat
(ton) (ton) (ton) (ton) (ton) (ton)

Aliminyum Siilfat 237.514 71.893 234.701 107.259 .219 | 107.545

Potasyum Silfat

97.850 | 193.707| - | e | e | e
( KoO< %52 )

(K20>%52,
-------------------- 67 36.462
ambalajl)

2.4. Alunit Mineralinin Di ger Kullanim Alanlar

Alunit mineralinden daha 6nceki boélimlerde anlatiigrtinler elde edilgi gibi, bu
mineral d@rudan, pek fazlasiem gérmeden refrakter, silfat asidi, galyum eletmgdzenekli
malzeme, gibre ve c¢imento Uretiminde ve sularirilrmasinda pihtilgirict olarak da

kullanilabilmektedir.
2.4.1. Gdzenekli Malzeme Uretimi

Silis miktari fazla olan allinit mineralinden go6zklie beton ve agreagalari
uretilebilmektedir. Uretim icin aliinit minerali Blektrotermal eringi curufu ile karstirihip

1200-1380 °C'de kavrulur.  GoOzenekli bu drinler igolasyon maddesi olarak da
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kullanilmaktadir. Go6zeneklendirilgnialinit minerali ayrica boyar madde absorbsiyonunda

veya mineral yglarin rafinasyonunda da kullanilabilmektedir [39].
2.4.2. Refrakter Madde Uretimi

Alunit mineralinin refrakter endustrisinde kullaabilmesi icin 6ncelikle ¢ozinebilir
sulfatlar uzaklgtirilir. Coéziinmeyen kisim 1 saat siireyle 1600°G&liglir. Mineral 900°C’de
Isitilinca kakdrt dioksit-kukart trioksit karmi uzaklatirilmis olmaktadir.  1600°C’de I1sitma

sonucunda da genellikle mullit meydana gelir.

Ayrica allnit minerali ile kil kasmlarindan da refrakter maddeler Uretiimektedir.
Killere altnit minerali kagtinldiginda elde edilen maddelerin mekanik mukavemetlerini
¢cekme paylarinin, yumgama noktalarinin ve onluklarinin arttgl belirlenmitir.  Kile
karistirilan mineral miktari maksimum %20 oraninda olthial Fazla mineral ilavesi kukurt

gazlarinin ¢ikgi nedeniyle kabarma ve catlamalara neden olmaktadir

Kalsinasyon, i1slak giitme ve su ile yikamalemlerinden sonra allinit mineraline %3
demir oksit ve %21-1,5 mangan oksit ilavesi ile yayi taktirde 1350-1400°C’de mullit
olusmaktadir. Titanyum dioksit ilave edifgihde mullit olisma sicakigl artmakta, kalsiyum
flordr ilavesinde ise mullit 1350°C’de meydana gektedir [22].

2.4.3. Siilfat Asidi Uretimi

AlUnit mineralinden siilfat asidi Gretimi icin, in€gguttlmds mineral, bir ocakta kikuirt
buhar varlginda 450-500°C’de indirgenir. Cikan gazlar kikbuhari, kukurt dioksit, su
buhari ve hidrojen silfuir icermektedir. Bu gaztar tutuculardan gecirildikten sonra bir ocakta
yakilirlar. Boylece kikurt ve hidrojen sulfir, %REkirt dioksit, %2-3 kikdrt trioksit, %51-52
azot, %9-10 su buhari vermek Uzere yanarlar. Bukgasimindan kontakt metotla suilfat asidi

Uretilebilmektedir.

Mineralin direkt olarak uygun bir sicaklik afaihda kalsine edilmesiyle @@ c¢ikan

kukart oksitlerden stilfat asidi Gretimi daha geolarak uygulanmaktadir [39].
2.4.4. Gubre Uretimi

Gubre endustrisinde ham cevher olarak allinit, mamatide olarak da potasyum
aliminyum siulfat cok kullaniimaktadir. Gibregdd olan potasyum sulfat-amonyum silfat
karisiminin elde edilmesi icin bu bijikleri iceren ¢tzelti fosfat kayasi ve amonyak dtigieile

Isitilarak tarimda c¢ok kullanilan NPK gubresi eddilebilmektedir.
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Alunit minerali gzutildukten ve kalsine edildikten sonra direkt alawveya azot iceren
asitlerle muamele edildikten sonra to¥aaverilebilir. Ayrica alinit ve nephelin minerail@n

karigimlarindan da potasyum gubresi elde edilmektedir.

Inoue ve Nagai (1949), alunit minerairdogrudan, kalsine edilmesiyle ve allnit
mineraline ortoklas, wi kum fosfat kayasi, kirectaveya bazik curuf kagtirilmasiyla ceitli
kalitelerde gibre Uretgierdir. Ylksek sicaklikta kalsine edilen altnit myali, sicak su ile
¢ozundurulerek yapisindaki potasyum stlfat cozeltyinmakta ve bu ¢ozeltiden potasyum

silfat kristallendirilmektedir [22].

Ayrica aluinit minerali stokiometrik oranda patas klortr ile kargtirilip, 600-700°C’'de
kalsine edilmekte, ele gecen kati Griinin su Ozitesiyle mineral yapisindaki bitin silfat,
potasyum silfat halinde ¢ozeltiye alinmaktadir. Biozeltiden potasyum siilfat
kristallendirilmektedir. Bu uygulamanin iki tiriarar vardir. Birincisi mineral yapisindaki
potasyumu kazanmak, ikincisi ise bazi bitkiler izararl olabilen klorur iyonu igceren potasyum

klorUr gubresini zararsiz potasyum silfat glbreditetirmektedir [46].

Dger bir tretimseklinde, altinit minerali fosfat kayasi ile kgmlip 60 meshe kadar
ogutilmekte ve bu kagima %30’luk nitrit asit ilave edilerek, c¢ozeltidemmonyak gazi

geciriimesiyle gubre elde edilmektedir [22].
2.4.5 Cimento Uretimi

Alunit mineralinin ¢cimento Uretiminde kullanilabiksi tGzerine birgcok ¢aima yapilmg
ve baarili sonuclar alinmgtir.  Alunit minerali bglayici 6zellgi olmasi, 6zel c¢imento
drinlerinde hammadde olarak kullaniimasi ve hatitilinis cimentoya katilabilmesinden

dolayi ¢cimento endustrisinde kullanim alani budtou

AlUnit minerali 600-700°C’de kalsine ediffihde aliminyum hidroksitin aliminaya

donsumunden sonra, biamindeki potasyum ve aliminyum elementlerpf$0y4)3.18H0 ve
KAI(SO4)2.12H0 seklinde suda ¢ozunebilmektedir. Bu kitedeki sulfat tuzu katkilarinin,

cimentonun sertigmesini hizlandirdiklari bilinmektedir. Bu konuda etkin katki maddesi
KAI(SOy4)2.12H0O olup, %0,5 oraninda katiimasi halinde ayni zaraargimentonun

mukavemetini de birka¢ misli artirmaktadir. Kaksialinit bu kompanentleri icegiinden
¢imentonun Ozelliklerini iyilgtirmek amaciyla, altnitten yararlanmak muamkin oltadk.
Cimentoya %1,5 oraninda aliinit ilavesi hem sgrike stiresini azaltmakta, hem de mukavemeti

olumlu yonde geftirmektedir [13].
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2.4.6. Alunitin Sularin Aritilmasinda Pihtilastirict Olarak Kullaniimasi

Alinit mineralinin 850°C’de kalsine Hkfikten sonra silflrik asit ile sleme

sokulmasiyla elde edilen kamin sularin aritimasinda pihtfauci olarak kullanilabilegg

belirtilmistir.Gerek allnitten elde edilen aliminyum silfagrekse kalsine allnit Grtnleri,
Ozellikle atik sularda pihtgarici olarak kullaniimaktadir. Kalsine altnitialiminyum sulfata
gore ozgul direnc deerleri daha az olan yumaklar vetdigézlenmitir. Bu sonuca gore,
kalsine alUnitin, aliminyum sulfattan daha etkir Ipihtilsstirict olduzu sdylenirse de,
blnyesindeki aliminyum sulfatin tamamen kullanilmamedeniyle ekonomik agidan kalsine

altinitin pratik bir dgeri olmadg anlagiimaktadir [12, 22, 36].
2.5. Yapilmasi Gerekenler ve Oneriler

Aliminyum sudlfat dretimi, yurtici talebi tamamiyl&arsilayabilmektedir.  Ancak
sektorlerdeki hizl teknolojik galinelerin ve tiiketim alanlarinin ggl@mesi, zamaninda gerekli

planlamanin yapiimasini zorunlu kilmaktadir. Bgiee;
- Arastirma, gelgtirme ve kalite kontrol faaliyetlerine 6nem verilliakr.

- Mevcut gelsmis teknolojiler yakindan izlenmeli ve mevcut Uretindngemlerinin

yuksek teknolojilere adaptasyonugmmalidir.

- Maliyetin ddsurdlmesi ve teknolojilerin yenilenmesi icgin siifi tesvik tedbirleri

alinmaldir.

- Cevre kirliligine neden olan atiklarin gerlendiriimeleri ve yan Urin haline
getirilmesi sglanmali, bu mimkin olmaghi taktirde hizla aritma tesisleri kurulmasglsammall

ve tevik edilmelidir.

- Aldnit yataklarinin danda Ulkemizdeki altnitli kaolen yataklarina da ne

verilmelidir.
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3. INDUKTIF KUBLAJLI PLAZMA-OPT iK EMIiSYON SPEKTROSKOPISI
3.1. Optik Cihazlarin Bilesenleri

Optik spektroskopik yontemler 6 olaya dayanir.
Absorpsiyon,

Floresans,

Fosforesans,

Sacilma,

ok~ 0N P

Emisyon,
6. Kemiliminesans.

Her olayi, dlgen cihaz yapisal olarak farkllik ggigken, temel bilgenlerinin ¢gu
dikkate dger dlctide benzerlik gosterirler.

Tipik bir spektroskopik cihaz Bhca be bilesen icerir:

1. Isin enerjisi kararh birsik kayna,

2. Numunenin kondiu saydam bir hiicre,

3. Olcumler icin spektrumun belirli bir bolgesayiran bir diizenek,

4. lIsinlarin enerjisini olculebilir bir sinyale (genddle elektriksel) dongtiren bir
dedektor,

5. Sinyal §lemcisi ve kayit sistemidir.

(1) 2) 3) 4) 5)
k-u}’nak lamba || Av Numune | hv Dalga boyu | hv Fotoelektrik i I S'lnya&i}ilclhui
veya isitilnag kati 5 kabi - segici -] transduser ve gisterge
(a)
2 3 “4) (5)7_ 5

Numune | Ay Dalga boyu ; hv Fotoelektrik 8 7 Sinyal islemci
kaba i segici L transduser B ve gisterge
Kaynak lamba
veya lazer
(b)
~ S
(1) ve (2) (&))] ) = .( ) =
Kaynak ve gl hv Dalga boyu g P Fotoelektrik e 7 Sinyal iglemci
numune kabi i segici t transduser ; ve gisterge
©)

Dptik spektroskopide kullanmilan cihazlarin bilesenleri:
(a) absorpsiyon; (b) floresans, fosforesans ve sacilma; (c) emisyon ve kemiluminesans.

Sekil 3.1. Optik spektroskopide kullanilan cihazlarin bdaleri : (a) absorbsiyon,

(b) floresans, fosforesans ve saclima, (c) emisyokemiliminesans [14].
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3.2. Isik Kaynaklarn
1. Yeterli glictesin demetleri olsturmall,

2. Yaydg! 1sin siddeti belirli strede sabit kalmali, (bunuyzkamak zor oldgundan iki
iki 151n yollu cihazlar kullanilir.Numuneden gecen vergegenisinlar kagilastirilir.)

3. Istenilen dalga boyundgim yayabilmeli.

Batin bu ozellikler tek birsin kayng&inda olmadiindan amaca uygun olaraksitk
1stk kaynaklar kullanilir. Kaynaklar yaydiklagima gore “surekli” ve “¢izgi” olmak tizere
ikiye ayrilir.

g

Tungsten

-
E

Bagl Enerji
8

500 600
Dalgabovu(nm)

Sekil 3.2.Bazi gorundr bolgesik kaynaklari [14].

3.2.1.Surekli Spektrum Kaynaklari

Bunlar absorbsiyon ve floresans spektroskopisiyadgyin olarak kullanilir. Belli bir

dalga boyu arafinda tim dalga boylarindakimlari yayarlar.
3.2.2. Cizgi Spektrum Kaynaklari

Sadece bazi dalga boylaringaniyayan kaynaklardir.
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= Dalga boyu, nm 100 200 400 700 1000 2000 4000 7000 10000 20000 40000
{ Spektral bélge VAC uv Gortiniir YAKIN IR IR UZAK IR
[ (a) Kaynaklar Ar lamba
{
i Xe lamba
| r
[ H, veya D, larn'hu
e
G J
Strekli Tungsten lamba
|
; Nernst gubugu (ZrO; + Y,03)
' I
Nichrome teli (Ni + Cr)
I [
L Globar (SiC)
Oyuk katot lambalar
e .
Cizgi
Lazerler
- |

Sekil 3.3. Spektral Bélgede sirekli ve ¢izgi spektrum kayaaki14].

3.3. Numune Kaplari

Emisyon spektroskopisi hari¢, bitin kspeskopik ydntemlerde numune kaplarina
ihtiyac duyulur. Numune kaplari hiicre veya kivitrak adlandirilir. Cajilan dalga boyu
aralgl icin gecirgen olmalidir. Mesela cam klvetler 380 altindaki g1g1 absorblayaga icin
UV bolgedeki cakmalarda kuvars veya erigsilis kiivet kullanilir.  Sodyum klorur kristalleri

IR bdlgede uygun hiicre penceresi olarak kullanilir.
3.4. Dalga Boyu Segiciler

Spektroskopik analizlerin ganda, analit tarafindan absorplanan veya yayilansioi
bandini der sinlardan ayiracak bir sistem gerekir. Bu sisteralbazin hem secicglini hem
de duyarhigini buydk 6lctde artirir. Dalga boyu secicisindgkan sinlarin tek dalga boylu
olmasi ideal olarak beklenir. Ancak hicbir dalgayb ayiricisi bunu tam olarak yerine
getiremez. Bir bant olgururlar. Bandin incedi cihazin performansini artirir. Dalga boyu

seciciler filtreler ve monokromatorler olarak ikashkta incelenir.
3.4.1. Filtreler

Filtreler, streklisin veren bir kayngn yaydg! 1sinlardan belli bir gima bandindaki
diger dalga boylarini absorblayarak gali Absorbsiyon filtrelerinde etkin bant gelingi 30-
250 nm araffindadir. Absorbsiyon duyarl ¢cgdin filtreler gérinir bélgede (GB) kullanilir.
Genelde renkli camdirlar. Bununsohda girsim filtreleri UV, GB ve IR bdlgelerde kullanilir.
Girisim filtreleri cok dar $in bandi elde etmek icin optik ginnden yararlanir. Filtreler basit

s&slam ve ucuzdur.



26

3.4.2. Monokromatorler

Bircok spektroskopik  yontemdsinlarin dalga boyunu sirekli olarak gigirmek
gerekir. Monokromatorler spektral taramalari yalpadk icin tasarlanmtir. UV, GB ve IR

icin kullanilan monokromatorlerin yapilarinda medee, pencereler, optikgaveya prizmalar

g bakey _
R T aymalar e e Sel=il Iki tip maonokromatde:
gt e L S A Crermey-Turner optik agh monokromator
< I e = )\ \/:, I () Bunsen prizmah mMonNokromatan
\\ £rere ol ! (Her ilki halde g > Zz )
7 W I
g £ s = i
-
1 = el s \ \ f
\ / ~ \ffi / \ ﬁ |
/ & ¢ L%
[doncietan) /o 2 Aof A
Yeansitmnis A N B Odak
—— e optik aX ks atiziemi

B>
Oprik af
2010 00 400 SO0 00 700 800 g oxcan
P i = 1 ==
A 1 T ¥ 1. e tip mmonockromator icin
cay clis perstyon:
: (<) skalasinda gésteriler
20 Lot 400 4S50 So0 so0 Bog A ve B moktalaxt
= i 1 | f Eg o t) Sukaridaks Sekillela
! 1k T T 1 T T1 mnoktalara karsi gelmektedir.
Kuvars prizma
200 250 300 IS0 400 500 600 800
Amm | —- ; : = -
b
A s =
L i 1 1 = 1 S U
o s.0 100 15.0 26.0 25 .0

©Odak diirlcmi boyunca v inesafesi. cm

Sekil 3.4. (a) iki tip monokromatdr: (i) Czerney-Turner optiglamonokromator (ii) Bunsen
prizmali monokromator (Her iki haldg> 45 )
(b) Uc tip monokromatér igin dispersiyon : (i) Skalada gdsterilen A ve B
noktalari yukaridakgekildeki noktalara kar gelmektedir [35].

3.5. Dedektorler

Dedektor, genel anlamda herhangifipiksel olgunun varkini gésteren cihazlardir.
Elektromagnetik veya radyoakti§imlarin varlgini gosteren fotgraf filmleri, kitle farklarini
gosteren terazi ibresi, termometrelerdeki civaysesij bilinen dedektorlerdir.insan gozii de
dedektordir. Go6z GBsinlarini bir elektrik sinyaline dostiirir ve bu sinyal optik sinirdeki

ndronlar zinciri ile beyne iletilir.
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Ideal bir dedektorun ozellikleri ;
1. Yuksek duyarlga sahip olmali,
2. Sinyal/Gurulta (S/G) orani yiksek olmall,
3. Genj dalga boyu arghinda sabit ve orantili cevap vermeli,
4. Hizh cevap vermeli,
5. Isin gelmedginde ¢iks sinyali “0” olmall.

Gurultd; analitik cihazlardan elde edilen sinyabnkoli mumkin olmayan pek c¢ok
degiskenin etkisiyle rastgelgekilde dalgalanir. Cihazin duyargini azaltan bu dalgalanmalara
gurultd denir. Aagidakisekilde Hemoglobinin farkli S/G oranlarinda eldelex absorpsiyon

spektrumlari gérilmektedir.

S/N
1
b
=
F=3
s
& 2
-
5
10
20
50
e ; _ — 100
450 500 550 600

Dalga boyu, nm

Sekil 3.5. Hemoglobin icin farkli S/G oranlarinda elde ediirabsorpsiyon spektrumlari [35].
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3.6. Foto C@altici Tup

Foto c@altici tip en cok kullanilan dedektorlerdendir. pdifoto duyarl katoda kgir
9 tane dinod adi verilen ek elektrotlar vardir. tdkatodun ylzeyinesin dislince elektron
yayar. Dinod 1 katoda oranla 90V daha pozitif kutak elektronlar ona gou hizlanir. Dinoda
carpan her bir elektron ilave elektronlaringhasina yol acarlar. Dinod 1'den daha pozitif olan

dinod 2'ye yonelirler. Burada tekrar ylzeye cargéektronlar ilave elektronlar ojturur. Bu

islem 9 dinodda tamamlarginda her bir foton icin 19— 10/ elektron olgur. Olwan butin

elektronlar anotta toplanir ve gan akim al¢ulir.

Her bir gelen
elektron igin
birkag elektron

Her bir foton igin
¢ok sayida elektron

Kuvars

kalif

Fotoduyarh

Anot, her bir katot
a

foton igin
~107 elektron

Sekil 3.6. Foto ¢@altici tipln yapisi [35].
Dedektorler fotonlara ve i1siya duyarli olmak tz&retrlidir. Foton dedektorlerigin
fotonlarinin aktif bir ylzeye carparak ya elektrkoparmasi ya da ylUzeydeki elektronlari
uyararak yuzeyi iletken hale getirmesi esasina miayaYaygin olarak 6 tip foton dedekt6ri

kullanilir.

Fototipler,

Foto c@alticilar,

Silisyumlu foto diyotlar,

Fotovoltaik htcreler,

Fotoiletken hicreler,

. YUk aktarim duzenekleri,

Isi dedektérleri ise, IRsinlari gibi digik enerjili sinlarin dlgimunde kullanilir, 1si

oghwnE

dedektdrleri, Uzerinesin distince sicakfii yukselen siyah bir yizeyden ve bu sicakliksartl

elektrik sinyaline dongitiren bir elektrik devreden ajur [14].
3.7. Sinyalislemciler ve Gostergeler

Sinyal klemcisi dedektorden gelen elektrik sinyalini yulksel elektronik bir
dizenektir. Sinyali dgru akimdan alternatif akima ya da alternatif akimadmsru akima

cevirebilir. Sinyalde istenmeyen hignleri uzaklatirabilir.
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4. ATOMIK EMISYON SPEKTROSKOPIiSI

Oda sicaldindaki bir maddenin atomlarinin @@ temel haldedir. Temel haldeki
atomlar bir kaynak ile uyarilarak uyarignenerji dizeyine cikarlar. Uyarilgmhal kararsiz
haldir ve uyarilmg atomun 6mri kisadir. Emisyon spektroskopisi, Uiyag enerji dizeyine
cikan atomlarin daha gliik enerji dizeylerine gegerinde yaydiklari UV ve gdorinir bolge
Isimasinin olcilmesi ilkesine dayanir. Tabiatta halu elementlerin atom numaralari ve
elektron sayisi farkli oldiu icin bunlarin enerji seviyeleri ve dolayisiylaydelari sinin dalga

boyu farkhidir.

Ervisyon
5 t].rml'i.'lywinn!l{al
'&u’# - - l"-‘k'_'-’ .l..
T = iyon Temel Hal 2
F Y "! ff F"J
“ ¢ Uyamig Hal h)| i U
L* ™ A3
a L+ ] c| do T : ' g W
Temel Hal X X

a ve b uyarilmig, ¢ iyonlagmis, d ise iyenlagip uyanlmugtie. Emisyonda ise e iyon etnisyon yaparken,
f, g, hatom erusyon olayin gergeklestirmustir.,

Sekil 4.1. Farkh uyarilma ve emisyon durumlari [45].



30

Atomik emisyon spektroskopisi, uyarmayigkgyan enerji kaynanin tirine goére
siniflandirihr.  Analiz 6rngini atomlgtirmak ve uyarmak icin alevin kullanifgllyéntem alev
emisyon spektroskopisi, atorgiaanin ve uyarmanin elektriksel gabm veya plazma gibi bir
enerji kayndl ile gerceklstirildi gi yontem ise sadece atomik emisyon spektroskopigaoptik

emisyon spektroskopisi olarak adlandirilir.
4.1. Plazma Kaynakli Emisyon Spektroskopisi

Analiz ornginin atomliagtiriimasi ve uyariimasi gindaki dizeneklerin kullanilgh
cihazlarda, alev yerine elektrotlarin veya plazmayerletiriimesinden bgka bir degisiklik
yoktur. Analiz edilecek orrgn atomlgtirilmasi ve uyarilmasi icin yaygin olarak kullaml
yontem, iki elektrot arasina elektrik gadimi uygulamaktir. Bu yontemde, 6rnek elektratiar
birisinin icine konulur ve drnek icermeyen bir garelektrotla bu elektrotun arasina elektrik
bosalimi uygulanir. Elektrot malzemesi olarak geikédligrafit kullanihr. Bunun nedeni,
grafitin yiksek iletkenfii ve spektral gigimlere neden olmayidir. Pek yaygin olmamakla

birlikte bazi uygulamalarda grafit yerine bakirketetlar da kullaniimaktadir.

Atomik emisyon spektroskopisinde elektrik sabmina dayanan atomglarma ve uyarma

kaynaklari son yillarda yerini plazmalara biraktmn

Katyon ve elektronlardan meydana gelen ve elekdkiknini ileten ortama plazma denir. Gaz
halindeki iyon akimi olarakta tanimlanabilir. Pienin dsariya yuku sifirdir.  Yani negatif
yuklerin toplami yaklgtk pozitif yiklerin toplamina gttir. Plazmadaki katyonlar farkh
katyonlardan meydana gelir. Opie argon plazmasinda, argon katyonlari, elektromar
analiz yapilan numuneden buhada atomlarin katyonlari bulunmaktadir. Numuneden
buharlgan atomlarin katyonlari miktar olarak argon katgonlke elektronlardan azdir. Bir
plazmada argon iyonlari afiwktan sonra bu iyonlar, daha fazla iyanta ile plazma halini
surdiurebilmesini sdayacak bir diizeyde sicaklik gturmak icin bir d¢ kaynaktan yeterli glic
absorplama yetegfimme sahiptir. Yani argon katyonlari enerji absayalrak ortamin sicakg
yaklasik 10000 °K’de sabit olarak tutulur.
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Sekil 4.2.a) Plazma b) ICP Yapisi ¢) ICP Sicaklikgidani [45].

Bugun kullanilan bgica plazma tipleri :

1. Dairu akimla olgturulan plazmalar (DCP)

2. Mikrodalga ile guglendirilen plazmalar. (MIP)

3. Kapasitif glemeli (balantili) mikrodalga plazmalari (CMP)

4. Induktif etkili (gslesmeli) yuksek frekans plazmalari (ICP)
4.1.1. Dgru Akim Plazmasi (DCP)

Bu plazma 0Ozellikle 1959'da Margoshes ve Schrillagfindan gedtirildi. Plazma iki
egik elektrot arasinda yanma ile elw. Plazmanin bir kismi elektrotlar arasinda kajaz
akiminda olgur. Kolay iyonlgan alkali elementlerin eklenmesi ile elektrik iletkigi
degistirilebilir. Akimsiz bir plazmadir. Ancak 6zel dénekli dgru akim arki ile olsturulan

bir plazmadir.
4.1.2. Mikrodalga Uyarmali Plazma (MIP)

Bu plazma dier plazmalardan oldukca farkli bir plazmadir. Oyhik ortamdaki
Resonatdrden geken alanda bir dalga aitwrulur. Plazma elektrik alanin en yiksek @du
yerde olgturulur. Tipik giic 50-200W ve frekans 2.45Ghz'dalsma gazi olarak Ar veya He
kullanilir.  DGsuk basingta veya normal basingta plazmastotulabilir.  Uyarma sicakd
calisma kaullarina gére 4000-6000°K ve gaz sicgkll500-3000°K (He'da yuksek gerler)
olup, drnek plazmaya girmeden once kurutulmalidpok az 6rneklerin analizine uygun olup

MIP coklukla gaz kromatogralisinde element segdeidektor olarak kullanilir.
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4.1.3. Kapasitif Eslemeli Mikrodalga Plazmasi (CMP)

Bu plazma 1951-1963 vyillari arasinda geliCMP’nin basit semasi Sekil 4.3'de
goOrilmektedir. CMP b#ica bir koaksial glc jeneratori ve bunun ucundaos@in
suriklendgi bir yanma ucundan ojur. 2.45GHz gibi yiksek frekans eturan 100W
gucuindeki dgisken elektrik alani yanma ucu ilesdceper arasina 6zgkkilli bir bosalim

olusturur. Plazma, orrig tasiyan aerosol icinde ofur. Aerosol tayicl gaz olarak N ve Ar

kullanilir. CMP akim tayan plazmadir. Bu nedenle kolay iyogda maddelerin eklenmesi
ICP’den daha kuvvetli reaksiyon verir. Uyarma kiga 5000-9000°K, gaz sicagl 3000-
5000°K arasindadir. Bu nedenle molekilleri gymaya yeterli enerji mevcuttur.

Proha —-

unF

Kapasitif Eslemeli Mikrodalga Mikrodalga Uyarmali Induktif Eslesmeli
Plazmasi (CMP) Plazma (MIP) l&&ma (ICP)

Sekil 4.3. Kapasitif slemeli Mikrodalga Plazmasi (CMP), Mikrodalga Uyatnmdazma(MIP),
Ve Induktif Hemeli Plazma (ICP)
CMP: a) Ornek cozeltisi, b) Argginisi, c) Pargalayici nemlendirici, d) On Bélme,
e)Azot, f) 2,47Ghz deatérll, g) Sgutmali yanici ucu, h) Plazma
MIP : a) Mesafe ayar vidasi, MIp Kuvarz boru.

ICP: a) Simitekli plazma, b)induksiyon sarimi, c)Kuvarz boru, d) Aerosol
parcalari [45].
4.1.4. Induktif Eslesmis Plazma (ICP)

Bu tir plazmalar 6nce Reed tarafindan gjelidi. Ancak bunlar Greenfield ve

arkadalan (1964) tarafindan analiz amaciyla kullanilnialere gelitirildi.
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Daha sonra Fassel, Robin, Mermet, Bown8eroekaert ve Barnes’in gatalari ile
gelistirilen bu kaynak son yillarda emisyon spektroskopn Ozellikle ¢ézelti analizleri icin en
uygun uyarma kayrga olarak yerini almgtir. En ¢ok kullanilan plazma tiri ICP( Inductiyel
Coupled Plasma) dir. Plazma katyon ve anyon icelektriksel olarak iletken olan gaz
halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir. Kolagonlastirilabilmesi ve inert olmasi nedeniyle
ICP tekngindeki plazma argon gazi ile aturulur. Birgok dgisik yontemle plazma
olusturmak muamkidn olmakla birlikte; bu yontemde plaznedektromagnetik olarak argon
gazinin, indiksiyon sarimlarinda bir radyo frekdrfs jeneratéri ile etkilgtiriimesiyle elde
edilir. Induktif eslesmis plazma kayng ic ice gecmi ic kuvars borudan (torch) yapikr.
Bunlarin arasindan dakikada 10-17 ml argon gazrgeEn geni borunun capi 2,5 cm’dir. Bu
borunun st kisminda suylagsdulan radyo indiksiyon bobini bulunur. Radyo iksiifon
jeneratdriintin giict 27 veya 41Mhz ve 0,5-2 kW'dgekilde goruldigu gibi 6rnek cozeltisi

argon gaazi ile birlikte silindirik bir kuvartz tliginden plazmaya pompalanir [14].

Cap bir silindirik tlipten biraz daha biyik olamnié bir kuvartz silindirin icinden ise
plazmay! olgturacak argon gazi gecer. sDsilindirin u¢ kismina désik sayida indiksiyon
sarimi sarilir ve bu sarimlar bir radyo frekamsej@atoriine bdanir. Akan argonun iyongaasi
bir tesla bobininden kivilcim ile klatilir. Olusan iyon ve elektronlar induksiyon bobini
tarafindan olgturulan magnetik alan sarimlari ile etkile Bu etkilgsim sonucunda iyonlar ve
elektronlar ayni yone gou akmaya bgar. Ortamin bu akmaya kargoOsterdgi direng
(ortamdaki argon iyonu ve elektron sayisinin artmssnucu olgan plazma) ile ortamin
sicaklgl 6000-10000°K arasinda ggen bir sicakita ulgir. Plazmanin magnetik alandan
enerji absorplamasi elektrik transformatorlerindiginbil sarimdan ikincil sarima ener;ji

aktarimina benzer bir prosesdir [14,35].

ICP-OES bir¢ok ardirma alaninda kullaniimaktadir. Cok sayida @mehizli bir

sekilde olcilmesine olanak tangdndan cevresel analizler icin uygundur ve terciteredir.
ICP-OES’in cevresel analizleri icin uygugilunu gésteren bazi 6zelliklganlardir;

1. ICP-OES'’in element analizi telgniyaklasik yetmi desisik kimyasal elementinin

yuksek gerilimlerde izlenimlerine imkangar.

2. ICP-OES cpunlukla bilinen, izlenen metallerin (6rgi@, Cu, Cr, Ni ve Zn)
belirlenmesinde yeterli hassasiyete sahiptirgeDitekniklerden daha ¢ok goézle gorilen yiksek
performans sdar. Ti, W, V gibi elementlerin ve bazi ametaltetbelirlenmesine de olanak

s&lar.
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3. Teoride ornekler sivi, gaz veya kati olarakusainilir. Fak