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Bu cgaligmada, toprak alkalisi metallerine ait Barit
(BaSOu), Sﬁlestin(SrSOu), Magnezit(MgCO3); Talk(BMgO.hsioz.Hzo),
Hovlit(40a0.28102.5B203.5H20) ve Tunellit(Sr0.3B203.4H20) mine-
ralleri ile, bunlardan degisgik tempcratiirlerde elde edilen kal-
sine iirimlerin, farkli pH lara sahip disodyum EDTA ¢dzeltile-
rindeki ¢Oziiniirlilkkleri incelenmigtir. Denemeler oda temperati-
rinde(20-25°C) ve sicakta(95t2°C) yiiriitiilmigtir.

Kalsinasyon esnasinda dekompozisyona ve sonug olarak
da yapisal bozunmaya ugrayan Magnezit, Hovlit ve Tunellit'mi-
nerallerinin kalsine iirinlerinin daha fazla ¢Ozinmeye ugradi-
£1 goriulmiigtir. Bu l¢ mineralin ¢Ozinmeleri, ayrica, X-Ray
caligmalari ile de takipredilmigtir. Sonu¢ olarak, adi gegen
mineraller ve onlarin kalsine urinlerinin belirli konsantras-
yondaki(0,1 molar) disodyum EDTA gbzeltisihdeki gozinirlikleri
lizerinde temperatiirin olumlu ve pH'in degigken tesirleri goz-
lenmigtir. _

Talk minerali ile biitiin kalsine iirinleri, pratik ola-
rak ¢Ozinmemiglerdir,

Hovlit mineralinin 750-850°C" lerdeki kalsine iirinleri
hari¢ diZer ilrinleri, Magnezit ve Tunellit minerallerinin ori-
jinal ve kalsine iirinleri 0,1 molar disodyum EDTA ¢ozeltisin~
de sicakta tamamen ¢gozinmiglerdir.,

Barit ve S0lestin minerallerinin yiksek bir ¢ozinme
gostermeleri igin, ¢dziicii pH' inin ve temperatiiriniin yiksek ol-

mas1 gerekmektedir(pH : 12).
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Ayrlca, NaOH ile kalevilendirilen(pH : 12) 0,1 molar
diéodyum EDTA ¢ozeltisi kullanarak, Barit mineralinden, kon-
tini bir iglemle ve %70°1lik bir verimle %99,4-99,5 safliZinde
BaS0, ekstrakte ctmek de mimkiin olmugtur. ¢ozilcu olarak amon-
yakla kalevilendirilmis ayni. molaritede disodyum EDTA c¢o6zelti-
i kullanildiZinda, pH in 11,30 oldugu halde, bahsedilen verim

740 fakat iirin. saflifi ise %99,9 olmaktadir.



SUMMARY

In this work, solubilities have been investigated in
disodium EDTA solutions having different pH values of six al-
kaline earth minerals and calcine products from these mine-
rals produced at various temperatures. These six minerals
were Barite(BaSUu); Celestine(Srsoy), Magnesite(MgCOB),
Tale(3Mg0.4510,.H,0), Hovrlixe(ucao.zsioz.'53203.5}120) and
Tunellite(SrO.33203.4H20). The selubility experiments have
been conducted at room(20-25°C) and as at higher(953290)
temperatures.

It is observed that calcine products of the minerals
Maghesite, Howlite and Tuneilite which undergone structural
destruction as a result of decomposition during calcination
have dissolved at higher rates. The dissolution of these
three minerals have also been searched using X-Ray methods.
We conclude that the temperature has positive and pH value
of the solvent has various effects on the solubilities of
these minerals and their calcine products in a definite con-
centrated(0,1 molar) disodium EDTA solution.

The Talc mineral and all of calcine products were
practically not dissolved.

Original and calcine products of Magnesite and Tu-
nellite plus products of Howlite mineral except its calcine
products at ?50-850°C, have been completely dissolved in
hot solution of 0,1 M disodium EDTA.

For the minerals Barite and Celestine to dissolve

more, the solvent should have high pH values(ex. pH : 12),



Furthermore, it has proved possible to extract 99.4
-99.5% pure BaS0;, from Barite mineral by a continuous process
at an efficiency of 70% which uses a 0,1 molar disodium EDTA
solvent(pH : 12) alkalined with NaOH. If 2 disodium EDTA so-
lution at the same molarity but alkalined with ammoni® is
used the efficiency becomes ﬂo% but the purity of the product

reaches 99.9%, although the pH value is 11.30.



1.

Ii¢INDEKILEK
TEORIK BOLUM
1.1.GIRIS

vl sl Btiden Diamin Tetra Asetik Asit

N

1.1.2. Uzerinde ga11$1lan lineraller

1.1.2.1. Barit. baSoy

1.1.2.3. Magnezit. mécoﬁ '

1.1.2.4. Talk. 3Mg0.48i0,.H,0

l.1.2.5+ Hovlit. 4Ca0.55203.2810255H20
1.1:2.6; Tunellit. SrO.BbZQB.uﬂzo‘

1.1.3.EDTA ' nin ¢ozme ve bkstraksiyon Iglemlerinde

Kullaniliga
METODLAR VE CIHAZLAK
2,1, MINERALLERIN TEMINI VE AMALIZIGRI

2.1.1. linerallerin Teminil

. -Minerallerin Ojiitiilmesi ve Elek Analizleri
» Kimyasal Analizler

.1. Barit ve Stlestin Analizleri

2. liagnezit Analizi

3. Talk ve dHovlit hnalizleri

4, Tunellit Analizi

2. KALSINASYON GALIGMALAKI

3. QUZELTILERIN Ve INDIKATORLERIN HAZIRLANMASI
.3.1. Gozicillerin Hazirlanmasi
3

N NN

«2. Geri Titrasyon (0Ozeltisinin Hazirlanmasi

N

«3.3. Indikatorin Hazirlanmasi

2.4, GOZUNURLUK GALIYMALAKI

2.4,1. Geri Titrasyon ketodu

2.5, NUMUNELERIN A-ISINLARI 1L INCELENMESI

DENLL BOLUM | | :

3.1. ELEK ANALIZL&ERI SONUGLARI

3.2. KIMYASAL ANALIZ SONUGLARI

3.3. KALSINASYON CALIGMALARI SONUGLARI

3.4, COZUNURLUK GALISHMALARI SONJGQLARI

5.%.,1. Barit lMineraline Ait (¢Ozinirlik (aligmalara

13
16.
16

16

16
17
17 .

-

18
18

19

20
20

25



3.4.1.1. 0,1 Ii Disodyum LDTA Cozeltisindeki (Ozunirlikler .

3.4.1.2, 0,1 ii Alkali ZDTA Gézeltisindeki (pH:8) (ozimir-

, likkler. '

3.4.1.3. 0,1 i Alkali EDTA (Ozeltisindeki(pksl2)
¢ozunurlikler

3.4.2. Sélestin lineraline Ait Cozimurlik gallqmalarl

Je4.2.1. 0,1 Ii Disodyum EDTA (Ozeltisindeki(pH s 4,5)
Gozintrlikler I ‘

3.4.2,2, 0,1 I Alkali SDTA gozeltlslndell(pH:S) Gozinir-
lukler . ‘ '

3.4.2.3. 0,1 li Alkali EDTA Gdzeltisindeki (pH:l2) . Gozii-,
nurlukler

Jek.3. Hagnezit kineraline Ait ¢ozinurluk lelgmalﬂrl

3.4.3.1. 0,1 & Disodyunm ZUTA gozoltlslncehl (udzb,u)
¢oznurlikler

TelbnI e 0,1 B Alkali EDTA gozelulslnuekl(ph 6) ¢ozu-
nurlikler '

3.4.3.3. 0,1 W Alkali BDTA ¢Ozeltisindeki(pH:l2) ¢dzilnlr-
likler : '

3.4, Talk dineralince Ait (6zinirluk ¢alismalara

3.4.5, Hovlit Mineraline Ait ¢ozinlrlik Galismalari

3.4.,5.1. 0,1 11 Disodyum &ZDTA C¢ozeltisindeki (pH:#4,5)

Cozunurlikler

3.4.5.2, 0,1 M Alkali LDTh GPzcltisindeki (pH:E)(ozunlrlik-

3.4.5.3. 0,1 I Alkali EDTA (¢ozeltisihdeki (pH:1lZ2) (ozl- lep
nurlukler

F.4,.,6., Tunellit lineraline Ait ¢Gzuniirlik ¢Galigmalari

3.4.5.1. 0,1 1i Disodyum EDTA {ozeltisindeki (pH:4,05)
¢(Ozindrlikler ’

3el,5.2. 0,1 10 Alkali ZDTA ¢ozeltisindeki (ph:l) Guzimur-
likler

3.4.6.3. 0,1 I Alkali EDTA Gozeltisindeki (ph:lZ) GOz inir-
likler )

3.5, uDTA QOZLIAILLKINID Guhl KaZahILiiSI YOLUYLE:

24RIT I ZRALINDEN YUKSEK SAELIhlA‘LaSOu LLDEST

3.5¢1e 0,1 b Alkali CUTA Gozeltisi(pH:l2) Kullanarak
LaS0; Eldesi

N
(e}

N
\O

b1
L6
45

ON
Cin



3.5.2. 0,1 I Bazik EDTA ¢Gzeltisi (pH:1ll,3) Kullani-
larak BaSO,+ sldesi
L. TARTISWA
5. LITURATUR
5. FAYDALANILAN ES&RL&R
7. QLGEGMIS

67
70
73
76
7

L
_:_,..w"

Nl



1. TEORIK BOLUHM
1.1.GIRIS CH, - COOH
BilindiZi gibi, genel formilleri R - N - CH, - COOH
olarék gosterilen birgok aminopolikarboksilii asitler, metal
katyonlari ile saglam kdmpleksler meydana getirmektedirler.
Bu komplekslerin safjlam olduklari kadar suda c¢ozinur olmalari
ve katyonlarin bu kompleksler igine girdikten sonra, artik es-
ki reaksiyonlarini kolaylikla gostermiyerek yeni bir hiiviyete
burinmeleri, bu konu lzerine egilmig arastiricilari uzun ve
enteresan gallgmalara sevketmigtir., Bunun sonucu olarak da,
bazi yeni analitik metodlar ortaya konduju zibi, pratik dejle-
ri dikkat cekici birg¢ok tatbik sahalari da bulunmustur.
Aminopolikarboksilli asit genel sinifi ic¢ine giren
ve ¢ok defa "Kompleksonlar" adi ile taninan bilegiklerin bas-
licalari sunlardir
1. Evilen-diamin-tetra-asetik asit.
-HOOC - H,C CH, - COOH
/"f\i-- CHZ - 0}12 - I‘<
HOOC - H,C CH, - COOH
s Nitfo-tri-asetik asit.
- CH, - COOH
N -/— CH, - COOH
CH, - COOH
3. Uramil-di-asetik asit.
HN - C=0
! ! ,CH, - COOH
O= €C CH - N

r “NCH, - COOH
HN - C=0
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4. 1,2-di-amino-gikloheksan-tetra-asetik asit.

//th Chip- COOR
\\ /
. H,C Ci - I
2 \

CH,- COOH

/CHZ; COOH
HZQ\\ CH - N
N\

CHy CH,- COOH

5. Di-etilen-triamin-penta-asetik asit.

HOOC - CHy . CH, - COOH
/I\ - CHZ - CHZ - Il\‘ = CHZ = CHZ o= I\\
HOOC - CH, Gz . GH, - COOH
COOH

6. N-Hidroksi-etil-etilen-diamin-tri-asetik asit.

HOOC - CH, H, - COOH
N

N - CHy - CH, - N
HOOC - CH, CH, - CH,OH

7. Hetilimino-diasetik asit.

CH2 - COCH
/

CH3 - I\\ -
CH, - COOH

6. Ffenilimino-diasetik asit.

CH, - GOOH
VA
5 :
e . \‘
CH, - COOH
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Bunlardan bagka, bugin en az 20°den fazla komﬁlggﬁgggj}’
tipi daha bilinmektedir ve biltin kompleksonlarin en tipik ortak
6zellikleri de, metal katyonlari ile saglam kompleksler tegkil
* ‘etmeleridir. Bu §éki1d§ki metal kbmplekslérine gelat "Chelate"
adl ca verilmektedir.

: h@tal-aminopolikarboksilli asit gelatlarinin yiksek o-
lan bu dayanikliliklari gu sebeplercen ileri gelmektedir.

A, mélekulde kompleké tegkil edebilecek olan uglarain
~ sayisi fazladar. Lméela. étilén‘diamin tetra asetik aéit mole~
“ kilu 1le N-rdidroksi etil etilen diamin tri asetik asit molekiil-
leri 6, Di etilen tri amin penta asetik asit molekiili ise 8 ‘ak-
tif uca sahips bulunmaktadar.

5. Bu molekilller selat té§kilihi ézot ve oksijen atom-
lari vasitasi ile yaparlar. Eu atomlar ise, bilindiéi gibi,'en
kuvvetll kompleks verici uglarl tem51l etmektedlrler. _ .

C. Tegekkul eden §elat halkalarl begli halkalar olup,
fevkalade dayaniklidirlar.

D: S6zi edilen gelatlar, sulu gbzeitilerinde temperatiur
def isikliklerinden pék:etkilennezler.'Diger bir ifade ile,,bu tip
selatlarin termik stabllltelerl oldukgc yuksektlr(l)

sunulan ou gallgmada, sudakl ¢ozunurlikleri gok sinirli
: olan barit, bolestln, magnez1t Talk, lugelllt ve novllt mlneral-
lerlnln, etllen dlamln tetra asetlk a81d1n1n dlsodyum tuzu gozel-
Atllerlndekl gozunarluklerl 1ncelenm19t1r.

Qallsmalarln ama01, 8§ag1da bellrtllen ana flklrlerl ce-
ferlendirmektir. |
- Muayyen b1r §bb€KC energlsl'lle sulp bir iaa meydana getirerek

suyun ulpol kuvvetlne kar 1 direnen ve dolayisiyla sudaki gozu-



L
nirlukleri ¢ok sanirla olan barit, SOlestin, kagnezit, Talk,
Hovlit ve Tunellit minerallerinin, yukéek bir kompleks tegkil
edici ozelliktekil wDIA nin sulu gGzeltilerindeki davranislara
ne olacaktar?
- Adi gegen minerallerin sulp fazinda belli ve sabit bir ato-

2+ . 2+ 2+ .
» lig” ye Ca” atom iyonlarini,

mal striktirde bulunan Ba‘', Sr
minerallerin gebeke enerjilerini yénerek likit faza gekebilmek
mimk inmiidir? Miumkiin ise, hangi mineraller icin ne gibi sartlar-
da ve ne derecede gergekle$tirebilmek mimkin olabilmektedir?
- bMinerallerin bu gekildeki ¢Ozinebilme sonuélarlndan yararlae
nabilmek mumkinmudur? |
« S0zl edilen minerallerin kalsinasyon urinlerinin g¢dziniirlike
leri de incelenerek, minerallerdeki striktir degisikliklerinin
gozinme Uzerindeki tesirlefini ortaya koymak mimkinmidur?

bu sorulanlari cevaplandirabilmek ig¢in, galigmalara
gegmeden oOnce, aragtirmanin materyallerini teskil eden g¢dzlou
ve ¢ozimnenlerin etraflica bilinmesinde yarar olacaktir. |

1.1.1, gtilen Diamin Tetra Asetik Asit. -

Kisaca adi EDTA olah bu bilegigin formiilu, birgok.defa
HyY olarak da ifade edilir. Beyaz toz kristaller halinde, zehir-
§iz, kokusuz ve asit tadinda bir maddedir, Asitlerde ve organik
ml H;0 dir. hh3 ve kalgvi mevcudiyetinde suda daha fazla ve da-
ha kolay ¢oOziiniir. LDi'A y1 saflagtirmak igin, sulu ¢bzeltisini
anorganik bir asitle pH=l e kadar asitlendirmek kafidir. Eu

takdirde EDTA derhal kristallenecektir. Saflagtirilmis EDTA

kristallerinin erime noktasi 241,5°C dir.Bu kristaller higros-
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kopik olmadilii sibi, kristal suyu ¢a ihtiva etmozlerve yiikeoo
) Tt s ;.\""’

temperatirlerde bozumnmalari oz konusu defildir,
ihtiva ettiZi 4 adet karboksilik asidin hidrojenloricin

dissosiyasyon gabitleriuin nimerik »K deiferleri sirasiyviac
PEE 2,0 pi,=2,07 pis= 6,15, Piy="10,3%3 "

gsekKlinde 1ia~

gseklindedir,
Bu delerlerden de anlagildiyi lizere, IH,Y“"
Sidakl sekilde .

A
2

de edilebilen bir EDTA anyonunu ace

~

fTormule ece-

CH, - CO0 = | 2~

bilmek miumkindir.
T 1‘:*

- Q0C - CA‘LZ '
ol S CHy - Clip -

o Sy
- 8

Hs
o
PRy |
Cil, - €00 - |

- 00C - CHy
EDTA molekiillerinin sulu .¢ozeltilerdeki iyonlagmasi,

ortamin pH'1 ile yakindan ilgilidir. Lu iyonlagmns
3 e . 2‘- --.""-—- - -
HpY Z_""HB‘.L =2 Nk Y HY” ::.:*:-‘fl+

geklinde gergeklegmektedir. ,
phH'an 12 ve daha yiksek oldulu sulu ¢tzeltilerce bulu-

Iy, ’ . .
o L - . — 3 2 » -4 R b4 4
dir, Buglm EDTA nin naijl, hagroY,

nabilen yegane iyon
ha3HY ve Na,Y -tuzlarinin ayri ayri sentez edilmeleri mumkindiir .

funlardan, gayet saf kristaller halinde elde edilebilen 2 mol

kristal sulu disodyum EDTA (Na,H,Y.2H,0) tuzu, snalitik kimya
sahasinda en fazla kullasnilanidir. Napi,Y.2H,0Q tuzunun formul’

agajidaki gibi olacaktar,
Na0OC - Cii, : CH, = COOIH]
N S L ‘// i By
S N o~ (/h‘z s (uhz » I\'\ s < 120
/’ » \\ - . .
C['.z - LOO.i

1a00C - Ch,
Calismalarimizda kullanllan'disodyum EDEA(L&ZHZX.Eh;O,
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Titriplex III, Merck), en fazla %

0,3 kadar absorplanmis nem

ihtiva ettifinden primer standard olarak kullanilip, her ihti-

male karsgi Onceden 80°% 1 gecmeyecek sekilde 2-3 saat kadar

kurutulmugtur, liolekil afirliZi 372,

25 olan bu tuz, suda (20-

25°C de) 10 g NayH,Y,21,0 / 100 ml Hy0 oreminda gozinir. beyaz

bir bilesik olup,

9 . PRy - 2 -~ 3 a 2
doymus ¢Gzeltisinin pH 1 4,5 civarindadar.

Disodyum EDTA, metal katyonlari ile aga,idaki gekilde

suda coziinen kompleksler verir,

W H2-'I —— MY*T, ZH*
WH HYo e——= "~ + 25t
W YT —— 4+ 25
i, 1{21'2'———> iy (0=,

2H*

olsun, daima 1 formiil-gram Na,H,Y.2H,0 ile 1 iyon-gram metal

katyonu birlegmekte ve 2 hidrojen iyonu agifa g¢ikmaktadir.

A,E.Martell, yﬁkseltgénme basamall 2 olan bir katyonun,

>t - EDTA kompleksinin yapisini agaiidaki gibi wermektedir(2).
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¥*~ geklindeki tem olarak iyonize olmug bir EDI/ an-

yonu ile Mn*katyonu goz dnine alinirsa:
| Wy Y eyt (1)
yazilabilir. Burédan Ga, kiitlelerin tesiri kanunu uygulanarak

K denge sabiti;. " ]
| 5 bM1+(n- )

o

olarak hesaplanir.

-

r
'}4—.

1

K denge sabiti, stabilite veya tegekkul sabiti olarak
adlandiralir. 1/K ise dissosiyasyon veya dayaniksizlik Sabiti-
dir.

-
3

' 5 - ’)-
Kuvvetli kalevi oitam ile ortamdaki (O, }01; , CO
V.8.) gibi ¢odktiricii anyonlar komplekslesme verimine tesir

eder. hitekim, -

LIY’?.(n"L!’) L’"‘

Py nOH —— M(OH)n + X
denge reaksiyonu, OH iyonlari konsantresyonunun artmasi ile
~dengenin saga kayarak komplekslegme veriminin azalacafini ifa-
Ce etmektedir. Belli sartlarda hesaplanan denge sabitine “efek-
tif denge sabiti" denir.

Baz1 metal-EDIA komplekslerine ait tegekizil sabitleri-

nin logaritmalari agafida verilmigtir.

Latyon ogk
Nat 1,66 :
Balt 7,76
sré T 8,63
Mg® T 8,69
24

Ca : 10,70



Uygun metal indikatbpléri kullanarak birgok katyonlarin
ayarli bir disOdyun-EDTA ¢ozeltisi ile titre edilebilmesi mim-
.kﬁn>ola5i1mekfedir. bu tur indikatdrler, genellikle, katvonlar- .
la renkli kompleksler veren organik boyalardir. Indika%ér segi-.
minde dikkat edilecek husus, indikatdr-metal kompleksinin, me-
tal-EDTA kompleksinden daha az dayanikli olmasidir.
EDQA titrasyonlari, genellikle,
~ a- Direkt titrasyonlar
b- Geri titrasyonlar
c- Yer dejistirme titrasyonlari
G- Indirckt fitrasyohlar
seklinde saniflandiralabilir.
LDYA bilesgifii ayraica, alkalimetrik, potansiyometrik v
fotometrik titrasyonlarda da bagérl ile kullanilmaktacir,
- _ 1.1.2, Uzerinde ¢aligilan lineraller
'QGZUnurluk caligmalari icin, agafiidaki topralk alkalis.
mineralleri segilmigtir.
1.1.2.1. Barit. BaSQ),
Schwerspat .adi da Qgrilen barit mineralinin yo. unluf -
b,5 rrcm3 kadardir. Saf barit minerali beyaz, opak veya yari
saydam goriniligtedir, Safsizlik olarak ihtiva ettiii demirden
dolayi kir.mizi veya kahverengi, ‘karbonlu maddelercden dolaya
da siyah, sarimsi kirmizi ve mavi renkl:or le olabilir., Sertlif
2,543;5 olan Ba504 bilegimindeki barit minerali, saf halde ik .»
v 65,7 Ba0 ve o 34,3 503 ihtiva eder. Rombik sistemceki kiral
ma indisi 1,64, erime noktasi ;58006 dir. Alevi yegilc boyaya

) : i : s ABwiam 2090 rfniti A8
.barit, suda ve asitlerde pratil: olarak ¢Gzinmez(30°C deil g8~
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iyonu g¢dzimmeyi kolaylagtirir(3).

Endﬁstriyel hammaddélerin en onemlilerinden biri olan
barit minerali uzerinde ¢oziniurliZiu ile ilgili bircok aracstir-
~malar yapilmigtir. Yapilan bu gallgﬁalar, daha ziyade LasQ, ta-
ne biylikliginin ¢dzinirlik uzerindeki etkisi (%) ile sodyum
karbonat, mineral asitlerinden ozellikle siilfat asidi ve meta-
noldeki gﬁZﬁnﬁrlﬁklerinin tayini konularainda yogunlagtirilmis-
$1r(5,6,7,8).

Di@er‘bir calismada ise, BaSOA'éﬁspansiyonu igerisine
anyon ve katyon defigtirici reg¢ine ilavé etmek surctiyle bu
tuzun tamamen ¢ozindigu tesbit edilmigtir. Cozilnmme olayi, or-
tamda bulunan Ba2+'ve Soﬁ' iyonlarainin adsorplanmasiyla agik-~
lanmistar(9).

Bu arada, barit ve difjer bazi minerallerin,yuksek ba-
sing ve temﬁeratﬁrlerde, su buharindaki gbzinurlikleri cdec arag-
: tlf:lmlgtlr(lo). -

1.1.2.2. S6lestin. S0y

Stronsiyum bilegikleririn temel ham maddelerinden biri
‘olan‘sﬁlestin minerali renksiz, mavi, gri ve pembe kristaller
hél;nde buluhur. Sertlizi 3-3,5, kirilma indisi 1,62, erime
hokta81 1605°C ve ozgul agirliga 3,95-3,97 .g/cm3 diir. Kristal
sistemi rombusaldir. SrS0y, bilegimindeki s6leStin minerali, se!
halde iken % 56,41 Sr0 ve % 43,39 S04 ihtiva eder. .

SrSOu‘ln muhtelif temperatirlerde sudaki ¢ozuntrlukle-
ri ‘incelenerek, temperatir ylkselmesinin ¢Ozunirlik uzerindeki

tesirleri agaklaifa keavugturulmugtur(ll,l2).
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Ayrica, SrSOL in Nitra: asidi(13), Kloriir a31d1, Sod-~
“Yyum klorir ve Sodyum silfat(14), Sodyum n1tr1t(l5), Potasyum
kloriir ve Sodyum kloriir(16) go,eltllerlndekl gozunurluklerl de
etrafllc° 1ncelenm1w bulunmaktadir.:

Literatiirde ' Srsou‘ln bazi organik solvenflerdeki co=
zimiirlikklerinin de incelendigi goze ¢arpmektadir. Bunlar ara-
sinda en dikkat g¢ekenleri, sbzi edilen bilegifin dioksan, pi-

‘ridin ve dimetil formunld in sulu kerasimlari(17) 1le metanol-
deki(18) ¢Oziniirlizudiir. |

Bunlarin disinda, sdélestin’in termal reaksiyonlarl da
(19) etrifllca‘incelenmig bulunmaktadir,

Y1203, Hagnezit. HgCOy

thne°1x minerali teorik olarak % 47 8 MzO ve % 52,3
Co, ihtiva eder. Mineral genell_ikle iri kristalli(spatik mag-
nezit) ve kripto kristalin(jel magnezit) hallerinde bulunmakta -
dir. Jel mégnezif iri kristall. magnezite nazaran daha éaf_bir
yvapidadir, '

Magnezitin, nadiren de olsa hidratlar halindeki teza-
hiirleri de>mevcuttur. Neskhoni, Mgc03;3nzo; Lansfo#dit, MgCO:
«5H,50, Hidromagnezit, 31igC0+4.M3(0H) 5 +3H,0 bu arada éayllapiiix .

| Kristal sistemi hegzagonal, sertlifi 4-4,5, 6zgu; agir-
11%1 3,1 ve kirllmé indisi 15515-1,71 olan magnezit, ¢ok defa
renksiz; gri, beyaz ve éarl renklerde bulunur. lidye kabuZu
seklinde cam pairiltili bir goriniugtedir. Genellikle saydam ve
yari saydam haldedlr.

Sudaki, gdzimiirliigi 3,4.10"3 g/100 g H20(25°C) oi:\a.n

magnezit, kloriir asidinde rahatlikla ¢dzinir. (0zinmeyen kisim
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: genellikle silistir. ' . e
; ligC0,, tabiatta gok def: dolomit geklinde de bulunur.
gaCOB.MgCO3 formiilii ile gdsterilen dolomitteki MgCO,, teorik’
‘olarak % 45,65 kadardir(20)« | |
liagnezit'in Karbonik as:tte(21), basingli COp ihtive
eden degigik sicakliklardai suler(22) ile gene degigik haska
vé sicakliklarda CO, siz sulardeki(23) ¢bzimiirlikleri oldukca
ayrihtlll bir gekilde etiid edilnmigtir. Adi geg¢en mineralin
Klorir asidindekl cozinirligunin mekanizmasi da aydinlatilmig-
tir(24).

Rutin analizlerde karbonatli minerallerin karbonatsiz
minerallerden ayrilmasi amaci il: yapilan galigmalarda, megne-
zit in, sirasiyla HC1, CHBCOOH ve HCOOH asidi ¢fzeltilerindeki
¢ozurlikkleri bif bagka acldén etraflica incelenmigtir(25).

M.ADACHI ve mesail arkadaglari ise, bunlarin diginda,
kalsine magnezit’in CO, 1i sulardaki optimum g¢dzimiirlik sart-
larina . tesbit édeﬁ‘gall§malar1 ile dikkat gekmiglerdir(2¢),

| 1.1:2uk, Talk, 3Mg0.4S10,.Hy0

. Kristal §ekli monoklinik, Ozgi¥ agirlifi 2,7-2,8, sert-
1iéi 1, kirilma indisi 1,59 olan bu mineral, saf halde iken
% 31,88 Mg0, % 63,3?»8102 ve % 4,75 Hy0 bilegimindedir, Renk-
siz, beyaz, agik yegil,’koyu yvegil, kahverengi ve gri renklerde
vbulunur, Yara Saydam.gbrunﬁgﬁ ve elle dokununca yafimsi his
verﬁesi karakteristik bzelliklerindendir. Lsitlerde ¢Ozinme-
yen bir silikat mineralidir(27).

Talk‘minerali'ile.yapllan gozimuri ik gallgﬁalarl ¢cok

sinirlidir. Bu husiste, talk'in HF - HC10y, ve HF-HC10,-H,S0),

-
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asitleri karigimlarinda yapilen gbéﬁnurlﬁk gallgmalarlibelir-
tilebilir(28).

1.1.2.5. Hovlit, 4Ca0.5B203.25102.5H20

Kristal gekli monoklinik, ozgil agirligi 2,53-2,59
g/cmB, kirilma indisi 1,586-1,805 olup teorik bilegimi i 23,66
Ca0, % 15,34 $i0,, % Lb L9 5203 ve 711,51 H,0 seklindedir., Be-
yaz renkli olan bu mineral, genellikle, tebesire benzer yumru-
lar halinde bulunur.

Kapali bir tipte isitilan numuneden su g¢ikar, Asitler-
de kolayca g¢izinur., ¢ozelti buharlastlrlld;glnda Jelatinimsi
goriniigte bir silika artiZi tegekkiil eder.

Az bulunan bir minerzl olmasi dolayisiyla lizerinde
fazlaca bir galigma yapilmamigtir. S0z konusu mineral ile il-
gili calismalardan en dikkat g¢ckici olanlari, kristal strik-
tiiriinin aydinlatilmasi(29) ile kalsinasyonu ve sudaki ¢Ozunirli
1uginii(30) hedef alanlardir. Bunlarin disincda; hovlit®in dife-
ranéiyel termik analizi ile x-ray analizlerini ve mikrosgkopik
etiidinii ortaya-koyan ¢alismalar da yapilmigtir(3l),

1:1:2.:0, Tuﬁcllit. SrO.BLZOB.hﬁzG

Kristal sistemi monoklinal, sertliZl 2,5,yoZunluiu
2,39 g/em’, kirilma indisi 1,519-1,369 olen bu mincral, saf
halde iken % 26,94 Sr0, % 54,32 3203, w 16,74 HZO bilegiminde-
dir. |

Kuvvetli nincral asitlerde kolaylikla g¢dzimen tunellit
mineralinin NaUH ve KOH gibi kalevilerdeki g¢dzimiirlikleri ile
dehidratasyonu, mineralojik ve kimyasal.ézellikleri(32), kati

faz rcaksiyonlari(33) ve kristal striktiri(3%) aragtirilmigtair.
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Ayraica, Na2003 ile kati fazda vermis oldugu rgaksiyondéﬁxelqg_:'
edilen boraksain, rezaksiyon temperatiirine gore verimleri de
aciklanmigtir(35).

1.1.3. EDTA'nin Gézme ve Ekstraksiyon Islemlerinde

Kullanilisga ‘ ' |

Etilen diamin tetra aset asidinin ¢dzme ve eckstraksiyon
iglerindeki uygulamasina a2it aragtirmalar, analitik ve kémplck-~
sometrik mahiyette olanlara kiyasla yok denecek kadar azdar.

Stzme iglemlerinde kullanilan cam krozeierin gozcenekle-
‘rini tikayan bazi gdkeltilerin, EDTA ¢Ozeltilerinde kaynatila-
rak ¢oziilebilecefi belirtilmigtir(3€).

Pribil ve Maricova, BaSOu ‘in amonyakli EDTA c¢ozeltile-
rinde sicakta ¢ozimmesi ve bilahare pH= 4,5-5 dc BaS(O;, halin-
de yeniden gﬁktﬁrﬁlﬁesi ile, ‘istenmeyen birgok iyondan tasfiye
edilebilecegini ortaya sirmigtiir(37). Bu-galismanin benzer
aragtirmalara bir baslangic oldufu sdylenebilir,

| Belcher ve ¢aligma arkedaglari da, soﬁ" veya Bazéiyon-

. laranain Ba304 halinde tayini icin indirekt bir tayiﬁ metodu
geli§tirmi§lerdir. Bﬁna gdre, ciktiiriilmiig olan BaSOy, once a-
monyakli EDTA ¢Szeltisinin fa21531nda sicakta ¢ozinmekte ve
agiri EDTA, daha sonra ayerli bir Mg2+ ¢ozeltisi ile geri tit-
ré edilmektedir(j&);

W.HILL Qe R.T.RUNNELS, yayinladiklari bir g¢alismada ,
‘bazi kayaclardaki kalsit mineralinin EDTA gézeltilorinae ga-
yet elvericli bir sgekilde ¢8zinebildigini gastérmiglerdir(39).
Adi gegénle:, kalsit' in bu sekilde bir ekstraksiyonunun miim-

kin olabilecegini ileri siirmektedirler.
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E.D,GLOVER ise, bu konudaki arastirmelari daha da ge-
listirerck boyutiandlrmlg ve kalsitin bu gekildeki ¢ozimniirii-
Zinln, tane blylkluZl, ¢dzelii konsantrasyonu, ortamin pH'i
ve ¢Oziiclinin temperatiirii ile olan ilgisini tesbtit etmigtir
(40},

) Benzer difer bir galigmada ise, kire¢ tasinin EDTA
¢bzeltilerindeki ¢dzinme hizi incelenmigtir(41).

Apatit [Ca5(P04)jF} mineralinin EDTA_Qﬁzelfilerinden
az etkileﬁmesinin sonucu olarak, fosfatik mikrofosillerdecki
baz1 karbonatlarin ekstraksivonunun mimkin olabileceZi, R.G.
WELCH tarafindan ilging bir caligma ile gésterilmig bulunmak-
tadlr(.uz)‘.' '

HILL ve EVANS, yaptiklari diger bir g¢aligmada, kireg
taginda bulunan tali minerallerden yirmisinin EDTA gﬁzelti;e;
rindeki ¢ézimiirliklerini incelemigler vo Na-EDTA, K-EDTA ve
NH,-EDTA gzeltilerindeki g¢ozimiirliklerini, % 10-25%1ik HC1
ve CHBCOOH gozeltilerindeki c¢dzimiirlikleri ile kargalagtirmig-
lardir. GCozinen ve ¢ozinmeyen fraksiyonlarain ayrilnasanda,
belirtilen ¢dziicilerin avantajlari ve dezavantajlari tartigil-
migtir(43). 4

Diger enteresan bir g¢alagma da, uleksit, kolemanit;
pandermit, jins, memrmer gibi kalsiyum mineralleri ilc fosfat
ve oksalat gibi kalsiyum preparatlarinin EDTA ¢Ozeltilerinde-
ki ¢dzimirliiklerinin tésbiti hususunda gergeklegtirilmigtir.
Adi edilen bu caligmacda, kompleks tegkili ile borat ve karbo-
nat minerallerinin tamamen, jips minerali ile oksalat ve fos-

fat tuzlarinin gartlara bafly olarak kismen g¢Ozindikkleri gis-

|
¥
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terilmigtir(44) .

‘ Literatirde verilen bilitin bu aragtirmalara kargililk,
barit, sdlestin, magnezit, talk, hovlit ve tunellit mineral-
Yeriniin BOBA obteltilerindekt tBzhlirlakler Ugerinds. yiriti-
lcn bir galigmaya rastlamak mimkin olmamigtir,

u Buvnoktadau hareketle, ana fikirleri dzha Once bCll”—
tilen éallsmalarlmlzl gergeklcgtirmek icin yapilan denemelcr-
de, gﬁzﬁcﬁ olarak, etilen diamin tetra asetik asidinin disod-
yum tuzunun degigik pH' lardaki 0,1 molar ¢ézeltileri kullanil-
migtir. QéZﬁndﬁrme denemeleri, gerck orijinal ve gerekse bah-
sedilen minerallerin kalsine ilirinleri ile, oda sicaklifinda
ve dzha vuksek temperaturlerde yapilmistir,

Elde edilen sonuglardan sonra da bir uygulama olarak
barit minerallerinden yiksek saflikta BaSO, eldesinl hedef tu-
tan bir aragtirmanin gergeklegtirilmesine galigilmigtir. EBESy-
le bir galigmada, prosesin ckonomikligi aglsindan, gﬁiﬁcﬁ.olar
rak kullanilan disodyum EDTA ¢bzecltisinin resirkilasyonu da

g0z Onine alinmigtir.



2. METODLAR VE CIHAZLAR

2.1, WIKERALLERIN TEMINI ve ANALIZLERi ’

2,1,1. Minerallerin Temini.

Galigmalara ko tegkil eden minerzallerin temin edil-
diZi kuruluslar ve ocaklar agagida beliftilmigtir:

Barit: Madeni ve Kimyevi Fab, Ltd.St'nin Antalya ili,
Gazipasa ilgesi, Hiiseyinler mevkiinden getirdiZi cecvherden Se-
gilerek alinmigtair.

Solestin: Kitahya ili, Emet ilgesi, Hisarcik movkiin-
deki Kolemanit ocaklarinda bizzat tarafimizdan se%ilerek top~
lanm#gtlr.

Magnezit: Eskigehir ili, Mihalliggak ilgesine bagli

Deréyalaklbélgesindeki ocaklardan, Istanbuldaki Sacit ve Sakir
Senkal Kell, $t.'ine getirilen cevherlerden secilerek alinmig-
tir.

_Talks M.T.A. Enstitisii Endistriyel Hammaddeler Sube-
sinden temin cdilmigtir. (Marmarz adasai, ana;ll kidylindeki
tezahiirden bir numunc) ,

Hovlit: M.T.A. Enstitiisii Endustriyel Hammaddeler Su-
besinden tenmin edilmigtir.(Gelis yeris Sindirgiy, Damyan Sagar
koyii, Ballkesir)._

Tunellit: Eskisehir ili, Seyitgazi ilgesi, Kirka na-
hiyesine bagli Gocenoluk mevkiindeki Etibank Kolémanit iglet-
mesinden bizzat tarafimizdan alinmigtar,

2.1.2. Minerallerin Ogiitilmesi ve Elek Analizleri

Yukarida agiklanan ocaklardan veya ilgili kuruluglar-

dan, itina ile segilerek temin edilen mineral numuneleri onge,
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tizelerinde bulunen az miktardaki kil ve toprak cinsin&én,
safsizliklarden dikkatle temizlenmigtir., Temizlenen mineraiiér
evvela geneli kiricilarda ufalanmig ve sonra bilyali dezir-
menlerde ofutililmigtiir. OZltilen mineraller bilahare 100 meg
(0,149 mm) elekten ge¢irilmigtir.

Calismalara csas tegkil eden 100 meg elck 2141 mine-
ral numunelerinin, tane bﬁyﬁklﬁkleriﬁe'gbre fraksiyonlari ise,
yapilan elek anaii;leri sonunda tesbit edilmigtir. Wane  biiyik-
il dagilimlari Denel Bolimde Tablo-1'de veriimig bulunmak-
tadir,.

2.1.3. Kimyasal Analizler.

. Hagzairlaniglari yukarida izah edilmig olan numuneclerin
kimyasal analizleri yapllmlétlr. Her mineral numunesi igin
takip edilen analiz metodu agagida belirfilmi§tir. Detayli
aglklamalar, verilon-kaynaklarda mevecuttur.

Yapilan seri analiz sonunda e¢lde edilmis bulunan noe-
ticelerin ortelamasz, minerallerin teorik yizde deferlerine
gok yakaindir. Bu da, lzerinde galismalaran yurttilleceZi mi-
neral drneklerinin tetminkar bir temizlikte hazirlanmig ol-
duZunu gostermektedir.,

Ada edilen 6 mineralin, gerck teorik ve gerckse ana-
lizlerle bulunan bilegimlefi Denel Bolimde Tablo-2' de veril-
mig bulunmaktadir.

2.1.3.1. Barit ve Sdlestin Analizleri;

Kristal suyu ihtiva etmeyen siilfat minerallerinden
barit ve sdlestin'e ayni analiz metodu uygulanmaktadir. Bu

mineraller once standart metodla(Standart Method - of the New
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Jersey Zinc Company). analiz edilmistir(45). Barit'te bulunan
az miktardaki stronsiyum ile, sOlestin’in ihtiva ettiZfi gene
éz miktardaki‘kalsiyum.ve baryum, alev fotometresi metodu ile
tayin edilmigtir.

2414342+ Magnezit Analizi.

Magnezit minerali iki ayri metodla analiz edilmigtir.
Bunlar Cleavc Metodu(4¢&) ile silis dlglndéki kalsiyum, magnez-
yum, demir ve aluminyum miktarlarinin disodyum EDTA ¢dzeltisi
ile uygun indikatdrler kullanarak tayinine imkan veren titrimet-
rik yoldur(47).

Her ikl metod da, gerek orijinal ve'gerekse kostik kal-
sine ile sinter magnezit numune’_erine uygulanabilmektedir.

2.1.3,3. Talk ve Hovlit Analizleri.

Bir magnezyum silikat minerali blan talk ile kalsiyum
silikoborat yapisindaki hovlit mineraline, tipik silikat ana-
lizleri ig¢in gereken yontemler uygulanmigtir.

Her iki mineralin yapisinda bulunan kristal suyu mik-
tarlari ile hovlit'in ihtiva ettigi B,O, yiizdesi tayinleri,
agaélda'tunellit analizinde agiklanmigtir. |

2¢1¢3.4, Tunellit Analizi.

Toz numunesinin "Asit ekstraksiyon metodu" ile g¢dzil-
mesinden sonra, pol}hidroksi komplekslegtirici(Mannitol) mev-
, cudiyetinde, karbonat ih%iva ctmeyen ayarll'NaOH ¢ozeltisi ile
titre edilerek, numunenin ihtiva ettifi By0, yiizdesi bulunmug-
tur. Hovlit nﬁmunesindeki 3203 yiizdesi de ayni yolla tayin
edilmigtir.

Tunellit mineralinin SrC komponentinin miktari, ayar-
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11 disodyum EDTA ¢Ozeltisi ile yapilan volumetrik tayinle”%éé;
bit edilmigtir.

Numunelerdeki kristal suyu ylzdeleri de, tuneliit icin
-600°C*a, hovlit icin 850°C‘a v talk igin 1200°C a kader 1sita-
lan kristallerin aZirlik azalmilari olarak tayin edilmigtir.

2.2, KALSINASYON GALISIALARI |

Kalsinasyon c¢alismalar. i¢in, Dinamik ve Statik olmak
Uzere baglica iki metod vafdlr.

Dinamik metodda, teﬁpepatﬁr muntazaﬁ olarak ylkselir-
ken, numunelerin ujradiklari agirlik azalmalari, belirli zaman
araliklarinde otomatik bir sek:ilde tayin edilir.

Statik metodda ise, numune belirli temperatiirlerde,
her defasinda sabit tartima gelinceye kadar 181t11ir ve bila-
hare sogZutularak tartilair.

Bu ¢aligmalarda statik metod kullanilmistir. Lunun
icin de, sabit tartima getirilmis olan krozeler icerisinde
hassas tam 5,0000 g numune tértllmlg ve bir mufla firin ige-
risinde, firin kalsinasyon temperatiirine ulastiktan sonra, ta:
5 saat bekletilmigtir. Firandan gikarilan krdzeler 45 dakika
bekletildikten sonra tartilmiglardir.

Bu siire zarfinda numunelerin ugramis bulunduiu agirli-
azalmalari hassas gekilde tesbit edilmigtir. Talk, hovlit ve
tunellit minerallérindeki aZirlik azalmalarinin, binyelerinde-

ki kristal suyunun kaybindan ileri geldiZi bilinmektedir. liag

nezit ise, MgCO, -+ g0 4 CO, termal reaksiyonuna gbre

CO2 kaybederek lig0 e ddniigmekte ve ajfirlik azalmas1na‘ugramak-
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tadir. Barit ve stlestin mineralleri kayda deéer bir aZirlik
azalmasil gostermemislercir,

Galigmalara konu olan s0zi edilen biitin minerallerin

kalsinasyonlarl; aslinda, daha oOnce etraflica incelenmisg bu-
, lunmaktadair. Tarafimizdan yspilan bu kalsinasyén géll§malar1n-
daki amag, minerallere ait kalsinasyon egrilerini yeniden ver-
mekten ziyade, dencmelere materyel teskil eden kalsine numune-
leri-elde etmek ve tanimlamaktir. |

Bu sekilde elde edilen kalsine mineral numunelerinin
bilegimleri(2.1.3.) de belirtilen analiz metoclariyla ayrica
tayin edilmistir, Denel Bdlimdc Tablo-3'de, mineral numunele-
rinin kalsinasyon temperatiirle.~inde uZradiklari agirlik azal-
malari ile ele gegen kalsine iirinlerdekl ana komponentlerin
o miktarlérl toplu halde verilnig bulunmaktadir.

2.3« CQUZELTILERIN VE INDIKATORLERIN HAZIRLANMASI

| ¢oziniirlik caligmalarinda kullanilan ¢oziciiler ile
miktar tayinlerinde kullanilan geri titrasyon cozeltisi ve
indikatdrin hazirlaniglari agezida agiklanmigtir.

2.3.1. gézﬁcﬁlerih Hazirlanmasi.

[ i Disodyum EDTA ¢dzeltisi, 0,1 M : 37,225 g sulp hal
deki Ne,H,Y.2H,0 tuzu, bir balon joje foerisinde bir miktar
destile suda ¢dziilerek bilahare bir litreye tamamlanir.

7 2. Alkali EDTA ¢oOzeltisi, 0,1 M (pH=28) : 37,225 ¢
sulp Nazﬁzf,2ﬁzo tuzu, bir balcn joje igerisinde bir miktar
destile sﬁda gowuldUkven souru hassas bir 6lc¢ii kabina alinair.
pH-metrenin elektrodu 6lgi kebindaki ¢ozeltiye daldairilir.

Manyetik karigtirici ile devamli karagtirilan bu ¢bzelviye,
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edilerek, plH= 8 olacak sekilce 1 litreye tamamlanir.

3. Alkeli EDTA gbzeltisi, 0,1 M (pH- 12) : 37,225 ¢
sulp NaszY;ZHZO tuzu alinarak yukarida belirtilen tarzda, bu
sefer pH'112 olan bir ¢dzelti hazirlanair.

2.3.2. Geri Titrasyon 6zeltisinin Hazirlanmasai.

Cozme galismalarinda kullanilan disodyum ZDTAcgdzeltisi-
nin fazlasini titre ederek tay:n edebilmek icin 0,1 Ii hg2+ga-
zeltisi hazairlanmigtir. Bunun _¢in de, 24,65 g lgS0), « 7H, 0
"plranaliz" tuzu, bir balon jojede destile suda ¢ozilerck 1
litreye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin, bilahare ayarli EDTA ¢Ozel- -
tisi ile titre edilerek faktorii tayin edilir.

| 2.3.3. Incikatérin Haz1rlaﬁma31.

Geri titrasyonlarda, iierck preparatlarindan “Indikator
Fuffer Tablet" kullanilmigtir. Gayet ﬁa&anlkll tabletler ha-
linde ve o6zel ambalajlar iginde bulunen bu indikatdr »niyasadar
temin edilmigtir.Tabletler Erio-Chromschwarz T ile bir mikfar
tampon tuzlar ihtiva etmektedir. Erio-Chromschwarz T, bilinci-
71 gibi, metal katyonlarina kargi spesifik bir tesiri olan me-
tal indikatdrlerindendir.

' 2 4.. COZUNURLUK GALISMALARI

Du bolimde, orijinal ve bir seri temperatiirde kalsine
edilmis bulunan mineral numunelerinin, 0,1 I disodyum ZDTA ve
alkali EDTA, (pH=38 ve pH=12) cdzeltilerinde adi temperatiirde-
ki (20-2500) ve sicakteki (95 1-.'ZOC) ¢oziniirlik incelemeleri
yapilmistir. Sicakia 0,1 M disodyum EDTA ¢bzeltisinde tamamen

gOzinen numuneler igin alkalil EDTA g¢ozeltileriyle gene sicakta
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yiriitillen ¢ozinirlik deneylerine devam etmeye gerek duyulmamis-
tir,.

Gozunurlik galigmalari igin tam 0,5 g numune alincrak
(magnezit numuneleri igin 0,25 g alinmistar) 100 ml goziicii
igine konmus ve sabit tutulan Hir hizla calisan magnetik ka-
rigtirica yardlmi ile 1 saat kur1§t1r11m1§t1r; Ele gegen kari-
simin once ph' 1 Olg¢immils ve bur.dan sonra da kap muhteviyati sa
bit tartimdaki bir cam krozeder. siizilerek,c¢dzinmeyen kisim 1li-
kit fazdan ayrilmigtir. Etivde lO5-llO°C de 1 saat bekletilen
kroze, cdeszikatdrde 30 dakika tﬁtuldu;tan sonra tartilmistar.

' Bu suretle, gravimetrikfolarak, alinan 0,5 gramlik numune
bazina gore ¢ozinen kisim tayin edilmigtir. Silizintinin geri
titrasyonu ile de,sarfedilen 0,1 molar EDTA ¢ozeltisi mikta-
rindan, ¢Ozinen numur.e miktérl, bir kere de volumetrik olarak
tayin edilmigtir,

Sicakta yapilan gézﬁnﬁrlﬁk gallgmalarl,’gefi éogutucu
altinda, yine sabit hizda g¢alisan, kontakt termometre tertiba-
11 bir manyetik karistirici iizerinde, 60 dakikalik bir karig-
tirna siiresi iginde yapilmigtir. Sizerek g¢odzinurlik tayinleri-.
ne gecmeden once de sicak gdzeltilerin pH' lara 6lgﬁlmﬁstﬁr. _
Asagida g£ekil-1 de, sicaktaki ¢dzinirlik tayinleri igin kull: -
nilan aparat gﬁrﬁlmektedirf

2.4.1, Geri Titrasyon letodu

EDTA fazlasini ihtiva eden ¢dzelti takriben 100 ml’ye
seyreltilir. Efer ortam cok kuvvetli asidik ise; haOH ¢dzelti-
si ilavesi ile takriben notrallestirilir. Sonra 1 adet indika-

t0r puffer tableti, bunun ¢dzinmesinden sonra da 1 ml amonyak



23 ‘
gozeltisi ilave edilir. Bu anda ¢dzeltinin rengi yegiiﬁffr“@fi
M Mg2¢ gozeltisi ile titre edildifinde, titrasyonun sonunda
renk acik gri ton Uzerinden kesin bir sekilde kirmiziya cdonecek-
tir.

pH an 11 den yiksek olduZu hallerde, bu\tﬁr tayinlerin
gergeklegtirilebilmesi igin, ortama NH3-1\:H401 tampon ¢ift ila-

ve edilerek pH'in 10 civarinda tutulmasi gerekmektedir.
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Sekil 1. Sicakta yliriitiilen ¢ozinilirlik galigmala-
rinda kullanilan aparat.
1. Manyetik karistirica
2, 250 ml'1ik erlenmayer
3. Kontakt termometre
L, Sogutucu
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2.5, NUMUNELERIN X-ISINLARI ILE INCELENMESI

S6z konusu minerai numunelerinden bazilarinin X-i1gini
difraksiyonlari alinmigtir. bununla, g¢ézinirlik caligmalarine
ait sonuglarin aydinlatilmasi amaglanmigtir.

Toz difraksiyon (Eowdér Diffraction) metodu ile cali-
si1lmig olup, elde edilen egrilér Denel Bolumde, c¢ozimirlik so-
nuglarinin yorumlandizi yerlerde-klymetlendirmeye tabi tutul-

mugtur.



3. DENEL BOL

3.1. ELEK ANALISLERI SONUGLARI

UM

2.1.2,%de agiklandiil gekilde yliriitulen elek analizle-

rinin sonug¢lari, Tablo-1'de toplu olarak verilmigtir.

Tane iriliZi Barit Solestin liagnezit Talk Hovlit Tunellit
(mm) G v % G r 7
0,149-0,125 1,20 5,08 0,00 5,25 2,00 0,74
0,125-0,105 2,39 3,51 0,00 6,96 1,30 3,19
0,105-0,088 27,66 33,69 1,14 29,91 50,17 7,45
0,088-0,063 41,83 28,92 43,05 20,55 4,52 18,11
0,063-0,044 13,51 14,45 41,33 24,83 5,39 15,13
(-) 0,044 18,41 14,35 14,48 12,44 36,62 55,38

Tablo-1l. 100 meg alti olacak gekilde oZululmug bulunan

mineral numunelerinin elek analizleri

3.2, KIMYASAL ALALIZ SONUGLARI

Bolim 2.,1.3. de analiz metodlari agiklanan mincrallerin,

gerek teorik ve gerekse analizlerle bulunan bilesgimleri Tahlo

-2 de verilmigtir.

3.3+ KALSINASYON CALISMALARI SONUGLARI

B6lim 2.2.'de agiklanen sekilde yiiriitillen kalsinasyon

¢aligmalarihda, mineral numunelerinin kalsinasyon temperatiir-

lerinde ugradiklara agirlik azalmalari ve ele gegen kalgine

iirinlerdeki bazi ana komponentlerin yiizde mik<tarlori Tablo-3

‘de toplu bir gekilde verilmig bulunmektadir, Ayrica, ialsinas-

yon temperatiirleri ile % aZirlik azalmalari goz Oninc alinarax
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cizilen egriler, BOlim 3.4%de, c¢Ozinurlik ve »H e¥rileri ile
1 > g .L) o

birlikte grafikler halinde sunulmustur.

Mineral
BARIT
(BaSOq)

SOLESTIN
(Srsow)

MAGNEZIT
(LizC03)

TALK -
(31ig0 . 48102 +Hp0)

HOVLIT

TUNELLIT
(Sr0.3B,03.4H,0)

Kompenentler Analizle bulu-
nan dejerler.

balo

e
A12034»Fe203

[1z0
Sr0

3,0
5203

)
«

62,11
32,67
4123
0,15
0,83

56,22
43,34
0,14
0,07

L)
cdunn~NC C© O

- e e e W e

N . HNCOE O]

1y

L(,MZ.

53,73
18, 83

DWW~ O F o

Formilden
hesaplanan
deZerler

/-

<

65,70
35,30

47,62
52,18

. 31,68

03;)?
4,75

28,65
15,35

4L153

11,51

26,95
54733
18!72

Tablo-2. Calismalara esas tesgkil eden minerallerin teorik ve
analizlerle bulunan bilegimleri.

Fulb. COZUBURLUK CALISMALARI SONUGLAKI

bu husustaki calisma esaslari 2.4.%de agiklandi 1 gibi-

- . . i ~ 7 5 ~0 - - _n_“_N oc
dir. Mineral numuneleri ile sofukta(Z0-25°C) ve sicekta(95229C)
yapilan ¢aligmalardan elce edilea sonuglar tablolar ve rsrafik-

v . . ‘.
ler halinde verilmis bulunmaktadir.
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P Kineral | BARIT SULESTIN MAGNEZIT TALK HOVLIT TUNEZLLIT |
;;alsinasgon Agirlik Kalsine Aiarlik Kaleine | Afarlik Ksalsine | Afirlik Kalsine | AZirlik Kalsine | Afirlik Kalgine |
[arreratiirli | Azalmasi Nimunede | Azalmasy Niimunede| Azalmasi Nimunede | Azalmasi Nilmunede | Azalmasi Nimunede | Azalmasi Nimunede |
5. Bas % Sr0 % g0 B Hg0 % B0y | % B0y |
; 5 A % . % g
100 - 62,11 o 56,22 0,128 46,68 0,02 28,66 2,10 43,35 034 53,91 |
150 - 62,11 - 56,22 0,226 46,7 0,03 28,69 0,12 43,36 3,15 55448
| 200 - 6341 | i 56,22 | 0,336 46,78 0,04 28,69 |.0,25 43,42 | 9,48 59,35 . |
250 - 62,11 - 56,22 0,44 45,82 | .0,07 25,70 046 " 143,50 112,57 31,45 1
300 A 62,11 - 56,22 0,53 = 46,87 0,072 23,70 0,48 43,52 | 13,77 S )
150 2 ) S R 56,22 | 0,74 46,97 0,096 28,7i 0,57 43,58 | 14,78 3,05° 4
490 & 62,11 - 56,22 1,40 47,8 0,17 28,73 1,22 43,34 15,52 64,44 - |
450 . 62‘11 - . 56,22 5055 49’36 0,33 28.77 2v'55 44,49 1'3000 3% .52 f
500 - 62,11 - 56,22 | 25,05 62,20 0,44 28,81 2,68 44,50 | 13,32 35,75
&1 %0 % 62,11 - 56,22 | 51,01 95,15 0,84 28,92 .| 10,69 48,49 | 18,50 549
400 - 62,11 - 56,22 | 51,33 = 95,79 1,242 29,04 | 11,26 48,80 | 18,79 - 455,16
650 o 62,11 - 56,22 | 51,52 95,16 1,40 29,09 | 11,60 48,99 - | 18,83 50,19
0 SRRSO 55,22 | 51,72 96,56 1,44 29,10 [11,63 49,01 - &5
750 0,08 62,14 | 0,07 56,26 |. 51,83 96,18 1,63 29,15 | 11,55 43,02 - -
£00 0'06 : 62'15 0’09 5‘6,27 - - 2,0% 29'28 11,70 13,04 - -
£50 0,07 52,15 | 0,09 56,27 - - 4,79 - 30,12 | 11,70 49,04 , - |
900 0,0° 62,16 | 0,09 56,27 - - 5.3 3¢,29 R 2 o = i
950 0.10 62,17 | 0,09 56,27 - B 5,33 - 30,30 - - - -
1000 0,10 52,17 | 0,09 56,27 - - 5,3 30,30 - - : s ]
1050 0,33 62,32 | 0,15 56,30 - - 5y 2 30,31 - - - - 3
1100 0,52 62,50 | 0,20 56,33 - - 5,40 30,32 s “ - = i

T
4

w

ﬁe§en kelsine {iriinlerdeki ana korpenentlerin % miktarlari,

~lo=3, ineral mmunelerinin kalsinasyon temperatiirlerinde uiradiklary aZirlik azalmalari ile ele
‘e
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3.4.1, Barit iineraline Ait ¢OzinlUrlik Galismalari.
3.4.1.1. 0,1 i Disodyum EDTA (ozeltisindeki Cozimiirlik-
i ler.,
Sozukta ve sicakta, 0.1 i disodyum EDTA g¢ozeltisi
(pif s 4,0) kullanarak barit minerali ic¢in yapilmig olan ¢Ozinur-
1lik incelemelerinden elde edilen deferler, Tablo-4'cde topluca

verilmistir,

Coziicu 0,1 M Disodyum EDTA (pH s 4,060)
Kalsinasyon ¢ozinen mad.,/Goziict ¢ozinen mad./¢ozicti
Temperatiiri (2/100 ml. (g/100 nl)

e ' Soluk pHK Sicak phx
Orijinal 0,00L0 4,50 . . 0,0025 b,85
100 G, 0CkO 4,55 0,0032 4,52
150 ' 0.C.40 4,55 0,0030 b,G65
200 0,0032 4,55 0,0030 b, &3
250 3,004 Lk, 56 0,0031 4,66
300 G 0041 4,59 0,0028 I, 59
350 G,0035 by S 0,6028 b7
s, 3,0035 b, 59 0,0029 4,70
450 0. 0040 b, 56 0,0031 . 4,70
500 " o,00%0 0 4,55 0,0031 4,70
550 ¢ ) . COL7 53 0,0027 4,70
500 . Gy 00N 4,59 ' 0,0030 . 4,71
650 ),0034 4,58 6,0030 4,55
700 5,0032 4,60 0,0032 4,70
750 0, 0u35 %, 59 0,0035 4,70
800 - 0,0033 b, G0 0,0032 L, 71
850 o, 0028 h,c1 0,0031 4,55
900 32,0026 b,61 0,0027 I, G2
250 0, 0045 4}59 0,0028 L, 67
1000 n,0n27 4,59 0,0028 b, 65
1050 . 0, OOk 4,59 0,0028 L, 6D
1100 . 0, 00l0 5,59 0.0028 4, ¢2

Tablo-4%, Orijinal ve kalsine btarit numunelerininO,l Ii disoclyum
EDTA g¢ozeltisindeki ¢Ozinirlukleri., .
"(x)+ Gozinme denemeleri sonunda 2le gegen ¢ozeltilerin —ii lari.
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Jebal.2. 0,1 M Alkali LDTL Cozeltisindeki (oi 0 8)
Goziniirl ukler. o
Sofukta ve sicakta yapilan calismalardan elde ecilen
“sonuclar Tablo-5"de toplu halde verilmigtir,

Cozlcii s 0,10l Alkall EDTA (pH s 8)
Kalsinasyon ¢ozinen mac./Cozucl ¢ozinen mad./yodzucii
Temperaturi (£/10C ml) (g/100 ml)

o . Sojiulk ph* Sicak . PH®
Qrijinal 0;0296 7,87 0,1240 7, 34
100 0,028l : 7,87 ¢,1291 7:31
150 0,0279. 7,87 0,1207 7435
200 0,02863 7,90 00,1255 2:306
250 0,0279 7,608 - 0,1215 7:38
300 0,0300 7,68 0,1249 Y39
350 ¢,0312 7,91 0,1298 7429
Loy 09,0280 7,91 0,1241 7+39
450 0,0323 7,93 0,1255 7,35
500 - : €,0320 7,93 0,1260 7437
550 0,0293 7992 90,1295 7i35
600 0,0309 7,89 0,1242 7435
656 ¢,0301 7,89 0,1285 7,30
200 0,0325 , 7,89 0,1250 7,46
750 ¢,0313 7,92 0,1275 7430
800 < 0,0322 7,92 0,1322 7,32
850 00,0329 7,92 0,1300 7,30
900 0,0270 7,94 0,1300 74350
959 0,0250 7,94 0,1302 2233
1000 0,0267 7,94 0,1302 7435
1050 0,0259 : 7:93 0,1302 7130
1100 0,0251 7,94 01304 v 5

Tablo-5.0rijinal ve kalsine barit numunelerinin U,1l i1 alkall
EDTA (pH s 8) c6zeltisindeki ¢Oziniirlikleri,

(x). Cozinme denemeleri sonunda ele gegen g¢ozeltilerin r.i lara
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341,53, 0,1 @i Alkali EDTA (6zeltisindeki (ph 0 1z)
Gozuntirlikler. «
Sofukta ve sicakta yapilan calislardan elde ecilen
~ de_erler Tablo-C' da toplu halce verilmi§tirs"

Gozicii s 0,1 M Alkali EDTA ¢ozeltisi (pH s 12)
-Kalsinasyon ~ (6zimen mad./Goziict ' ¢bzinen mad./Coziici
Temperatiiru (/100 ml) (£/100 ml)

% Sofuk pH" Sicak pH™
Orijinal 0,0587 - 11,90 0,3435 10,2!
100, 0,05563 11,90 0, 3430 19,25
150 "~ 0,0560 11,90 0,337¢ 12,1C
200, 0,0569 11,91 0,3450 10,27
250 0,0532 11,91 ' 0,3400 10,30
300 . . : 0,0510 11,68 0,3442 10,30
350 0,0519 11,68 10,3411 10,22
Loo - 0,0550 11,83 ' 0,3269 1,20
450 . 0,0492 11,85 ~0,3310 1¢,25
500 . 0,0521 11,85 ¢, 3380 10,25
550 0,0545 11,83 © 0,340 10,17
600 0,0471 11,86 0,341% 10,16
650 0,0499 11,86 . 0,3290 19,18
700 , 0,0512 11,86 0,3417 1,18

750 0,057 11,86 0,350 15,25
800 0,0551 11,83 0,35.5% 10,27
850 0, 0463 11,85 0,3285 16 2%
900 0,0465 11,82 10,3390 10,36
950 0,0485 11,85 0,3520 17,32
1000 - 0,0557 - 11,86 0,3460 10,32
1050 - 0,0553 11,866 0,3512 10,32
1100 | 0,0559 11,86 0,3410 10,35

Tablo-6. Orijinal ve kalsine barit nimunelerinin 0,1 M alkalil
EDPA (pii s+ 12) cozeltisindeki gOzimurlikleri.
(x). Gozinme denemeleri sonunda ele gegen ¢dzeltilerin pH lari.
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Tablo=4 in tetkikinden, barit minerali ile kalsiné“ﬁfﬁh-
lerinin 0,1 molaf disodyum LDTA gézelfisinde(pH s 4,8), egerck
sofuk ta ve gerekse sicakta hissedilir bir cozimmeye ugramadlk-
lari anlasilmaktacdir.(ozinmeye tabi tutulan nimune miktarinin
0,5 g olduffu goz Onimcde tutulursa, en yikseck ¢dzinme (¢’ erinin,
550°C‘de kalsine edilen barit minerali i¢in, » 0,94 oraninda
olduiu anlagilacaktir. Du orandaki bir g¢odzunirluZiin de, barit
mineralinin . bimyesindeki safsizliklardan(CaSOy, SrSOy v.S.)
ileri geldii sanilmaktadir. Lu hususun kesinlik kazanmasi
igin, .saf basQy preparat. kﬁilanarak, ayni gertlarda yeni bir
deneme yapilmig ve s0zii edilen preparat in 0,1 1 disodyum &SDTA
gozeltisinde higbir gekilde ¢Ozimmedifli tesbit edilmigtir. DiZe
taraftan, CaS0y ve CaCO3 minerallerinde de 0,1 i. ¢isodyum LDOTA
cozeltisindekl ¢ozinmelerinin gok yuksek olduju Hilindi ine gor

of
~4 4 . s Wp
(44) . BaS0), mineralinin yailin bulunabilen sdlestin’in de’ ayna

., ¢Ozlclideki ¢Ozinlrliiu goz Onine alinirsa(Tablo-7), ortaya ci-
kan maksimum % 0,94 ¢dzinirliZdin kaynafi velirlenmis olur.

Elde edilen bu sonuglar, Barit mineralinin, boyle bir
ekstraksiyon yolu ile, binyesinde ihtiva edebileceyi bazi saf-
sizliklardan aritilabilecelini gostermektedir.

Tablo-5 incelendijinde, sicaktaki cozunurliiin 2di tem-
peratiirdeki ¢ozimurliyic oranla 4 misli kadar fazla olduiu goril-
mektedir. Ayrica dikkati ¢eken bir husus da, orijinal barit mi-
nerali ile kalsine Urunlerin c¢Ozinirlikleri arasinda bir farkan
olmamasidir. Aslinda bu da normaldir. Ginkd, DasS0), nincralil
llOOoC‘ye kadar herhangi bir bozunmaya ujramamaktadir.

Disodyum EDTL cozeltisinin »E inin artnesi ilc ntmune-
=] £
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lerin ¢oziniirlik oranlarinin da yukscldifi, Tablo-§'nin ince-
lenmesinden kolayliakla gdrulmekfedir. Sicak disodyum ELDTA ¢o-
zeltilerinde, ph'in 12 olduj,u hallerde, cdziniirligin & 70e
ulastiZl gorilmektedir. |

Alkali EDTA ¢ozeltileri ile yapilan codzuntiirlik galig-
malarinda, gbzﬁnﬁrlugﬁn artmasina paralel olarah.“ortamln pi
“inin bir miktar diigti il gorilmektedir ki, bunun cda sebebi,
- ¢Ozimme sonucu olarak ¢ozeltiye gegen sulfat anyonlarldlr..

Sonu¢ olarak, gerek orijinal barit mineralinin ve ge-
rekse kalsinasyon urinlerinin disocdyum nDTA cozeltisindeki ¢G-
zunurliklerinin ¢ozeltinin temperatur ve ph\l>ilc do_ru oran-

t1l1 olarak geligtiii anlagilmigtir.
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3.4.2. Sblestin lineraline Ait gazunurluk ¢alismalari,
3.4,2.1. 0,1 M Disodyum EDTA Qozelt1s1ndek1 (pEf74,0)
gozunvrlukler."
SoZukta Ve sicakta yapilmig olan ¢Ozinurlik cenenele-

rinden elde edilen sonuclar ve ph deuerlerl L&blO-? de uopluca .
verilmigtir,

Coziicii @ 0,1 i Disodyum ZDTA Gozeltisi (ph ¢ 4,50)
Kalsinasyon ' Gozinen mad./¢oziicu Gozilnen mad./¢oziicu
Tempcratﬁrﬁ (z/1oo 1l) (£/1u0 ml)

o Soiuk pHx Sicek phx
Orijinal C,0602 - 4,49 - .0,07086 i, 62
100 0,0602 4, 4s 0,0725 b, 62
150 ¢,00618 4,48 0,0710 L, 62
20 0,05650 4,48 ¢,0735 I, 52
250 . 0,0630 4,48 0,0720 4,65
300 . 0,0640 4,18 0,0743 b,5
350 < 0.0625 4,50 0,0727 b, 65
4oo 0,0596 4,50 0,0779 L, &7
450 oo C,36.7 b, 51 + 00,0693 4,63
500 0,0580 4,49 0,0708 Iy, 65
550 00,0666 b9 0,0727 4,67
500 0,0654 4,51 0,0741 4,62
650 0,0642 48 0,0708 L. g
700 0,00673 4,03 0,0739 4,65
750 0,0875 i, 47 0,0742 Iy, 62
800 : 0,0674 L 47 0,07L5 b, 62
850 0,0583 L, 4o 09,0755 b,&
900 0,065 o L,b9 ¢,0706 4,5
950 0,0586 Ly 51 0,0715 +, 63
1000 ‘ 0,0566 Ly4o 0,04896 L, 565
10590 0,C0504 b, 4o 0,0712 , 55
1100 0,0550 b,51 ¢, 0700 L,55

Tablo-7, Orijinal ve kalsine solestin nimunelerinin 0,1 molar
disodyum LDTA ¢ozeltisindeki(pH,.y4, 4¢) gozunurl ikleri.

(%x). Gozinme denemeleri sonunda cle gegen c¢ohzeltilerin LR lara
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3.4.2.2, 0,1 I« Alkali EDTA ézeltisindeki(pH : &)
| Goziniirlikler. :
Ayni1 galisme metodu ile elde edilen ¢ozinirlik de’er-
leri Tablo-8"de. gosterilmigtirs A

Goztic 1 0,1 Il Alkali ED?A Cézeltisi (pH s 8)
{alsinasyon ¢6zinen mad./¢oziici ¢oziinen mad./¢oziici
Temperatiri {g/100 ml) (£/10C ml)

Y% . Soruk pH® Sicak oHS
Orijinal 0,3312 7,06 0,'5000 6,35
100 C,3300 7,006 0, 5000 &,35
15¢ 0,3325 7,05 0, 5000 6,35
200 0,3330 7.04 0, 5000 6,30
250 0,35220 7,10 0, 5000 5,35
300 90,3330 0,95 0, 5000 6,32
350 0,3300 6,95 0, 5000 Ry a7
L0o 053351 7,05 0, 5000 6,30
L50 0,3357 7,05 0, 5000 ¢,30
500 0, 3400 6,95 0, 5000 5,30
550 - 0,3271 , 00 0, 5000 6,28
60C . 0,3228 6,90 0, 5000 6,28
650 U,3370 ' 5,92 0, 5000 6,32
700 0, 3442 5,98 | 0, 5000 1 §,30
750 0,3324 5,95 0, 5000 5,30
800 0,3222 7,0k © 0,5000 6,27
850 G,3418 5,90 0, 5000 5,35
200 0,3392 5,95 0, 5600 5,30
950 . 0,3357 5,90 0,5000 - 6,30
1000 0,3355 5,97 0, 5000 6,30
1050 Q3423 7,02 0, 5000 6,30
1100 0,3410 7,00 0, 5000 6,30

Tablo-8. Orijinal ve kalsine sdlestin nimunelerinin C,1 molax
alkali SDTA cozeltisindeki(pH : 8) gdzimiirlilkleri.

(x). Gozinme denemeleri sonunda ele gecen gozeltilerin pH lar:



3.4.2,3. 0,1 B Alkali EDTA {Ozeltisindeki (pH : 12) . ..
¢ozunurlikler, ' :
- Orijinal ve kalsine sOlestin nimunelerine solukta ve
sicakta uygulanan ¢ozme iglemleri sonucu elde edilen ¢dziniir-
lik ve pH deZerleri, Tablo-¢'da sunulmustur. '

gozlcu s 0,1 M, Alkali ZEDTA ¢bzeltisi ( pH : 12)
Kalsinasyon ¢ozinen mad./bﬁuuch 'ébzﬁnen mad./¢ozlcii
Temperatiiri (g/100 ml) (£/100 ml)

9 ~ Soguk : pH:: Sicak = - :.,,};y“
Orijinal O 4261 711,93 0, 5000 10,35
100 =% 0,4302 11.93 - 0,5000 10,35
Rl - 0, 4300 11 .95 0, 5000 10,35

200 0,4186 11 92 0, 5000 10,35
250 A 0,4326 11 90 0, 5000 10,35
300 00,4225 11.90 0, 5000 10,35
350 10,4275 11,90 0, 5000 10,26
K00 " 0,439 11,90 "0, 5000, 10,30
450 ‘0, 4098 11,90 - 0,5000 10,30
500 ‘ O MA25 - 13,90 - .0,5000 10, 30
550 0,4316 11,91 0, 5000 10, 30
500 0, 4045 11,92 0.,5000 ' . 10,30
550 0,4328 11,95 0, 5000 10,32
700 0,4275 11,93 0,5000 - 10,28
750 0,4250 11,92 0, 5000 10,26
800 1 0,4157 11,90 0, 50060 10,32
550 00,4010 11,90 05 5000 . . 10, 3%
900 0,4255 11,90 0, 5000 10, 3G
950 0,4290 11,91 0, 5000 10,30
1000 - 0,4100 11,90 0, 5000 10,30 .
1050 0,4350 11,90 0, 5000 10,28
1100 0,4522 11,90 . 0,5000 10526

Tablo-9. Orijina ve kalsine sjilestin niumunelerinin 0,1 molar
alkali EDTA g¢b6zeltisindeki(pilslZ) ¢Ozimurlidklcri.

N

(x). Cozinme cdenemeleri sonuada ele gegen ¢ozeltilerin pH'lera.
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Sélestin, gerek‘bir‘silfat‘minerali olmak ve gerekse
mineralojik'yaplsl itibariyle barite Denzemektedir. iiitckim,
kalsinasyon galigmalarinda, sélestin'in de 1100°C ¢ kadar bir
termik bozunmaya. ﬁgramadmgl tesbit edilmigtir; Bunun bir so-
nucu olarak da, orijinal ve kalsine sdlestin minerali numuné-
lerinin ph 1 4,50 olan 0,1 molar disodyum EDTA gozeltisindekl
¢ozinurlikleri hemen hemen ayni seviyede kalmaktadair( i 13
- 15 kadar), T

Temperitirin ¢ozinirliuk lzerindeki tesiri pi*1 8 ve
12 olan gozeltilerde bariz bir bir gekilde gbrulmelktedir. Ay-
nl gey pH-s 4,6 olan 0,1 molar disodyum LDTA ¢ozeltisi igin
pek sdyleneme2¢. |

gézucunun.pﬁ dellerinin artmasinin ¢ézinirlik lzerin-
de. olumlu bir tesir gosterdi;;i tablolarin mukayesel. olaral
incelenmesinden net olarak gorilmektedir. Nitekim, so’ulta
yapilan denemelerdélnﬁmﬁnelerin pH 1 & olan gbzeltideki ¢ozii-
nurluii sortalama % 66-357 seviyesinde iken, ph‘l 12 olan ¢bo-
zeltilerde bu deﬁer gene ortalama olarak y 85-90 kadar olmak-
tadir. Sozu edilen bu iki ¢oOzeltinin sicak olmasi halinde
ise cozinurlik, gerek orijinal ve gerekse kalsine irinler

igin y 100 diir.
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3.4.3. Magnezit llineraiine Ait ¢ozuntrlik Qall§m418”lo‘,

Galigma esaslari(2.4) de belirtilen gekilde ylirit tilen-
¢bzimiirlik g¢alismalari, pH'2 4,8 olan disodyum iDTA ¢bzeltisi
ile hem sicak ve hem de sofukta yapilmigtir. Sicak cozucideki
¢ozinurlik tam olduZu igin, pH 1 C ve 12 olan cozeltilerdeki
¢ozinlrliuk ¢alismalari sacdece soiukta uygulanmigtir. kalsine
iirtinlerd:n 0,5 g tartimli numuneleri g¢ozmek igin 0,1 N discd-
yum ZDTA ¢bzeltisinin 100 ml'si yetmedlflndbn, bu galismalzrda,
gerek orijinal mineralden ve gerekse kalsine numunelerden 0,25
g tartim alinarak gall§1lm1§£1r.

3.4.3.1. 0,1 M Disodyum LEDTA Cozeltisindeki (nH s 4,0)

¢ozinurlikler.

gali§malar sonucunda elde edilen cozuniurlik ve pH defer-

leri, Table=10'da topluca verilmig bulupmaktadir.

¢oziizu s 0,1 M Disodyum LLTA g¢bzeltisi (pH s 4,060)
Kalsinasyon gozunnn mad./Gozici (6zinen mad./Cozlicu
Temperatiiri: (/100 ml) (&/10C ml)

5 Sojiuk pH® Sicak nhH*
Orijinal 0,0254 4,65 0,500 5,00
100 - 0,0258 4,66 0,2500 5,00
150 & 0,0255 4, 67 0,2500 5,00
200 ; 0,0258 %, 70 0,2500 5,00
250 A 10,0257 L,71 0,2500 5,00
300 0,0253 L, &9 0,2500 5,02
350 0,0259 Ly 70 0,2500 5,03
400 « 0,0252 L,70 0,2500 5,03
L 50 0,0405 L.,70 0,2500 FEoL
500 0,160 L.,73 0,2500 5,05
880, . 0,249 6,40 0,2500 -5, 08
‘600 0,250 £,bs 0,2500 5,10
650 0,2500 43 0,2500 5,12
700 0,2500 N 0,2500 5,14
750 0,2500 5,40 0,2500 5,15

Tablo-10. Orijinal ve kalsine nagnezlu numunelerinin 0,1 Ii Gi-
sodyum LDTA cozeltls.nuehl(pn.4 60) gozunurlukJorl.

(x). Cozinme denemeleri sonunda ele gecgen ¢odzeltilerin pH lara.
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Teblo-10"daki deerlerle elde edilen ¢Uminiiviis
ve pH efxuleri ile magnesitin kalsinasyon efrim age-
£idus bar evede verilmig bulunmaktsdrx,
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Sekil-2

K : Magnezit mineralinin kalsinesyon efirisi .

I : Q1N disodyum EDTA ¢bzeltisindeki ¢bzinirlik (sozukia) .

ir

¢ 0,1 M disodyum EDTA gUzeltisindeki goziiniirlik (srcakts) .
LIT & Sokuktaki galigmalera ait pH deZerleri . )
IV 1 Sacaktaki gealigmelexa ait pH deBerler. .
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3.4.3.2, 0,1 Is Alkali EDYA (Ozeltisindeki (ph-s. )
¢ozintrlidkler. -

Galisma sonuglari Tablo-11“de toplu halde verilnistir,

. Goziict s 0,1 M alkali BDTA gdzeltisi ( pli )
Kalsinasyon Cozimen mad./(oziicii
Temperaturi . (£/100 ml)

° Sofuk oH®
Orijinal 0,0070 . 8,02
100 0,0073 8,00
150 0,0091 ~ 8,05
209 0,0085 §,03
250 G,0095 : 8, 04
300 0,0080 8, 04
350 - 0,0059 6,04
400 0,0070 3,02
450 0,0213 8,25
500 0,00640 : 8, 50
550 0,0750 . * 3,350
500 0,24569 11,95
650 0,2500 - 12,05
700 0,2500 12,08
750 | 0,2500 12,10

Tablo-11l. Orijinal ve kalsine magnezit nimunelerinin 0,1 M
alkali BDP?A g¢ozeltisindeki (pli:d) gézimirlikleri.

(x). Cozinme denemeleri sonunda ele gegen ¢ozeltilerin ph lari.
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3.4,3,3, 0,1 I Alkali EDTA Cézeltisindeki(pi : 12)
Gozintrlukler.

Yapilan ¢alaignalar sonucunda elde edilen ¢Ozinirlik

ve pH degerleri, asaZida tablo halinde topluca verilmig bu-

lunmaktadair.
Goziici 0,1 11 Alkali BDTA ¢Ozeltisi (pH:l2)
Kalsinasyon (Ozinen mad, ¢Ozucti
Temperatiiri (/100 ml)

o Sofuk pH}“
Orijinal 0,0226 11,95
100 ' 0,0220 11,90
150 0,0230 | 11,93
200 : 0,0240 11,95
250 0,0226 11,94
300 0,0235 11,96 ,
350 0,0247 11,94
400 0, 0240 11,93
L 50 0,0356 12,14
500 0,0719 ‘ . 12,52
550 0,0741 -t 12,83
600 0,1458 12,85
650 0,1461 12,83
700 0,0750 12,75

750 0,0750 12,70

Tablo~12. Orijinal ve kelsine magnezit nimunelerinin 0,1 I
alkali EDTA ¢ozeltisindeki(pHsl2) ¢oOzinturlikleri,
(x). Cozenme depnemeleri sonunda ele gegen godzeltilerin ph'lari



(Ustinen nlimmes g / 100 ml gbzlicl =i
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Tablo- 12 deki defierlerle elde edilen ¢ozliniirliik ve pH
erileri, magnezitin kalsinasyon sZrisi ile birlikte egafx -
da bir arsdes verilmis bulunmaktadir,

-14
—"ﬁ( {2
2 it 18
BYAA
0,25+10 440
436 ¢
02018 {32 ’g
428 =
«
0)516 - 424 3
CI04 116 é
" \:I "’Z
0052 / 48
{4
00 200 300 400 500 600 700 750
Kalsinssyon temperatiiri (%C) —p
Sekil - 4

K : Hagnesit minerelinin kalsinasyon efrisi,

I ¢ 0,1 M alkeli BDTA cimeltisindeki (pH : 12)
cBztintirltk (sofukta),

II + Sopuktaki galigmelara sit pH degerleri.
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5 Orijinal magnezit minunesinin x-1sin1 difraksiyon pikleri
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L5 ; =
Gerek orijinal ve gerekse kelsine ma;nezitﬁhﬁmﬁnelerl— :
) 3

nin tamami 0,1 I disodyum LDIA ¢Ozeltisinde (ph;%,éfwslcahta_.f
7% 100 oraninda ¢ozimmektedir. Sojuk ¢oziciideki duvrum iéé:bé§~
le de#ildir. Qrijinal ve 450°C ye kadar kalsine cdilen ﬁrﬁn-’
ler kismen gézﬁnﬁrlerken, magnezitin kalsinasyonunun baglamasi
ile ¢éziniirlilkk de artmalkta ve 600°C 1lik kalsine irinler igin
cozinurluk j, 100 olmaktacdir. Dbu durui, gokil-Z‘nin tetkikinde,
kalsinasyon ve c¢ozunurluk ejirilerinin seyreden paralellille=-
rinden de gayet net olaral gorulmektedir, Loylece, nagnezit
mineralinin termik dekomoozisyonunun 450°C‘de haglayip takri-
ben 500°C* de tamamlandi;’ly orijinal sgekilde bir kere Caha ig~

.

patlanmis olmaktadir. Litekim, gckil-5 ve Lekil-35"daki L-1ean-
lari difraksiyon piklerinin kergilagiirilmasindan, 70¢9C" de
kalsinc cdilmig nimunclerde maddenin artik tamamen Ji0%dean
ibaret oldugu net olarak gbrﬁlmcktcdir.

Bu durum pH'1 8 olan ¢ozici takdirinde de bir kere daha
kendini gostermektedir.

Goziic ph‘inin 12 olduju hallerde ise, nimunelcrin
maksimum % 40 oldu’u nimuneler, 000° ve 5509 deki kalsine
urinlerdir. Bufadan da, bir bazik anhidrit olan piz0"in disnd-
yum EDTA 1ile kompleks teskil ecderck cgozuinmesine, ortamin pn
‘1nin olumsuz bir tesiri oldﬁiu anlagilmaktadar, Cimku,

Mg0 4 BDIA + hy0 ———» Mg-EDTA + 20k :
rcaksiyonunun saj, tarafa olan gidisi, ortamda onceden fazlaca
bulunan OH~ iyonlari cdolayis .yla (¢ozicimnim i’ inan yilsek ol-

mas1 hali) kasmen de olsa engellenecektire Yukaradaki rcaksie-



45
yonﬁh belirtilen‘ﬁekildé olugu, bilhassa Tablo-11'deki pH de-
ﬁerierinin seyrinin takibinden de anlasilmaktacar.
3.4.4. Talk lMineraline Ait Gozimlrlile Caligmalari.

. Gerek orijinal ve gerékse kalsine talk minerali nimu- -
nelerinin Gejisik pH celerlerine (pH : 4,6, nii s & ve pH 1 12)
'sahip bulunan 0,1 molar disodyum EDTA cozeltisindeki cozunur-
lukleri, prensipleri (2.4) de agiklanan gekilde incelendi.

RDenemeler, orijinal ve kalsine talk mineralinin sozu
edilen ¢oziicilerde pratik olarak c¢ozimmedifini gostermistir,
¢alismalarda tesbit edilen maksimum *0,0025 g numune/100 ml
gOzucl” deferi, genellikle ) C,5_oran1nda bir ¢ozimurlu i ifa-
ce etwmektedir ki, bunun da, talk mineralinin yapisinda bulu-
nan safsizliklardan ileri geldifi kabul edilmektedir. i

‘Sekil-7"de talk mineralinin kalsinasyon ejrisi goriil-
nektedir. Takriben GQOOC éen béslayarak 850°C ye kadar olan
temperatir arali”inda, mineralin » 5.50 kadar bir alirlik a-
zalmasina ugradlg} ortaya Qlkmaktadlr. Zunuil da, mineral bun-
yesindeki sudan ileri gelci{ i malumdur. Ancak, mineralin ou
gekilde cestrilktive olnasi, bunyesinde>ihtiva ettifi liagnez-
yﬁﬁ komponentinin BUTA ile kompleks tegkil ederek sivi faza
¢ekilmesine kafi gelmemektedir. Difer bir degigle, gerek ori-
jinal ve gerekse kalsine talk minerallerinin gebeke enerjile-
ri, EDTA nin kompleks tegkil édici kuvveti tarafinden yenlle-
memektedir. Bu durum ise, talk wineralinin sendine has minera-

lojik yapisindan 1leii gelmeltedir.
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3e%.5, Hovlit Mineraline Ait ¢ozunurlik ¢alismalari.
3.4.5.1. 0,1 i Disodyun EDTA Gozeltisindeki (pH & 4,0)
¢oziunurlikler.
Gozimurlik calismalari (4.2) de belirtilen gekilde ya-
Pilmigtire. Sicakta ve sofukta yapilan ¢ozimurlik galismalarin-

- - = 3 x ,
dan elde edilen sonuglar Tablo-13"de verilmis bulunmaktadar,

gozlici s 0,1 M Disodyum EDTA ¢ozeltisi (pH ¢ 4,050)
Ialsinasyon Cozinen mad./Cozilici Cozinen mad./Goziicii
Temperatiri (/100 ml) (g/10CG ml)

% So.uk DHE® Sicak pi*
Orijinal 0, 3270 4,05 0, 5000 4,98
100 0,3248 %,65 U, 5000 4,96
150 0,3159 4,55 0, 5000 b,ov
200 0,72949 4,67 0, 5080 4,97
250 0,2900 4,67 0, 5000 b,90
300 0,2726 4,68 0, 5000 b,058
350 0,2923 4,58 0, 5000 4,96
400 0,3257 4,se 0, 5000 L, 9¢
450 0,3806 L, 58 0, 5000 4,90
500 0,3792 L, 85 0, 5000 L, 95
550 0, 5060 4,90 0, 5000 b, 9
500 0, 5000 4,90 0, 5000 4, oL
550 0, 5000 4,90 0, 5000 4,0l
700 : 0, 5000 4,90 0, 5000 4,94
750 0,3045 4,85 0, 4198 4,94
600 , 0,2590 4,80 0, 4180 L, 94
850 0,2195 4,80 0, %010 4,95

?ablo-13. Orijinal ve kalsine hovlit nimunelerinin 0,1 i: di-
' sodyum EDIA ¢ozeltiisindeki (pH t+ 4,50) ¢dzintrlik-
leri.

(%). ¢ozinme denemeleri sonunda ele gegen c¢dzeltilerin phH lari,
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Teblo - 13°deki deferlerle elde edilen gOziiniirliik ve pH
efrileri ile hovlit in kalsinasyon efrisi agajida grafik ha -
linde verilmigtir,
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.
Jbi5.2. 0,1 M Alkali LUTA Gozeltisindeki (pH & 9)
¢ozinurlukler,

Sofukta yapilan gozme dencemelerinden elde edilen so-

nuglar Tablo-14 de sunulmustur.

Gozich » C,1 I alkali EDTA ¢ozeltisi (pii : &)
Klalsinasyon yozinen mad./{dziici
Temperatiri (/100 ml)

“a Sozuk pH®
Orijinal 0,0510 ' 6,05
100 0,0518 . 3,05
150 0,0452 8,05
200 0, 0453 - £,05
250 0, 0453 . b,05
300 G,0552 8,05
350 0,0578 8,08
4oo - ¢,1090 8,17
450 0,1942 , | 8,25
500 | 0,1695 8,24
550 0, 5000 8,50
500 | 0, 5000 8,52
550 0, 5000 . 8,48
700 © 00,4102 8,40
750 | 0,2885 | 0,42
400 ¢, 2430 | 8,40
850 10,2310 8,41

Tablo-1l4, Orijinal ve kalsine hovlit numunelerinin 0,1 ¥ alkali
BDTA ¢ozeltisindeki (pH s §) g¢ozinirlikleri.

x). Cozinme cdenemeleri sonundsa ele gecen ¢ozeltilerin ph' lari.
¥ SQ ¥
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Tablo - 14 deki degerlerle elde edilen ¢dziintirlilk ve pH efri-
leri, hovlit in kalsinasyon efrisi ile birlikto aga -
frda grafik halinde verilmigztir,
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gekil- 9 Orijinal ve kalsine hovlit nlimunelerinin 0,1 M alkali
EDTA gbzeltisinde (pH : 8) soputtaki gSziniirliic ve pH
egrilexi,

K : Hovlit mineralininkelsincsyon egrisi.

I s 0,1 M alkali EDTA gbzelti: indeki (,d : 8)
' goziinlirliik (sofukta).

TT 1 $H degerleri.
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3.“’.5!30 O,l M fiLkali BEDTA gdzeltismdekl (pH H 12)
oz tniirlikler.

Sadecce ‘sofukta yepilan tu ¢ozme ¢aligmalarina ait so-
nuglar agaida Tablo - 15 de verilmis bulunmaktadir.

Goziicii s - - 0,1 i alkali EDTA cozeltisi (pH : 12)
Kalsinasyon Cozinen mad./¢dziicu
Temperatiiri (2/100 ml)
% SoZuk pH™
 Orijinal 0,0177 11,97
100 0,0175 11,96
150 0,01568 11,97
200 0,0165 11,97
250 . 0,0156 11,97
300 0,0173 11,97
350 0,01%6 11,94
400 0,0659 11,91
L5¢ 0,09¢8 11,90
500 0,1154 11,70
550 . 0,5000 10,68
500 0, 5000 10, 54
650 0,5000 10,65
700 0, 3869 11, 60
750 0,2670 11,565
800 '0,2815 11, 60
$50 0,2802 - - 11, 60

Tablo-15. Orijinal ve kalsine hovliti nimunelerinin 0,1 I all.ali
EDPA gozeltisindeki (phH : 12) g¢ozinmurliukleri.

(x). ¢ozinme denemeleri sonunda ele gegen ¢ozeltilerin »H liri.
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Tablo - 15 dekdi dsZerlerle elde edilen ¢Hzimiirlilk ve pH
efirileri ile hovliit mineralinin kalsinasyon efri -
8i , egafnds grafik halinde verilmigtir,
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Sekil 11. Hovlit mineraline ait orijinal ve kalsine
niimunelerin X-1siny difraksiyon edrileri (31).
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bir Kalsiyum Siliko Hidro Borat yapisinda olan Hovrit
‘ﬁineralinin‘ﬁﬁ‘l 4,6 olan disodyum LDTA cozeltisindeki (0,1 mo-
lar) gbzﬁnﬁflﬁgu gefgekten dikkat ¢ekicidir. Sogukta yepiian
¢aligmalarda tam bir_gbzunufiﬁz ancak 5500-70000 de kslsine
‘édilen minéral nﬁmunelerinde.gbrﬂlmektedir. Halbuki 35000 éen
disuk temperaturlerde kqléine edilep mineral orneklerinin si-
;cak gozeltilerde tam blarak gbzundukleri gorulmektedir. Hole-
manit, Uleksit ve Fandermit minerallerinin bu sartlarcaki ¢o-
zuniirlikleri ise,bilindiZi gibi, g¢ok farklidir(44). 75¢°C den
. sonra, mineral numuhesinin kismi bir sinterlegme gosterdisi

arre e

uzaklagsti;l bu galigmalarla bir kere daha anlagilmig bulunmak-
tadir. Bu husus, c¢ozici pH larinin 6 ve 12 olduw'u hallcrdc de
kehdini gostermektedir, '. |

Yukarida sozu edlleﬁ Koleman}t, Uleksit vc Fonderait
gibi dijer tipik bor minerallerince gerek orijinal ve gerekse
kalsine mineral nimunelerinin ¢ozinurlikleri tam ikzn Hovlit
mineralinin farkiillk postermesinin sebebini bu mineralin mi-
neralojik yapisinda ve kimyasal bilesimince aramak perekir.
Hoﬁlit minera;inin tam birbgekilde destrﬁktﬁre olugunun 550°C
ce meycana éeldiﬁi, dana ddgﬁk tenmeratﬁrlerde kalsine edilen
minerallerin gsebeke enerjilerinin dis;dyum EDIA nain kompleks
tegkil edici tesirine, diger bor minerallerinin aksinc, karsgi
gqldizi rnlasilmaktadir. bunun da, daha ziyade, mineral bunye-
sindeki 5i0, den ileri geldi;i tahmin edilmektedir. |

Hovlit mineralinin dekompdzisyonunun ium;olurak 55090
de gergeklegtifi gekil-1l geki s=-1sinlara difraixsiyon e/ rileri-

nin incelenmesinden de anlagillmalktadir.
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34,6, Tunellit Minersline Ait Cozinurlik Calismalari.

3e4.6.1. 0,1 I Disodyum EDTA gdzelﬁiéiﬁdcki (it 2 4,6)
Gozinlrlikler., e = '

Tunellit minerali ile yapilmis olan ¢dzunirlik ¢alig-
malari, (2.4) de aglklanan,gallsma prensipleri dahilinde yu-

ritilmlis ve elde edilen dejerler Tablo-15"da verilmig bulun-

maktadir.

Coziici 0,1 ¥ Disodyum EDYA cozeltisi ( pH & 4,%0)
Kalsinasyon ¢ozinen mad./(ozlct Gozinen méd./gﬁzucﬁ
Temperaturi (/100 ml) | (g/10€¢ ml).

i Soik P Sicak - DH®
Orijinal 0,0550 b, 96 0,5000 5,00
100 90,0588 4,96 0,5000 5,00
150 0,0804 4,98 0,5000 5,06
200 ~0,2735 5,18 . 0, 5000 5,0k
250 0,2304 5,24 0, 500 5, 04

~ 300 0,46k45 5,27 0,5000 - - 5,0k
350 0,4896 5,30 0, 5000 5,04
1400 0, 5000 5,30 0, 5000 5,05
450 0, 5000 - 5,30 . 0,5000 | 5,05
500 | e 0,5000 5,30 0, 5000 5,06
550 06,5000 5,30 0,5000 - - 5,05
500 0,4732 85 0, 5000 5,05
550 C0,4413 5,25 0, 5000 5,05

yablo-16. Orijinal ve kalsine tunellit numunelerinin 0,1 i: di-
sodyum EDTA ¢ozeltisindeki(pH ¢ 4,00) ¢Ozinirlukleri.
(x). (Ozinme dencmeleri sonunda ele gegen gdzeltilerin pi lari.
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T 03¢ R
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o <43
i i 8 i o - »41 i
100 200 300 400 500 800 700
Kelsinasyon tamperatﬂrﬁ.(oc)»——_» ‘
1
Jekil - 12 Orijingl we kelsine tunellit nimunelerinin, O,1 ¥ diseds
yun EDTA gUseitisinde sofukts ve sicakiaki ¢dzliniirlikc ve PP

— sixlent .

e K : Tunellit mineraline it kalsinanyon egrisi ..

It 0,1 M Diuodyum EDTA gUzeltisindeki qdzunurluxler(BCﬁu}u';

% Afazlak szalmasay -~—>

. ... I 10,1 M Disodyum EDFA gimeltisirideki ghetmtirliilex(wonica

TIr : Sogukteki geligmslara ait pH degerleri ,
IV 1 Sacakbeki galigmelers ait pH deZerleri ,'
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3.4.6.2, 0,1 ki Alkali EDTA Gozeltisindeki (pi 1 8)

/

yozunurlikler,
¢nlisma esaslari (2,4) de agiklandijii gibidir. Scoiuk-
Ly O 1 3 2 oy 3
ta(20-25°C) yapilan galismelardan elde edilen sonu¢lax Tablo

~-17"de toplu halde verilmistir,

Cozucl s 0,1 M Alkeli EDTA (Ozeltisi (0H : 8)

Kalsinasyon .gbzunen mad./¢ozlic i

Yemperatiiru (/100 ml) :
g Sofjuls PR :

Orijinal 0,0508 g,10

100 09,0519 g,11

150 0,0687 g, 1l

200 0,227 8,25

250 0,4598 8j30

300 C,lou7 O, 34
350 0,5C00 0,35
Loo . 0,5000 6,35

450 0,L626 8, 3k

500 0, 4746 §,32
550 0,4660 6,32
O0U 0,4257 8,28
650 G, 1757 5,25

Tablo-~17. Orijinal ve kalsinc tunellit numunelerinin 0,1 i zlka-

1i BDTA cozeltisinceki(pH ¢ 8) cozunurlikleri.

ve . s s ws il
(x)+ COozinme denemeleri sonunda ele gegen gozceliilerin pH lara,
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. Tablo - 17 deki defferierle slde ed:len ¢siiniirlik ve pH de- a
ferleri ile tunellitin kalginaeyon 6frisi grallk halinde ‘sunulms %
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Sokile= 13 Orijinnl ve kalsine tunellit nimunelerinin O,1 ¥ alkall
. 'EDTA gbzeltisinde (pH t 8) soffukiaki ngﬂgﬂrlﬂk ve pH
'ogriieri .

¥ 3 Tenellit minereline eit weaisinssyon sfvial .
I ¢ 0,1 ¥ alkeli EDTA gbzeltisindeirl (ph : 8! gtaiintiyrlik{sofulkbs
TT ¢ Scluktaki celagmelera ait pH defiexler .

.
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3.4.6.3. 0,1 ¥ Alkali LDTA ¢ozeltisindeki (pid : 12)-
¢ozinurlikler.

~ 7
.50.4-

Orijinal ve kalsine nimunelere, sojukia uygulanan

me iglemlerinden elde edilen deferler, Tablo-10'de verilmigtir.

-

. Cozicii s 0,1 Ii Alkali EDTA cozeltisi (pH s 12)

Kalsinasyon {Czinen mad,/¢oziicl
Temperatiril (g/100 ml)

¢ Sopguk pHx
Orijinal 0,054 11,26
100 0,0705 1x,20
150 0,0679 11,09
200 G,3034 10,32
250 - 0,30622 10,12
300- | 0,4963 9,9
350 10,5060 - 9,01
400 0, 5000 9,76
450 10,4885 9,78
500 00,4777 9,85
550 - 0,4756 9,65
£00 0,457 9,87
550 e 0,2478 94195

Tablo-18. Orijinal ve kalsine itunellit numunelerinin 0,1 M alka-
1i EDUA (pi s 12) cozeltisindeki g¢Ozinirlukleri,

(). Cézinme denemeleri sonunda ele gegen ¢ozeltilerin »DH®lara.
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Tablo-18'deki dederlerie elde edilen ¢@ziinlirliik ve pH egri]eri“
tunellitin kalsinasyon edrisi asadida grafik halinde sunulmus-
tur. ;

E

L g8
o

Coziinen niimune g/100 ml coziicl =

<%
=
I
o
’::! <
S
o
" " 4
o
4 <L
i
<3
=4 " A 4 4 4 . %
00 200 360 & 300 0 o0
i . - Kelsinasyon temperatiirii (OC) e

sekil-14 Orijinal ve kalsine tunellit nimunelerinin 0,1 m alkali EDTA
cozeltisinde (pH:12) soguktaki coziiniiriiik ve pH egdrileri

K : Tunellitin mineraline ait kalsinasyon edrisi
: 0,1 Malkali EDTA cOzeltisindeki (pH : 12) coziinme (sodukta)
IT : Soguktaki calismalara ait pH dederleri
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sekil-15 Tunellit minerali orijinal niimunesinin x=1s1m difraksiyon edrileri
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Tunellit Inainerali, ﬁiliidigi gibi stronsiyum hicdro bo-
hidro bora+t yapioii.csxl hoicmanite benzemesi beklenirken(Ll),
¢Ozinurlik tablolarinda $a§irf101 sonuglar ortaya cikmaktadir.
Soyle ki,

Orijinal halcleki ve 15000 ye kadar kalsine edilen
Stronsiyur minerali nimuneleri pH'1 4,6 olan C,1 molar disod-

1

yunm EDTA da gck az bir cozinme gosiermektedirler. Tam bir cb-

f\O,;
~

zinme 400°C de kalsine edilen irinler icin sdz konusucdur. Aynai
¢oziicu siczk iken, orijinal ve kalsine urinlerin hep;si tam bir
gozimiirlik gostermektedir. Sicaktaki bu tam g¢ozimiwlik piti §
ve 12 olan ¢ozicliler igin de s0z konusudur.

Sopuktaki gbzimirlik uUzerine ¢dzicimin konsantrasyonu-
nun bir tesiri oluiwdafi 1awvlo-17 ve 18" in tetkikinden de inla-
gllmaktadlr. Tunellit mineralinin wuayyen bir temperw.cidel:d
kalsinasyondén sonra Veatchit e doniustiZu bilinmektecir(32).
Sekil 15 ve 16" cdaki X-lglnlarl'dpfraksiyon efrileri bu lhusvsu
bir kere daha a&d;nlatmaktadlr. Iy durumde Veatchit in de, ¢H
‘1 ne olursa olsun, sicak 0,1 molar disodyum iZDTA cozeltilerin-
de tam olarak ¢Ozinebildigini soOylerken, ayni geyi soguk'gbzu-
ciler i¢in cOylemek mumkin dejilcir,

600 ve 650°C ce kalsine edilmis olan Tunellit nimune-
lerinin pi'1 4,6 - © ve 12 olan c¢oziiclilerde gozimmencsinin sebc-
bini, 806zt edilen mineralin Veatchit‘e doniigmesine igarct say-
mak mﬁmkﬁndur; Cirnizy, taneslit minerali henuz bu temperatirler-

de bir sinterlegmcy < alremamaktadir,

v
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3.5. EDTA GOZELTILERIN. N GERI KAZANILBASI YOLUYLA
BARIT MINERALINDEl YUKSEK SAFLIKTA BaSOy ELDESI

Bu bolimde, barit mineralinden degigik bir metodla
BaSQ), eldesi igin bazi denel galigmalar gergelklegtirilmigtir.
Goziiniirlikk ¢alismalarainda, ph'1 4,86 olan 0,1 molar disodyum
EDTA gazeltisinde.gerek sofukta ve gerekse sicakta ¢ozinmeyen
 barit mineralinin, alkali LEDTA gozeltilerinde, ozellikle pH 1
12 alkali EDTA gOzeltisinde, sicakta daha fazla gozindtiu tes-
bit edilmigti (Bolim 3.4.1.). |

drtamda bagka kompleksler bulunma51.halinde-dahi, ba~-
EDPA kompleksini ihtiva eden c¢Ozeltiyil silfat asidiyle asit-
lendirerek,'pﬁ s 4,5-5,0 civarlhda. baryumu 35504 halinde coOk-
tirnek mimkin olabilmektedir.

Tane biiyikligi dazilimi Tablo-1'de, kimyasal analiz
sonucu ise Tablo-2'de verilen orijinal barit minerali nunune-
8i, haz:trlan:.g; sekli bolim 2.3.1. de agiklanan bazil LDTA ‘.g.'o'z 21—
tilerinde, bolim 2.4.'cde agiklandijii gibi sicakta cézindiriil-
miigtiir. Bazik EDTA g¢bzeltileri, 1 molar NaOH ve % 25 1lik amor-
voek gozeltileri kullaharak‘haz1rlanm1§t1r. Qézﬁnmeycn bakiye
ayrildiktan sonra, ¢ozelti siilfat asidi ile asitlendirilerck
8280y, ¢bktirilmistir. bLdylece, ayni zamanda ph 4,5-5,0 civa-
rinda EDTA cozeltisi yeniden geri kazanilmis olmaktadir., Eld
edilen baSQ) ¢Okeltisi analiz edilerek, j DaSO; miktari layii
edilmigtir, |

ilde edilen BaSO) ¢okeltilerinde, bizl hallerde bir
miktar sodyumuh da bulunabildiZi alev fotometresi ile tesbit

edilmigtir. Bu sgekildeki bir safsizligin, kalevi EDTA gozel-
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tilerinden ileri geldigi mitelaa edilmigtir.

Boyle bir prosesin akim semasi, agagida §ékil-l7‘dc -
gosterilmig bulunmaktadir. Bu tip bir proscste, BaS0), rafinas-
yonunun kargilifinda sadece bir ﬁiktar baziklegtirici ilo sil-
fat asidl sarfiyati olmakta, disodyum EDTA ise her scférinde

geri kazanilmektvadir.

lOrijinal barit
Nimunesi  [€

0,1 M Bazik EDYA ¢ozcltisi
ile Saicakta ¢Ozuniirlegme ™

L

| )

Gozelti ¢ozunmeyen bakiyc

pH : 4,5-5,0 oluncaya kadar [la0i ilavesi
sicakta damla damla 1 melar » ile Baziklcgtirme
1,50y, gﬁzeltifi ilavesi '
N I
Gokelti | pH & %,5-5,0 EDTA
- gozeltisi

Sokil-17.

3.5.1. 0,1 M Alkali EDTA Gdzcltisi (pH : 12) Xullana-
rak EaS0) Eldesi.

Bu deneyler igin kullanilan alkali EDTA- ¢ozeltiei 1 mc-
lar NaOH ¢bzeltisi ilavesiyle hazirlanmigtir. Onceki boliimde
- agiklendi@y sekilde gergeklegtirilen deneyler sonucunda clde
edilen g¢dkelti miktarlari ile BaSQy muhteviyatlarl,aﬁaglda

Tablo-19"da verilmigtir.

Not s Gdozme denemeleri 0,5 g Mineral Numuneleri ile

yapilmigtir.



Gozilicl &+ 0,1 Il Alkali EDTA ¢ozeltisi (pH i 12)
¢okelti miktara (Okeltideki Bas0y
(e) (%)
Deney 1 0, 3497 98, 64
Deney 2 0,3506 99,36
Deney 3 0,3476 99,12

Tablo-19. 0,1 M alkali EDTA ¢ozeltisi (pH : 12) kullanarak
-~ elde edilen g¢okelekler ve bu gokeleklerdeki % BaS0y,
miktarlara.

0,5000 g orijinal barit niimunelerinden Tablo-19 da
miktarlari verilen g¢dkeltileri elde etmek igin kullanilan ¢o-
zelti miktarlara agagida verilmigtir.

1. 100 ml 0,1 M Alkali EDTA ¢ézeltisi : (3,7225 g Di-
sodyum EDTA tuzu ve 0,8 g NaOH ihtiva etmektedir). |

2., 10 ml1 1 M H,S0, gozeltisi.

3e5.2. 0,1 M Bazik EDTA ¢ozeltisi (pH s 11,3) Kulla-

nilarak Bas0, Eldesi.

Bu bolim galigmalarinda, disodyum EDTA tuzu destile
suda goOziilerek % 25 1lik NHa-gbzeltiSi ilavesiyle baziklegti-
rilmis ve boylece pH'1 11,30 olan gdziiciiler hazirlanmigtair.
Onceki boliimde belirtilen iglemler tekrarlanarak, orijinal
barit nimunesinden rafine BaS0, elde edilmigtir. Deneyler so-
nucunda elde edilen ¢okelti-miktarlari ve safiyet dereceleri

Tablo~20"de verilmigtir.
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¢ozici 0,1 M Dazik EDTA ¢Ozeltisi (pH (~11,3CE
Gbkelti m'ktar:r _ Gokeltideki Baso,.
(g) - ()
Deney 1 0,2005 = 99,9
Deney 2 0,197 99,9

Deney 3 0,20(0 - -99,9

— -

Tablo-20. 0,1 M Bazik EDTA ¢ozeltisi (pH : 11,30) kullanarak
clde edilen gokelekler ve bu ¢okeleklerdeki % Bﬁsqk
miktarlari. '

Bu deneylerﬁe de, 0,5000 g orijinal bafit ﬁﬁmuneéi_xul
lanilmis ve éekil.l7‘éeki akim gemasi takip ediierek BaS0, el-
de edilmigtir. Tablo-20°de verilen her bir gaheltiyi elde et-
mek igin kullanilan gézélti miktarlari asalida belirtilmigiir:

1. 100 m1 0,1 M oazik EDTA cLzeltisi (pH 11,3ﬁ) :
(3,7225 ¢ disodyum EDTA v ", ml - 410,91, % 25'1lik - amonyak
¢ozeltisi ihtivé etme! .cdir). '

2. 6 m1 1 M H.S(, cozeltisi.

Tablo-19 ve Tablo-20 de verilen sonuglarln.mukaycseli-~>‘

kargilastirilmalarindan. Dasou'rafinasyon¥:ialverim yuksekliii
bakinindan NaOH ile kalevilendirilmis disodyum EDTA g¢ézeltile-
rinin kullanilmasinin tercih edilmesi gerektigi anlagilmakta-
dir. Ancak, ele gegen usimn safiyatinsn sdz konusu olduiu hal
lerde, baziklegtirme iginde NaOH yerine amonyak kullanilmasi

herhalde tavsiye edil®cektir.
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Amonyakli ¢ozeltiler ile galigildiga hallerde Qéfimin'
daha diigik olugunun sebebi olarak, sicakta yapilan ¢ozindirme
denemelerinde, -ortvamdalii amonyaiin-hissedilir derecede uginasi
sonucunda ¢ozeltinin pi nin diignesi gbsterilebilir. Bu durumda
da kompleks tegelkilu veriminin azalacaizi tabiidir. '

Silfat asidi ilavesi il: BaSO, in ¢oktiiriilmesindéen son-
ra tatbik edilen suzme ve yikam: iglemleri dolayisiyla geri ke-
- zanilan disodyum EDTA ¢ozeltisinin hacmi elbetteki bir miktar
artmakta, ydni ¢dziicu, gittikce seyrelmektedir. Ayni ¢oziicinin
siirekli olarak kullanilmasi durumunda bu hususun gﬁi onine al: 1=
mas1 gerekmektedir.

3 Bu gekildeki BaS0), rafir.asyonu gallsmalarlnln devami
boyunca, mineraldeki kalsiyum ve stronsiyum saf51z11klar1.'heA
.seferinde~C;-EDTA ve Sr-BDTA kompleksleri geklinde g¢ozeltide
kalacaklardair, Sﬁrexl& bir galisma sonunda, g¢ozilicideki konsar -
trasyonlari g% itikce artan sézi edilen kompieksleri bertaraf
edebilmelk -igin ise, ¢izeltiyi, pli'a 1 oluncaya kadar klorir
sidil ile asitlendiimek kafi gelecektir. Bu durumda, ¢dzeltide:si
etilen diamin tetra aset esidi (BDTA), ¢ozimiurliiZii as oldufw can
gOkecektir., Sizilerck ayrilaii bu EDTA, yeniden ¢ozelti hazirlan-

masinda kullanilabilecek<tir,




4, TARTIGSMA

Barit, Solestin, HHagnezit, Talk, Hovlit ve Tunellit
minerallerinin gerck orijinal ve gerekse kalsine iirtnlerinin
defigik pH'lara sahip 0,1 i disodyum EDTA ¢ézeltilerindeki go-
ziniirlik - ¢alismalarinidan elde edilen sonuglarin tart1§11m551,
Denel Boliimde, yeri geldikece, her mineral igin etraflica ya-
pilmis idi. Agaglda, mineraller bskimindan bu tartigmalar mua-
kayeseli ve genel bir sekilde bir daha dzetlenmek istenmigti..

= Kristal suyu ihtiva etmeyen sulfat minerallerinden
barit ve solestin, kalsinasyonla herhangi bir siriktir defi-
giklié,‘ine uiramadiklarinéan, ayni sartlarda yaklagik olarak ay-
n1 gozimme sonucu gostermektecirler.

- Talk minerali hernekadar bir miktar kalsine olaras
su ¢ikigr ile dekompozisyona vjiramakta ise de, sonug olaral.
defigik pH taki coziicillerde, gerek sofukta ve gerekse sical
bif‘Q6zﬁnmeye maruz kalmamaktecdir. Difer bir ifade ile, or i-
nal mineralin- = veya kalsine i{rinlerinin ihtiva éttiﬁi mag L=
Yan kompenentini. , kompleksteckili ile likit faza alabilme ‘
mimkin olamamak<tacir.

- Magnezit, hovlit ve tunellit minerallerinin g¢dszi ne-
lJeri, genellikle kalsinasyon temperatiiri ile bir artig g0s er-
mektedir. Minerallerin bunyelerinde gorilen destriksiyonla-in
maksinum olduZu durumlarda, ¢izinmelerin de en yuksek bir o-
gefde oldufu dikkati cekmektecir. Bu durumda, termik dekom;nzig-
vonlari sonunda, mineral kristallerinin sebeke enerjilerin'm
azaldifa VQY&ﬂba21 hallerde tamamen ortadan kalktiZi sdylere-

bilir.
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- @éziicii pH 1nin artmasinin, barit ve stlestin ﬁ&ﬁéral-
leriaile kalsine irinlerinin ¢ézinmeleri istinde miisbet bir te-
siri oldufu a§1ka;ul;. Ayni geyi, diger mlneraller icin °oy—
leyebilmek her zaman mumkin delildir.

, = CozlicU temperatirinun yilkselmesi, genellikle niimune-
lerin gozunmelerlnl kolaylagtirmaktadir.

- gozucunun pH' 1nan yukselme31 de, bilhassa temperati-
rin de yiksek oldufu hallerde, genellikle gdzinme uzerinde ko-
layle$t1¢101 ve gabuklagtirici bir tesir gostermektedir.

B .- Qall§malar sonunda, - baz1 minerallerin ba21 gartlar
altlnaa tamamen ¢Ozlnebildigi gorulmugtur. Sézili edilen 6 mine-

. ralln maksimum ¢ozinilrlilkleri asafida belirtilen sartlar alti -

da gergeklegebilmektedirs

Barit- Sogukta; pH'1 12 olan ¢dreltide, 1100°C de kalsine edi
e len nimune ic¢in maksimum % 11,16.
Sicakta; pH'1 12 olan g¢ézeltide, 950°C de kalsine edi-
len nimune igin maksimum % 70,40.
Sélestin- Sojukta; pH'1 12 olan ¢dzeltide, 1100°C de kalsine
-edilen nimune igin maksinum % 90,44,
Sicakta; pH'1 8 olan c¢dzeltide, orijinal ve kalsine eci-
len bitin nimuneler ic¢in % 100.
- Magnezit- Sojukta; phH'1i 4,6 olan ¢bzeltide, 600-750°C lerde
= . kalsirne odilen nlimuneler igin % 100.
Sacakta, pH'1 4,6 olan ¢dzeltide, orijinal ve kaléiLe
edilen bitin nimuneler igin % 100.

Talk-  Cozinmilvo~/Caisiziiklardan ileri gelen maksimum % 0,5
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“lik bir ¢dzimiirlikk harig).
Hovlit- SoBukta; pH'1 4,6 olan cgézeltide, 400;550°C‘lerde kal-.
sihe edilen nimunelerde % 100.
Sicakta; pH 1 4,6 olan g¢bzeltide, orijinal ve 700°C y2
kadar kalsine edilen nimunelercde 4 100,
Tunellit-Sojukta; pi 1 4,5 olan gﬁzeltide, 400-550°C de kalsi-
ne edilen niimunelerde % 100.
Sicakta; pH 1 4,6 olan gdzeltide, orijinal ve kalsi-

ne edilen bitun nimuncler ig¢in % 100.

Bu gekildekil c¢oOzimurlii: gallgmalarln;n bir deZerlendi-
rilmesi nitéliﬁihde olan barit mineralinden saf BaSQ, iiretimi-
nin saélanﬁa51'uzérinde'yapllan aragtirmalarda da, pH'1i tak-
riben 11,30-12,00 olan 0,1 molar disodyum EDTA g¢dzeltileri i =
bu isin muayyen bir verim ve oldukga yiksek bir safiyet derec=-
sinde gergeklegtirilebilecefi gdsterilmigtir.

Kontlni bir galisma prensibi tatbik edildiZinde, min -
raldeki bitin BaS%, -, mineralin ihtiva ettifi safsizliklarc n
rafine etmek mimkin olabilmektedir. Bu igler ig¢in kullanilar
ekstraksiyon g¢ozeltisinin NaOH ile kalevilendirilmesi halince
elde edilen'BéSOu 1n"w 99,4-99,5 safliZinda, NHB ile kalevil n-
dirilmesi halinde ise % 99,9 saflifinda oldufu tesbit edilmi :-
tir,.

Qﬁzme isinde kullanilan kompleks yapici disodyum EDT.A,
belirli bir sirkiilasyondan sonra klorir asidi ile rejenere edi-

lerek yeniden devreye girebilmektedir.
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