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Kalsiyum Borat Analizlerinde Gelismeler

M.KoKklii, O.Ozyetis, D.Marashioglu, E.Yavuklu, B.Celen. T.Tufan & M.Giindiiz
Eti Holding A N. Ar-Oe Dairesi Baskanligi 06790 Giivercinlik, Ankara, Turkey

ABSTRACT: Since Turkey has the largest boron reserves in the world, many investigations on boron have
been made in Turkey. Although many studies have been reported on sodium borate analysis in the literature, a
lew analysis methods tor calcium borates have appeared. Therefore, in the present study calcium borate
mineral was used m the analysis methods which were developed by means of volumetric, gravimetric and
spectroscopic (Flame A.A.S. and XRF) methods. In the present study, volumetric analysis were carried out
for Vel&iO} and gravimetric for %SiO:>. In addition, spectroscopic analysis ot" %CaO, %MgO, "“Fe1O.1,
« #Na:0, %SrO, %AliO-, carried out by flame atomic absorption spectrometry. The analysis results obtained
from volumetric, gravimetric and spectroscopic methods were compared with X-ray fluorescence results.Rock
and mineral analysis require high accuracy and precision, take a long lime and are wearisome. The wet
methods developed need a certain time even for ordinary controls. Instrumental analysis methods are widely
used make use of advanced instruments whose adjustments, calibrations and calculations computerized. The
methods arc easy, fast and give high precision results.

OZET: Diinyanin en biiyiik bor madeni yataklarina iilkemizin sahip olmasi nedeni ile bor konusunda ¢ok
sa\lda arastirmalar sapilmistir. Literatiir incelendiginde sodyum boratlarclaki analizler konusunda pek cok
Bu eksikligi

caligmaya rastlanmasina ragmen, Kkalsiyum boratlarda analiz metotlarina rastlanmamuistir.

gidermek amaciyla kalsiyum borat cevheri kullanilmistir- Analiz yontemleri, volumelrik. gravimetrik.
spektroskopik (Alevli A.A.S ve XRF} yoOntemleri kullanilarak gelistirilmistir. Bu c¢alismada %B:01
volumctrik. %SiO. gravimetrik. %CaO. %MgO. %Fc:0.1. %Na,0. %SrO, %Al,01 Alevli Atomik

Absorpsiyon cihazi ile spektroskopik olarak analizleri yapilmistir. Volumetrik. gravimetrik ve Spektroskopik
metotlarla yapilan analizler X Isim1 Floresans Spektroskopik metot sonucglari ile karsilagtirilmisim Yiiksek
oranda kesinlik ve dogruluk gerektiren kaya¢ ve mineral yorucu bir c¢alisma
gerektirmektedir. Gelistirmis oldugumuz yas yontemler kontroller icin dahi belirli bir siire
gerektirmektedir. Enstriimantal analiz yontemleri: ayarlan, kalibrasyonu ve hesaplamalar1 tiimiiyle bilgisayar

analizleri uzun ve

rutin

programlari \ ardimi ile yapilan gelistirilmis cihazlarla yaygin olarak kullanilmakladir. Yontemler basit, hizli
\e yliksek hassasiyette degerler vermekledir.

uygulanan metodun kalsiyumboratlara
uygulanabilirligi hakkinda ¢alisma yapilmistir.

1 GIRIS

Bor diinyada en yaygin kullanim alanina sahip olan
elementlerin basinda gelmekledir. Dogada yaklasik
230 cesit dogal bor minerali bulunup bunlardan

ticari degere sahip olanlari: tinkal. kolemanil.
uleksit. probertit. borasit. pandcrmit. szyabelit.
hidroborasit ve kernil'tir.

Literatiir arastirmalarimi/ sonucunda
M>dyumboratlara ait kimyasal analizler konusunda
pek ¢ok calisma} a rastlanmasina ragmen
kalsi\umborat!ar i¢in herhangi bir c¢aligmayla

karst lasi Imam isli r. Bu nedenle sodyum boratlara

Bu calismada bor yataklarindan elde edilen-20-
50 mikron boyutuna oOgitiilmiis 105°C"de 4 saat
kurutulmus kolemanit (2Ca0.3B203.5H20) minerali
ve National Bureau of Standards Reference Material
1835 Borate Ore kullanilmistir.

9fB101 volumetrik. %SiO* gravimetrik. #CaO.
%MgO~ %Fe0.i, %Na,0. %SrO. %Al0.1 Alevli
Atomik Absorpsiyon cihazinda spektroskopik olarak
analizleri yapilmistir. Volumetrik. gravimetrik ve
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektroskopik
metotlarla yapilan analizler X Isim1  Floresans
Spektroskopik melot sonuglan ile karsilastirilmigsim
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Gelinen teknolojiye paralel olarak hassas ve hizh
analiz yapan enstriinientai sistemler gelistirilmistir
<XRF. ' Alevli AAS). Yontemler. cevher
zenginlestirmede degisik proses kademelerinde
kontrol elementlerinin, jeolojik ¢alismalarda kayac
yapici ana ve tali elementlerin analizleri igin yaygin
olarak kullanilir.

Alevli  Atomik  absorpsiyon  spektroskopisi,
elektromanyetik 1simanin serbest atomlar tarafindan
absorpsiyonuna dayanan bir metottur. Fluorcsan X-
isim  spektroskopik analiz metodu, bir malzeme
tarafindan yayinlanan ikincil X-15m1 ile dalga boyu
ve siddeti Olctilerek kali tat i t* ve kanlitatif element
analizinin  yapildig1  tahribatsiz  bir  analitik
yontemdir.

Bazi XRF cihazlarinda, lokal analiz adi altinda
bir menu bulunmaktadir. Bu meniide numune.
ogiitiilmeden orijinal haliyle analiz edilebilmektedir.
Lokal analiz, nokta ve mapping olmak tizere iki
tiptir. Nokta analiz, secilen noktalardaki yiizde
bilesimi vermektedir. Mapping analizi ise mineralin
vaklagik vapisini tahmin etmeyi saglamaktadir. Bu
sekliyle bir Olctiide XRD cihazi gorevi yapmaktadir.

XRF ve Alevli AAS nin uvgulama alanlari, cok
sayida  numunenin  hizh  ve dogru  olarak
tekrarlanabilir analizlerini yapma imkani saglamasi
nedeniyle hizla artmaktadir.

1 VOLUMETRIK. GRAVIMETRIK. ALEVLI
ATOMIK ABSORPSIYON
SPKKTROMETRESINDE YAPILAN
ANALIZLER

/, / Bor Oksit Miktari Tayini (Volumeirik)

Bu yontem. %)\ den yiiksek B;O1 iceren kalsiyum
boratlara uygulanir. Hidroklorik asit ortaminda
¢o6ziinmiis deney numunesi. 1naniitol veya gliserinli
ortamda ve fennit'talein belirteci karsisinda, ayarli
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilir.

Denev numunesi bir behere alinir, yaklasik olarak
50 ml kavnamis saf su ve 5 mi derisik HCl ilave
edilir. Beherin Ustli saat canu ile kapatilarak
elektrikli  1sitict  lizerinde 2-3  dk  isitilarak
(kaynamamasma dikkat edilerek) numune coziliir.
Oda sicakligina kadar sogutulur. 3-4 damla metil
kirmizist belirteci damlatilarak 6 N NaOl-1 cozeltisi
ile notrallestirilir. (Coktiirme lam oldugunda ¢okelek
hafitce kirmizi ve ¢ozelti saridir. pH 5.4-6.0 arasinda
olmalidir.). Cozelti elektrikli 1siticida 1sitilir, saat
cami yikanarak lzerinden alinir. Siyah band stizgeg
kagidindan 500 ml'lik erlene sizilir. Siizgeg
kagidindaki cokelek sicak saf su ile 6-7 kez yikanir.
Cokelek atilir, huni erlenin tlizerine yikanir. Cozelti
birkag damla 0.5 N HCIl ile asidik yapilir. Kendi
halinde sogumaya birakilir. Soguduktan sonra bir
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damla 0.5 N NaOH ile renk doénimi saglanarak.
doniim noktasi temin edilir. Yaklagik 15 gram
mannitol (yada 1/i'lik gliserin cozeltisinden 50 mi)
ve 8-10 damla lenolftalein belirteci ilave edilerek
ayarl 0.5 N NaOH cozeltisi ile aglk pembe renk
gorillinceye kadar titre edilir. 5gram mannitol (yada
gliserin cOzeltisi) ilave edilir. Renk degismiyorsa
iilrasyona son verilir. Renk degisiyorsa acik pembe
renk sahil kalana kadar titrasyona (pH 8.2) devam
edilir. NaOIl sarllyali not edilir. Asagidaki esitlikten
%BIO, 1 hesaplanir.

FxSx0.0017405x 100

%B,0, =
T

F=0.5 N NaOH faktorii
S = 0.5 N NaOH sarfiyat1 (mi)
T = Numune tartimi (g)

I mi 0,5 N NaOH 0,017405 g B,Oye karsilik gelir.

1.1 Silisyum Dioksit, Kalsiyum Oksit , Magnez\wn
Oksit Demir Oksit, Aliiminyum
Oksit,Stronsiyum  Oksit  ve  Sodyum  Oksit
Miktarlari Tayini /Gravimelrik. Alevli AAS)

Deney numunesinden 600 ml'lik beherlere 0,0001 g
hassasiyetle 1 g civarinda tarttm almr. Uzerine 10
mi HNO.u 30 m! HCI ilave edilir. Saat cami
kapatilarak elektrikli 1sitic1 tizerinde kuruluga gidilir.
Kuruduktan sonra 10 dakika kizdirilir. Behere 15 mi
HCl ilave edilerek tekrar kuruluga gidilir. 15 ml HCl
ve 50 mi metil alkol ilave edilerek kuruluga gitme
islemi tekrarlanir. Bu islem B20.1 ortamdan tamamen
uzaklastirilana dek vapilir. Deney numunesi bor
trioksil (B;O1) cinsinden ifade edildiginde %5"den
daha diisiik oranda hor Igeriyor ise. borun analizi
bozucu etkisi yoktur. Boyle durumlarda metil alkol
kullanilmast  gerekmemektedir. Bor ortamdan
uzaklastirtlip, numune kuruduktan sonra 1 saat
kizdirilir. Behere 30 ml HCl ve 175 mi saf su ilave
edilerek bir siire wsitilir. 20 - 25 dk dinlendirilir.
Daha sonra 500 ml lik balon jojelere beyaz bani

stizge¢  kagidindan  siiztiliir.  Siiziintii  diger
elementlerin  yilizdelerini  bulmak icin deney
numunesi olarak muhafaza edilir. Beherin igi

bagellenerek sicak safsu Ile lyice yikanir ve siizgec
kagidina aktarilir. Siizge¢ kagidi ve tzerindeki
¢Okelti sicak hidroklorik asil (1+ 1) cozeltisi ile
yikanir.

Platin kroze. elektrikli firna konulur ve sicaklik
1000°C ye yiikseltilir. 30 dakika siire ile bu
sicaklikta kizdirilir. Bu siire sonunda platin kroze
kapagi ile kapatilir desikatore alinir, oda sicakligina
ulasana dek sogumaya birakiir ve 0.0001 g



duyarlilikla tartilir (mi1). Platindeki kalinti 3-4 damla
su ile wslatitir. 1 mi ThS0, \c 20 mi IIh" kaulr.
Platindeki kalintilar bir c¢eker ocaktaki elektrik
ocaginda kuruluga kadar buharlagtirilir. 1KSO4
dumanlarinin tamamen ortamdan uzaklastiriimast
saglanir. Platin krozenin kapag: ortiilerek 1000°C de
tutulan elektrikli firnda 15 dakika tutulur, desikalore
alinir, oda sicakligina wulasana dek sogumaya
birakilir ve 0.0001 g duyarhilikla tartiir (m;).
Asagidaki esitlik ile "o SiO: hesaplanir,

%8i0), = 700

1E)

m =Deney numunesinin agirhigi, g

mi =Platin krozc icerisindeki kalntinin
hidrofluorik asit ile ucurulniasi igleminden O6nceki
toplam agirhgi, g

m: =Platin  kro/e  igerisindeki  kalntinin
hidrofluorik asit ile ugurulmasi igleminden sonraki
toplam agirligl, g

Silis siizlilmesinden arta kalan c¢ozelti alevli
atomik absorpsiyon spektrometresinin hava-asetilen
veya nirroz-asetjlen alevine gonderilerek cizelge
I'de verilen dalga boylarinda absorbanslari Olgiiliir.
KalibrasNon  ¢ozeltilerinin ~ absorbanslar1  dikey
eksene, bu degerlerin karsiligt olan element
miktarlari ppm cinsinden \atay eksene isaretlenerek
bir Jcalibrasyon egrisi cizilir. Deney ¢oOzeltisinin
absorbansi ile. konsantrasyonlari bilinen kalibrasyon
¢Ozeltilerinin ~ absobauslart  mukayese  edilerek
elementin miktar1 ppm olarak bulunur ve elementin
oksit yiizdesine asagidaki esitlik ile gecilir.

AXVxn
= ——— x|
1 0K m
¢ : Deney numunesinin element oksit yiizdesi.

A : Kalibrasyon egrisi yardimiyla tayin edilen
element miktari ( ppm)

V :Absorbans Olgmelerinde kullanilan son dene;
¢Ozeltisini ihtiva eden Ol¢iilii balonun hacmi, mi

m : Deney numunesinin agirligi, g

f : Elememden oksile gegis faktorii

Tablo 2. Analizi yapilan elementlerin Slclim dagihmi

ELEMENT DALGA BOYU

irim)
Kalsiyum 239,9
Magnezyum 202.6
Aliminyum 309,3
Demir 248,3
Stronsiyum 460,7
Sodyum 330,2

Yukaridaki  analiz  yontemleri Ile sekiz adet

kolemanit ve bir adet National Bureau of Standards
Relerenece Material 1K35 Borate Ore numune
analizleri yapilmis olup sonuglan asagidaki tabloda
verilmistir.

Tablo-1 Sekiz degisik kolemanit ve NBS 1835

numunelerinin analiz sonuclan

% | B101| Si0 | CaO | MsiO| SrO | Fe,0| AliO,| Nii.O
s 1.25|44.99 9,38| 117 ] 0.10] 3,99| 1.70| 0.36
sid2| 5.87|40.21) 1066| 1.14| 0.12| 3.40| 166| 052
sidg 933 351)0 [3.66] 101] 0.14| 303 | .57 | 0,61
Sld4| 1515 26.45| 1914 0.76 | 0.21| 2.31| 1.19] 050
StetS| 30,43 13,61| 23.22| 0.39 | 0.29| 107 | 0.27 | 0.28
Srd6| 33.34] 9.17 | 26,16/ 0.31 | 0.29| 0.72| 0,40 | 0,22
sul7| 36.15] 9.99 | 23.50| 0.30 | 0.31| 0.82 | 0.63 | 0.23
Sid8| 45.22| 9.99 | 23.50| 0.30 | 037 | 0.82 | 0.63 | 0.21
1835| 18.74| 18.41|21.62| v4l (094 | 114 |347 |348

2 X-ISINIFLUORESANS(XRF)
UYGULAMALARI

2.1 Kantiulif Analiz

Malzeme tarafindan yayinlanan ikincil Fluoresan X-
isimnin siddetinin bilesim igindeki element miktart
ile orantili olmasi kantitatif analiz imkanini yaratir.
Analiz prensibi, numuneden gecen X-isnu siddetini,
bir referans numunenin  verdigi  speklrumla
karsilagtirma yontemine davami'. X-tsmi
speklrolblometresinde en ¢ok kullanilan yontem
kalibrasyon grafigi yontemidir. Bu yOntemde.
kimyasal analiz sonuclari belli numunelerden elde

edilen X-igim  siddeti, elementlerin  analitik
degerlerine  kars1  gizilerek  kalibrasyon  grafigi
hazirlanir.  Bilinmeyen numunenin verdigi X-isin1

siddeti, grafik ile karsilastirilarak analiz yapilir.

Bu calismada standartlar ve bilinmeyenler
icindeki biitiin elementler XRF cihazi ile Rh hedefti
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X-1gin1 tiipti kullanilarak olgiilmistiir. Bu Olctimleri;  Tablo-3 XRF ile Klasik Yontem Sonuglarinm
ait analiz kosullar1 Tablo-2 de verilmistir. Karsilagtinlmast
KOLEMANIT
. . YONTEM A | YONTEM B

Tablo 2 Elementler Icin Analiz Kosullar (1) ELE

MENTLER

) %

PARAMETRELER |2 B Si Cr | Mo o)

BO, 42.48 42.56
VOLTAM Wi 40 40 40 40 Sio: 7.82 7.98
AKIMImA) 95 95 10 95 CaO 21.93 22.26
KRISTALLER Sx-48 PET UF TAP MgO 0.39 043

SrO 1.75 1.77
DEDEKTOR FPC | FPC FPC Fe:Ch 0.0 0,03

FPC A1.0. 0,40 0,37

N;1-0 0.23 0,26
PIKZAMANIfs} 200 40 30 40
PIK (20 ACISI) 49.720 | 108.880 | 113.10 | 45.200 Yoniem A: Klasik yéntemi. B*Or1 voliimetrik.
DONUSZAMANIts! 60 20 15 20 SiO1 gravimetrik. digerleri AAS)

Yontem B: XRF yontemi
PARAMFTRELER Na Si Fe
/Al 2.2 Mapping menusu ile mineral tanimlamasi

VOLTAJI KV) 40 40 40 40 ) . . )
AKIM(mA) % %5 %5 95 XRF'in mapping meniisiinde numune herhangi hir
KRISTALLER PET TAP LiF LiF numune hazirlama islemine tabi tutulmadan orijinal
DEDEKTOR FPC FPC sc sC haliyle analize alinir. Ancak numune tutucuya
PIKZAMANIfs) 20 50 40 40 yerlestirilecek bo; utlara getirilmelidir. Bunun igin
WK<20 ACISI) 144.740 | 55.120 | 25.120 |57.500 de. 30 mm capinda. I mm yiiksekliginde olacak
DONIISZAMANKS) 20 o5 20 20 sekilde eballandirilir. Numune tutucuya yerlestirilir,

FPC: Hafit"elementler SC: Agir elementler

Calismada Tesekkiiliimiize ait bor yataklarindan elde
edilen kolemunit <2Ca0.3B:0.(.5H,0> minerali
ineeleniniglir. Bigadic Bor Igletmesinden temin
edilen numuneler, klasik yontemlerle (volumelrik.
gruvimetrik. atomik absorpsiyon spektrofotometresi)
analiz edilmistir. Standart kabul edilen numunelerin
analiz  degerleri, cihazin analiz programinda
okutulup, kalibrasyon grafigi  olusturulmustur.
Olusturulan grafikler incelendiginde, herhangi bir
matrix effect (elementlerin birbirlerine olan etkileri)
uygulamasina gerek duyulmamustir. Standart kabul
edilen kolemanit numunelerinin klasik metotlarla
vapilims analiz sonuglari Tablo I "de verilmistir.

Cihazda gerekli kalibrasyop grafikleri
olusturulduktan sonra. Bigadic Bor Isletmelerinden
temin edilen ve analiz degerleri bilinmeyen

kolemanit numunesi grupta analiz edilmistir. Ajni
numune klasik yontemlerle de analiz edilmistir.
Klasik yontem ve XRF yontemi ile elde edilen
sonuglar Tablo 3' de verilmistir.
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program yardimiyla I mm veya 3 mm" lik karelere
boliiniir ve numaralandirtir. Cevherde bulunan
elementler yine cihazin programinda bulunan nokta
analiz meniisiinde yan kantitatif analizi yapilarak Rh
hedefii X-igm1  tiipi  yardimiyla tespit edilir.
Programda bulunan Mapping meniisiinde bu
elementler secilerek elementlere ait haritalar
cikartir. Daha sonrada bu element haritalar
incelenerek cevherin yapist hakkinda yaklasim
japilir.

Kolemaniite Klor Ek'inenliiin Degerlendirilmesi

Bu calismada Kolemanit numunesinde klor
elementinin Na. Mg \e Pb elcmenlleriyle bag yapma
olasiligi incelenmistir. Bu calismadaki analiz
kosullan asagida belirtilmistir.
X-151n1glicii:40kV-S)SmA
Analiz cap1: 3 mm
Analiz zamani/secilen nokta sajis1:90 saniye
Olgiim yapilan nokta sayist: 9 nokta

Belirtilen analiz kosullarinda elde edilen mapping
analizinden alman Sekil 1-4'te goriilen grafikler
incelendiginde: elementlerin aldig1 inteusitilere (X-
isin1 - siddetine) gore renk skalasi ile. secilen
elementlerin hangt noktalarda hangi



konsantrasyonda oldugu goriilmektedir Renk skalasi
asagidan yukart dogru artarak elementin segilen
noktalardaki konsantrasyonunu gostermek led ir.
Klorun mapping penceresi incelendiginde. 7 ve 8
noktalarinda  klor  yiiksek  konsantrasyonlarda
bulunmaktadir Sodyumun mapping penceresinde ise
7 noktasinda yliksek konsantrasyonda. 8 noktasinda
ise ona konsantrasyonda sodyum gorilmektedir.
Kursunun mapping penceresinde. 8 noktasinda orta
konsantrasyonda kursun goriilmektedir.

Magnezyumun mapping penceresinde ise 7

noktasinda yiiksek konsantrasyonda. 8 noktasinda
diisiik konsantrasyonda magnezyum bulunmaktadir.

Mapping: Na
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Mapping: Pb
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Sekil 2 Mapping Grafikleri

Mapping: C1
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Sekil 4 Mapping Grafikleri

XRF mapping sonucu elde edilen ve element
konsantrasyonlarinin esas alindig1 veriler ile lileiatur
arastirmalar1  birlestirildiginde, kloriiriin  oncelikle
sodyum ile suda ¢oziinen kloriir bilesigi, kursun ile
suda c¢oziinmeyen kloriir bilesigi yapabilecegi
degerlendirilmesi yapilabilir

XRF cihazi mapping mentihiinde. orijinal
numunede  calisilarak  analiz  yapilmaktadir
Numunenin orijinal haliyle Kkalitatif, kantitatif
analizinin  yapilmasi.  bir  elementin  bagka
elementlerle bag yapma olasiliginin incelenmesi ve
elementlerin dagilimina bakilarak cevher yapisi
hakkinda yaklasim yapilmasi miimkiin olmakladir.

Bu analiz teknigi, numune kim) asal analize tabi
tutulmadan 6nce numunenin kimyasal bilesimi ve
yapist hakkinda on fikir vermektedir. Bu sekliyle bir

Olcide XRD cihazi gorevi yapmaktadir. Yontem
basit, hizh ve yiiksek hassasiyette degerler
verebilmektedir.
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SONUC

%B:O1 volumerrik, %SI0, gravimetrik, %CaO,
%MgO, %Fe0.!, %Na,0. %SrO, ‘/rALO1 Alevli
Atomik Absorpsiyon cihazinda spektroskopik olarak
analizleri yapilmistir. Volumeirik. gravimetrik ve
Spektroskopik metotlarla sapilan analizler X Isini
Floresans  Spektroskopik metot sonuclart ile
karsilastin Imistir. Yapilan bu caligmalar sonucunda
voiumetrik. gravimetrik ve enstriimantal analizler ile
bulunan  sonuglar  birbirini  dogrulamis  ve
tekrarlanabilir neticeler vermistir.

XRF in uygulama alanlari, cok sayida numunenin
hizlh ve dogru olarak tekrarlanabilir analizlerini
yapma  imkani saglamasi nedeniyle  hizla
artmaktadir. XRF yOntemi, ayarlari, kalibrasyonu ve
hesaplamalar1 tiimiiyle bilgisayar programlarn ile
yapilan  gelistirilmis  cihazlarla yaygin  olarak
kullanilmaktadir. XRF cihazinda numune uniform
duruma yani toz veya cam haline getirilerek ya da
orjinal haliyle Kkalitatif, kantitatif analizinin ve
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elemenle! dagiliminin degerlendirilmesinin

yapilmast mimkiindiir.

XRF spektroskopik yontemi,
fazla numunenin izlenmesini
zenginlestirme  operasyonlarinda
avantajdir.

kisa siirede ¢ok
gerektiren cevher
onemli  bir
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