FLORIT KONSANTRE VE ARTIKLARINDA
FLORU SECICI ELEKTRODLA FLOR TAYINI

Giris

Mete ENUYSAL*

oOzet

iyon secici elektrodlardan LaF, membi"an]1 elektrod Flor
iyonuna karst hassas olmasi sebebiyle flor tdyininde kulla-
nilmaktadir. Calismada bu elektrodun yapist ve isleyisiyle
birlikte fiorit cevherleri konsantre ve artiklarinin analizine
tatbiki ile Ilgili neticeler verilmektedir. Bdylece en uygun
tdyin yolu elektrodu La(NO,), titrasyonunun doénim nok-
tasint ortaya koyacak sekilde kullanilarak bulunmustur.

Abstract

LaF membrano electrode can be used in the measure-
ments of fluoride ion activities in solutions because of its
sensitivity to F. The presented work summarizes the beha-
vior and structure of LaF,Z membrano electrode together
with a now procedure on its use for fluorite concentrates
and tailings. The best results are obtained by using electrode
as an indicator of the end point of La(NO,), titrations.

Fluoritle flor tayini baslica iki basamakta gerceklestiril-

mektedir:

Eritis ve c¢oziinme, tdyin. Cevherde eritis analitik

usullere gore, cevherin tamamini temsil edecek sekilde alinmis
ve Ogiitiilmiis (— 65 mesh) numunenin, agat havanda pulveri-
ze edilip, kurutulup, 1 gram civarinda tartilan kisminda yapilir.
Bu numuneye tartimin 10 misli olacak sekilde, 1/1 oraninda ha-
zirlanmig Na.jC0, ve K,CO, karigimi katilir. Ayrica cevherin 2.5
misli olacak sekilde pulvarize silis ilave edilir.

(*) Dr. Yiik. Kimyager, O.D.T.U. 6gretim Goérevlisi.
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Karigim, platin veya porselen kroze icinde CO, gazinin ci-
kist bitip, numune sivt bir hal alana kadar ergitilir ve icinde
250 cc saf su bulunan bir behere, tamamen sogumasindan once
batirihr. Beher ve igindekiler 1 saat miiddetle kaynatilmadan
sicak tutulur. Bu arada krozeden kopan parcgalar bagetle ezilir.
1 saat sonunda karistim 10 dakika kaynatilir (1). Boylece bi-
tin numunelerdeki flor alttaki denklem geregince c¢oOziinmis
halde bulunur:

CaF,+Na,C0,"2NaF+Ca0+C0, . . . (1)

Cokelek ise Si0, ve bir kissm CaCO0, ihtiva eder. Platin
kroze yerine porselen kroze kullanildiginda, kroze sicakken
suya batarak parcalanacagindan, bagetle ezme islemi, biitiin
karisma sicak sudayken yapilir. Karisim suziiliir, siizge¢ kagidi
su ile birden fazla defa yikanir, siiziintii biitiin flor iyonlarini
icinde bulundurmaktadir.

Klasik yoldan yapilacak tayinler etrafli bir sekilde Scott
W. W. (2) tarafindan derlenmistir. Biz burada elektrodla ya-
pilacak tayinlerin ustinliginun daha iyi gorilebilmesi icin
gravimetrik yollardan birini kisaltilmis 6rnek olarak verecegiz.

Tayinden Once amonyum karbonat kullanarak silis ¢oktii-
rilir, stzilir, yikanir. Cozelti fenol fitaleyn indikator kullani-
larak, Na,CO0, ve HCI yardimiyla noturlestirilir. Notr ¢ozeltiye
1 ce 2N Na,CO”" katilir ve CaCl, ¢ozeltisi daha fazla ¢okelek
hasil olmayincaya kadar edilir. Cokelek stzilir, stiziin-
ti CaCl, ile tekrardan kontrol edilir. Cokelme mevcut ise ¢o-
kelekler birlestirilir, sicak su ile yikanir. Siizgec kagidi ile bir-
likte cokelek platin krozede kurutulur ve yakilip tartilir. Tar-
timdan sonra kroze icindekiler asetik asitle muamele edilir ve
boylece karigimda kalabilen kalsiyum karbonat, kalsiyum ase-
tata donduriliir. Sicak suyla yikanan karigim stziildiikten son-
ra ¢Ozunur hale gecirilen kalsiyum karbonat atilmis olur. Ku-
rutulan stizge¢ kagidi yakilir ve CaF, olarak tartilir.

Floru secici elektrod kullanilacak tayinlerde, ¢oziiniir hale
getirilmis sivi numuneyi belli bir hacme tamamlayip dogrudan
kullanarak coktiirmeler, siizmeler ve tartmalar dizisinden uzak,
cabuk ve gilivenilir neticeler alinmaktadir. Elektrodla yapilan
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analizden once bu basamakta elektrodun yapisi ve isleyisi ile
ilgili bilgi faydali olur kanaatindeyim.

Flor elektrodu, icinde iletkenligi arttirmak tlizere az mik-
tarda EuF, bulunan, LaF, tek kristalinden alinmis, ince kesit-
ten meydana gelen bir membran elektrodudur (3, 4, 5, 6, 7).
Membran tarifi, tek kristalden hazirlanmig kesitleri, silikon
kaucgugu icine dagilmis c¢okelekleri ve sivi iyon degistiricileri
icine almaktadir. Membran elektrod deyimi elektrokimyasal
olarak, aktivitesi olclilecek iyonu bilinyesinde bulunduran mem-
branin i¢ kisminda sabit konsantrasyonda ayni iyonu bulundu-
ran bir cozelti, diger tarafta deney cozeltisi oldugu diizenler
icin tarif edilir.

Boylece membrani meydana getirecek madde, ekseriyetle
Olciilecek iyonu, capi en kiiglik iyon olarak yapisinda tasiyan,
¢ozunurligl az, mekanik olarak dayanikli, inorganik tek kris-
tallerden alinmig ince kesitlerdir. Olgiilecek iyon aktivitesi
hakkinda bilgi veren ozellik, membran icinde bulunan "kristal
yapidaki iyon bosluklaridir® (Vacancy). Eger membranin i¢ ve
dis yuzeylerindeki c¢ozeltilerde oOlglilecek iyon konsantrasyonlari
ayni degilse, konsantrasyonu yiiksek olan kistmdan algak olan
kisma dogru, "kristal yapi iyon bosluklarina”, komsu hareketli
iyonlarin atlamasiyle bir iyon akimi dogar. Bu akim iyonlarm
elektrikle yukli olmalar1 sebebiyle bir elektriksel potansiyel
dogurur. Potansiyel iyonlarin daha fazla hareketlerine mani
bir degere varincaya kadar artar ve bu basamakta denge ku-
rulur, iste denge halinde Olgiilebilen bu potansiyel, bizim bilinme-
yen ¢ozeltimizdeki iyon aktivitesinin bir fonksiyonudur.

Indikator elektrod potansiyeli, E.M.K. bilinen bir standart
elektroda karsi olciildigiinde Olgiilen toplam hiicre potansiyeli
Er ise,

E,E.E~+E, .Ey . .. (2)

olarak ifade edilir ki, burada;

E. = Indikator elektrodu i¢ potansiyeli

E, = Referans elektrodu i¢ potansiyeli

Ej = Referans elektrodu i¢ sivist ve olgilen ¢y arasi
koprii potansiyeli

E« — Membran potansiyelidir.
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Durumun daha iyi anlasilabilmesi i¢in, Sekil 1'de i¢ yapisi
gosterilen ve Sekil 2'de gosterildigi iizere olgme icin hazirlan-
mis bir flora hassas elektrodun toplam hiicre potansiyeli (Er)'yi

inceliydim.

L.

uere potansiysh

Sekil =1

Potansiyel
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Ag-AgCl
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Burada;

El = Ag-AgCl referans elektrodu potansiyeli (doldurma
¢ozeltisi CI- aktivitesine gore sabit)

ER = Hg-CL kalomel elektrodu potansiyeli (doldurma
¢cOzeltisi C\~ aktivitesine gore sabit)

Ej = Referans elektrodu i¢ c¢ozeltisi ile, deney ¢ozeltisi
arast koprii (junction) potansiyelidir ki doygun
KCI kullanildiginda sabit ve kiiciik bir degere esittir

Eu = Membran elektrod potansiyelidir.

Boylece Sekil 2'ye gore hazirlanmis sistemlerde  degisik
deney cozeltilerinden Olciilecek degisik (Er) toplam potansiyeli,
sadece (Eu) membran potansiyelinin degismesinden farklidir

Dolayisiyla toplam potansiyel (Er), iyon se¢ici membra-
ninda ihtiva ettigi flor iyonlarinin ¢ozeltideki atkivitesinin bir
fonksiyonudur. Yani matematiksel olarak;

E.=f.a, . . . . . . . . . (3

Teorik olarak bu durum Nerst denklemince,

E;=Sabite -2 3RT log op . _ (4)
F
seklinde gosterilir (8). R gaz sabitesi, T sicaklik, F faraday,
a_1st flor iyonu aktivitesidir.

Tayin Usulleri

Laboratuvarimizda Sekil 2'ye gore kurulmus bir diizende
~15'hk sodyum asetat icinde 10", 10-\ 10-* ve 13 x 10~°
molar olarak hazirlanan NaF cozeltilerinin potansiyeli H-3 tipi
= mV'a hassas bir Beckman pH metresini potansiyel olciisi
olarak kullanarak Tablo 1 ve Sekil 3'te gosteriien neticeyi ver-
mistir.

Tablo 1 — %15 Sodyum Asetatla Hazirlanan
NaF Cozeltisinin Potansiyeli

Konsantrasyon Potansiyel
10--' m —60 mV
10-3 m — 5 mV
10 i m +50 mV
13x10-5 m +90 mV
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Boylece calisilan konsantrasyon aralifinda 3'i saglayan
bir dogru elde edilmesi dikkate deger.

Deney ¢ozeltisinin toplam iyonik gliciinii sabit tutarak ha-
zirlanacak bilinmeyen c¢ozeltilerde yapilacak potansiyel olgme-
leri Sekil 3'te verilen kalibrasyon egrisinden faydalanilarak
flor iyonu konsantrasyonu cinsinden degerlendirilebilir. Bu 0l¢-
melerde kalibrasyon egrisinin ¢iziminde saglanan deney bozucu
iyonlarin mevcudiyeti, iyonik gii¢ ve sicaklik gibi olcuimii etki-
leyici faktorler bilinmeyen cozeltiler i¢cinde ayni tutulmalidir.

ikinci bir Olcim yolu olarak da elektrod bir analitik titras-
yonun donim noktasimn tayini icin kullamlabilinir. Deneyin
hassasiyeti sadece titrasyon icin kullanilan ¢ozeltinin Ozellikle-
rine baghdir. Florit numunelerinde ¢ok degisik birlesimde kon-
santre ve artik elde edilmesi, kullanilan pH metrenin hassasi-
yetinin =£5 mV olarak sinirli bulunmas:1 deneylerin La(NO,)j
titrasyonu ile yapilmasini sart kildi. Bu tayinler icin klasik nie-
todda belirtiidigi sekilde eritisi yapilan numune, suda c¢oziiliip,
stiziilip pH 4.'a kadar asitlenerek (bu basamakta indikator ile
pH ayarlamasinm yapilmast pH metrenin cam elektrodunun
flor tarafindan harap edilmemesi icin sarttir) oldugu gibi tit-
rasyon numunesi i¢in kullanildi. Cozeltide kalmis olan silisin
flor elektroduna olciimii etkileyici bir tesiri goriilmedi. Olgme-
ler sirasinda elektrodun da battigi tayin yapilacak c¢ozelti bir
karistirict ile devamli karisirken tustten bir bliret yardimiyla
La(NO,), c¢ozeltisi ildve edildi. Boylece c¢oOzeltiye katilan La
iyonlar1 ¢ozeltideki florla birleserek LaF, haline geldiklerinden
potansiyel (—) degerden (-)-) degere dogru artmaktadir. Bu
artis hizi titrasyonun doniim noktasi civarinda fazla oldugun-
dan, kullanilan La(NO0,),'e kars1 Olgiilen potansiyel bir grafik
halinde cizilirse Sekil 4'te gosteriien tipte bir egri elde edilir.
Gergekte Sekil 4, Tablo 2'de degerleri verilen ayni cevherden
ayni sartlar altmda hazirlanmis iki ayri1 titrasyon igin elde
edilmisgtir.

Baslangic potansiyellerinin farklilig1 ise cozeltiler arasinda
iyonik gii¢ ve benzeri farkliliklar oldugunu gosterir. Doniim
noktasimn her iki egride 7.25 cc olarak ayni bulunmas: titras-
yon metodunun avantajlarindandir.
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Tablo 2 — La(NO,) *e Karsilik Potansiyel

Potansiyel (mV)

La (NOj), 1. Numune II. Numu
0 — 45 — 20
1 — 42.5 — 15
2 — 37.5 — 10
3 — 32.5 - 5
4 — 25 0
5 — 15 + 10
55 — 10 + 15
6 - 5 -f 22.5
6.3 + 7.5 -
7 + 20 + 40
7.5 4- 40 + 60
8 + 55 + 80
85 + 65 -f 85
9 + 70 + 90
10 + 75 + 95
11 + 80 + 100
13 + 85 + 105
Miinakasa

Flor tayini sirasinda her numune icin standart cozeltiler
hazirlanirken kullanilan sartlari aynen saglama zorlugundan
kacinma, direkt olarak Olgiilen potansiyelden, flor iyonu kon-
santrasyonunun bulunmasi ihtimalini ortadan kaldirmistir.
Boylece tayinler i¢in La(NO,)a ile yapilan titrasyonlar kulla-
nildi. Flor elektrodun oOzellikle H+ iyonlarina karsi; cozeltideki
flor iyonlarinin HF, HFa~, HF| 2 HF, " seklinde baglanmasi se-
bebiyle duyarlik gostermesi neticesi dogabilecek giicliikler ise tit-
rasyoola ortadan kaldinlmigtir. Zira LaF, birlesigi hidrojenli
birlesiklere kiyasla daha s tabiidir ve titrasyon boyunca HF "
kompleksleri bozunarak LaF, haline dontsmektedir.

Sonug

Flor elektrodu ile yapilan degerlendirmelerde, floritten kla-
sik yolda Ozetlenen sekilde ergitis ve sicak su eritisi ile elde
edilen numunelerde, silis cOktiiriilmeksizin kantitatif flor tayi-
ni yapmak mimkiin olmustur. Bu sekilde yapilacak tayinlere
kiyasla deney stiresinde kisalik avantajini saglamistir. Tayinin
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hassasiyeti ise dogrudan dogruya titrasyon icin kullanilan tit-
rasyon cihazinin hassasiyetiyle sinirlanmistir.  Gelistirilen ve
anlatilan tayin florit konsantre ve artiklarinda herhangi bir
degisime ihtiyag duymadan tatbik edilebilmekte ve giivenilir
neticeler vermektedir.
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