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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DALGABOYU AYRIMLI X-ISINI FLUORESANS (WD-XRF)
SPEKTROMETRESIYLE DEMIR CEVHERI ANALIZI

Ayse KOYUNCU

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet KABAK

Bu ¢alismanin ana hedefi, yiiksek oranda demir iceren demir cevheri numunelerinin XRF
analiz yontemi ile analizinin gergeklestirilmesi ve yontemin cesitli parametrelerinin
analiz sonuglarma etkisini gozlemleyerek demir cevheri yapisindaki malzemeler icin
temel olarak en uygun Olgiim kosullarinin neler olabileceginin belirlenmesidir. Tez
kapsaminda Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigi (MTA) biinyesinde 2015 yilindan
itibaren yiritiilen 2015-32-13-03 kodlu “Sivas-Erzincan-Malatya Demir Aramalari”
projesi i¢in ilgili bolgelerden aliman numuneler ve yine aym kurumun XRF
laboratuvarinda bulunan bir WD-XRF spektrometresi kullanilmistir. Sonucta;
mineralojik etki, pargacik boyutu ve homojenite etkisi gibi numune hazirlama
yonteminden kaynaklanan etkilerin demir cevheri numunelerinde oldukga yiiksek oldugu
gozlenmistir. Eritis numune hazirlama ydnteminin, demir cevheri numunelerinde, bu
etkileri yiiksek oranda diizelttigi tespit edilmistir. Matris etkisini diizeltmek icin teorik
olarak elde edilen katsay1 diizeltme modeli kullanilmis ve numunelerin kantitatif analiz
sonuglari ile referans veri seti karsilagtirildiginda; matris etkisinin biiyiik oranda minimize

edildigi tespit edilmistir.
Aralik 2019, 122 sayfa

Anahtar Kelimeler: XRF, X-Isin1 Fluoresans, WD-XRF, demir cevheri, matris etkisi



ABSTRACT

Master of Science Thesis

ANALYSIS OF IRON ORE USING WITH WAVELENGTH DISPERSIVE X-RAY
FLUORESCENCE (WD-XRF) SPECTROMETRY

Ayse KOYUNCU

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Mehmet KABAK

The main objective of this study is to analyze the iron ore samples by XRF analysis
method and to determine the optimum measurement conditions for these samples by
observing the effect of various parameters of the method on the analysis results. Within
the scope of the thesis, the geological samples obtained from the relevant regions for the
project Sivas-Erzincan-Malatya Iron Ore Exploration (with the code of 2015-32-13-03)
which has been carried out since 2015 under the General Directorate of Mineral Research
and Exploration (MTA) and a WD-XRF spectrometer in XRF laboratory of MTA were
used. In conclusion; the sample preparation effects such as mineralogical effect, particle
size and homogeneity effect were found to be quite high in iron ore samples. It has been
determined that the fused bead preparation method improves these effects in iron ore
samples at a high rate. In order to correct the matrix effect, an influence of coefficient
correction model was used and when the quantitative analysis results of the samples were
compared with the reference data set; it has been found that the effect of matrix is greatly

minimized.
Aralik 2019, 122 pages
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1. GIRIS

Bu caligsmada, yiiksek oranda demir i¢ceren demir cevheri numunelerinin XRF analizinin
gerceklestirilmesi ve yoOntemin cesitli parametrelerinin analiz sonuglarma etkisini
gozlemleyerek demir cevheri yapisindaki malzemelerin analizi i¢in en uygun 6l¢iim

kosullarinin ve yontemin neler olabileceginin tespit edilmesi konu edilmistir.

Demir cevheri, demir-gelik endiistrisinin ana girdisidir ve ekonomik olarak 6énemli bir
madendir. Hammadde olarak farkli endiistriyel dallarinda kullanimi yaygindir. Demir-
celik sektorii, Tiirkiye ekonomisinde ve sanayisinde lokomotif sektdr olma ozelligine

sahiptir.

Ulkemizde farkli tendr (cevher icerigi) ve mineralojik yapida demir rezervleri
bulunmaktadir. Sivas-Divrigi demir yataklari {ilkemizin en 6nemli demir yataklaridir ve
buradan ¢ikarilan filizlerdeki demir yiizdesi %60-70 araligindadir. Celik sanayiinde
kullanilan demir cevherlerinin harman tendriiniin %52-57 araliginda olmasi arzu edilir.
Bunun altindaki demir cevherlerinin isletimi ekonomik olarak tercih edilmemektedir. Bir
madenden/sahadan elde edilen demir cevherinin isletim ve iiretiminin ekonomik olarak
planlanabilmesi i¢in dogal cevherdeki hem demir hem de safsizlig1 bozan elementlerin

kimyasal konsantrasyon oranlarinin hizli ve dogru bir bigimde tespit edilmesi énemlidir.



2. AMAC VE KAPSAM

Bu tez ¢alismasinin ana hedefi, yiliksek oranda demir i¢eren demir cevheri numunelerinin
XRF analiz yontemi ile analizinin gerceklestirilmesi ve yontemin ¢esitli parametrelerinin
analiz sonuglarina etkisini gozlemleyerek demir cevheri yapisindaki malzemeler icin
temel olarak en uygun 6l¢iim kosullarinin neler olabilecegi ile ilgili ¢alisma planlari
olusturmaktir. Buradan yola ¢ikarak, demir cevheri analizi i¢in uygun XRF analiz

adimlarinin veya islemlerinin elde edilmesi amag¢lanmistir.

Demir cevherinin analizinin deneysel kisminin hazirlanmasi kapsaminda asagida verilen

calismalar yliritilmistir:

1. Oncelikle vyiiriitecegimiz deneysel calismalarda karsilastirma yapabilmek igin bir
referans veri takimi elde edilmistir. Bunun i¢in deney numuneleri igerisindeki toplam
demir miktarlari, klasik kimyasal yontemlerden biri olan volumetrik analiz yontemi ile
ayrica belirlenmistir.

2. Daha sonra demir cevheri numunelerinin XRF analizi i¢in en uygun numune
hazirlama prosediiriiniin ne olabilecegi tartisilmis ve numunelere iki farklt numune
hazirlama yontemi uygulanarak sonuclar degerlendirilmistir.

3. XRF spektrometresinin degisken parametreleri altinda, her bir analitin siddetinin (ve
dolayisiyla elde edilen analiz sonucunun) davranisi incelenerek ve farkli 6l¢iim
kosullarinda analiz sonuglar1 izlenmis ve karsilastirilmistir.

4. Demir cevheri yapisinda sertifikali referans malzemeler kullanilarak, WD-XRF
spektrometresinde, numunelerin analizi i¢in bir kalibrasyon programi olusturulmustur.

5. Kalibrasyon programinda, numunedeki her bir analitin siddete kars1 konsantrasyon
iliskisi incelenmistir.

6. Analiz sonuglarindaki hata ve sapma miktarlar1 sertifikali referans malzemeler ile
degerlendirilip, yontemler arasi karsilastirmalar yapilmistir.

7. Demir cevheri numuneleri elde edilen kalibrasyon programinda analiz edilerek

sonuglar degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda Maden Tetkik ve Arama Genel Miidirligi (MTA) biinyesinde 2015
yilindan itibaren yiiriitilen 2015-32-13-03 kodlu “Sivas-Erzincan-Malatya Demir

Aramalar1” projesi i¢in ilgili bolgelerden alinan numuneler kullanilmistir.
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Tez kapsaminda yiiriitiilecek analizler icin Thermo ARL Marka Performix Model XRF
spektrometresi kullanilmistir (Sekil 2.1°¢ bakiniz).

Sekil 2.1 Thermo ARL Marka Performix Model WD-XRF Spektrometresi.



3. X-ISINLARI VE OZELLIiKLERI

X-1gmlar1 1895 yilinda Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilen kisa dalgaboyu formunda
elektromanyetik bir is1madir (Rontgen, 1898). Elektromanyetik spektrumda X-1ginlarinin
dalgaboylar1 0.01 ila 10 nm (0.1-100 A) araligindadir ve buna denk gelen enerjileri de
0.125 ila 125 keV araligindadir.

Olusan X-1smlarimin yayilimi bir spektrumda incelediginde iki farkli bicimde 1sima
gozlenir: stirekli 1s1ma ve karakteristik 1sima. Sirekli 1s1ma, spektrumda yayilan
enerjilerin siirekli bir bandi bi¢iminde gbzlenir. Karakteristik 1s1ma da ise spektrumda
belli enerjilerde keskin pikler gériilmektedir. Bir X-1s1n1 demetinin spektrumda nasil bir
goriintii verecegi olusum bigimine gore degisir. Ornegin, maddenin yiiklii parcaciklarla
etkilesmesinden hem karakteristik hem de siirekli 1s51ma, fotonlarla etkilesmesinden ise

sadece karakteristik 1s1ma elde edilmektedir.
3.1 Karakteristik Isima

Yiiksek enerjili bir elektron demeti bir malzeme iizerine diistiiglinde, etkilesim
tiriinlerinden bir1 X-1s1nlar1 bolgesindeki spektrumda keskin bir pik bi¢giminde goriiliir.
Sekil 3-1’de bu pikler goriilmektedir ve bu piklere karakteristik cizgiler denmektedir.
Karakteristik 151ma, uyarilmis bir atomun yoriinge elektronlarin yer degistirmesi ile enerji
transferleri sonucu meydana gelmektedir. Daha 6nce de deginildigi iizere, bir numune
tizerine foton demeti gonderildiginde, siirekli 1s1ma degil sadece karakteristik 151ma elde

edilmektedir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Bir toprak numunesinden elde edilen karakteristik ¢izgiler (Brouwer, 2006)

Klasik bir atom modelinde, bir atomun cevresinde dolanan elektronlar belli enerji
seviyelerinde yer alirlar ve her bir enerji seviyesinde belli sayida elektron bulunur. En
icteki enerji seviyesi K kabugu olarak adlandirilir ve bu K kabugunu disa dogru sirasiyla
L kabuklari, M kabuklar1 vb. takip etmektedir. L kabugu 3 alt kabuk L, L,, L.
icermektedir. M kabugu ise 5 alt kabuk M,, My, My, My ve My igermektedir. K
kabugunda 2 elektron bulunabilir, L kabugunda 8, M kabugunda ise 18. Bir atomik
elektronun baglanma enerjisi yer aldigi kabuga ve hangi elemente ait olduguna bagl
olarak degisir. Elektronlar K, L, M ve diger seviyelerden taban durumu enerji seviyesine
inerlerken foton salinir. Salinan fotonlar X-1s11 dalgalarini olusturur. Salinan dalgalarin
elementlere gore bir dagilim1 vardir. Dogadaki her bir atom kendi 6zel enerji seviyelerine
sahip oldugundan, her bir element icin yayimnlanacak karakteristik X-1sm1 ¢izgisi o
elemente 6zgli olacaktir. Bu sebeple bu 1simaya karakteristik 1s51ma denmektedir. Bu
karakteristik iligki uyarilmis bir atomdan yayilan ¢izgi ile atom arasindaki baginti ile ifade
edilmektedir. Bir karakteristik ¢izginin dalgaboyu (L) ile uyarilan elementin atom
numarasi (Z) arasindaki bagint1 ilk kez Moseley tarafindan ortaya konmus ve Moseley

yasasi (Jenkins, 1999) olarak formiillestirilmistir:

1/A=K[Z-0c]? (3.1)




Yukaridaki esitlikte goriilen K parametresi her bir spektral seri igin farkli degerler alan
bir sabittir, 6 parametresi ise atomdaki diger elektronlar sebebiyle olusacak itmeyi

diizeltmek i¢in kullanilan perdeleme sabitidir.
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Sekil 3.2 Major ¢izgiler ve gegisler (Brouwer, 2006)

Sekil 3.2°de 6rnek olarak demir (Fe) atomunun K kabugunda olusan bir bosluk, daha {ist
seviyelerdeki L ve M alt kabuklarindaki elektronlarla dolduruldugunda yayinlanacak
major X-1s11 ¢izgileri gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii iizere, birden fazla enerji
seviyesinden X-1gmni1 1simasi elde edilebilmektedir. Bu 1simalar, boslugun hangi enerji
seviyesinde olduguna ve o boslugun hangi enerji seviyesindeki elektronla
doldurulduguna gore farkli isimler alirlar. Farkli X-151m1 ¢izgilerini isimlendirmek veya
gostermek icin cesitli yollar mevcuttur. Siegbahn ve IUPAC gosterimi, literatiirde bu
amacla en sik kullanilan iki tanesidir. Siegbahn gosterimi bir X-15m1 ¢izgisini
isimlendirirken, ilk bosluk olugsan atomik yoriingenin adin1 ve ¢izginin goreli siddetini
ifade eden bir Yunan harfini (o, B, y vb.) kullanmaktadir (Brouwer, 2006). Ornegin, Fe-
Ka ¢izgisi, demir atomunun K seviyesinde olusan bir boslugun doldurulmasi ile
yayinlanacak en siddetli ¢izgiyi ifade etmektedir. Goriildiigl lizere, Siegbahn gosterimi

aynt zamanda boslugu dolduran elektronun hangi yoriingeden geldigini de



gostermektedir. [UPAC gosteriminde ise bir ¢izgi, elementin ad1 ve ilk boslugun olustugu
yorlingenin ad1 ve boslugu dolduran elektronun geldigi yoriingenin adi ile ifade
edilmektedir (Brouwer, 2006). Ornegin, Cr-KLu ¢izgisi, uyarilmis bir Krom atomunun
K kabugunda olusan boslugun L kabugundaki bir elektron ile doldurulmasi sonucu
olusacak bir X-1s1mn1 ¢izgisini ifade etmektedir. Bu tez calismast kapsaminda, bir
elementten yaymlanan farkli X-15m1 karakteristik ¢izgilerini ayirmak icin Siegbahn

gosterimi kullanilacaktir.

Uyarilmig bir atomun K kabugunda meydana gelen pozitif bosluk sebebiyle kararsiz hale
gelmesi durumunda, atomun kararliligi dig yoriingelerden bir veya daha fazla elektron
gecisleri sayesinde tekrar kazanilabilir. Genel olarak bir atomun iyonizasyonu sebebiyle
olusacak kararsizlik potansiyeli, K*> L*™> M*> N* vb. siralamasiyla azalmaktadir. Sekil

3.3’de X-151m1 yayilimi saglayan gegcisler goriilmektedir.
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Sekil 3.3 X-Isin1 yayilimi saglayan gecisler (Jenkins, 1982)

Her bir atom i¢in karakteristik ¢izgilerin siddet oranlari sabittir ve atom numarasina gore
bu oranlar dereceli bir sekilde degismektedir. Asagida bazi elementlere ait karakteristik

cizgilerin siddet oranlar1 6rnek olarak verilmektedir (Jenkins ve De Vries, 1967):
Bakir (Cu) atomu i¢in Ka/Kp =5/1
Kalay (Sn) atomu i¢in Ko/Kf = 3/1

Aliiminyum (Al) atomu i¢in Ko/Kf = 25/1



Yukaridaki 6rneklerden anlagildigi lizere; agir elementlerden hafif elementlere gidildikge,

karakteristik ¢izgilerin siddet oranlar1 artmaktadir.

K spektrumundan elde edilen siddet, L spektrumundan, L spektrumundan elde edilen
siddet de M spektrumundan daha yliksektir ve bodylece gider. Dolayisiyla, XRF
analizlerinde, kesinlik ve hassasiyet i¢in genellikle K spektrumundan elde edilen 1gimalar
dikkate alinmaktadir. Ancak, atom numarasi 55 ve lizeri elementler i¢in K kabugundan
elektron koparmak icin gereken baglanma enerjisi oldukea yiiksek oldugundan, daha ¢ok

L spektrumundan elde edilen 1s1malar dikkate alinmaktadir.
3.2  X-Isinlarimin Sogurulmasi ve Analiz Derinligi

X-1ginlarinin madde tarafindan sogurulmasinda iki kisim vardir: fotoelektrik olaya bagl
sogurma ve diflizyona bagli sogurma. Gergekte diflizyona bagli sogurma oldukga
kiigiiktiir ve her ikisi toplam sogurmay1 verir. Fotoelektrik olaya bagli sogurmada, madde
tizerine gelen birincil X-1s1n1 fotonlarindan bir kismi karakteristik fliioresans (ikincil) X-
1sinlarinin olusmasi i¢in atomlarin uyarilmasini saglar ve enerjilerini yitirirler. Bu yolla
aciga cikan kayip fotoelektrik olaya bagli sogurma miktarin1 verir. Diflizyona bagh
sogurmada ise madde iizerine gelen fotonlardan bazilar1 atomu uyaramazlar, ancak

titregsmesine neden olurlar ve bu yolla enerjilerini 1s1ya doniistiirerek yitirirler.

XRF uygulamalarinda, analiz edilecek malzemenin kalinlig1 sogurma miktar1 agisindan
onemlidir. Zira her malzemenin bir analiz derinligi mevcuttur. Analiz edilen malzeme
kalinlastikca, daha fazla 1s1n sogurulacaktir ve daha fazla karakteristik X-1sm1 elde
edilecektir. Ancak malzeme ¢ok kalin oldugunda, malzemenin derindeki katmanlarinda
olusan karakteristik X-1s1m1 fotonlari malzemeyi terk edemeden tekrar malzeme
tarafindan sogurulacaktir ve hi¢gbir zaman detektor tarafindan algilanamayacaktir. Bu
sebeple XRF uygulamalarinda bir “analiz derinligi limiti” tanimlanmaktadir. Bu limit
malzemeye ve 151n1min enerjisine (veya dalgaboyuna) bagli olacaktir. Cizelge 3.1°de ii¢
farkli enerjideki X-151n1 ¢izgileri i¢in ¢esitli malzemelerdeki yaklasik analiz derinlikleri

gorilmektedir.



Cizelge 3.1 Analiz Derinlikleri (aksi belirtilmedik¢e pm cinsinden) (Brouwer, 2006)

Malzeme | Ko (Magnezyum) | Ko (Krom) | Ka(Kalay)
Kursun | 0.7 4.5 55

Demir 1 35 290

SiO2 8 110 0.9cm
Li2B4O7 | 13 900 4.6 cm
H20 16 1000 5.3¢cm

Cizelgede goriilen Magnezyum (Mg), Krom (Cr) ve Kalay (Sn) elementlerine ait Ka
cizgilerinin enerjileri sirasiyla 1.25 KeV, 5.41 KeV ve 25.19 KeV’dir. Bu ¢izgilerin farkli
malzemelerdeki analiz derinlikleri goriilmektedir. Buradan, karakteristik X-1ginin enerjisi
arttikga analiz derinliginin arttig1 agikca goriilmektedir. Herhangi bir malzeme XRF
yontemiyle analiz edildiginde, sadece yiizeyinden analiz derinligine kadar olan atomlar
analiz edilebilir. Dolayisiyla, pratik uygulamalarda, ol¢giilecek elemente ve malzemeye
gbre analiz derinliginin gdz oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Ornegin, demir
malzemesi igerisindeki magnezyum elementini 6l¢gmek i¢in, malzemenin kalinligi 1 pm
olmalidir. Eger malzeme daha kalin hazirlanirsa, 1pm’den daha derinde olan Mg

atomlarindan herhangi bir X-1s1n1 fotonu algilanamayacaktir.
3.3 Fliioresans Isima

Madde tarafindan sogurulan X-isinlarimin biiyiik bir kismi fotoelektrik etkiye neden
olmakta ve atomun bagli elektronlar1 ile X-1sinlar1 fotonlar1 arasinda bir etkilesmeye
sebep olur. Bir foton-elektron etkilesiminde, gelen fotonun enerjisi (E), elektronun atoma
baglanma enerjisine (P) esit veya daha biiyiik ise elektron fotonun tiim enerjisini
sogurabilir ve belirli bir kinetik enerjiyle (E-®) bulundugu atomik konumunu terk
edebilir. Bilindigi iizere, elektronun kazanacag kinetik enerji, gelen fotonun enerjisi ile
atomik elektronun baglanma enerjisi arasindaki farka esit olacaktir. Atomdan ayrilan
elektrona “foto-elektron”, bu tip bir etkilesime de “foto-elektrik etki” denmektedir. Foto-
elektrik etki sebebiyle, atomun herhangi bir enerji seviyesinde bir bosluk meydana
gelebilir ve bu durum atomu kararsiz hale getirir. Atomun tekrar kararli hale gelebilmesi

icin, dis yoriingelerden icteki bu bos yoriingelere elektron gegisleri olabilir. Yoriingeler
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aras1 bu gecis esnasinda, ilk yoriinge ile ikinci yOriinge arasindaki enerji farkina esit
enerjide bir X-1s1n1 fotonu yayilir. Yayinlanan bu fotona “X-isinlari fliioresans 1g1mas1”
veya “karakteristik 1s1mas1” denmektedir. Yayinlanan X-1s11 fotonlarinin dalgaboyu ile
atom numaras1 arasinda basit bir iliski (Moseley Yasasi) mevcuttur ve yayinlanan
karakteristik ¢izgiler 0 atoma 6zgiidiir. Foto-elektrik etki sebebiyle karakteristik X-1s1n1
fotonlarinin elde edilmesi XRF analiz tekniginin temelini olusturmaktadir ve bu

karakteristik ¢izgilerden malzemenin kimyasal i¢erigi hakkinda bilgi edinilebilmektedir.
3.4 Fliioresans Verim

XRF analiz yonteminde Auger etkisinin (Burhop, 1952) en énemli sonucu, bir atomda
olusan X-1s11 fotonlarin ger¢ek sayisinin beklenenden daha az olabilecegidir, zira
uyarmak i¢in atom lizerine goénderilen ve atom tarafindan sogurulmus birincil fotonlarin
belli bir kism1 Auger elektronlarinin olusmasini yol agacaktir ve bu durumda, herhangi

bir karakteristik X-1s1n1 yayinlanmayacaktir.

Bir atomun belli bir kabugundan gelen X-151m1 fotonlarinin, ayni kabugun sogurmus
oldugu birincil fotonlarin toplam sayisina oranina fliioresans verim (o) denmektedir.
Sekil 3.4°de, K kabugu ve L kabugu icin fliioresans veriminin, atom numarasinin bir
fonksiyonu olarak yaklasik egrisi goriilmektedir. Goriildiigii tizere, K kabugu fliioresans
verim (wk) degeri, yiiksek atom numarasina sahip elementlerde sabit bir degere
yaklagsmaktadir ve ¢ok diisiik atom numarasina sahip elementlerde ise dramatik bir
bicimde diismektedir. Uygulamada bu durum su noktaya isaret etmektedir: biitlin 6l¢iim
kosullarinin ayni oldugu bir durumda, saf baryumdan (Z=56) elde edilen karakteristik X-
1511 siddetini, saf aliminyumdan (Z=13) elde edilen siddet ile kiyasladigimizda; saf
baryum, saf aliiminyumdan 50 kat daha fazla sayim?® verecektir. Diger yandan sekilden
goriildiigl lizere; herhangi bir atom i¢in L kabugu fliioresans verimi (wL) degeri daima

ayni atomun K kabugu fliioresans verimi (o) degerinden kii¢lik olmaktadir.

IXRF spektrometrelerinde kullanilan ve X-1s1m1 ¢izgilerinin siddetini ifade eden birim (count)
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Sekil 3.4 Fliioresans verim (Jenkins, 1982)

Anlasildigi lizere, atom numarasi diigiik elementlerde fliioresans verim diisiik oldugundan
elde edilen siddet verimi, agir elementlere kiyasla oldukca diisiik olmaktadir. Bu durum
XRF uygulamalarinda hafif elementlerin 6l¢limiinii zorlastirmaktadir. Uygulamada,

Flor’un (Z = 9) altinda kalan elementlerin 6l¢iimii genel olarak yapilamamaktadir.
3.5 Uydu Pikleri

Uyarilmis bir atomun orbitalleri arasinda gerceklesecek elektron gecislerinin belli se¢im
kurallarina gore gerceklesir. Ancak bu se¢im kurallarina uymayan birtakim ¢izgiler de
rapor edilmistir (Compton ve Allison, 1935). Bunlarin biiyiik bir kismi1 ¢ok zay1f pikler
olup, analitik uygulamalarda dikkate alinmamaktadir. Ancak, Ka serilerinde olugan uydu
piklerinin, 6zellikle XRF uygulamalarinda g6z 6niinde bulundurulmalar1 gerekmektedir.
Bu cizgilerin en sik goriilenleri Kas, Koy ¢izgileridir ve bu ¢izgilerin kaynagi kabuklar
aras1 ¢ifte gecislerdir. Ornegin bir atom bazen K ve L kabugunda aym anda bosluk
olusacak sekilde uyarilmis olabilir ve bu ¢ifte elektron koparmasi sonucunda tek bir X-
1511 fotonu yayinlanabilir. Boyle bir durumda yaymlanan bu X-1s1m1 fotonunun
dalgaboyu, normalde gozlenecek Koi ve Koo cizgilerinden ¢ok az farkli olacaktir.
Dolayisiyla bu tip ¢izgilerin spektrumda ayirt edilmesi XRF analiz uygulamalarinda
onemlidir. Hafif elementlerde iyonize durumunun 6mrii daha uzun olmaktadir ve
beklendigi gibi hafif elementlerde uydu pikleri daha sik gériilmektedir. Ornegin XRF
uygulamalarinda, Aliiminyum (Z=13) elementinin karakteristik ¢izgilerine bakildiginda

Kas ¢izgisinin orta ve daha agir elementlere gore oldukca siddetli oldugu goriilmektedir.
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Aslinda Aliiminyum elementi i¢in Kag ¢izgisinin siddeti, Ko ve Kap ¢izgilerinin yaklagik

%10’u kadar olmaktadir.

Uydu pikleri, bazen Auger olay1 neticesinde de gerceklesebilmektedir. Ornegin bir
atomun K kabugunda bosluk olusacak sekilde uyarildigi durumu géz oniine alalim: atom
kararli hale donmek i¢in L kabugundan bir elektron K kabuguna ge¢is yapacak ve bu
esnada bir X-1s11 fotonu olusacaktir. Bu X-1s1n1 atomu terk etmeden L kabugundan bagka
bir elektronu koparacak sekilde Auger olayinin gergeklestigini diisiinelim. Bu durumda
atomun L kabugunda iki elektron boslugu olusacak ve atom cifte uyarilmis duruma
gececektir. Bu durumda da yine tek bir foton yayinlandigi igin olusan karakteristik

¢izginin dalgaboyu beklenen biraz farkli olarak spektrumda goriilecektir.
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4. XRF SPEKTROMETRELERI

X-Ismlarmin 1895 yilinda Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfinin ardindan, X-Isinlarina
dayanan bir¢ok teknik gelistirilmis ve 1950’11 yillardan itibaren malzeme karakterizasyonu

alaninda kullanimi artmustir.
Tipik bir XRF spektrometresi bes ana boliimden olusmaktadir (Jenkins, 1999):

Uyarim Kaynagi,

Numune Tanitma Bolimii,
Ayiric/Dagitict Boliim,
X-Isim1 Detektor Boliimii,

ok~ w0 DN PE

Veri Toplama ve Isleme Boliimii.

Basit olarak bir XRF spektrometresinin ¢alisma diizeni su sekilde islemektedir: Kaynak,
numuneyi uyarir ve karakteristik X-1ginlarmin olusmasini saglar. Olusan karakteristik X-1ginlart
dalgaboylarina/enerjilerine gore ayirici bolimde ayrilir ve detektdrler tarafindan oSlgiiliir.

Olgiilen veriler, veri toplama ve isleme boliimiinde islenerek konsantrasyona doniistiiriiliir.

XRF spektrometreleri Enerji Ayrimli XRF spektrometreleri (ED-XRF) ve Dalgaboyu Ayrimli
XRF spektrometreleri (WD-XRF) olmak fiizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Bu iki sistem
ayirma ve dedeksiyon boliimlerinde farklilik gostermektedir. Analiz edilecek numune birden
fazla element icermekte ve bu sebeple numuneden birden fazla farkli dalgaboyunda/enerjide
karakteristik X-1sin1 demeti yayilmaktadir. Her bir dalgaboyundaki/enerjideki X-1sinlarinin

oOlciilebilmesi i¢in demetin dalgaboylarina/enerjilerine gore ayrilmasi gerekmektedir.

Iki spektrometrenin; hassasiyet, ¢oziiniirliik ve diger ¢aligma parametreleri agisindan birbirleri
ile karsilastirilmast Cizelge 4.1°de verilmektedir. Cizelge 4-1’de bahsedilen ¢oziiniirliik; bir
spektrometrenin, X-igin1 ¢izgilerini ayirabilme giicii olarak tanimlanabilir. WD-XRF
spektrometrelerinde ¢oziiniirliik kristalin ayirma giiciine ve kolimatorlerin demet sapmalarin
kontrol edebilme (X-1s1m1 demeti paralel hale getirebilme) giiciine baglhdir. ED-XRF
spektrometrelerinde ise ¢oziiniirliilk tamamen detektoriin ve detektér amplifikatoriiniin ayirma
giicline baghdir. Daha mutlak degerlerle ifade etmek gerekirse; c¢oOziiniirlik, WD-XRF
spektrometrelerinde 10 ila 100 eV araliginda, ED-XRF spektrometrelerinde ise 150 ila 200 eV
araligindadir (Jenkins, 1999). Buna gore WD-XRF spektrometreleri birbirine yakin iki ¢izgiyi,
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ED-XRF spektrometrelerine oranla daha iyi ayirabilmektedir ve farkli kristal/kolimator

secimleriyle daha kontrol edilebilir bir ¢oziintirliik saglamaktadir.

Cizelge 4.1 ED-XRF ve WD-XRF Spektrometresinin karsilastirilmasi (Brouwer, 2006)

ED-XRF

WD-XRF

Flementel Aralik

Na-U (Sodyumdan Uranyuma)

Be-U (Berilyumdan Uranyuma)

Dedeksiyon Limiti

Hafif elementler i¢in daha az
iyi, agir elementler icin 1yi

Berilyum ve tiim agir elementler
icin 1y1

Hafif elementler i¢in daha az

Hafif elementler i¢in uygun, agir

HassasTiQ iyi, agir elementler icin 1yi elementler i¢in iyi
e et Hafif elementler i¢in daha az | Hafif elementler i¢in iyi, agir
Coziintirlik . S .. g
iyi, agir elementler i¢in iyi elementler i¢in daha az iyi
Maliyet Gorece ucuz Gorece pahali
Gii¢ Kullanimi 5...1000 W 200...4000 W
Olgiim Eszamanli Eszamanli/Sirali
Kritik Pargalar Yok Kristal, gonyometre

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢caligmalarin tiimii Dalgaboyu Ayrimli bir XRF (WD-
XRF) spektrometresinde gergeklestirilmistir. WD-XRF spektrometrelerinin ilk kisimlart
(uyarim kaynagi ve numune tanitma boliimii) ED-XRF spektrometreleri ile benzerdir. Ancak
dedeksiyon sistemleri (ayirici/dagitict boliim ve dedektorler) farklilik gostermektedir. Bir WD-
XRF spektrometresi igin dedeksiyon sistemi; kolimator seti, kirmim Kristali/kristalleri
(ayirict/dagitict bolim) ve dedektor/detektorlerden olusmaktadir. WD-XRF spektrometreleri,
enstriimantal olarak sirali 6l¢giim alan “sirali” WD-XRF (Sekil 4.1) ve ayni anda 6l¢iim alabilen

“eszamanli” WD-XRF (Sekil 4.2) olarak iki tiirliidiir.
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Sekil 4.1 Sirali WD-XRF spektrometresinin genel yapis1 (Brouwer, 2006)

Sekil 4.1°de goriildigii tizere, “sirali” tipte bir WD-XRF spektrometresinde, numuneyi uyarmak
izere slirekli X-1g1nlar iiretebilen bir X-151m1 tiipli ve numuneden yayilan karakteristik X-
1sinlarini saymak i¢in bir dedeksiyon sistemi bulunmaktadir. Dedeksiyon sistemi, numuneden
yayilan polikromatik 6zellikteki karakteristik X-1ginlarin1 dalgaboylarina gore ayirmak i¢in bir
kristal diizenegi, karakteristik X-1sinlarin1 saymak i¢in bir detektor ve detektorii agisal bir
yoriingede hareket ettirebilen bir gonyometreden olugsmaktadir. Farkli elementler i¢in birden
fazla kristal mevcuttur ve diizenek donme hareketi yapabilir niteliktedir. Yine gonyometre de
acisal bir yoriingede hareket edebilir niteliktedir. Numuneden yayilan karakteristik X-1sinlari,
kristal diizeneginde, dalgaboylarina gore farkli agilarda kirinima ugratilmakta ve gonyometre
acisal bir yoriingede hareket ederek, dedektoriin her bir ag1 konumunda belli siire ile sayim
almasin1 saglamaktadir. Boylece, numunedeki her bir elemente ait X-1smlarinin siddetleri

sirayla Olglilmektedir. Tez kapsaminda kullanilan WD-XRF spektrometresi de bu tiptedir.
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Sekil 4.2 “Eszamanli” WD-XRF spektrometresinin genel yapist (Brouwer, 2006)

Sekil 4.2°de goriilen “eszamanli” tipteki WD-XRF spektrometresi ise, yukarida anlatilan
“siral1” tipteki WD-XRF spektrometresinden farkli olarak birden fazla dedeksiyon sistemi

icermektedir. Boylece belli sayidaki elementi es zamanl 6l¢ebilmektedir.
4.1 Numune Tanitma Boliimii

WD-XRF spektrometrelerinde, analiz edilecek numune uygun bir kaba yerlestirilmekte ve
1sinlanmak iizere kursun plakalar ile ¢evrili bir ortama alinmaktadir. Numunenin yerlestirildigi
kaplar, genellikle, 28-32 mm g¢apinda dairesel bir numune alanini 1ginlamak tizere

tasarlanmistir. Bu kaplardan bir 6rnek Sekil 4.3’de verilmektedir:

Sekil 4.3 Numune Kab1
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Sekil 4.3°de goriilen numune kabinin ¢ap1 29 mm’dir. Numune 1sinlanirken, i¢inde bulundugu
kap da i1smmlanmakta ve kabin malzemesine ait ¢izgiler de numunenin spektrumunda
goriilmektedir. Uygun ¢apta secilen bir maske ile bu problemin oniine gegilebilir. Ortasinda
delik bir plaka bi¢iminde tasarlanan bir maske numune ile detektor arasina yerlestirilmekte ve

dedektoriin sadece numuneden gelen 1sinlar1 algilamasi saglanmaktadir.

Analiz edilecek numuneler her zaman miikkemmel 6l¢iide homojen bir ylizeye sahip olmayabilir.
Ayrica, yiizeylerinde bulunan ¢izik, kii¢liik oyuk vb. kusurlar dl¢timleri ve elde edilen siddet
miktarlarin1 etkilemektedir. Bu problemleri ¢6zmek i¢in numune kabi, dondiiriicii bir
mekanizma (spinner) iizerine montelenmistir ve ol¢lim esnasinda numune belli bir hizda
dondiiriilerek, homojenite ve yilizey bozuklarindan kaynaklanacak hatalarin azaltilmasi

saglanmistir.
4.2  Ayiricr/Dagiticr Boliimii

Bir WD-XRF spektrometresinde, ayirici/dagitict boliimiin fonksiyonu; numuneden yayilan ve
polikromatik yapida olan karakteristik X-1sinlarini dalgaboylarina/enerjilerine gére ayirmaktir.
Boylece, her bir karakteristik ¢izginin siddeti belirlenebilir. Bir XRF analizinde; spektrumda
yer alan her bir ¢izgi belirli bir elementin karakteristik bir 1s1masina isaret eder. Bu sebeple her
bir ¢izginin (her bir elementin) siddet verilerini dogru hesaplanabilmesine imkan taniyacak
Olgide  cizgilerin  birbirlerinden  ayrilabilmesi  gerekmektedir.  Bir ~ WD-XRF
spektrometresindeki ayirici/dagitict boliim kristal ve kolimatér setinden olusmaktadir. Bir
kolimatdr, birbirine paralel halde yerlestirilmis ve yiiksek atom numarasina sahip plakalardan
meydana gelmektedir. Bu plakalar numuneden yayilan X-1s1n1 demetini paralel hale getirerek,
tam olarak istenilen a¢ida kristal {izerine diisiirtilmesini saglamaktadir. Kolimator setinin ana
fonksiyonu X-igsin1 demetinin diverjansin1 smirlamak ve kabul edilebilir agisal ayirma
saglamaktir. Kolimatdr setinin izin verdigi diverjans miktari, dogrudan spektrometrenin
cozlniirliik giiciinii etkilemektedir. Kolimatdriin plakalar1 arasindaki mesafe belirlidir ve bu

suretle kristalin kirinim profilinin genisligi kontrol edilebilir.

Bir spektrometrede birden fazla kolimator seti kullanilabilir. Genel olarak; bir tanesi numune
ile kristal arasina, bir digeri de kristal ile dedektor arasina yerlestirilmek {izere iki adet kolimator

seti kullanilmaktadir.
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Ayirici/dagitict boliimde yer alan kristal ise her biri ayni1 kalinliga sahip diizlemler istifi
bi¢cimindedir ve diizlemler arasi mesafe (d) belirlidir. Numuneden yayilarak kolimatorden
gegen polikromatik yapidaki karakteristik 1s51n demeti, bu kristal {izerine disiiriilerek

dalgaboylarina ayrilmaktadir.
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Sekil 4.4 Kristal ve Bragg kanunu (Brouwer, 2006)

Paralel hale getirilmis bir demet kristale 6 agisi ile disiiriildiigiinde, kristalin ilk diizlemi
tarafindan bir kismi yansitilir. Demetin kalan kismui ise kristale niifuz etmeye devam eder ve alt
diizlemlerden yansir. Bragg yasasina (Esitlik 4.1) gore; kristalin diizlemlerinden yansiyan iki
1s1n arasindaki yol farki dalgaboyunun tam kati oldugu durumda bu iki 151n yapici girisim

olusturur. Kirinima ugrayan X-1s1n1 demeti 20 agisiyla dedektor {izerine diismektedir.
nA = 2dSin© (4.1)

Kristalin acisal ayirma giicii, kolimatoriin izin verdigi diverjans degeri ile birlikte dogrudan

spektrometrenin ¢oziinlirliigiini etkilemektedir. Bu durumda, bir WD-XRF spektrometresinin
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¢cOziinlirliigli kolimatdr setlerinin diverjansi ve kristalin agisal ayirma miktar1 olmak tizere iki
faktore baglidir. Kristalin yansitma verimi ve spektrometrenin dalgaboyu ¢oziiniirliigii, AAA
orani olarak tanimlanmaktadir ve bir ¢izginin yart maksimum noktasindaki pik genisligi (B) ve

0 ¢izginin kirtnim agisina (0) baghdir (Jenkins, 1999):
AMA=B/tan 0 (4.2)

Bir WD-XRF spektrometresinden elde edilen spektrumda, bir ¢izginin yari maksimum
noktasindaki pik genisligi (B), numune ile kristal arasindaki kolimatdr setinin agisal araligina
ve kristalin kirinim yapisina bagli olacaktir. Ancak pratikte, mekanik sinirlamalar geregi genis
aralikta bir kolimator se¢imi yapilamamaktadir ve bu sebeple bir WD-XRF spektrometresinin
¢cozlnlrliigl i¢in kristalin agisal ayirma giicli daha belirleyici olmaktadir. Bir kristalin ayirma
giicii, Ad/d olarak tanimlanir ve ayirma giicii Bragg yasasinin tlirevini alarak elde edilebilir

(Helsen vd. 2002):
Ad/d = n/(2d.Cosb) 4.3)

Yukaridaki esitlikten de anlasilacagi tizere; bir kristalin ayirma giicii, 0 acis1 (1sinlarin kristal
iizerine diisme agis1) ile dogru orantili, kristalin diizlemler aras1t mesafesi d degeri ile ise ters
orantilidir. Diger yandan n degeri, yani yansima derecesi, arttik¢a ayirma giiciiniin artacagi
goriilmektedir. Numuneden yayilan karakteristik X-i1sinlari demeti bir kristal {izerine
distiriildiiginde farkli dalgaboylarinda kristalin ayirma giliciinii karsilagtirmak istersek: bu
durumda, kristalin d mesafesi sabit kalacaktir. Dolayisiyla, dalgaboyu (X) degeri 1/Z? (burada
Z atom numarasini ifade etmektedir) ile orantili olarak degiseceginden dalgalarin kristale
diisme acisi, 0 degeri azaldikga kristalin birbirine yakin atom numarali elementlere ait
dalgalarin dalgaboylarmi birbirinden ayirma giicli azalacaktir. Bu durumda, tek kristalli bir
spektrometrenin ¢oziiniirliigiiniin - 6zellikle diistik 0 acilarinda ciddi 6lclide azaldigi

anlasilmaktadir.

Diger yandan, belirli bir dalgaboyundaki X-1sinlarin1 polikromatik demetten ayirmak icin iki
ayr kristal kullanildiginda kristallerin ayirma giiclerini karsilastirmak gerekirse; diizlemler
aras1 mesafesi, d degeri daha kiiclik olan kristalin aymi ¢izgileri daha 1iyi1 ayiracag

beklenmektedir.
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Elde edilen spektrumda bir ¢izginin genisligi; ¢izginin dogal genisligi (hafif elementlerde daha
genis olur), secilen kristale ve kolimator setine bagli olacaktir. Operator Olgililecek elemente
gore gerekli optimum ayirma kosullarini (kristal ve kolimator segimi ile) belirleyebilir. Tezin
deneysel kisminda, farkli kristal ve kolimator segcimlerinin demir elementi 6lgtimlerindeki etkisi

incelenmistir.
4.3 X-Isim Detektor Boliimii

Bir WD-XRF spektrometresinde bulunan detektor boliimii, genel olarak, X-1sinlar1 detektorleri
(sayaglar1), cok kanalli analizor ve gonyometre ana parcalarindan olusmaktadir. Dedektor
boliimi, ayirici/dagitict boliimde dalgaboylarina gore ayrilan X-151n1 demetlerinin siddetlerinin
sirastyla Ol¢iilmesi i¢in kullanilmaktadir. Burada, “siddet” kavramini tanimlamak gerekirse;
siddet, steradyan bagina Olglilen foton sayisi, yani 1ig1ma akisidir (Jenkins, 1999). Buradaki X-
1s1nlar1 detektorlerinin temel fonksiyonu, sayilmasi gereken X-1sinlar1 fotonlarini, dlgiilebilecek
bir enerji formuna doniistiirmek ve belirli bir zaman {izerinden toplamaktir. Ayirici/dagitict
boliimden detektdr kismina gelen X-1s1n1 fotonlar1 detektor tarafindan bir elektrik pulsuna
(atimna) doniistiiriilmektedir. Elektrik pulslart sonlu bir siire boyunca sayilmakta
(toplanmakta) ve belirli bir zaman birimi basina sayim olarak tanimlanan sayim hizi (R) elde
edilmektedir. Sayim hizi (R), saniye veya baska bir zaman birimi basina ifade edilebilir ve
dedekte edilen X-isinlarinin siddetinin bir 6l¢iisiidiir. Elde edilen elektrik pulslar1 belirli bir t

zamani boyunca integre edildiginde sayim degeri (N) elde edilmektedir.
4.4 Gonyometre

Bir WD-XRF spektrometresinde detektor bir gonyometre ilizerine monte edilmistir ve
gonyometre, detektoriin agisal bir yoriingede hareket etmesini saglamaktadir. Numuneden
yansiyan Karakteristik X-iginlart ayirici/dagitict boliimde bulunan kristaller tarafindan
dalgaboylarina gore farkli agilarda ayrildig: belirtilmisti. Detektor her bir dalgaboyu veya enerji
araligindaki X-151n1 fotonlarini ayr1 ayri sayabilmesi i¢in, agisal bir yoriingede adim adim
hareket etmesi gerekmektedir. Gonyometre, detektoriin agisal bir yoriingede adim adim hareket

etmesini ve her bir adimda belirli bir siire duraklayip 6l¢iim alinmasini saglamaktadir.

Gonyometre iizerine monte edilmis bir detektoriin 6l¢lim alma islemi tekrar eden bir dongii
bi¢iminde gerceklesmektedir. Oncelikle, gonyometre dlgiilecek elemente gére belirli bir 20 ag1

konumuna gelir. Daha sonra operatdr tarafindan daha once belirlenen 6l¢tim siiresi igin
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zamanlayici ve Ol¢iimleyici sifirlanir ve belirlenen siire aralig1 i¢in pulslar1 saymaya baglar.
Belirlenen siirenin sonuna gelindiginde, zamanlayict puls 6l¢iimiinii durdurur ve dlgiimleyici
sayim (count) veya sayimm hizt olarak sonuglar1 kayit eder. Gonyometre, bir sonraki agi
konumuna gecer ve dongii tekrarlanir. Genellikle tiim bu islem bir mikroislemci tarafindan
kontrol edilerek tamamen otomatik bir bi¢cimde yiiriitiilmektedir. Her bir 20 a¢1 konumu bir
elemente denk gelmekte ve sonucta elde edilen spektrum 260 agisina karsi sayim (count) olarak

goriilmektedir.
45 Kalitatif Analiz

Moseley yasasina gore, karakteristik bir X-1sm1 fotonunun A-dalgaboyu veya enerjisi ile
yayinlandig1 elementin Z-atom numarasi arasinda basit bir iliski meveuttur (1/A=K [ Z — o ]?).
Bu sebeple, bilinmeyen numuneden yayilan karakteristik X-1sin1 ¢izgilerinin dalgaboyu veya
enerjilerini dlgerek numune icerisindeki uyarilan elementlerin atom numaralari kolaylikla tespit
edilebilmektedir. Karakteristik X-1s1n1 spektrumu olduk¢a basit bir yapidadir. Bu sebeple,
cizgilerden atom numaralarinin elde edilmesi i¢in yiiriitiilen islem, hata yapma olasiliginin
diisiik oldugu nispeten kolay bir islemdir ve farkli tipte XRF spektrometrelerinde (WD-XRF ve
ED-XREF gesitleri) benzerdir.

Bragg ve Moseley yasalari birlestirdigimizde; karakteristik X-15mnimn 0 agist ile uyarilan

elementin atom numarasi Z arasindaki baginti1 asagidaki gibi elde edilir (Helsen vd. 2002):

, m
Z= k2d sin @ to (4'4)

Kalitatif analizde, oncelikle spektrum iizerinde hangi ac¢i degerlerinde piklerin belirdigi

bulunmalidir. Bunun i¢in matematiksel metotlar kullanilmaktadir ve c¢ogu modern
spektrometrede bu islem otomatik olarak yapilmaktadir. Daha sonra, bulunan piklerin tepe
noktalarinin yatay eksende denk geldigi 20 agilar1 tespit edilmektedir. Cogu modern
spektrometrede, olabilecek karakteristik X-1sin1 ¢izgilerinin konumlari yani 26 a¢1 degerleri ve
bu degerlere karsilik gelecek elementler bir veri tabani biciminde kayitlidir. Bu veri tabanindaki
verilerle karsilastirma yapilarak, s6z konusu piklerin hangi elementlere ait oldugu yine
otomatik olarak tespit edilebilmektedir (Garbauskas vd. 1983). Spektrometrede bu tip bir veri
tabani bulunmadigi durumlarda, cizgilerin hangi elemente ait olduklari, yayinlanmis

tablolardan kontrol edilerek tespit edilebilir (White vd. 1970).
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Baz1 ticari spektrometrelerde ise, gonyometre dogrudan Olciilecek elemente ait 20 ag1
konumuna gider ve bu noktada bir pik olup olmadigini tespit eder. Dolayisiyla, bu tip
spektrometrelerde biitlin bir a¢1 taramasi yapilmamaktadir. Tahmin edilecegi {iizere, bir
elementin her bir ¢izgisine karsilik gelen 20 a¢1 konumunun teorik degeri ile deneysel degeri
arasinda, 6l¢iim alinan spektrometreye bagl olarak, belli bir fark olacaktir. Bu sebeple, bu tip

spektrometrelerde, deneysel 20 ac1 konumlart 6nceden dikkatli bir sekilde belirlenmelidir.
4.6 Kantitatif Analiz

Hazirlanan bir numune igerisinde bulunan bir elementten elde edilen karakteristik ¢izginin

siddeti, o elementin numune igerisindeki konsantrasyonu ile iligkilidir (Jenkins, 1999). Bu

sebeple, kantitatif analizin gergeklestirilebilmesi i¢in her bir elemente ait karakteristik ¢izginin

net siddetinin belirlenmesi gerekmektedir.

Birgok ticari WD-XRF spektrometresinde net siddet, pikin tepe noktasinin yliksekliginin
Ol¢iilmesi ve background miktarinin bu 6lgiimden ¢ikarilmasi ile elde edilmektedir. Yaygin
olarak, WD-XRF spektrometrelerinde, pikin tepe noktasi ve pike yakin birkag tane background
noktasindan 6l¢iim alinmaktadir ve bu background noktalarindan alinan dl¢iimlerinden pikin

altindaki background seviyesi belirlenmektedir.

Her bir element i¢in net siddet — konsantrasyon iliskisi ¢ok sinirlt durumlarda dogrusal olmakla
birlikte, genellikle dogrusal olmamaktadir. Zira bir analit elementten elde edilen ve 6l¢iilen
foton orani; elementin konsantrasyonu disinda baska bir¢ok faktdre baglidir ve bu faktorler,
matris etkileri, numune tipi (kati, toz, sivi, ince film vb. olmasi), numunenin ne kadarlik bir
boliimiiniin 1s1nlandig1, numunenin sekli, numunenin kalinligi, numunenin hazirlama yéntemi,
spektrometrenin geometrik yapisi, uyarict 1smin aki ve spektral dagilimi ve kullanilan
dedeksiyon sistemidir (Mantler, 2006). Bu faktorlerden spektrometrenin geometrik yapisi,
uyarici 151nin dagilimi ve dedeksiyon sistemi; kullanilan XRF spektrometresinin tasarimindan
ileri gelir ve tek bir spektrometrede alinan tiim 6l¢iimler icin bu faktorler sabit olacaktir. Birgok
XRF spektrometre iireticisi, cihazlarinin tasarimlarindan ileri gelen bu parametrelerin etkilerini
giderecek yazilim programlarini da cihazla ile birlikte sunmaktadir. Bunun disindaki kalan
faktorleri; matris etkisi ve numune etkisi olmak iizere iki ana grupta toplayabiliriz ve bunlarin

Ol¢iilecek numuneye gore degerlendirilmesi gerekmektedir.
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Yukarida bahsedilen matris etkisi ifadesini tanimlamak gerekirse; bir numune igerisinde bir
elementten (analit) gelen karakteristik ¢izgilerin siddetini dl¢tiiglimiizde, numune igerisinde
analit disinda bulunan diger elementler (matris) dlgiilen siddeti (analite ait) etkilemektedir. Bu
etki elementlerin tiirli ve numune igerisindeki konsantrasyon miktarlarina gore degismektedir

ve “matris etkisi” olarak adlandirilmaktadir.

Matris etkisini ve numune etkisini géz oniine alarak; bir elementte elde edilen net siddet ile o

elementin konsantrasyonu arasindaki iliski su sekilde olacaktir (Jenkins, 1999):
C=KXRXMxS (4.5)

Yukaridaki esitlikte (Esitlik 4.5) goriilen C ifadesi elementin konsantrasyonunu temsil eder. K
ifadesi ise enstriimental faktorii (spektrometreni tasarimindan ileri gelen) temsil eder ve
“kalibrasyon sabiti” olarak da adlandirilmaktadir. M ifadesi matris etkisini tanimlamakta, S
ifadesi ise numune etkilerini tanimlamaktadir. Son olarak R ifadesi dlgiilecek elementten elde

edilen net siddet miktarin1 géstermektedir.

Daha once de deginildigi tizere, yukaridaki ifadede (Esitlik 4.5) yer alan matris etkisi (M) ve
numune etkisi (S) oranlari, dlgiillen numuneye ve elemente gore her seferinde degisiklik
gostereceginden esitligin dogrudan ¢oziilmesi miimkiin degildir. Bu sebeple, net siddet ve
konsantrasyon arasindaki iliskin dogru bir sekilde belirlenebilmesi ve siddetin konsantrasyona
doniistiiriilmesi i¢in teorik ve deneysel yaklasimlar ortaya atilmistir ve hepsi kullanim

ithtiyacina gore kantitatif XRF prosediirlerinde kullanilmaktadir.

Kantitatif analiz yontemlerini “tek element yontemleri” ve “coklu element yontemleri” olmak
lizere iki ana gruba ayirmak yaygindir ve buna iligkin siniflama Cizelge 4.2°de goriilmektedir
(Jenkins, 1999). Tek element yontemleri, bilinen veya bilinmeyen bir matris igerisindeki tek bir
elementin konsantrasyonunu belirlemeye yonelik gelistirilmis yontemlerdir ve gorece, daha
kolay prosediirlerdir. Coklu element yontemleri ise tamamen bilinmeyen bir numune

icerisindeki elementleri tiimii veya ¢ogunu belirlemek i¢in gelistirilmistir.
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Cizelge 4.2 XRF Yonteminde Kantitatif Analiz Prosediirleri (Jenkins, 1999)

Tek element yontemleri Coklu element yontemleri

I¢ 6lceklendirmesi Tip ol¢eklendirilmesi

Standart ekleme Katsayilarin etkisinin kullanimi
Sagilan kaynak radyasyonun kullanimi1 Temel parametre teknikleri

Gelistirilen yontemlerin birgcogunda numunenin tamamen homojen ve kusursuz bir sekilde
diizgiin oldugu ve numune etkisinin (S) ihmal edilebilir kabulii yapilmaktadir. Geriye kalan
matris etkisi (M) igin ise her bir yontem farkli yaklasimlar sunar. Ozetle, yontemler arasindaki
temel farkin matris etkisini diizeltmek i¢in getirdigi yaklasimlar oldugunu sdylenebilir. Tezin

deneysel kisminda, kantitatif analiz i¢in yukarida verilen yontemlerden biri kullanilmistir.
4.7 Yan-Kantitatif Analiz

1980°li yillarin basindan bu yana, bircok ticari XRF spektrometre {iireticisi; herhangi bir
kalibrasyon prosediiriine veya 6zel standartlara ihtiyag duymadan, tiim numune tiplerine cevap
verebilecek kantitatif metotlar sunan yazilimlar gelistirmeye bagsladilar. Bu metotlar, ilk ¢iktig1
zamanlarda, spesifik kalibrasyonlarin yiiksek dogruluktaki sonuglari ile karsilastirildiginda
yetersiz kaldigindan “yari-kantitatif analiz” olarak adlandirildilar. Bu tip metotlarin dogruluk
sonuglar1 zamanla iyilestirildi ve tipik hata miktarlar1 baz1 elementler i¢in %1 lere kadar indigi

icin zamanla “standartsiz analiz” olarak da adlandirilmaya baslandi (Mauser, 2006).

Yari-kantitatif analiz yonteminde, bir Onceki bdlimde anlatildigi iizere bir kantitatif
kalibrasyon ¢alismasi yerine, analitin siddeti ile konsantrasyonu arasinda evrensel bir
matematiksel iliski kurulmasi esastir. Tezin deneysel kisminda, farklt numune hazirlama
yontemlerini karsilastirmak iizere, ticari olarak sunulmus bir yari-kantitatif analiz yontemi

kullanilmustir.
4.8 Hata Kaynaklan

Her analiz yonteminde oldugu gibi; XRF analiz yonteminde de analiz sonuglarina etki edecek
hata kaynaklar1 bulunmaktadir. Bu hata kaynaklarmin bir kismi XRF analiz ydnteminin

dogasindan, bir kismi XRF spektrometrelerinin ¢aligma prensiplerinden ve bir kismi da

24



kullanilan numunelerin yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu hata kaynaklar1 rastlantisal ve

sistematik nitelikte olabilir ve Cizelge 4.3’de bu hata kaynaklarinin listesi bulunmaktadir.

Cizelge 4.3 Hata kaynaklar1 (Jenkins, 1999)

Kaynak Rasgelelik Sistematik
Ornekleme Diger kaynaklarin etkisi | -

1 Ornek hazirlama %0-1 %0 -5
Ornegin homojen olmayis1 | - %0 — 50
Kaynagi uyarilmasi %0.05-0.2 %0.05-0.5

’ Spektrometre 9%0.05-0.1 9%0.05 - 0.1
Sayma istatistigi Zamana bagimlilik -

° Olii zaman kayiplar - %0 — 25
Birincil sogurma - %0 — 50
Ikincil sogurma - %0 — 25

* Cogaltma - %0 — 15

Cizelge 4.3’de yer alan birinci grup; analiz edilecek malzemenin sahadan alinmasindan, analiz
edilecek kisminin segilmesinden ve uygulanacak numune hazirlama prosediirlerine kadar olan
siiregte madde analizine etki edecek etkileri igermektedir. Ikinci ve {igiincii grup, tamamen XRF
spektrometresinin donanimsal yapisindan ileri gelir. Dordiincii grup ise, dlgiilen numuneye

bagli olan matris etkileridir.

Birinci gruptan gelen en temel hatalardan biri, numunenin ana malzemeyi temsil edecek sekilde
secilememesidir ve bu sebeple malzemenin tamami i¢in dogru bir analiz sonucu elde
edilememesidir. Olgiimlerde etkili olan bir diger hata, toz numuneler i¢in tanecik boyutunun
yeterince kii¢iik olmamasidir. Daha dnce de bahsedildigi iizere; XRF yonteminde X-1sinlarinin
numune ylizeyinden um diizeyinde bir giriciligi bulunmaktadir, baska bir deyisle numunenin
yalnizca ince bir ylizeyinden ol¢lim alinmaktadir. Bir numunedeki niifuz derinligi her bir
element 6l¢timii i¢in farkli olmaktadir. Tanecik boyutu ile okunacak elementin niifuz derinligi

ayni mertebede oldugunda sodyumdan (Na) potasyuma (K) olan elementler ylizeydeki birinci
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katmandan (yani tek bir tanecikten) okunmaktadir (Sekil 4.5). Numuneden alinan siddettin
degerinin; acikca tanecik boyutuna, taneciklerin dizilimine ve numunenin homojenligine bagl
oldugunu gostermektedir. Tanecik boyutu kiiciildiikge siddet {izerindeki olumsuz etkisi

azalmaktadir.

Analiz edilen
diizlem

L= £ (NPsio?) Hacim

IM =% (N p.-\_lz().s) Hacim

Sekil 4.5 Parcacik boyutunun etkisi (Dr. Reinhold Schlotz, 2016)
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5. MATERYAL VE METOT

Tezin deneysel kisminda kullanilan numuneler, Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirligi
bilinyesinde, Maden Etiit ve Arama Dairesi tarafindan yiiriitilen “Tiirkiye Metalik Maden
Aramalar1” ana projesinin alt projelerinden biri olan “Sivas-Erzincan-Malatya Demir
Aramalar1” projesi kapsaminda ilgili bolgelerden ¢ikarilan jeolojik toprak numuneleridir.

Araziden gelen numunelerden 16 adeti deneylerde kullanilmak {izere se¢ilmistir.

Numuneler araziden ¢ikarildiginda iri taneli kaya¢ formundaydi ve uygun numune hazirlama
prosediirleri uygulanarak analize hazir hale getirilmistir. Numunelerin alindig1 arazinin yapisi
ve mineralojisi geregi, alinan numunelerin radyoaktif 6zellikte olmadigi bilinmektedir. Bu

sebeple; numunelere radyoaktif malzemeler i¢in gerekli 6zel 6n islemler uygulanmamastir.

Deney numunelerinin XRF analizleri, Maden Tetkik ve Arama Genel Mudiirligli, Maden
Analizleri ve Teknolojileri Dairesi biinyesinde bulunan XRF laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Analizler i¢in sirali tipte (sequential) Thermo ARL marka Performx model
bir WD-XRF spektrometresi kullanilmistir. Kullanilan WD-XRF spektrometresi 4.2 kW
giictinde olup, bir gorseli Sekil 2.1°de goriilmektedir. Periyodik cetvelde F-U araligindaki tiim
elementleri sirayla Olcebilmektedir. Spektrometrenin teknik ozellikleri Cizelge 5.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 5.1 XRF spektrometresinin Genel Ozellikleri

Parametre

Ozellikler

Uyarim kaynagi: X-1s1n1
tipu

50 um kalinliginda Be pencereli, Rh anodlu, maksimum 4.2 kW
giiclinde, maksimum voltaj 60 kV ve maksimum akim 120 mA

Gonyometre Mikroislemci kontrollii tam otomatik, agisal tekrarlanabilirligi
+0.0002°’den kiigiik

Dedektorler Gaz orantili ve sintilasyon dedektorleri

Kristaller AX03, AX06, Gelll, LiF200, LiF220, PET

Kolimatdrler Farkli kalinliklarda 4 adet

Toplam ag1 araligr (20) | 0-154°

Yazilim OXSAS X-1sinlar1 Analitik Yazilimi

Numune Déndiirme | 60 dk*

Frekansi

Filtreler Al20, Al200, Al500, Al750, Cu250

Isinlama siiresi

0.1-655 s araliginda ayarlanabilir (her bir element igin)

Deney numuneleri XRF spektrometresinde yari-kantitatif ve kantitatif analiz yontemleri ile

analiz edilmigstir. Numunelerin kalitatif analizleri ise; yari-kantitatif ve kantitatif analiz dncesi

otomatik olarak gerceklesmektedir.

5.1 Numunelerin Hazirlanma Prosediirleri

Deneyde kullanilan numuneler, araziden ¢ikarildiginda, iri taneli kaya¢ formunda ve biiyiik

olasilikla heterojen yapidaydi. Cizelge 5.2°’¢ gore, deney numunelerimiz i¢in uygun olan

numune hazirlama yontemleri sikistirilmis tablet ve eritis yontemidir. Deney numuneleri her

iki yontemde de hazirlanmis ve analiz sonuclar karsilastirilarak, numuneler i¢in en uygun

hazirlama kosulu belirlenmistir. Numuneler uygun tanecik boyutlarina gelene kadar 6giitiilmiis

(toz haline getirilmig) daha sonra tabletlere sikistirilmig veya eritis olarak hazirlanmiglardir.
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Cizelge 5.2 Analiz i¢in Numune Formalar1 ve On Islemler (Jenkins, 1999)

Form On islem
Homojen Diizgiin bir yiizey elde etmek iizere 6giitme
Yigin
katilar Heterojen Cozelt} veya homOJ_en eriyik elde etmek tlizere ¢cozme
veya kimyasal tepkime
Homojen Ogiitme ve tablete sikistirma
Tozlar )
Heterojen Ogiitme ve Boraks karigimi ile eritme (eritis)
Homojen (konsantre) | Dogrudan analiz veya seyreltme
Sivilar Homojen (seyreltik) | On konsantrasyon
Heterojen Katilar1 ayirmak iizere filtreleme
Gazlar Ucusan tozlar Katilar1 ayirmak iizere bir filtreye dogru aspire etmek

5.1.1 Numunelerin 6giitiilmesi ve tablet haline getirilmesi

Deneyde kullanilacak malzemeler araziden geldiginde her biri yaklasik 2-4 kg araliginda iri
taneli kaya¢ formundaydi. Analizde bu malzemelerin ¢ok kiiciik bir miktar1 (yaklasik 1-3 g
aralig1) analiz edileceginden, 6rnek alinmadan 6nce tiim kayag parcacik boyutu en az 2 mm’nin
altina inecek kadar 6giitiilmesi gerekmektedir. Oncelikle geneli tipte bir kiricida malzemeler
parcacik boyutu 2000 mikron olacak sekilde kirildi. Yaklasik bir dakikalik kirilma islemi
sonrasinda, her bir malzemenin agirlik¢a en az %75°1 2000 mikronun altina diigmiistiir. Daha
sonra, donen tipte bir numune boéliicii yardimiyla her bir malzemeden malzemeyi temsil

edilecek yaklasik 500 g numune drnekleri alindi.

2000 mikronluk pargacik boyutu, XRF analizleri i¢in oldukg¢a biiyiiktiir ve numunelerin
parcacik boyutlarini daha fazla diisiirmek i¢in ikinci bir 6glitme islemine ihtiya¢c duyulmustur.
Ikinci 6giitme islemi i¢in dncesinde, 500 g’lik numune drnekleri, varsa neminden arindirilmasi
icin 80 °C sicakliginda ve 4 saat etiivde kurutulmustur. Ikinci 6giitme islemi icin diskli tipte
bir ogitiicii kullanilmistir. Diskli 6giitiictide her bir numune 6rnegi yaklasik 1-2 dakika

aralifinda pudra kivamina gelinceye kadar ikinci kez 6giittildii.
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Elde edilen pargacik boyutunu tayin etmek i¢in elek testi yapildi. Bunun i¢in her bir numuneden
belli bir miktarda 6rnek tartilarak 200 gozenekli bir elek ile elendi. Numunelerin kiitlece
%85’inden fazlasi elekten gecti. Buna gore, elde edilen numunelerin parcacik boyutu yaklasik

75 mikron olarak belirlendi.

Son olarak, 500 g’lik numunelerden, analiz i¢in yaklasik 50 g’lik 6rnekler alindi. Bunun
homojen bir sekilde gergeklestirilebilmesi igin sekizleme yontemi kullanildi. Numunelerin
yapisinda ¢ok fazla ugucu element bulunmadigindan, kurutma sicakligi olarak 105 °C segilerek,
Mikrotest marka bir etiivde numuneler sabit tartim araligina gelinceye kadar yaklasik olarak 4
saat siireyle ikinci kez kurutulmustur. Ikinci kurutma isleminde, 6giitme siiresince numunelerde
olusabilecek tiim nemin arindirilmast ve numunelerin XRF analizine hazir edilmesi

amaglanmustir.

Yeterli derecede 6giitiilen numuneler sikistirilmis tablet ve eritis prosediirleri icin hazir hale
gelmistir. Ogiitme ve kurutma islemleri tamamlanan numunelerin sikistirilmis tablet olarak

hazirlanmasi i¢in, hassas terazi, bilyeli 6giitiicti ve manuel hidrolik bir pres cihazi kullanilmistir.

Sikistirma isleminin diizgiin olmas1 ve analiz sirasinda sikistirilmis tabletin dagilmamasi icin
her bir numuneye belli oranda baglayici karistirilmistir. Baglayici olarak seliiloz kullanilmigtir.
Hassas terazi yardimiyla her bir numuneden 3 g ve seliilozdan 0.9 g olacak sekilde tartilmigtir.
Daha sonra %30 oraninda seliiloz iceren numuneler, seliiloz ile numunenin birbirine homojen
bir bigimde karigsmasi ve numunenin parcacik boyutunun daha da kiigiiltiilmesi i¢in bilyeli tipte
bir degirmende 15 dakika boyunca 235 rpm’lik bir donme hiziyla karistirilmis/6giitlilmiistiir.
Elde edilen homojen numune ve seliiloz karigiminin parcacik boyutu 75 mikronun da altina

diismiistiir.

Son olarak, bilyeli o6giitiiciiden c¢ikarilan numune karisimi, yiiksek basing degerlerine
dayanabilen 32 mm ¢apinda PVC bir halka igerisine dokiildii ve hidrolik press cihazinda 400
kN’luk bir basing uygulanarak sikistirtlmistir. Elde edilen tablet numunelerinin yiizeyleri
kontrol edilerek, ¢atlak vb. kusur olusup olusmadigi kontrol edildi. Ornek olarak bir numunenin

sikistirilmig tablet halindeki goriintiisii Sekil 51°de verilmektedir.
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Sekil 5.1 Sikistirilmis tabletin makroskobik goriintiisii
5.1.2 Numunelerin eritis yontemiyle hazirlanmasi

Eritis numune hazirlama yonteminde, flux olarak adlandirilan baglayici bir ek malzeme ile toz
numunelerin 1000-1200 °C araliginda eritilerek ve camsi bir yapi elde edilebilmektedir. Bu tip
numuneler, eritis yonteminin niteligi geregi yiiksek homojenite gostermektedir ve dogrudan
Olgiilebilmektedir. Eritme islemi sebebiyle, numunenin bir kismi H>O ve CO: olarak
buharlasabilmektedir, dolayisiyla numune iceriginden kayba ugrayabilmektedir. Ayrica kiikiirt,
civa, kadmiyum gibi elementlerinde i1sinma siiresinde numuneden u¢ma tehlikesi vardir.
Numunedeki bu kayip kizdirma kaybi (LOI) olarak adlandirilir ve kizdirma kaybi ve kullanilan
baglayici orani analiz sirasinda dikkate alinmistir. Kullanilan baglayici orani, eritis islemi
esnasinda numuneden ucan kayiplar sebebiyle degisecektir. Bunu onlemek amaciyla, eritis
hazirlamak i¢in kizdirma kaybi prosediirii sonucunda kalan kiil numunesi kullanilmaigtir.
Boylece, tiim ucucu kisimlarin arindirildigr kiil numunenin miktari, eritis islemi esnasinda

degismeyecektir.

Flux malzemeleri genellikle L.B4sO7 gibi hafif elementler igermektedir, dolayisiyla
spektrometre tarafindan olgiilemezler. Bunun i¢in analizci hangi ve ne kadar baglayicinin
kullanilmas1 gerektigini hesaba katmalidir. Deney numunelerini hazirlamak i¢in flux olarak
%33 oraninda Lityum meta borat (LiBO2) ve %67 oraninda Lityum tetra borat (L2B4O7) i¢eren
bir flux karigimi kullanilmistir. Demir cevherinin yiiksek sicaklikta tam olarak ¢oziinebilmesi
icin seyreltik bir flux/numune orani (17/1 oraninda) se¢ildi. Hassas terazi ile 0.6 g kiil numunesi

ve 10.2 g flux tartilarak karistirildi. Diger yandan, flux ve numune karigiminin, yiiksek
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sicaklikta eritisin yapildig1 krozeye yapismasini engellemek icin 0.5 g Amonyum Iyodiir

tartilmis ve numune-+flux karisimina eklenmistir.

Hazirlanan karisim, KATANAX marka X-600 model otomatik bir eritis cihazinda (Sekil 5.2)
eritildi. Cihaza yerlestirmek i¢in %95 Pt ve %5 Au Karigimindan olusan bir kroze ve kalip
kullanilmistir (Sekil 5.3). Numuneler 6’1 gruplar halinde cihaza yerlestirildi ve sicaklik
kademeli olarak 1150 °C’ye kadar arttirilarak, kroze igerisindeki karisimin tamamen eriyik
haline gelmesi saglandi. Daha sonra, eriyik 40 mm capindaki kaliba dokiildii ve sonrasinda

fanla sogutularak, camsi bir yap1 elde edildi.

Sekil 5.2 Eritis Cihazi

Sekil 5.3 Kroze ve kalip seti

Yukarida detaylar1 verilen eritis numune hazirlama isleminin 1sitma, kaliba dokiilmesi ve
sogutma islemleri cihaz tarafindan kontrollii bir bicimde otomatik olarak saglanmistir. Elde
edilen eritis numunelerinin yilizeyleri, bir 151k kaynagma tutularak incelendi ve numunenin
tamamen ¢oziiniip ¢dziinmedigi kontrol edildi. Ornek olarak bir numunenin eritis halindeki

goriintlisti Sekil 5.4°de verilmektedir.
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Sekil 5.4 Eritis Numunesinin makroskobik goriintiisii
5.2 Kizdirma Kaybi Belirleme Metodu

Deney numuneleri igerisindeki ugucu elementler ve bilesikleri (6rnegin; C, H20 vb.) oransal
olarak tespit etmek i¢in kizdirma kaybi1 belirleme metodu kullanilmistir. Bu metoda gore, hassas
terazi ile 1-2 gr araliginda numuneler tartilmis ve seramik krozeler igerisinde 1050 °C sicakliga
ayarlanmis bir kil firininda sabit tartim araligina gelene kadar bekletilmistir. Numunelerin kiil
firmina girmeden 6nceki agirlik degeri ile kiil firinindan ¢iktiktan sonraki degeri arasindaki fark
yiizde oransal olarak hesap edilerek kizdirma kaybi1 belirlenmistir. Bu hesaplama igin Esitlik

5.1°de verilen denklem kullanilmistir:

_ (ilk tartim—son tartim)

Kizdirma kayb1 = x 100 (5.1)

ilk tartim

Kizdirma kayb1 degerleri, yiiriitiilen deneylerde, numune igerisindeki tespit edilen elementlerin
toplamini %100’e normalize etmek i¢in kullanilmistir. Numarali numunelere ait kizdirma kayip

degerleri Cizelge 5.3’de verilmektedir.
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Cizelge 5.3 Kizdirma Kayb1 Sonuglari

Numune No | Kizdirma Kaybi1 Miktari (%)
6109 1.50
6110 1.60
6111 2.50
6114 0.05
6116 7.15
6120 4.20
6124 0.75
6125 1.60
6126 <0.01
6128 2.05
6129 3.80
6130 7.50
6131 3.20
6134 1.60
6135 1.15
6137 2.70

5.3 Volumetrik Kimyasal Analizleri

Yirtitilen deneylerde, referans deger olarak kullanmak i¢in numunelerde bulunan
elementlerden biri, XRF’ten farkli bir metotla tayin edilmesi gerekmistir. Bunun i¢in
volumetrik analiz metodu kullanilmistir. Referans element olarak, numune igerisinde agirlik¢a
en fazla olan demir elementi se¢ilmistir. Deney numuneleri volumetrik analiz yontemiyle analiz
edilmis ve numunelerdeki toplam demir miktari, % konsantrasyon olarak belirlenmistir. Deney
numunelerinin volumetrik analiz yontemiyle demir analizleri, Maden Tetkik ve Arama Genel

Miidiirliigii, Maden Analizleri ve Teknolojileri Dairesi biinyesinde bulunan analitik Kimya
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Birimi-Yas laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Numunelere ait Volumetrik kimyasal analiz

sonuclar1 Cizelge 5.4’te verilmektedir.

Cizelge 5.4 Volumetrik Yontemle Demir Analiz Sonuglari

Numune No | Toplam Fe miktari (%) | Toplam Fe2O3 miktar: (%)
6109 41.45 59.27
6110 48.50 69.36
6111 49.55 70.86
6114 62.05 88.73
6116 41.05 58.70
6120 39.65 56.70
6124 44.05 62.99
6125 37.60 53.77
6126 53.05 75.86
6128 52.35 74.86
6129 25.45 36.39
6130 33.80 48.33
6131 43.40 61.92
6134 29.50 42.19
6135 40.60 58.06
6137 30.15 43.11

5.4 Yan-Kantitatif XRF Analizleri

Iki farkli numune hazirlama metodu ile hazirlanan deney numunelerini hizli bir sekilde
karsilastirmak i¢in UniQuant marka bir yari-kantitatif analiz programi kullanilmistir. Buradaki
amacimiz, deney numuneleri i¢in hazirlanacak kantitatif analiz programi 6ncesinde uygun olan

numune hazirlama ydntemini tespit etmektir. Deney numunelerinin yari-kantitatif analizleri
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icin kullanilan 6l¢im kosullari, UniQuant programinda her bir element i¢in otomatik olarak

belirlenmistir ve Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5 Yari-kantitatif analizler i¢in kullanilan 6l¢iim kosullar

Element | Cizgi | Kristal | Detektor | Voltage (kV) | Akim (mA) | 20° Siire (s)
Ca Ko LiF200 | Gazh 40 60 113.09 | 6
Ca Kp LiF200 | Gazli 40 60 100.22 | 6
Ti K LiF200 | Gazh 40 60 86.15 |6
Ti Kp LiF220 | Gazli 40 60 123.94 | 6
Si Ko AX03 | Gazh 30 80 26.80 |6
P Ke Gelll | Gazh 40 60 141.04 | 6
Na Ke AX03 | Gazh 30 80 4557 |12
Mn K LiF220 | Gazh 40 60 95.18 |6
Mg Ke AX03 | Gazh 30 80 37.52 |12
K Kq LiF200 | Gazhi 40 60 136.68 | 6
Fe Ke LiF220 | Gazli 40 60 85.70 |6
Fe Lp AX03 | Gazh 30 80 68.29 |12
Al Kq AX03 | Gazh 30 80 3147 |6

Sikistirilmis tablet ve eritis olarak hazirlanan numuneler yari-kantitatif analiz sonuglart,
sirastyla Cizelge 5.6, 5.7, 5.8 ve 5.9°da verilmistir.
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Cizelge 5.6 Sikistirilmig tablet numunelerinin yari-kantitatif analiz sonuglari

Numune No | MgO |AlO3  [SiO2 CaO Fe:Os | K20
6109 9.59 |3.62 27.70 |6.65 49.01 |0.78
6110 8.12 |5.03 20.27 |4.97 56.73 |1.07
6111 7.80 |[2.65 18.85 [6.72 59.22 |0.37
6114 524 |2.62 13.61 |4.89 72.29 |0.38
6116 6.46 [1.91 17.95 [14.74 [49.62 |0.36
6120 7.83 |2.42 23.33 |1154 |49.17 |0.28
6124 11.89 |2.32 28.11 |5.46 49.95 045
6125 14.00 |2.77 30.58 |5.53 43.74 0.38
6126 6.80 |2.93 18.42 [4.46 65.88 |0.32
6128 11.02 |4.30 17.34 |3.77 59.76 |0.90
6129 15.65 |3.69 36.95 |7.43 30.32 |1.08
6130 9.61 |[2.68 2578 [13.90 |39.12 |0.70
6131 13.24 |2.45 2554 |6.47 4766 |0.72
6134 15.96 |3.07 39.12 |5.81 32.24 |1.06
6135 11.59 |2.48 31.14 |5.16 46.71 |0.97
6137 12.09 |2.61 37.18 |8.44 3550 [0.78
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Cizelge 5.7 Sikistirilmis tablet numunelerinin yari-kantitatif analiz sonuglar1 (devami)

Numune No | Na20O | P20s | TiO2|MnO|S | V20s5|Cr203|NiO
6109 0.31 |[0.24 |0.10 |0.05 |0.19]0.07 |0.05 |0.06
6110 0.39 [0.21 |0.11 |0.03 |1.22|0.08 |0.01 |0.08
6111 0.21 |[0.16 |0.08 |0.04 |1.14|0.07 |0.02 |0.11
6114 0.31 |[0.21 |[0.08 |0.03 |0.12]0.09 |<0.01 [0.04
6116 0.18 [0.37 |0.07 |0.04 |0.92|0.08 |<0.01 |0.07
6120 0.42 [0.50 [0.09 |0.04 |0.02|{0.07 |<0.01 |0.03
6124 0.31 [0.06 [0.07 |0.04 |0.21]0.06 |0.18 [0.05
6125 0.47 |0.14 |0.09 |0.05 |0.35/0.06 |0.09 |0.07
6126 0.48 |0.11 |0.12 |0.04 |0.23|0.09 [0.01 |0.04
6128 <0.01/0.33 |0.13 [0.04 |0.16/0.08 |<0.01 |0.04
6129 0.09 [<0.01|0.11 |0.05 |0.27|0.04 |0.36 |0.05
6130 0.11 [<0.01{0.07 |0.07 |0.03/0.06 |0.27 [0.03
6131 0.08 [0.04 |[0.08 |0.05 |0.12]|0.07 |0.18 [0.04
6134 0.18 [0.01 |0.05 |0.04 |0.46]/0.04 |0.23 |0.06
6135 0.07 |[0.03 |0.06 |0.05 |0.34]/0.07 |0.08 |0.03
6137 0.16 [0.01 |[0.07 |0.07 |0.14]0.07 |0.07 |0.03
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Cizelge 5.8 Eritis numunelerinin yari-kantitatif analiz sonuglar

Numune No | MgO AlOs |SiIO2 | K20 CaO Fe20s
6109 7.73 349 [21.23 |0.72 6.88 56.47
6110 S5.77 432 |14.23 10.92 4.94 66.64
6111 5.11 210 |12.57 ]0.23 6.51 69.11
6114 3.11 191 |8.28 |0.23 4.49 80.36
6116 4.68 191 |12.77 |0.20 14.19 55.65
6120 6.24 251 |17.61 |0.23 11.23 54.72
6124 8.81 219 ]20.44 10.42 5.76 60.20
6125 11.13 3.06 [24.40 |0.38 5.95 51.76
6126 4.39 253 [11.82 |0.28 4.26 75.02
6128 6.53 3.27 ]10.64 ]0.49 3.62 71.88
6129 1460 |3.69 |[31.96 |0.83 7.79 35.31
6130 8.48 258 [21.22 |0.20 13.76 44.02
6131 9.74 212 |18.76 |0.28 6.43 57.79
6134 14.54 3.14 |32.73 [0.92 6.39 39.44
6135 8.83 222 22.77 [0.90 5.33 57.51
6137 11.35 2.64 |31.78 |0.76 9.00 40.52
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Cizelge 5.9 Eritis numunelerinin yari-Kantitatif analiz sonuglari (devami)

Numune No | Na20 | P20s | TiO2 | MnO | SO3 | Cr203| NiO | V20s
6109 0.63 |[0.20 |0.10 |0.06 |[0.47]0.06 |0.06|0.07
6110 0.23 |0.16 |[0.11 |0.05 [0.61]0.01 |0.08|0.09
6111 0.56 |[0.11 |0.07 |0.06 [0.54]/0.03 |0.11]0.08
6114 0.70 |0.15 |0.07 |0.04 |0.14|<0.01 |0.04|0.10
6116 0.56 |[0.31 |0.08 |0.06 |[1.99]<0.01 |0.07|0.07
6120 1.75 |0.41 [0.09 |0.06 |0.58|<0.01 |0.03|0.07
6124 0.51 |[0.05 |0.07 |0.06 [0.13]0.24 |0.06|0.07
6125 0.74 |0.09 |0.09 |0.06 [0.17]|0.11 |0.07|0.07
6126 0.77 |0.09 |0.12 |0.07 |0.14|0.01 |0.04|0.10
6128 0.63 |0.27 |0.13 |0.05 |0.01{0.01 |0.04|0.10
6129 0.55 |[0.01 |0.12 |0.07 |0.38]|0.44 |0.06|0.05
6130 0.55 [<0.01{0.07 |0.09 |0.71]0.33 |0.03|0.06
6131 0.54 |[0.04 |0.08 |0.06 [0.22]|0.22 |0.05|0.08
6134 0.36 [0.01 |[0.05 |0.05 |0.07][0.29 |0.07|0.05
6135 0.42 |<0.01|0.07 |0.07 [0.16]/0.10 |0.02|0.08
6137 0.33 [<0.01]0.07 |0.09 [0.21]0.09 |0.03]0.08

Sikistirilmig tablet ve eritis yontemiyle hazirlanan deney numunelerinin yari-kantitatif analiz
sonuclart karsilastirildiginda; oncelikle sikistirilmis tablet halindeki numunelerde elementel
olarak olciilen kiikiirt elementinin (S), eritis numunelerinde oksitli olarak (SOz3) oSl¢iildiigii
gbzlenmistir. Bunun sebebi, eritis yonteminde kiillestirilmis numune kullanilmasi ve numune
hazirlama prosediiriinde numunenin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasidir. Isinin etkisiyle

oksidasyon seviyesi yiikseltgenmis ve element oksitli hale gelmistir.

Diger yandan, iki farkli numune hazirlama metodu uygulanan numunelerin analiz sonuglarini
nicel olarak karsilastirmak i¢in agirlikca en fazla element olan demir elementi referans olarak

secilmistir. Her bir numuneye ait sikistirilmis tablet ve eritis yontemlerinde demir sonuglari
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karsilagtirilmistir ve genel olarak eritis yontemiyle hazirlanan numunelerde demir oraninin
gorece daha fazla ol¢iildiigi gozlenmistir. Bu sonuglart numunelere ait volumetrik demir
sonugclari ile karsilastirdigimizda ise eritis numunelerinin analiz sonuglarinin referans sonuglara
daha yakin oldugu, baska bir deyisle dogrulugunun sikistirilmis tablet numunelerine gore daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir. Buna iliskin veriler Cizelge 5.10°da derlenmistir.

Cizelge 5.10 Sikistirilmis tablet ve eritis yontemlerinde yari-kantitatif demir sonuglarinin
karsilastirilmast

Numune S.Tablet | Eritis Volumetrik f’/.c-)rlﬁtr)rllii-rik Eritis-Volumetrik
No % Fe:Os | % Fea0s | % FeaOs | o0 b0 +% Fark
6109 49.01 56.47 59.27 10.26 2.80
6110 56.73 66.64 69.36 12.63 2.72
6111 59.22 69.11 70.86 11.64 1.75
6114 72.29 80.36 88.73 16.44 8.37
6116 49.62 55.65 58.70 9.08 3.05
6120 49.17 54.72 56.70 7.53 1.98
6124 49.95 60.20 62.99 13.04 2.79
6125 43.74 51.76 53.77 10.03 2.01
6126 65.88 75.02 75.86 9.98 0.84
6128 59.76 71.88 74.86 15.10 2.98
6129 30.32 35.31 36.39 6.07 1.08
6130 39.12 44.02 48.33 9.21 4.31
6131 47.66 57.79 61.92 14.26 4.13
6134 32.24 39.44 42.19 9.95 2.75
6135 46.71 57.51 58.06 11.35 0.55
6137 35.50 40.52 43.11 7.61 2.59
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Cizelge 5.10°dan goriilecegi tizere; sikistirilmis tablet ile hazirlanan numunelerin yar1 kantitatif
analizlerinde, demir elementi sonuglarindaki hata miktar1 oldukca yiiksek kalmaktadir. Eritig
olarak hazirlanan numunelerin analizlerinde ise demir elementi sonuglarindaki hata miktari
gorece daha diisiik kalmaktadir. Tiim O6l¢iim ve analiz kosullarinin ayni oldugu gbz Oniine
alindiginda; bu iki numune hazirlama yonteminin, analiz sonuglari tizerindeki etkisinin demir
icerikli deney numuneleri i¢in oldukca fazla oldugu goriilmektedir. Baska bir deyisle, bu
numunelerin XRF analizleri i¢in numune hazirlama prosediiriinden gelen etki oldukea yiiksek
olmaktadir. Daha once de deginildigi tizere; XRF analizlerinde numune hazirlama

prosediiriinden gelen hatalar genel olarak, par¢acik boyutu, homojenite ve minerolojik etkidir.

Bu sonuglar; sikigtirilmig tablet halinde hazirlanan numunelerde pargacik boyutu etkisinin,
homojenite ve mineralojik etkinin bu tip numuneler (demir igerikli) icin oldukga yliksek
oldugunu gostermektedir. Demir cevherinin dogada birden fazla minerali bulunmaktadir ve
ozellikle hematit (Fe2O3) ve manyetit (FeO) dogada en fazla bulunan demir minerallerindendir.
Demir cevherini olusturan bu mineraller farkli demir igeriklerine ve farkli demir oksidasyon
seviyelerine sahiptir. Araziden gelen deney numunelerimiz de agirlik¢a farkli mineraller igeren
demir cevheri icermektedir. Bu sebeple, sikistirilmig tablet halinde hazirlandiginda; X-1sinlari
ile Ol¢lim alabildigimiz niifuz derinligi boyunca, parg¢acik dagilimi tam anlamiyla homojen
olamamaktadir ve numuneden elde edilen karakteristik X-1s1inin siddeti degismektedir. Diger
yandan, Cizelge 5-10’dan goriilecegi tizere; her bir numunedeki hata orami farkli olmustur ve
bu degerler arasinda bir korelasyon kurulamamaktadir. Bunun sebebi, her bir numunedeki
mineral oranlarinin ve igeriklerinin farkli olmasi ve bu sebeple minerolojik etkinin miktarinin
numuneden numuneye degiskenlik gostermesidir. Bu sebeple; demir igerikli bu tip numuneler
icin, sikistirilmig tablet halinde hazirlanan numuneler ile bir kalibrasyon egrisi hazirlamak

miimkiin olmayacaktir.

Eritis halinde hazirlanan numunelerde ise sicakligin etkisiyle numunedeki tiim demir
mineralleri en yiiksek seviyede oksitlenmis ve hepsi Fe2Os oksidasyon seviyesine gelmistir.
Boylece mineralojik etki elimine edilmistir. Diger yandan, parg¢acik boyutu sifirlanmis ve
tamamen diizgiin bir yiizey elde edilmistir. Boylece parcacik boyutu etkisi ve yiizey
bozukluklarindan gelen etkiler tamamen elimine edilmistir. Ayrica, tamamen eriyik haline
gelene kadar eritildigi icin yiiksek bir homojenlik gdstermektedir. Sonu¢ olarak; numune
hazirlama prosediiriinden kaynaklanan hatalar1 en az indirdigi i¢in eritis yonteminin demir

icerikli deney numunelerinin kantitatif analizi i¢in uygun bir yontem oldugu anlasilmaktadir.
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Son olarak; eritis numunelerinde yari-kantitatif demir sonuglari ile volumetrik demir sonuglari
karsilastirildiginda (Cizelge 5.10); kullanilan yari-kantitatif analiz yOnteminin, deney
numunelerindeki elementlerin yiizde konsantrasyonlariin kesin bir sekilde belirlenmesinde
yetersiz kaldig1 agikca goriilmekte ve daha dogru ve kesin bir analiz i¢in deney numunelerine

0zel hazirlanmis bir kantitatif bir programa ihtiya¢ duyulmaktadir.
5.5 Kantitatif XRF Analizleri

Bir Onceki boliimde, deney numuneleri i¢in uygun olan numune hazirlama yontemi
belirlendikten sonra, deney numuneleri, igeriklerindeki elementlerin ylizde olarak
konsantrasyonlarinin kesin bir sekilde belirlenebilmesi igin cihazin OXSAS (Thermo Scientific
Inc.) yazilimi igerisinde numunelerin yapisina uygun Kantitatif bir analiz programi

olusturulmustur.

Deney numuneleri demir igerikli cevher numuneleridir ve madencilik sektoriinde demir
disindaki diger elementlerin de konsantrasyon oranlarinin dogru bir sekilde tespit edilmesi
Oonem arz etmektedir. Bu sebeple, kantitatif program i¢in ¢oklu element yontemlerinden birini
segmek gerekmistir. Coklu element yontemlerinden, gorece daha az sertifikali standart
malzeme gerektirmesi ve yine gorece daha az hesaplama gerektirmesi gibi avantajlarindan
dolay1, katsay1 diizeltme yontemi benimsenmistir. Katsay1 diizeltme yontemlerinden ise, temel
olarak, matris etkisini ifade eden katsayilarin temel parametreler teorisinden teorik olarak

hesaplanmasina dayanan bir model (Brouwer, 2006) kullanilmistir.
Kantitatif analiz programini olusturma asamalari su sekilde siralanabilir:

1. Olgiim alinacak elementlerin ve konsantrasyon araliklariin belirlenmesi,

2. Her bir element i¢in optimum 6l¢iim kosullarinin tespit edilmesi,

3. Belirlenen elementlere ve deney numunelerinin yapisina gore sertifikali referans
malzemelerin segilmesi,

4. Her bir element icin kalibrasyon egrilerinin hazirlanmast ve matris diizeltme

modellerinin uygulanmasi ve kantitatif programin tamamlanmasi
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5.5.1 Elementler ve konsantrasyon araliklari

Deney numuneleri igin belirlenecek elementler ve konsantrasyon araliklari deney
numunelerinin analiz ihtiyaglarin1 tamamen karsilamalidir. Diger yandan, daha once
bahsedildigi iizere, kantitatif analiz metodu olarak; coklu element yontemlerinden katsay1
diizeltme yontemi secilmis ve matris etkisini ifade eden katsayilarin temel parametreler
teorisinden teorik olarak hesaplanmasina dayanan yari-ampirik bir model kullanilacaktir.
Temel parametreler teorisinde, bir analite etki eden tiim matris elementlerinin hesaba katilmasi
esas oldugundan; kantitatif analiz programi i¢in deney numunelerinde agirlik¢a major ve mindr
olarak bulunan elementlerin tiimiiniin secilmesi gerekecektir. Deney numunelerinin yari-
kantitatif analiz sonuglarindan (Cizelge 5.6 — 5.9); %0,01’in iizerinde konsantrasyona sahip
toplam 14 elementin oksitli bilesigini igerdigi anlasilmaktadir. Numunelerin ates zayiati
miktarlarin1 da hesaba katarsak, bu oksitli bilesiklerin toplamlar1 yaklagik %100 olmaktadir.
Yine yari-kantitatif analiz sonuglarindan (Cizelge 5.6 — 5.9) bu oksitli bilesiklerin deney
numuneleri igerisindeki konsantrasyon araliklar1 belirlenmis ve belirlenen element ve araliklar

Cizelge 5.11°de verilmektedir.
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Cizelge 5.11 Elementler ve konsantrasyon araliklari

Elementler | Konsantrasyon Arahlklari (%)
Mg 0.01 -20.00
Al 0.01 —10.00
Si 0.01 —40.00
Ca 0.01 -20.00
Fe 0.01 -100
K 0.01 -5.00
Na 0.01-1.00
P 0.01-1.00
Ti 0.01-1.00
S 0.01 -5.00
Mn 0.01-0.10
V 0.01-0.10
Cr 0.01-0.10
Ni 0.01-0.10

Hazirlanacak kantitatif analiz programi yukarida belirlenen element ve konsantrasyon araliklari

icin gecerli olacaktir.

5.5.2 XRF ol¢iim kosullari

Kantitatif analiz programi icin Slgiilecek element ve araliklar belirlendikten sonra, tezin bu
kisminda, bu elementler i¢in optimum Ol¢iim kosullarinin neler olabilecegi belirlenmeye
caligilmistir. Bunun i¢in XRF spektrometresinin ¢esitli parametrelerinin 6l¢iim sonucuna
etkileri gozlenerek; deney numuneleri i¢in elde edilen en uygun Olgiim kosullar1 ortaya

konmustur.
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Tez kapsaminda ulagsmak istedigimiz optimum O6l¢iim kosullar1 su kriterler g6z 6niine alinarak

tanimlanmaistir:

e Yiiksek net siddet elde edilmesi
e Diisiik background (alt fon) elde edilmesi

e Ust iiste binme (overlap) etkisinin en aza indirilmesi

Karakteristik X-1sinlar1 igin yiiksek siddet ve diisiik background elde edilmesi, karakteristik
cizgilerin dogru ve hizli bir sekilde dedekte edilmesi ve Olg¢iilmesi i¢in Onemlidir. Bir
karakteristik ¢izgide maksimum siddet elde edilebilmesi i¢in numuneyi uyarmak i¢in kullanilan
X-1ginlarinin enerjisinin, ¢izginin sogurma kenarindan biraz yiiksek olmasi gerekmektedir.
Uyarim i¢in kullanilan X-151n1 tiiptinde, numuneye gonderilecek X-1sinlarinin enerjisini, tlipe
uygulanan voltaj belirlemektedir. Diger yandan, tiipe uygulanan akim, numuneye gonderilecek
X-1gmlarinin - giddetini  etkilemektedir ve siddetin fliioresans verim {izerinde bir etkisi
bulunmaktadir. Bagka bir deyisle akimi degistirerek numunede daha fazla fliioresans 151ma
gerceklesmesini ve boylece daha yiiksek siddette karakteristik ¢izgi elde edilmesi saglanabilir.
Tiim bunlardan dolayi, bu boliimde, oncelikle tiipe uygulanan voltaj ve akimin, numuneden

elde edilen ¢izgilerin siddetleri lizerindeki etkisi gézlenmistir.

X-151n1 tiiplinden numuneye gelen 151n demetinin bir kism1 numuneden sagilacaktir. Sagilan bu
kisim, temel olarak, background siddetini olusturur. Secilen her bir karakteristik dalgaboyu
veya enerjide background miktari farkli olacaktir. Sagilma miktari, sagict malzemenin ortalama
atom numaras1 azaldik¢a arttigindan; ortalama atom numarast diisiik hafif numunelerde
background miktarinin yiiksek olmas1 beklenir. Daha 6nce de bahsedildigi {lizere, karakteristik
cizgilere ait net siddetin belirlenebilmesi i¢in pikin altinda kalan background siddetinin dogru
belirlenmesi 6nemlidir. XRF yonteminde; pikin altinda kalan background siddetinin dogrudan
Ol¢iilmesi miimkiin olmamaktadir. Bunun yerine, spektrumda, pikin yakinlarinda olan ve
karakteristik bir ¢izginin olmadig1 konumlardan background 6l¢iimii alinabilir. Tez kapsaminda
yapilan 6l¢iimlerde, cihazin veri tabaninda bulunan ve daha dnce jeolojik numuneler i¢in

olusturulmus bir background veri seti kullanilmistir.

Diger yandan, iist {iste binme etkisinin minimize edilebilmesi i¢in karakteristik cizgilerin

yiiksek c¢oziliniirlikte ayrilmasi gerekmektedir. Cizgilerin ayrilmast kristal ve kolimator
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tarafindan yapildig1 i¢in; bu boéliimdeki deneyin ikinci kisminda farkli kristal-kolimator

secimlerinin, numuneden elde edilen ¢izgilerin siddetleri lizerindeki etkisi gozlenmistir.

Son olarak; tekrarlanabilir bir 6l¢iim sonucu elde edilmesi i¢in uygun olan sayim siiresinin ne
olabilecegi belirlenmeye c¢alisiimistir. Bunun i¢in farkli sayim stirelerinin numuneden elde

edilen ¢izgilerin siddetleri lizerindeki etkisi gdzlenmistir.

5.5.2.1 X-151m tiipiine uygulanan voltaj ve akim secimi

Deney kapsaminda kullanilan XRF spektrometresinin X-1s1n1 tiipii; 4.2 kW giictindedir. Tiipe
uygulanan voltaj ve akim, maksimum giicii gegmemeli ve bir kantitatif analiz programinda hep
ayn1 giicte calisacak sekilde ayarlanmalidir. Tiipiin sabit bir giigte ¢alismasi, uzun siire yiiksek
stabilitede calisabilmesi i¢cin dnemlidir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere; deney kapsaminda
kullanilan XRF spektrometresi sirali tipte bir spektrometredir ve saniye biriminde belirlenen
stireler ile elementleri sirayla 6lgmektedir. Elementler arast gegislerde hep ayn1 giicte kalmasi
uzun Omiirlii ¢aligmasini saglamaktadir. Bu sebeple, tez kapsaminda yapilacak ¢alismalar i¢in
maksimum giice yakin olarak 3.5 kW se¢ilmis ve parametreler bu giicii sabit tutacak sekilde
secilmistir. Tiipe uygulanan voltaj i¢in; en diisiikten maksimuma kadar 30, 40, 50 ve 60 kV
olacak sekilde dort farkli voltaj ayar1 secilmistir. Belirlenen 3.5 kW’lik gii¢ g6z Oniinde
bulundurularak, tiipe uygulanacak akim da sirasiyla 120, 90, 70 ve 60 mA olarak se¢ilmistir.
Segilen her bir 6l¢iim kosulunda; 14 element igin bir spektrum elde edilmis ve her bir element

icin elde edilen piklerin siddetleri 6l¢iilerek karsilastirilmistir.

Olgiimler i¢in atmosferik kosullardan etkilenmeyen monitér numuneleri kullanild:i ve bunun
icin hedeflenen 14 elementi belli dlgiilerde igeren ticari isimleri FLX-Z1, FLX-2Z ve FLX-S13-

27 olan monitér numuneleri secilmistir.

Tiip kosullarinin etkisinin inceledigi bu calismada, tiip parametreleri disinda kalan diger

spektrometre 6lgtim kosullar1 Cizelge 5.12°de verilmektedir.
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Cizelge 5.12 Olgiim kosullar (Tiip parametreleri icin)

Karakteristik Cizgi (kcps) | Kristal | Kolimator | Dedektor | Sayim siiresi (S)
Na Kaz,2 AX03 [0.15 FPC 30
Mg K12 AX03 [0.40 FPC 30
Al Kai2 PET 1040 FPC 20
Si Kaip PET 0.40 FPC 20
P Kalz Gelll |0.40 FPC 20
K Kal,2 LiF200|0.15 FPC 20
CaKuaiz LiF200 |0.15 FPC 20
Ti Kai2 LiF200 |0.15 FPC 20
Mn K a1 LiF220 |0.15 FPC 20
Fe Ku LiF220|0.15 FPC 20
VKap LiF200 | 0.15 FPC 20
CrKu LiF220|0.15 FPC 20
Ni K LiF220|0.15 SC 20
SKui2 Gelll |0.40 FPC 20

Elde edilen spektrumda, maksimum siddet olarak, elde edilen pikin tepe noktasinin yiiksekligi
almmustir. Cizelge 5.13’de her bir karakteristik ¢izgi i¢in elde edilen maksimum pik siddetleri

verilmistir.
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Cizelge 5.13 Farkli tiip kosullarinda maksimum pik siddetleri (kcps)

gf‘znggsst)ik 30 KV -120 mA | 40 kV-90 mA |50 kV-70 mA |60 kV-60 mA
Na Ka12 16.0 15.0 135 12.0
Mg K12 101.0 95.0 84.0 77.0
Al K g2 198.0 186.0 164.0 150.0
Si Kaiz 472.0 445.0 390.0 364.0
P K a1 352.0 332.0 295.0 273.0
K Kal,2 66.0 62.0 55.0 52.0
Ca Kz 250.0 240.0 219.0 210.0
Ti K ai 245 247 23.0 235
Mn K a1 15.7 17.0 17.5 18.0
Fe K 58.0 65.0 68.0 72.0
V K a2 10.2 10.7 10.6 10.7
CrKu 75 8.4 8.4 8.7
Ni K o1 10.4 12,6 135 15.0
S Kl 252.0 239.0 217.0 197.0

Cizelge 5.13 incelendiginde; Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca ve S elementlerinde, tiipe uygulanan
voltaj arttikca, baska bir deyisle tiipe uygulanan akim azaldik¢a, elde edilen maksimum pik
siddetinin azaldig1 gézlenmistir. Bunun sebebi; bu elementlerin ortalama atomik agirliklarinin
gorece diisiik olmasi ve hafif elementler kategorisine girmeleridir. Zira hafif elementlerden
yayilan karakteristik ¢izgilerin enerjisi, Moseley Kanunu geregi, diisiik olmaktadir. Bu sebeple,
numunenin oldukca yiizeyine yakin kisimlarindaki hafif elementler ancak olgiilebilmektedir.
Numunenin daha derinlerinde olusan hafif elementlere ait ¢izgiler numunenin yiizeyine
ulasamadan sogurulmaktadir. Dolayisiyla, hafif elementlerde fliioresans uyarma miktarinin
fazla olmasi daha 6nemlidir. Fliioresans uyarma miktari, numuneyi uyaran X-iginlarinin siddeti,

yani X-igin1 tiipiine uygulanan akim ile ilgilidir. Tiim bunlardan dolay1, bu hafif elementler,
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numunedeki diger elementlere gore, tiipe uygulanan akimin diismesinden daha fazla

etkilenmislerdir.

Diger Ti, Mn, Fe, V, Cr ve Ni elementlerinde ise, tiipe uygulanan voltaj attik¢a elde edilen pik
siddeti de artmistir. Zira gorece agir olan bu elementlerde tiipe uygulanan voltaj miktarinin

etkisi daha fazla olmaktadir.

Toplam 14 element i¢in de uygun olacak optimum bir 6l¢tim kosulu segmek gerekirse; 6ncelikle
en diisiik voltaj (30 kV — 120 mA) ve en diisiik akim se¢eneklerinden (60 kV-60 mA) birini
secmek tiim elementler i¢in uygun goriinmemektedir. Diger yandan, deney numunelerimizin
agirlikca icerigi demir oldugundan, olusturulacak kantitatif analiz programi i¢in kalan

seceneklerden 50 kV — 70 mA’lik 6l¢iim kosulunun segilmesi uygun goriinmektedir.

5.5.2.2 Kiristal-kolimator se¢imi

Daha 6nce de deginildigi iizere; cihazda bulunan kristaller, numuneden yayilan ve polikromatik
nitelikte olan karakteristik X-1sin1 demetini dalgaboylarina gére ayrilmasi igin kullanilmaktadir
ve kristaller, bu ayirma islemini, demeti Bragg yasasmma gore kirinima ugratarak
gerceklestirmektedir. Tez kapsaminda kullanilan XRF spektrometresinde 5 adet kristal
bulunmaktadir ve bu kristallerin bilgileri Cizelge 5.14’de verilmektedir.

Cizelge 5.14 Analiz Kristalleri ve Ozellikleri

Kristal | 2d (hnm) | Element Arahg | Ozellik

AX03 |3.0000 | Be-Mg Iyi hassasiyet, iyi ¢oziiniirliik

AX06 | 6.0000 |Be-Mg Yiiksek hassasiyet, diislik ¢coziiniirliik
PET 0.8742 | Al-CI Yiiksek hassasiyet, diislik ¢oziiniirliik
Gelll | 0.6553 | P-CI Yiiksek hassasiyet, yiiksek ¢oziiniirliik
LiF200 | 0.2848 | K-U Iyi hassasiyet, iyi ¢oziiniirliik

LiF220 | 0.4027 | Ti-U Iyi hassasiyet, yiiksek ¢dziiniirliik

Belirlenen toplam 14 element icin, yukarida verilen bilgilere gore, kristal se¢imi yapilmstir.
Na ve Mg elementi i¢in uygun olan AX03 ve AXO06 kristalinden AX03 kristali se¢ilmistir.

Bunun sebebi, Na ve Mg elementleri deney numunelerinde gérece mindr elementlerdir ve bu
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elementler i¢in yiiksek ¢oziiniirliikte temiz bir pik elde etmek daha dnemlidir. AX03 kristalinin
d mesafesi daha kiigiik oldugundan, kristalin acisal ayirma giicii esitligi (Josef, 2002) sebebiyle,
ayni ¢izgileri daha iyi ayiracagi beklenmektedir. Al ve Si elementleri i¢in, spektrometrede tek
bir segenegimiz vardi: PET kristali. P ve S elementleri i¢in ise PET ve Gelll kristali
secenekleri bulunuyordu ve bu iki kristalde agik¢a hem yiiksek hassasiyet hem de yiiksek
¢oziiniirliik alabilecegimiz Gelll kristali secilmistir. K ve Ca elementleri i¢in uygun tek bir
kristal mevcuttu: LiF200. Son olarak; Ti, Mn, Fe, V, Cr ve Ni elementleri i¢in LiF200 ve
LiF220 olarak iki adet kristal se¢enegimiz vardi. Bu kristallerden 6ncelikle gorece daha
avantajli olan LiF220 se¢ilmis, ancak karakteristik ¢izgilerin LiF220 kristalindeki 20 acilar
incelediginde; Ti Kp ¢izgisinin 20 agist (123,94°) ile V K ¢izgisinin 20 agisinin (123,06°)
birbirine yakin oldugu ve LiF220 kristalinde bu iki ¢izginin tam olarak ayirt edilemeyecegi fark
edilmistir. Bu sebeple bu iki element Ti ve V i¢in LiF200 kristali se¢ilmistir.

Kristal se¢imleri yukarida aciklandigi sekilde gerceklestikten sonra; her bir element i¢in uygun
olan kolimator se¢imi i¢in bir ¢aligsma yiirtitiilmistiir. Bu ¢alismada, yine monitér numuneleri
kullanilarak, cihazda mevcut olan dort farkli kolimatdr ile Ol¢timler alinmis ve bir her bir
element icin bir spektrum elde edilmistir. Tezin deneysel kisminda kullanilan cihazda; 2.50,
1.00, 0.40 ve 0.15 derecelik olmak iizere dort adet kolimator bulunmaktadir. Daha 6nce de
deginildigi lizere; kolimator X-1511 demetinin paralel hale getirmek ve istenen agida iletimini
saglamak i¢in kullanilmaktadir. Dolayisiyla, uygun bir kolimatér ile temiz ve iy1 ayrilmis bir
pik elde edilmesi beklenmektedir. Olgiimler sonucunda elde edilen spektrumlarda, her bir
element icin farkli kolimatdrlerde alinan pikler karsilagtirnllmistir. Sekil 5.5°de 6rnek olarak Fe
elementine ait elde edilen spektrum verilmistir ve kalan 13 adet elemente ait spektrumlar ile bu
caligmadaki kolimator disinda kalan diger spektrometre Ol¢iim kosullart EK 1°de
sunulmaktadir. Her bir element spektrumunda goriilen yesil, mor, kirmiz1 ve mavi pikler

sirastyla 2.50, 1.00, 0.40 ve 0.15 derecelik kolimatdr segimlerini ifade etmektedir.
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Sekil 5.5 Fe elementi i¢in kolimator karsilastirmasi

Elde edilen spektrumlar (Sekil 5.5 ve EK 1) incelediginde; 2.50 ve 1.00 derecelik kolimatorler
kullanilarak elde edilen piklerin (yesil ve mor ¢izgiler) net siddetlerinin oldukea yiiksek oldugu,
ancak c¢oziiniirliiklerinin analiz ihtiyaglarimizi  karsilamayacak kadar diisik oldugu
anlasilmistir. En 1yi ¢oziintirliik, 0.15 derecelik kolimatorde (mavi ¢izgi) elde edilmistir, ancak
bu kolimatdrde de goriildiigii iizere net siddet diisiik ¢ikmistir. Hafif elementlerde; net siddetin
yiiksek olmasi, yiliksek ¢oziiniirliik elde edilmesinden daha 6nemli hale gelir. Bu sebeple,
belirledigimiz elementlerden gorece hafif olan Na, Mg, Al, Si, P ve S elementleri i¢in 0.40

derecelik kolimatorler se¢ilmis, diger elementler i¢in 0.15 derecelik kolimatorler se¢ilmistir.

5.5.2.3 Sayim siiresi se¢cimi

Optimum 6l¢iim kosullarinin belirlenmesi i¢in dedektdriin sayim siiresinin analiz sonuglarina
etkisi gdzlenmistir. Sayim siiresi arttikca; elde edilen sonuglarin dagiliminin daralmasi, baska
bir deyisle net siddet iizerindeki standart sapmanin diismesi beklenir. Ancak, ayn1 zamanda,
sirali tipte bir WD-XRF spektrometresinde her bir element i¢in belirlenen siire ¢ok uzun olursa
toplam analiz siiresi, rutin analizler i¢in uygun olmayacak sekilde uzayacaktir. Bu sebeple,
kabul edilebilir bir sapma ile optimum bir sayim siiresinin belirlenmesi gerekir. Deney

numunelerimizin analizi i¢in uygun olan sayim siiresini saptayabilmek i¢in her element i¢in 10,
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20, 30 ve 40 saniyelik siireler belirlenmis ve her bir slire se¢iminde ayni monitdr numunesi
kullanilarak 11 adet siddet 6l¢limii alinmistir. Her bir element icin elde edilen 11 adet siddet

sonucunun ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak degerlendirilmistir.

Sayim siiresinin etkilerini gozledigimiz bu ¢alismada kullanilan 6l¢iim kosullar1 ve farkli 6l¢tim

siireleri altinda elde edilen sonu¢lar EK 2’de verilmektedir.

EK 2’de verilen degerler incelendiginde; Na, Mg, Al ve Si elementlerine ait gsiddet
Ol¢limlerinde, sayim siiresinin etkisinin diger elementlere gore daha fazla oldugu gozlendi.
Ornegin Al elementinde, 10 saniyelik sayim siiresinde elde edilen % standart sapma, 20
saniyelik sayim siiresinde yaklasik 13 kat azdir. Bunun sebebi, bu elementlerin gorece daha
hafif elementler olmasidir. Zira hafif elementlerden yayilan karakteristik ¢izgilerin dalgaboyu
daha uzun olmaktadir ve uzun dalgaboylarinda, diisiik fliioresans verim ve gii¢lii sogurulmadan
dolay1 6l¢tim hassasiyeti diismektedir. Bu elementler i¢in optimum sayim siiresini tespit etmek
icin sayim siiresi-% standart sapma degerleri bir grafige dokiilmiis (Sekil 5.6) ve sonuglar

degerlendirilmistir.

% SD

o o Ll
o 0 kN B

% Standart Sapma
o
=

o
o N

10 20 30 40

Sayim Siiresi (s)

Al Si Na Mg

Sekil 5.6 Al, Si, Mg ve Na elementleri i¢in 0l¢iim siiresi-% standart sapma grafigi

Sekil 5.6’da; gorece en hafif olan Na ve Mg elementlerinde, hesaplanan % standart sapma
degeri, 30 saniyelik sayim siiresine kadar hizli bir sekilde diismiis, daha sonra anlamli bir
degiskenlik gostermemistir. Bu sebeple bu elementler i¢in 30 saniyelik sayim siiresi daha uygun
goriilmektedir. Al ve Si elementlerinde ise, hesaplanan % standart sapma degeri, 20 saniyelik

sayim siiresine kadar hizli bir sekilde diismiis, daha sonra anlamli bir degiskenlik
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gostermemistir. Dolayisiyla, bu elementler i¢in de 20 saniyelik sayim siiresinin yeterli gelecegi

goriilmektedir.

P, S, Ti, V ve Cr elementlerinde hesaplanan % standart sapma degerleri incelendiginde bu
elementlerin sayim siiresi degisiminden daha az etkilendigi goriilmektedir. Bu elementlerin
tiimiinde elde edilen % standart sapma degeri, 20 saniyelik sayim siiresinden sonra anlamli bir
degiskenlik gostermemistir. Bu sebeple, bu elementler i¢in de 20 saniyelik sayim siiresi uygun

goriilmektedir.

Son olarak; K, Ca, Mn, Ni ve Fe elementlerinde, hesaplanan % standart sapma degerleri anlaml
bir degiskenlik gostermemis ve yaklasik %0.1 veya daha altinda kalmistir. Baska bir deyisle,
farkl1 sayim siireleri i¢cin hesaplanan % standart sapma degerleri arasinda anlamli bir fark
gozlenmemistir. Bu sebeple % standart sapma degerinin tiim elementler i¢in %0.1’in altina

diistiigii 20 saniyelik 6l¢iim siiresi bu elementler i¢in de uygun goriinmektedir.

Numuneler i¢in belirlenen en uygun 6l¢tim kosullari toplu olarak Cizelge 5.15’de verilmektedir.

Hazirlanacak kantitatif analiz programi i¢in bu 6l¢iim kosullar1 gegerli olacaktir.
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Cizelge 5.15 En uygun Olgiim Kosullari

Karakteristik Cizgi | Kristal | Kolimator | Dedektor | X-Isimi Tiipii | Siire (s)
Na Kai 2 AX03 [0.15 FPC 50 kV —70 mA |30
Mg K2 AX03 [0.40 FPC 50 kV — 70 mA |30
Al Kaip PET 10.40 FPC 50 kV —70 mA | 20
Si Kaip PET ]0.40 FPC 50 kV — 70 mA |20
PKuai2 Gelll |0.40 FPC 50 kV —70 mA | 20
K Kal,2 LiF200 |0.15 FPC 50 kV —70 mA | 20
CaKualp LiF200 |0.15 FPC 50 kV — 70 mA |20
Ti Kai2 LiF200 |0.15 FPC 50 kV —70 mA | 20
Mn Ka1 LiF220|0.15 FPC 50 kV — 70 mA |20
Fe Ka LiF220|0.15 FPC 50 kV —70 mA | 20
V Kaip LiF200 |0.15 FPC 50 kV — 70 mA |20
CrKu LiF220|0.15 FPC 50 kV —70 mA | 20
Ni K LiF220|0.15 SC 50 kV —70 mA | 20
SKai2 Gelll |0.40 FPC 50 kV — 70 mA |20

5.5.3 Sertifikali referans malzemelerin sec¢imi

Bu boliimde, kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasi i¢in kullanilacak sertifikali referans
malzemelerin secimi yapilmistir. Kantitatif program icin kullanilacak katsayr diizeltme
modelinin siddet-konsantrasyon iligkisini veren genel matematiksel ifadesinde (Ci = Dj + E; .
Ri.[1 + diizeltmeler]), koseli parantez igerisinde yer alan “diizeltmeler” ifadesi temel
parametreler teorisinden teorik olarak hesaplanacaktir. Ancak bu diizeltme katsayilar tek
basina siddet-konsantrasyon iligkisini ortaya koyamaz. Bu sebeple, esitlikte yer alan D ve E
parametreleri ise uygun sertifikali referans malzemeler kullanilarak deneysel olarak
belirlenmistir. Her bir element i¢in D ve E parametrelerini belirleyebilmek i¢in teorikte en az
iki adet referans malzeme gerekmektedir, ancak referans malzemelerin sayisi arttirilarak egrinin

korelasyon uyumu iyilestirilebilir.

55



Secilen sertifikali referans malzemeler kalibrasyon numunesi olarak kullanilacak ve
kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesinde rol oynayacaktir. Deney numunelerimiz i¢in belirlenen
elementler ve konsantrasyon araliklarini (Cizelge 5.11) g6z oniine aldigimizda; numunelerin Fe
elementini agirlik¢a icerdigi, ancak bunun yaninda Si, Mg, Ca gibi elementler de 6nemli
miktarda igerdigi goriilmektedir. Baska bir deyisle, numunelerin salt demir cevheri degil, az da
olsa farkli cevherler de igerdigi anlasilmaktadir. Deney numuneleri araziden dogrudan elde
edilmistir ve mineral olarak heterojen yapida olmasi beklenen bir durumdur. Bu sebeple; deney
numuneleri i¢in sadece demir yapisindaki referans malzemelerin se¢ilmesi kalibrasyon egrileri
igin yeterli olmayacaktir. Ornegin, ticari olarak bulunan ve demir yapisinda olan ¢ogu referans
malzemede %40 seviyelerinde konsantrasyona sahip SiO> veya %20 seviyelerinde
konsantrasyona sahip CaO bulunmamaktadir. Bu sebeple, demir cevheri yapisindaki referans
malzemelerin yaninda, farkli mineral yapisinda olan ve deney numunelerimizin igeriklerini
karsilayabilecek referans malzemeler de sec¢ilmistir. Segilen toplam 19 adet referans

malzemenin bir listesi Cizelge 5.16°da verilmektedir.
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Cizelge 5.16 Kalibrasyon egrilerinde kullanilan sertifikali referans malzemeler

No | Kalibrasyon Numunesi | Yapr/Firma

1 | Raw01b Dolomit/Fluxana

2 | Raw 04a Fosfat/Fluxana

3 | Raw 05b Boksit/Fluxana

4 | Raw 06 Kireg tasi/Fluxana

5 | Raw 07 Kirectasi/Fluxana

6 | Raw 08 Kil/Fluxana

7 | Raw 09a Saf Demir Oksit /Fluxana
8 | Raw 10 Jips/Fluxana

9 |Raw 11l Jips/Fluxana

10 | Raw 13c Demir Cevheri/Fluxana
11 | Raw 14 Dolomit/Fluxana

12 | Raw 15 Boksit/Fluxana

13 | Rp0Ola Sentetik/Fluxana

14 | Rp 02b Kalsonit (demir)/Fluxana
15 | Rp 03 Ciiruf/Fluxana

16 | Rp 07 Nepheline/Fluxana

17 | Rp 17a Sentetik/Fluxana

18 | Rp 37 Sentetik/Fluxana

19 | Rp42 Sentetik/Fluxana

5.5.4 Kalibrasyon egrileri ve matris etkilerinin diizeltilmesi

Bu boliimde kantitatif analizin son asamasi olan kalibrasyon egrileri hazirlanmigtir. Kantitatif
analiz kisminda, esas olarak, numunedeki her bir elementten eclde edilen siddetler
konsantrasyona doniistiiriilmektedir. Bu doniisiim i¢in siddet-konsantrasyon iligkisinin 6nceden

belirlenmesi gerekmektedir ve kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasi ile matris diizeltme
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modelinin uygulanmasinin ardindan bu iliski, deney numuneleri i¢in tam olarak ortaya konmus

olacaktir.

WD-XRF spektrometrelerinde 6l¢iim alindiginda, siddet (kcps) degerlerine karsi 20 agisi
(derece) degerleri i¢in bir spektrum elde edilir. Belirlenen kristale gore, her element i¢in pikin
goriilebilecegi teorik bir 20 agis1 bulunmaktadir. Ancak pratik 6l¢iimlerde elde edilen pikin
tepe noktasinin denk geldigi 20 agisi ile teorik 20 agisi arasinda biraz fark olabilmektedir. Bu
durumda, spektrometrenin teorik agida degil de pikin tepe noktasinin denk geldigi gergek acida
Ol¢iim almas1 dogru olacaktir. Bu sebeple, monitdr numuneleri kullanilarak, her bir element igin
elde edilen pikler kontrol edildi ve 6lgiim noktasi olarak, pikin maksimum noktasinin denk
geldigi gercek 20 agilar1 belirlendi. Elementlere ait elde edilen gecek 20 agilari EK 3°de
verilmektedir. Bu asamada, cihazin OXSAS veri tabaninda bulunan ve jeolojik numuneler igin
daha onceden hazirlanan background ve iist iiste binme (overlap) secimleri/diizeltmeleri

kullanilmastir.

Idealde, kristalden belli agida yansiyan ve dedektdr iizerine diisen karakteristik X-1s1m1
demetinin monokromatik nitelikte olmasi beklenir. Ancak pratik 6l¢timlerde, dedektorde elde
edilen sinyallerin belli bir enerji araliginda dagihim gosterdigi goriilmektedir. Bu durumda,
dedektoriin sayim alacagi enerji aralifinin kontrol edilmesi ve araligin elemente ait pikin
baslangi¢ ve bitis noktasini tam olarak kapsayacak sekilde diizenlenmesi gerekmektedir. Bunun
i¢cin yine monitdr numuneleri kullanilarak her bir element icin enerji profilleri elde edildi. Elde
edilen profillerde X-ekseni rolatif enerji skalasi olarak adlandirilir ve elemente ait pikin bu
skalanin ortasinda olup olmadigt kontrol edildi. Y-ekseni ise siddettir ve XRF

spektrometrelerinde siddet i¢in keps (kilo count per second) birimi kullanilmaktadir.

Bu profillerden V, Cr, Mn ve Fe elementine ait profiller Sekil 5.7 — 5.8’de verilmektedir ve
goriildiigli lizere; spektrumda ana pikin yaninda kii¢iik bir pik daha belirdigi gozlenmistir.
Bunun sebebi bu dort elementten yayilan X-1silarinin enerjileri yeterince yiiksek ve uygun
oldugundan, detektorde kagak piklerin olugmasidir (Jenkins, 1995). Bu kagak piklerin enerjileri
de aslinda ol¢iim alinan elemente ait olmasi sebebiyle, enerji aralifi, bu kacak pikleri de
icerisine alacak sekilde se¢ilmistir. Diger elementlere ait profiller EK 4’de verilmektedir ve bu
elementlere ait enerji profilleri incelediginde, enerjileri uygun olmadigindan herhangi bir kagak

pikin olugsmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8 Cr elementine ait enerji profili

59



@ File View Tools Window &=

Cdld o |[AedA |29 | AW

930.326 step, 0.04111 keps
T+ Vingon

300
350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950
1000
1050
1100
1150
1200
1250
1300
1350
1400
1450
1500
1550
1600
1650
1700
1750
1800
1850

Steps

[ Global Count [PHD Cou
17.790301 17.782967
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Sekil 5.10 Fe elementine ait enerji profili

Yukarida ayrintili olarak aktarildigi bicimiyle, gerekli a¢1 ve enerji profilleri kontrolleri
yapildiktan sonra, sec¢ilen kalibrasyon numuneleri, deney numunelerimiz ile tamamen ayni
kosullarda eritisleri hazirlanmistir. Hazirlanan kalibrasyon numuneleri, belirlenen 6l¢iim

kosullarinda 6l¢iilerek, siddetleri belirlenmistir. Kalibrasyon numunelerine ait konsantrasyon
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degerleri, sertifikasindan cihaza manuel olarak girilmis ve her bir element icin Olciilen siddet

degerlerine kars1 girilen konsantrasyon degerleri i¢in bir kalibrasyon egrisi elde edilmistir.

Daha sonra; her bir analit lizerindeki numunede bulunan diger elementlerin matris etkisi teorik
olarak hesap edilmistir. Bu diizeltme katsayilarinin tanimlanmasi ve modellenmesi i¢in birden
fazla yaklasim One siiriilmiistiir ve bu modeller (veya algoritmalar) genellikle gelistirilen
kisilerin isimleri ile anilmaktadir. Kullanilan OXSAS yazilimi, o olarak ifade edilen bu
diizeltme katsayilarini, Rasberry/Heinrich modeline (Rasberry ve Heinrich, 1974) gore,

otomatik olarak hesap etmistir (EK 5).

EK 5’den goriildiigli iizere; hesaplanan bazi katsayilar negatif, bazilar1 ise pozitiftir. Bunun
sebebi; matris etkisinin analitin siddetini azaltan veya artiran nitelikte olabilecegidir. Ayrica,

bir analitin kendi lizerinde bir matris etkisi yaratamayacagi i¢in bu alanlar bostur.

Hesaplanan bu teorik a degerleri olusturulan kalibrasyon egrilerine uygulanmistir. Yazilim,
otomatik olarak, teorik o degerlerini dikkate alarak; kalibrasyon numunelerine ait 6l¢iilen
siddetleri diizeltmekte ve kalibrasyon egrisi yeniden ¢izilmistir. Sekil 5.11°de 6rnek olarak Fe
elementi i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi goriilmektedir. Diger elementlere ait elde edilen

kalibrasyon egrileri ise EK 6’da verilmektedir.
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Sekil 5.11 Fe elementine ait kalibrasyon egrisi

Elde edilen kalibrasyon egrileri incelediginde; Al, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, P, Si, Ti ve S
elementlerine ait egrilerde, noktalarin genel olarak egri ile uyumluluk gosterdigi gdzlendi.
Ancak Na, Ni ve V elementlerinde ise genel olarak noktalarin egri ile uyumlulugu daha diisiik
oldugu fark edilmistir. Bunun sebebi; deney numunelerinde ve secilen kalibrasyon
numunelerinde minér olan Na, Ni ve V elementlerinin, konsantrasyon araliginin diger
elementlere gore daha dar olmasi ve egrilerinde kullanilan kalibrasyon numunesi sayisinin
gorece diisiik kalmasi olabilir. Ornegin kullanilan kalibrasyon numuneleri icerisinde 7 adet
numunede Na elementi, 4 adet numune Ni elementi, 3 adet numunede V elementi
bulunmaktadir, buna karsilik diger elementlerin ¢ogunda egrilerindeki nokta sayis1 10 adedin
lizerindedir. Daha 6nce de bahsedildigi lizere, bir kalibrasyon egrisinde nokta sayis1 arttik¢a;
egrinin korelasyon uyumu artmaktadir. Ozellikle, Na elementine ait egri incelediginde; 6l¢iim
sonuglariin tekrarlanabilirliginin yeterli derece iyi olmayacag diisiiniilerek, Na elementi

deney numunelerinin raporlarindan ¢ikartilmistir.

Bu egriler i¢in yazilimin yine otomatik olarak gergeklestirdigi istatistiksel hesaplamalar, olan

SEE ve R2 degerleri egrilerin yaninda goriilmektedir. SEE (Standart Error of Estimate) ifadesi;

62



egrinin korelasyon uyumunun niteligini/yeterliligini ifade etmektedir ve asagidaki formiile

(Esitlik 5.2) gore hesaplanmaktadir:

SEE= [Z&° (5.2)

n—k
Yukaridaki esitlikte A terimi, bir noktanin sertifika edilmis konsantrasyon degeri ile egrinin
hesapladigi konsantrasyon degeri arasindaki farki temsil eder. Diger n terimi, egriyi olusturan
numune sayisini, k ise hesaplanacak parametre sayisini (egriye ait) ifade eder. SEE teriminin
olabildigince kiiciik olmas1 ve sifira yaklagmasi sonuglarin uyumunun iyi oldugunu ifade eder.
R2 ifadesi ise regresyon korelasyon katsayisini temsil eder ve 0 ila 1 araliginda bir deger alir.

R2 teriminin 1’e yakin olmasi egrinin uyumunun iyi oldugunu gosterir.

Tiim kalibrasyon egrilerinde SEE ve R2 parametrelerinin genel olarak istenen aralikta elde

edildigi gézlenmistir.

Kalibrasyon egrileri de elde edildikten sonra; genel olarak kantitatif analiz programi ile ilgili

caligmalar tamamlanmis olmaktadir.
5.6 Validasyon Calismalari Sonug¢lari

Tamamlanan ¢aligmalar sonucunda, demir i¢erikli numuneler i¢in bir kantitatif analiz programi
olusturulmustur. Bu programdan elde edilen analiz sonuclarmin dogrulugu ve
tekrarlanabilirligi; numunelere uygun secilen sertifikali standart bir malzeme kullanilarak
incelenmistir. Sertifikali referans malzeme olarak; NCS DC 11010 ticari isimli referans

malzeme se¢ilmistir.

Dogruluk, 6l¢iim sonucu ile dlgtilen biiyiikliigiin gercek degeri arasindaki yakinligin derecesini
ifade etmektedir ve nitel bir kavramdir, nicel olarak ifade edilemez. Kantitatif analiz
programinin dogrulugunu test etmek icin, secilen sertifikali referans malzeme, belirlenen
numune hazirlama yontemiyle eritis olarak (deney numuneleri ile tamamen aynm kosullarda)
hazirlanmistir. Daha sonra olusturulan kantitatif programda 8 kez dl¢iilmiis ve her bir element
icin 8 adet Ol¢liim sonucunun ortalamasi alinmistir. Elde edilen ortalama 6l¢iim sonucu ile
numunenin sertifika degeri arasindaki fark hesaplanmistir. Buna iliskin derlenen degerler

Cizelge 5.17°de verilmektedir.
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Cizelge 5.17 Dogruluk Sonuglari

Fe203 |SiO2 ARO3 [CaO MgO K20 TiO2 MnO
NCS DC 11010 (Sertifika) 60.9 16.73 2.29 11.21 3.74] 0.191] 0.113] 0.197
Olgiim 1 61.41 16.26 2.16 11.17 3.74 0.15 0.10 0.23
Olgiim 2 61.41 16.28 2.16 11.17 3.73 0.15 0.10 0.23
Olgiim 3 61.38 16.22 2.14 11.20 3.74 0.15 0.10 0.23
Olgiim 4 61.42 16.27 2.15 11.18 3.76 0.15 0.10 0.23
Olgiim 5 61.45 16.24 2.15 11.18 3.68 0.15 0.10 0.23
Olgiim 6 61.41 16.22 2.14 11.18 3.73 0.15 0.10 0.23
Olgiim 7 61.41 16.28 2.15 11.19 3.71 0.15 0.10 0.23
Olgiim 8 61.42 16.25 2.15 11.17 3.76 0.14 0.10 0.23
Ortalama 61.41 16.25 2.15 11.18 3.73 0.15 0.10 0.23
Fark 0.51 0.48 0.14 0.03 0.01 0.04 0.01 0.03

Cizelge 5.17°de edilen farklar incelendiginde tiim elementlerde ¢ok yiiksek bir fark elde

edilmedigi goriilmektedir.

Kantitatif analiz programinin tekrarlanabilirlik testi i¢in segilen sertifikali referans malzemeden

9 adet eritis numunesi hazirland1 ve o6l¢iim alindi. Her bir element i¢in elde edilen analiz

sonuglarinin ortalamasi, standart sapmasi ve yiizde standart sapmasi hesaplandi. Buna iliskin

derlenen degerler Cizelge 5.18’de verilmektedir.

Cizelge 5.18’de verilen standart sapma ve % standart sapma degerleri incelediginde; P ve K

elementlerindeki % standart sapma degerinin gorece yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun

sebebi, bu elementlerin gorece hem diisiikk konsantrasyona sahip olmalari hem de hafif

elementler olmasi sebebiyle tekrarlanabilirliklerinin diisiik olmasi olabilir. Diger elementlerde

elde edilen degerler kabul edilebilir araliktadir.
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Cizelge 5.18 Tekrarlanabilirlik Sonuglart

Element MgO ARO3  |SiO2 P205 |K20 CaO TiO2 Mn203 [Fe203 |V205
Birim % % % % % % % % % %
Numune 1 3.74 2.16 16.26 0.05 0.15 11.17 0.10 0.23 61.41 0.05
Numune 2 3.73 2.16 16.28 0.05 0.15 11.17 0.10 0.23 61.41 0.05
Numune 3 3.74 2.14 16.22 0.05 0.15 11.20 0.10 0.23 61.38 0.05
Numune 4 3.76 2.15 16.27 0.06 0.15 11.18 0.10 0.23 61.42 0.05
Numune 5 3.68 2.15 16.24 0.05 0.15 11.18 0.10 0.23 61.45 0.05
Numune 6 3.73 2.14 16.22 0.06 0.15 11.18 0.10 0.23 61.41 0.05
Numune 7 3.71 2.15 16.28 0.06 0.15 11.19 0.10 0.23 61.41 0.05
Numune 8 3.76 2.15 16.25 0.06 0.14 11.17 0.10 0.23 61.42 0.05
Numune 9 3.69 2.13 16.24 0.05 0.15 11.17 0.10 0.23 61.50 0.05
Ortalama 3.73 2.15 16.25 0.05 0.15 11.18 0.10 0.23 61.42 0.05
Standart Sapma 0.0283] 0.0097( 0.0232] 0.0053] 0.0033] 0.0105| 0.0000] 0.0000] 0.0339] 0.0000
%Standart Sapma| 0.7590] 0.4525| 0.1425| 9.6804| 2.2388] 0.0943| 0.0000{ 0.0000] 0.0552] 0.0000

5.7 Numunelerin Kantitatif Analiz Sonuclari

Deney numuneleri, kantitatif analiz programinda analiz edilmis ve elde edilen sonuglar referans

veri seti ile karsilagtirnlmistir. Cizelge 5.19°da deney numunelerine ait analiz sonuglari

goriilmektedir. Cizelge 5.20’de ise olusturulan kantitatif programdan elde edilen demir

sonuclari ile daha 6nce ayn1 numunelerde gerceklestirilen volumetrik analizlerden elde edilen

demir sonuglar1 karsilastirilmstir.
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Cizelge 5.19 Deney numunelerine ait kantitatif analiz sonuglari

Numune

No MgO | Al203 | SiO2 | P20s | K20 | CaO | TiO2 | Mn203 | Fe203 | Cr203 | NiO2 | V20s

6109 753 |2.86 [19.91]0.19 |0.74 |6.56 |0.09 |0.07 58.50 10.04 [0.05 |0.09

6110 5.60 358 13.23|0.15 |0.91 |4.61 |0.09 |0.06 67.87 |<0.01 |0.08 |0.10

6111 483 |1.67 |1145]0.12 |0.24 |6.10 [0.05 |0.07 70.66 [<0.01 |0.12 |0.09

6114 3.09 |164 |8.03 [0.14 |0.24 |4.45 |0.06 |0.06 87.25 |<0.01 |0.05 [0.11

6116 442 1138 |11.78]0.30 |0.20 |13.79]0.06 |0.07 58.44 |<0.01 |0.08 |0.09

6120 6.00 |2.07 ]16.74]0.38 |0.25 |10.97]0.08 |0.07 57.54 |<0.01 |0.08 |0.09

6124 8.71 |1.79 119.20|0.05 |0.43 |5.54 |0.06 |0.07 62.89 [0.21 ]0.05 |0.09

6125 10.96 |[2.48 [23.14|0.10 |0.38 |5.59 |0.07 |0.07 53.30 |0.09 ]0.08 |0.08

6126 407 [1.97 |10.88|0.07 |0.30 |3.99 |0.10 |0.07 76.27 [<0.01 |0.03 |0.11

6128 6.38 1259 19.69 |0.25 |0.49 |3.37 |0.12 |0.06 7341 [<0.01 |0.04 |0.10

6129 1455 |3.14 |30.640.01 |[0.85 |7.55 |0.11 |0.08 37.00 [0.43 |0.05 |0.06

6130 8.44 1214 120.35|<0.01]0.20 |13.58|0.08 |0.10 46.79 |0.31 ]0.03 |0.08

6131 9.83 |1.76 |17.86]0.02 |0.29 |6.31 |0.08 |0.07 61.30 [0.20 |0.05 |0.09

6134 1445|253 |31.69|<0.01|0.95 |6.12 [0.04 |0.06 41.34 [0.27 |0.07 |0.06

6135 856 |1.81 [21.51]0.02 |0.89 |5.04 [0.06 |0.07 58.89 10.08 [0.08 |0.09

6137 1125|221 |30.65|0.01 |0.77 |8.75 |0.07 |0.10 42.43 [0.06 |0.03 |0.08

66



Cizelge 5.20 Deney numunelerine ait Fe sonuglarinin karsilagtirilmasi

Numune No | %Fe2O3 (XRF) |%Fe20s3 (Vol.) |+%Fark
6109 58.50 59.27 0.77
6110 67.87 69.36 1.49
6111 70.66 70.86 0.20
6114 87.25 88.73 1.48
6116 58.44 58.70 0.26
6120 57.54 56.70 0.84
6124 62.89 62.99 0.10
6125 53.30 53.77 0.47
6126 76.27 75.86 0.41
6128 73.41 74.86 1.45
6129 37.00 36.39 0.61
6130 46.79 48.33 1.54
6131 61.30 61.92 0.62
6134 41.34 42.19 0.85
6135 58.89 58.06 0.83
6137 42.43 43.11 0.68

Cizelge 5.20°den goriildiigii iizere, kantitatif analiz programu ile elde edilen demir sonuglari ile

volumetrik analiz yontemiyle elde edilen demir sonuglar1 olduk¢a uyumludur.

67



6. SONUC

Bu ¢alismada, demir igerikli jeolojik numunelerin bir WD-XRF spektrometresiyle XRF
analizleri gergeklestirilmistir. Analizler i¢in deney numunelerine uygun bir kantitatif
analiz programi olusturulmustur. Kantitatif bir program i¢in dncelikle; XRF yonteminin
cesitli parametrelerinin analiz sonuglarina etkisi goézlemlenmis ve demir cevheri
yapisindaki malzemeler i¢in temel olarak; numune hazirlama yontemi, optimum 6l¢iim

kosullar1 ve kantitatif analiz yonteminin neler olabilecegi belirlenmeye c¢aligilmistir.

Bu calismanin ilk kisminda deney numuneleri i¢in uygun olan numune hazirlama yontemi
belirlenmistir. Bunun i¢in numuneler iki farkli numune hazirlama yontemiyle
(sikistirilmig tablet ve eritis) hazirlanmis ve yari-kantitatif bir analiz programi ile ayni
kosullarda analiz edilmistir. Analiz sonuglar1 kendi aralarinda ve referans veri seti ile
karsilastirildiginda (Cizelge 5.10); sikistirilmis tablet halinde hazirlanan numunelerde
hata oran1 (referans veri setine gore) yaklasik +% 6-16 araliginda elde edilirken, eritis
numunelerde ise £% 1-8 aralifinda elde edilmistir. Buna gore; demir igerikli deney
numunelerinde, pargacik boyutu etkisi, minerolojik etki ve homojenite etkisinin oldukga
yiiksek oldugu anlasilmaktadir ve bu numuneler i¢in eritis yontemi agik¢a daha uygun

gorilmiistiir.

Daha sonra; kantitatif analiz programi i¢in numunelerin yari-kantitatif analiz
sonuclarindan, numunelerde bulunan elementler ve yaklasik konsantrasyon araliklari

belirlenmistir (Cizelge 5.11).

Bu caligmanin ikinci kisminda ise, deney numuneleri i¢in optimum Ol¢tim kosullar
belirlenmistir. Bunun i¢in spektrometrenin ¢esitli parametrelerinin (tiip kosullari, kristal-
kolimatdr se¢imi ve sayim siiresi) dl¢iim sonuglarina etkisi incelenmistir. Oncelikle; dort
farkli tiip kosullarinda 6l¢iim alinarak, belirlenen her bir element i¢in elde edilen piklerin
maksimum siddetleri karsilastirilmistir (Cizelge 5.13). Amag, yiiksek net siddet elde
etmek oldugundan, elementlerin hangi kosullarda en yliksek siddet degeri verdigi
belirlenmistir. Karsilagtirma sonucunda; belirlenen elementlerden gorece hafif olan Na,
Mg, Al, Si, P, S, K ve Ca elementlerinde, tiipe uygulanan akimin daha etkili oldugu ve
akim arttikca elde edilen siddet degerinin arttigi goriilmiistiir. Bunun sebebi, hafif

elementlerden yayilan karakteristik ¢izgilerin enerjisinin, Moseley Kanunu geregi, diigiik
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olmasi ve numunenin olduk¢a yiizeyine yakin kisimlarindaki hafif elementlerin ancak
Olciilebilmesidir. Dolayisiyla, hafif elementlerde fliioresans uyarma miktarinin fazla
olmasi, baska bir deyisle numuneyi uyaran X-isinlarinin siddeti, yani X-1s1m tiipline
uygulanan akimin yiiksek olmasi daha Onemlidir. Tiim bunlardan dolayi, bu hafif
elementler, numunedeki diger elementlere gore, tiipe uygulanan akimin diismesinden
daha fazla etkilenmisglerdir. Diger Ti, Mn, Fe, V, Cr ve Ni elementlerinde ise, tiipe
uygulanan voltaj attikca elde edilen pik siddeti de artmistir. Buna gore gorece agir olan
bu elementlerde tlipe uygulanan voltaj miktarinin etkisi daha fazla oldugu
anlagilmaktadir. Toplam 14 element i¢in de uygun olacak optimum bir 6l¢iim kosulu igin;
oncelikle en diisiik voltaj (30 kV — 120 mA) ve en diisiik akim segenekleri (60 kV-60 mA)
secmek tiim elementler i¢in uygun goériinmemektedir. Diger yandan, deney
numunelerimizin agirlik¢a igerigi demir oldugundan, olusturulacak kantitatif analiz
programi icin kalan segeneklerden 50 kV — 70 mA’lik 6l¢iim kosulunun se¢ilmesi uygun

goriinmektedir.

Tiip kosullar1 belirlendikten sonra; uygun kristal-kolimatdr se¢imi i¢in caligmalar
yapilmustir. Bunun i¢in deney kapsaminda kullanilan spektrometrede yer alan alt1 adet
kristallerden, belirlenen her bir element se¢im yapilmistir ve bu se¢im yapilirken sunlara

dikkat edilmistir:

1. her bir element i¢in yliksek ¢oziiniirliikte temiz bir pik ve yiiksek hassasiyette
net pik siddeti elde etmemizi saglayacak kristal se¢ilmistir.

2. Ozellikle konsantrasyon araligi goreceli olarak diisiik olan mindr elementler i¢in
yiiksek ¢Oziiniirliik daha 6nemli oldugundan, seg¢eneklerden buna gore se¢im
yapilmistir.

3. aym kristalde ayrilacak karakteristik ¢izgilerin 20 acilarimin (Bragg agisi)

birbirine ¢ok yakin olmamasina dikkat edildi.

Kristal se¢cimleri yapildiktan sonra, deney kapsaminda kullanilan spektrometrede yer alan
alt1 adet kolimator sartinda Olglimler alindi ve elde edilen pikler her bir element i¢in
karsilastirildi (Sekil 5.6 ve EK 1). Elde edilen sonuglara gore, kolimator kalinligr arttikga
elde edilen pikin ¢oziiniirliiglinlin azaldigi, fakat elde edilen maksimum pik siddetinin

arttig1 gézlenmistir. Hafif elementlerde; net siddetin yliksek olmasi, yliksek ¢oziintirlik
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elde edilmesinden daha onemli hale gelir. Bu sebeple, belirledigimiz elementlerden
gorece hafif olan Na, Mg, Al, Si, P ve S elementleri i¢in 0.40 derecelik kolimatorler

se¢ilmis, diger elementler i¢in 0.15 derecelik en ince kolimatorler secilmistir.

Kristal-kolimator se¢imi de tamamlandiktan sonra, dedektoriin sayim siiresinin se¢imi
icin ¢alisma yapilmistir. Bunun i¢in dort farkli sayim siiresi sart1 altinda, 6l¢iimler alinmis
ve her bir sayim siiresi i¢in standart sapma ve ylizde standart sapma degerleri hesaplanmis
ve karsilastirilmistir (EK 2). Karsilastirma sonucunda, belirlenen elementlerden gorece
en hafif olan Na ve Mg elementleri i¢in 30 saniyelik sayma siiresi, diger elementler igin

ise 20 saniyelik sayim siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir.

Bu calismanin son kisminda ise belirlenen her bir element igin sertifikali referans
malzemeler (Cizelge 5.16) kullanilarak kalibrasyon egrileri ¢izilmis ve uygun matris
diizeltme modeli uygulanarak bir kantitatif analiz programi olusturulmustur. Kalibrasyon
egrileri hazirlanmadan 6nce; her bir element i¢in 6l¢lim alinacak 260 agisinin (Bragg agisi)
kontrolii yapildi. Bunun i¢in her bir element i¢in elde edilen piklerin tepe noktasina denk
gelen 20 ac1 degerleri kontrol edildi. Tiim elementlerde elde edilen 26 degerinin, bilinen
teorik 20 degerinden bir miktar farkli oldugu gozlendi. Bu beklenen bir durumdur ve
analizlerde 6lglim noktasi olarak elde edilen gerg¢ek 20 degerinin kullanilmasi igin segim
yapildi (EK 3). Yine kalibrasyon egrileri hazirlanmadan 6nce, dedektoriin sayim alacagi
enerji aralig1 kontrol edildi. Bunun igin her bir element i¢in pik enerji profilleri elde edildi
(Sekil 5.7 ila 5.10 ve EK 4) ve dedektoriin piki tam olarak i¢ine alabilecek sekilde sayim
yapabilmesi kosuluna dikkat edilerek secim yapildi. Bu profillerden V, Cr, Mn ve Fe
elementine ait profillerde, ana pikin yaninda kii¢iik bir pik daha belirdigi gézlenmistir.
Bunun sebebi bu dort elementten yayilan X-1smlarinin enerjileri yeterince yiiksek ve
uygun oldugundan, detektorde kagak piklerin olusmasidir. Bu kagak piklerin enerjileri de
aslinda ol¢lim aliman elemente ait olmasi sebebiyle, enerji aralifi, bu kacak pikleri de

igerisine alacak sekilde se¢ilmistir (Sekil 5.7, 5.8, 5.9 ve 5.10).

Kalibrasyon egrilerini hazirlamak icin sertifikali standart referans malzemeler arasindan
secilen kalibrasyon numuneleri (Cizelge 5.16), deney numunelerimiz ile tamamen ayni1
kosullarda eritis olarak hazirlanmis ve bu ¢alismanin ikinci kisminda belirlenen optimum

6l¢tim kosullarinda (Cizelge 5.15) siddetleri belirlenmistir. Kalibrasyon numunelerine ait
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konsantrasyon degerleri sertifikalarindan manuel olarak cihaza girilmistir. Elde edilen
siddette karsi manuel olarak girilen konsantrasyon degerleri icin kalibrasyon egrileri
otomatik olarak ¢izilmistir. Bu egrilerde, siddet-konsantrasyon iliskisinin dogrusalligini
etkileyen matris etkisini diizeltmek i¢in, her bir analit tizerindeki matris etkisini temel
parametreler yaklasimiyla teorik olarak hesap eden bir katsayi diizeltme modeli
kullanilmistir. Her bir analit {izerindeki matris etkisi, “o” olarak adlandirilan katsayilar
(EK 5) teorik olarak hesap edilmistir. Hesaplanan o katsayilarina goére, kalibrasyon
numunelerinin siddetleri diizeltilmis ve kalibrasyon egrileri yeniden ¢izilmistir (Sekil
5.11 ve EK 6). Elde edilen egrilerden, Na, Ni ve V elementlerinde, genel olarak noktalarin
egri ile uyumlulugunun daha diisiik oldugu fark edilmistir. Bunun sebebi; minor olan Na,
Ni ve V elementlerinin, konsantrasyon araliginin diger elementlere gére daha dar olmasi
ve egrilerinde kullanilan kalibrasyon numunesi sayisinin gorece diisiik kalmasi olabilir.
Daha 6nce de bahsedildigi lizere, bir kalibrasyon egrisinde nokta sayisi arttik¢a; egrinin
korelasyon uyumu artmaktadir. Ozellikle, Na elementine ait egri incelediginde; 6l¢iim
sonuclarinin tekrarlanabilirliginin yeterli derece iyi olmayacagi diisiiniilerek, Na
elementinin raporlanmasi uygun gériinmemektedir. ileriki ¢alismalarda, Na elementini
belli oranlarda igeren daha fazla sayida kalibrasyon numunesi kullanilarak kalibrasyon

egrisinin korelasyon uyumu iyilestirilebilir.

Son olarak olusturulan kantitatif programimn dogrulugu (Cizelge 5.17) ve
tekrarlanabilirligi (Cizelge 5.18) sertifikal1 bir referans malzeme ile kontrol edilmis ve

kabul edilebilir araliklarda oldugu gozlenmistir.

Deney numunelerinin olusturulan kantitatif analiz programinda 6l¢iimii yapilmis ve elde
edilen sonuglardan (Cizelge 5.19), demir elementine ait sonuglar referans veri seti ile
karsilastirilmistir (Cizelge 5.20). Karsilastirma sonucunda demir elementi i¢in hata

oraninin yaklasik £% 0,1-1,5 araliginda elde edildigi goriilmiistiir.
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EK 1 Farkh Kolimator Secimleri Altinda Elementlere Ait Spektrumlar

Her bir element spektrumunda goriilen yesil, mor, mavi ve kirmizi pikler sirastyla 2.50, 1.00,

0.40 ve 0.15 derecelik kolimator segimlerini ifade etmektedir.

Ol¢iim kosullar1 (Kolimatér icin)

Karak.ter.iStik Kristal | X-Isim Tiipii | Dedektor | Sayim siiresi
Cizgi
Na Kai.2 AX03 | 50kV-70mA FPC 30
Mg K2 AX03 | 50kV-70mA FPC 30
Al Ko PET 50 kV — 70 mA FPC 20
Si Kai PET 50 kV — 70 mA FPC 20
PKa2 Gelll | 50kV—70mA FPC 20
K Kal,2 LiF200 | 50kV -70 mA FPC 20
CaKuaip LiF200 | 50 kV —70 mA FPC 20
Ti Kai2 LiF200 | 50KV —70 mA FPC 20
Mn K o1 LiF220 | 50kV 70 mA FPC 20
Fe Ko LiF220 | 50kV —70mA FPC 20
V K2 LiF200 | 50kV —70 mA FPC 20
CrKa LiF220 | 50kV —70mA FPC 20
Ni K o1 LiF220 | 50kV -70 mA sc 20
SKuaip Gelll | 50kV —70mA FPC 20
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EK 2 Farkh Ol¢iim Siireleri Altinda Elde Edilen Siddet Degerleri

Olgiim Kosullar1 (Olgiim siiresi igin)

Karakteristik Cizgi | Kristal | Kolimator | Dedektor X-Isim Tiipii
Na Kai.2 AX03 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
Mg K2 AX03 0.40 FPC 50 kV — 70 mA
Al Ko PET 0.40 FPC 50 kV — 70 mA
Si Kaip PET 0.40 FPC 50 kV — 70 mA

PKuai2 Gelll 0.40 FPC 50 kV — 70 mA
K Kal,2 LiF200 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
CaKualn LiF200 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
Ti K2 LiF200 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
Mn K1 LiF220 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
Fe Ka LiF220 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
V Kai2 LiF200 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
CrKu LiF220 0.15 FPC 50 kV — 70 mA
Ni K LiF220 0.15 SC 50 kV — 70 mA
SKuaip Gelll 0.40 FPC 50 kV — 70 mA
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10 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri

Element | Al Kai2 | CaKai1z | FeKai2 | KKai12 [MnKaiz2| SiKai2 | PKai2
Birim keps keps keps keps keps keps keps
1 162.9771 | 586.4469 | 453.951 | 172.1405 | 122.3976 | 678.0967 | 6.9193

2 162.9434 | 586.343 | 453.3844 | 172.1317 | 122.2299 | 704.8369 | 6.8503

3 163.1763 | 586.461 |453.5776|172.1737 | 122.3382 | 705.1243 | 6.9254

4 163.2747|586.1372 | 453.429 | 172.128 | 122.1609 | 705.9672 | 6.9537

5 163.138 | 586.3417 | 453.5156 | 171.8514 | 122.1474 | 705.6997 | 6.8885

6 163.0693 | 586.4031 | 453.6751 | 171.7862 | 122.0658 | 704.9878 | 6.9029

7 163.3039 | 586.6133 | 453.6768 | 172.1907 | 122.1011 | 705.8975 | 6.9008

8 163.5496 | 586.7451 | 453.4806 | 172.345 | 122.0947 | 705.2883 | 6.91

9 163.4063 | 586.2932 | 453.5778 | 171.8718 | 122.0885 | 693.5847 | 6.9588

10 163.0637 | 586.4792 | 453.9731 | 171.7463 | 122.3877 | 705.0078 | 6.9025
11 157.6468 | 586.885 | 453.2425|171.9991 | 122.1556 | 705.4085 | 6.8881
Ortalama | 162.6863 | 586.4681 | 453.5894 | 172.0331 | 122.197 | 701.809 | 6.9091
S.Sapma | 1.68141 | 0.21171 | 0.22329 | 0.1938 | 0.12318 | 8.62911 | 0.03052
% S. Sapma | 1.03 0.04 0.05 0.11 0.10 1.23 0.44
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10 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri (devam)

Element |TiKai12|V Ka12 |CrKazz2|NiKa1z| SKa1z [ NaKai2| Mg Kazz
Birim kcps keps keps keps kcps keps keps

1 5.8999 |10.3396 | 17.8136 | 34.5047 | 7.7815 | 28.0831 | 236.9404

2 5.8811 |10.2888|17.8951| 34.5009 | 7.7304 | 28.1559 | 237.0121

3 5.8328 |10.2949|17.8789 | 34.6617 | 7.7458 | 28.0584 | 237.3126

4 5.8872 | 10.3368 | 17.8822 | 34.5525 | 7.7781 | 28.0714 | 237.222

5 5.8652 | 10.3526 | 17.9709 | 34.5874 | 7.7127 | 27.7856 | 237.2998

6 5.8778 | 10.3978 | 17.8527 | 34.7077 | 7.7052 | 28.0629 | 236.9909

7 5.874 |10.3384 | 17.9507 | 34.6332 | 7.7589 | 28.1032 | 237.2079

8 5.8504 | 10.361 |17.8582| 34.561 | 7.742 | 28.1822 | 237.1087

9 5.8756 | 10.331 | 17.8958 | 34.6927 | 7.7065 | 27.4883 | 231.3572

10 5.8395 |10.4015| 17.89 |34.5946 | 7.7412 | 28.1236 | 232.714

11 5.9303 | 10.3495 | 18.0159 | 34.5808 | 7.7319 | 28.1085 | 237.4945

Ortalama | 5.874 |10.3447|17.9004 | 34.5979 | 7.7395 | 28.0203 | 236.2418
S. Sapma | 0.02757 | 0.03509 | 0.05778 | 0.06951 | 0.02608 | 0.2044 | 2.10778
%S. Sapma | 0.47 0.34 0.32 0.2 0.34 0.73 0.89
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20 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri

Element | Al Kai12 | CaKai12 | Fe Ka12 | KKaiz [MnKaiz2| SiKai2 | PKai2
Birim keps kcps keps kcps kcps kcps kcps
1 163.0777 | 586.3508 | 453.6715| 172.177 | 122.2124 | 705.2007 | 6.924

2 163.0986 | 586.596 |453.5833|171.9583 | 122.1478 | 704.5675 | 6.8726

3 163.2172 | 586.7316 | 453.6655 | 172.1097 | 122.2263 | 705.1943 | 6.92

4 163.2406 | 586.321 |453.4111|172.1225| 122.3823 | 705.1242 | 6.9211

5 163.0922 | 586.5717 | 453.6178 | 172.0426 | 122.1837 | 705.6513 | 6.9121

6 163.2651 | 587.1163 | 453.6787 | 172.114 | 122.3036 | 705.6916 | 6.9144

7 163.1264 | 586.6367 | 453.5523 | 172.0984 | 122.2088 | 705.8242 | 6.9379

8 163.1843 | 586.5479 | 453.8402 | 171.9551 | 122.2743 | 705.132 | 6.9075

9 162.8305 | 585.9929 | 453.5536 | 172.0094 | 121.9632 | 704.8081 | 6.8995

10 162.9758 | 586.3195 | 453.6582 | 171.9168 | 122.1782 | 705.244 | 6.9008
11 162.9878 | 586.9212 | 453.428 | 172.243 | 122.2024 | 705.7753 | 6.9196
Ortalama |163.0997 | 586.555 |453.6055|172.0679 | 122.2075 | 705.2921 | 6.9118
S.Sapma | 0.13031 | 0.30933 | 0.12109 | 0.10097 | 0.10456 | 0.40481 | 0.01696
% S. Sapma | 0.08 0.05 0.03 0.06 0.09 0.06 0.25
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20 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri (devami)

Element |TiKa12|V Ka12 | CrKai2|NiKa1z2| SKa1z [ NaKai2| Mg Kaiz
Birim keps | keps | keps | keps | keps | keps kcps
1 5.8908 |10.3533|17.8945| 34.599 | 7.7678 | 28.1612 | 237.0502
2 5.8865 | 10.339 |17.9051 | 34.6715 | 7.7287 | 28.0054 | 234.7592
3 5.8706 |10.3207 | 17.9042 | 34.6235 | 7.7455 | 28.099 |237.3997
4 5.8714 |10.3431|17.8614 | 34.6327 | 7.7117 | 28.059 |237.2043
5 5.89 |10.2861|17.8797 | 34.6239 | 7.7622 | 28.0403 | 237.1054
6 5.8741 |10.3532|17.8785 | 34.5496 | 7.7431 | 28.1031 | 236.5748
7 5.8696 |10.3255|17.8777|34.6172 | 7.742 | 28.1047 | 237.0224
8 5.8707 |10.3586 | 17.849 | 34.7334 | 7.7347 | 27.9542 | 237.0209
9 5.8647 |10.3263|17.8791 | 34.6026 | 7.7107 | 28.1098 | 237.11
10 5.8694 |10.3743|17.9005 | 34.6593 | 7.7446 | 28.0727 | 237.3499
11 5.841 [10.3604 | 17.8561 | 34.6208 | 7.7607 | 27.9893 | 237.2492
Ortalama | 5.8726 | 10.34 |17.8805 | 34.6303 | 7.7411 | 28.0635 | 236.8951
S. Sapma | 0.01386 | 0.02444 | 0.01931 | 0.04666 | 0.01887 | 0.06138 | 0.74119
%S. Sapma| 024 | 024 | 011 013 | 0.24 0.22 0.31

87




30 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri

Element | AlKai2 | CaKai1z2 | FeKaiz | KKa12 |[MnKaiz2| SiKaiz | P Kaie
Birim kcps keps kcps kcps kcps kcps kcps
1 162.8515 | 586.8608 | 453.4728 | 172.0451 | 122.1429 | 704.8728 | 6.8959

2 162.8577 | 586.3666 | 453.4325 | 172.0512 | 122.2245 | 705.6491 | 6.8808

3 162.9428 | 586.4604 | 453.4474 | 172.1031 | 122.0432 | 705.2253 | 6.9065

4 163.0681 | 586.9259 | 453.363 | 172.0747| 122.2794 | 705.2429 | 6.9274

5 163.0485 | 586.6746 | 453.5131 | 171.9593 | 122.35 |705.2011| 6.9044

6 162.9744 | 586.8137 | 453.0963 | 172.1396 | 122.0367 | 705.2064 | 6.9147

7 163.1617 | 586.2206 | 453.6889 | 172.094 | 122.2461 | 705.2673 | 6.914

8 163.1676 | 586.5804 | 453.6133 | 172.1205| 122.2114 | 704.4982 | 6.9396

9 163.2736 | 586.8105 | 453.5355 | 171.8301 | 122.244 | 704.0607 | 6.9247

10 163.1314 | 586.4899 | 453.5255 | 171.9406 | 122.278 | 704.1909 | 6.8791
11 163.1052 | 586.5891 | 453.6153 | 171.9615| 122.1334 | 705.4294 | 6.9269
Ortalama | 163.053 | 586.6175 | 453.4821 | 172.0291 | 122.1991 | 704.9858 | 6.9104
S.Sapma | 0.1341 | 0.22293 | 0.15818 | 0.09483 | 0.0993 | 0.51699 |0.01941
% S.Sapma| 0.08 0.04 0.03 0.06 0.08 0.07 0.28
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30 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri (devami)

Element |TiKa12|V Ka12 | CrKaiz2|NiKaiz| SKa1z [ NaKai2| Mg Kaiz
Birim kcps keps kcps kcps kcps kcps kcps

1 5.8601 | 10.3537|17.8979| 34.6259 | 7.7364 | 28.0411 | 236.5345

2 5.8861 | 10.3758 |17.8993 | 34.6339 | 7.7548 | 28.0364 | 236.8456

3 5.8843 | 10.338 | 17.8912| 34.5935 | 7.7318 | 28.0477 | 237.0889

4 5.8682 |10.3223|17.8676 | 34.6255 | 7.7279 | 28.0653 | 237.1039

5 5.8513 |10.3597|17.8816 | 34.6158 | 7.7291 | 28.0171 | 237.0411

6 5.8566 | 10.3539|17.9006 | 34.6232 | 7.7224 | 28.1471 | 237.1359

7 5.8584 |10.3116|17.8526 | 34.6218 | 7.7176 | 28.0467 | 236.8223

8 5.9096 |10.3602|17.8992 | 34.6481 | 7.7184 | 28.0446 | 237.2587

9 5.8867 | 10.3304|17.8904 | 34.5919 | 7.7591 | 28.0732 | 236.8555

10 5.8912 |10.3388 | 17.8556 | 34.6202 | 7.726 | 28.0961 | 237.4162

11 5.8726 | 10.3246|17.9322| 34.5762 | 7.7236 | 28.112 |237.2667

Ortalama | 5.875 |10.3426| 17.888 | 34.616 | 7.7315 | 28.0661 | 237.0336
S. Sapma | 0.01805 | 0.01959 | 0.0229 | 0.02076 | 0.01375| 0.03834 | 0.25115
%S. Sapma| 0.31 0.19 0.13 0.06 0.18 0.14 0.11
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40 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri

Element | Al Kai12 | CaKai12 | Fe Ka12 | KKaiz [MnKaiz2| SiKai2 | PKai2
Birim keps kcps keps kcps kcps kcps kcps
1 163.0146 | 586.428 | 453.4598 | 172.0083 | 122.1174 | 704.9048 | 6.9123

2 162.8982 | 586.4088 | 453.3996 | 171.9841 | 122.162 | 704.415 | 6.892

3 163.1147 | 586.3153 | 453.7025 | 171.9665 | 122.1972 | 705.2525 | 6.9339

4 162.9558 | 586.3872 | 453.388 | 172.0837 | 122.2107 | 704.5764 | 6.9501

5 163.0525 | 586.1003 | 453.1519 | 171.949 | 122.0728 | 704.6024 | 6.9592

6 163.0887 | 586.1788 | 453.674 |171.9486 | 122.1779 | 704.9437 | 6.9271

7 163.0704 | 586.7475 | 453.7521 | 172.055 | 122.2336 | 705.1664 | 6.8817

8 163.0948 | 586.7796 | 453.4759 | 171.9317 | 122.1619 | 705.3622 | 6.9124

9 163.1055 | 586.7207 | 453.6698 | 172.1082 | 122.2234 | 704.9556 | 6.9094

10 163.0995 | 586.5763 | 453.6103 | 172.0137 | 122.2594 | 705.4907 | 6.9245
11 163.1354 | 586.7231 | 453.3894 | 172.0041 | 122.2659 | 705.0403 | 6.9285
Ortalama | 163.0573|586.4878 | 453.5158 | 172.0048 | 122.1893 | 704.9736 | 6.921
S.Sapma | 0.07316 | 0.23778 | 0.18204 | 0.05749 | 0.05899 | 0.33932 | 0.02291
% S.Sapma | 0.04 0.04 0.04 0.03 0.05 0.05 0.33
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40 saniyelik sayim siiresinde elde edilen siddet degerleri (devami)

Element |TiKa12|V Ka12 | CrKaiz2|NiKaiz| SKa1z [ NaKai2| Mg Kaiz
Birim kcps keps kcps kcps kcps kcps kcps

1 5.8779 |10.3267 | 17.8728 | 34.6378 | 7.722 | 28.0984 | 236.5834

2 5.8683 | 10.3379| 17.883 | 34.6155 | 7.7363 | 28.0491 | 236.8943

3 5.8838 |10.3319|17.8713| 34.6147 | 7.7273 | 28.0653 | 236.8837

4 5.8924 |10.3735|17.9179| 34.5963 | 7.7151 | 28.0757 | 237.0713

5 5.8683 | 10.3297 | 17.8678 | 34.5675 | 7.7125 | 28.1023 | 236.9615

6 5.897 ]10.3866 | 17.9187 | 34.6368 | 7.7294 | 28.1133 | 236.9682

7 5.9013 | 10.3565|17.9242| 34.5908 | 7.7084 | 28.0851 | 235.1174

8 5.8617 |10.3214|17.8996 | 34.5817 | 7.7133 | 28.0863 | 237.0959

9 5.8569 | 10.332 | 17.8465| 34.5917 | 7.7316 | 28.0724 | 237.0663

10 5.873 |10.3567 | 17.8963 | 34.629 | 7.7092 | 28.1302 | 237.0797

11 5.8726 | 10.3606 | 17.8955| 34.6417 | 7.7132 | 28.0122 | 237.1219
Ortalama | 5.8776 | 10.3467 | 17.8903 | 34.6094 | 7.7199 | 28.0809 | 236.804
S. Sapma | 0.01448|0.02131|0.02451 | 0.02531 | 0.00983 | 0.03219 | 0.57985
%S. Sapma | 0.25 0.21 0.14 0.07 0.13 0.11 0.24
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EK 4 Elementlere Ait Elde Edilen Enerji Profilleri
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