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Halit ERKAN

Girlg : Bu yaz 1955 yilinda kolorimetrik ola-
rak yaptifimiz Wolfram tayinlerinde elde etti-
gimiz milgahede ve tecriibe neticelerini ihtiva
etmektedir. Aym1 mevzuda cahgacak arkadaglara
faydalh olacag diigliniilerek yazilmig, yine bu
gayeye hizmet i¢in teferruata girigilmis ve WO,
tAyininde tatbik edilen diger baz metodlarla,
Wolfram cevherlerinde bulunan gayrisafiyetlerin
tayini igin literatiirde rastladigimiz usuller ve
gelit konsantrelerinde gayrisafiyetlerin cezay:
mucib tendrlerini giésteren bir cetvel ilave edil-
migtir,

Yazimin muhteviyat:, ilmi bir ¢caligmanin ne-
ticesi olmayip sistematik, siir'atli ve yiiklii bir
analitik cahgmada neticelerin kontrol ve hassa-
siyeti bakimindan yapilan baz tecriibe ve miiga-
hedeler ile bunlarin mukayeselerinden ibarettir.
Caligma zamanlarindan, aragtirma ve tetkik igin
zaman ayiramamak genig bir etild yapmak im-
kanimm vermemis, tekrar ve tetkiki arzu edilen
bazi hususlardan da mecburen vazgecilmigtir (1).

Isin gayesi : 1955 yilinda, Uludag Wolfram
aragtirmalarinda analizlerin, ¢aligmanin ilerleyi-
ginin slir'atli kontrolu bakimindan bizzat yerinde
yapilmas: istenmis ve bunun iizerine Ocak (1954
aymmda bu mevzuda caligmam teblig edilmigti.
Arzu edilen tayin milddetinin kisaltilmas: ve
giinliik ig kapasitesinin arttinlmas: idi.

Gravimetrik metodlardan bu c¢aligmada aga-
gdaki sebeplerden vazgectik,

1 — Standard metod ii¢ ig giinili siirmekte-
dir.

2 Cinkonin memleketimizde mevcut de-
gildi ve cabuk temini gayri kabildi,
3 Platin malzeme paralel olarak ancak 5

analiz yapmaya kAfi idi.

4 Bulundugumuz sartlarda siihunet fark:
ve toz hata kaynag olacakti1 (2).

Metodlari

5 — Fluoriir asiti ile cahgmak imkansiz-

dr (2).

Yukandaki sebepler ve minerallerin silis
bakimindan yiiksek tendrlii olugu yiiziinden
«Brief metodun (¢abuk metod) (3) dan da istifa-
de edilememig ve ilk yapilan kolorimetrik calg-
ma neticelerinin tenkidinden sonra, diger bazi
gravimetrik tdyin usullerinin (Tanen, Benzidin.
Hg WO,) istenilen kapasitede caligma imkanlan
verip vermiyecegi aragtinlmig, hata, siir'at ve
malzeme bakimindan bunlarda elverigli bulun-
mamigtir. Neticede tayinlerin kolorimetrik ola-
rak yapilmasina karar verilmig ve bu gekilde
iki kigilik bir ekiple glinde 16 tAyin yapmak
miimkiin olmusgtur,

Bilindigi gibi Wolfram cevherleri, Wolfra-
mit ve gelit olmak f{izere, ekseriya iki gurupta
toplanmaktadir. Yazida muhtelif karakterdeki
cevherlere ait analiz farklam gosterildigi icin
(niimunelerin hazirlanmasi) burada kisa bir
izahat: faydalh buldum.

Wolframit gurubuna dahil mineraller, Fer-
berit (Fe Wa,) Hilbnerit MnWO:« ve Wolframit
(Fe WO«+MnWO,) wolframitte FeWO, veya
MnWO: i¢in max ve minimum tendrler ¢, 80 ve
20 olarak gosterilmigtir, bu degeri agan tendrler
de cevher galip olan kompozisyona ait cevherin
ismi ile isimlendirilir. Bu guruba giren diger mi-
neraller Ferritungstite (Fe, O, . WO, 6H,0, Tun-
gstite (WO, H.), Thorotungstite [21WO,
H.O -+ ThO, , CeO, , ZrO,) H.O] Hyrdrotun-
gstite (H, WO« , H,0), limonite ( (Fe, O,)n WO,
(H:O0) n) . Russellite (BiO, . WO,).

Selit gurubuna dahil yegane ekonomik cev-
her gelit (Scheelite) (CaWOs) tir. §elit ultravi-
yole 1gikla floresans gdsteren bir mineraldir. Bu
sayede bazi mevcutlarin bulundugu yerde kolay
tesbit imkinm1 olmugtur. Floresansrengin, mevcut
molibden tendriine gore renk degigtirmesi de
yardime:r bir hassadir.

Bu guruba dahil diger milthim olmiyan cev-

(1) Yazimin gec¢ nesrine, 1956 yili baginda Tiirki-
yve'den ayrilmam sebep olmustur. Bes sene sonra dé-
niisimde bana nesir imkxnimi verdiqi i¢in dergimize
tesekkiir ederim.

2 — 4 ve 5 inci maddeler Uludag'da kurulan la-
boratuvar bir barakadan ibaret olduqu icin kaydedil-
mistir,

(3) (Brief metod icin yazinin 19 uncu sayfasina
bak).
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herler prowellite (CaMo O:), Stolzite ve Raspite
(PbWO,), Wulfenite '(Pb Mo 0O,), Cillagite (Pb
(W , MO) Os), Bakirhgelit ( (Ca, Cu, WO,),
Tungstenite (WS,) dir, umumiyetle wolfram cev-
herlerine refakat eden minerallerin coklugu ve
cegitliligi analizlerde cevherin karakterine bagh
bir caligma tarzim intag ettirmektedir.

Uludag cevheri de diisiikk tendrlii bir gelit
olup fazla miktarda silis ihtiva etmektedir, aga-
gida cevherin umumi evsafimm gosteren birkag
analiz ortalamas: verilmisgtir, Cevherin ortalama
tendrii ¢ 0.5 olarak hesap edilmig ve selit olarak
isletmeye elverigli bulunmustur. (M.T.A. Dergisi
48/1956).

Niimune WO, SiO, R.O CaO
No. Y% % % %
1 0.69 42.36 24.34 21.57
2 0.14 34.56 29.82 29.81
3 1.10 42.80 25.17 21.35
4 1.32 34.86 25.87 7.61

Kolorimetrik tAyin hakkinda diisiinceler :

Yaz:va kolorimetrik tdyinlerde hataya sebep
olan koynaklar igare tetmekle girmeyi,

a) Bunlarin her kolorimetrik tdyinde nazan
dikkate alinmas: icabettigi,

b) Cahsmalarimiz ve miigahedelerimiz bun-
larin izale ve aza nasim mevzu aldig icin fay-
dah buldum. Bunlar ilk nazarda ¢ok ve iirkiitiicii
goriiniirse de iyi bir calismanin asgariye indire-
cegi geylerdir.

1 Aletin sebep oldugu hatalar

- Cozeltinin optik hatalan

3 Isik siddetinin degigsmesinden dogan ha-

talar

4 Okuma hatalam

5 Nilmunelerin hazirlanmasinda yapilan
ha 1Y

6 Temperatiiriin degigmesinden jleri ge-
len hatalar

7 Jekleme zamaninin degismesinin sebep
oldugu hatalar

Q Kullanilan eczalaryin miktarmimn degis-

\ 1oy § ri gelen hata

Q Nitmun ofttiz: Jis madde-
Je 1 bep o! Yu hatalar

10 Cal'smanin vapaca® hatalar

K Y v 3 riik1iil in de-
£

Dikromatizm

Bulanikh

14 Miyar 1aki gayrisafiyet

15 Hazirlanan standardlarin hatalan.

Bundan 1 hat TN lerilmesi icin yva-
pilaniar i \ m ( 1~
gum

Kullamilan cihazlar ve hatalar :

Cihazdan ileri gelen hatalar avarla dik-
katli yvaprima nd i itrolu ve olgme-
] I f ! 1 ” bilir
kontrolu ve karekt i teshit etmek la-
zimdir. Ayrica cihaza ) Ken bunlarmn,
distan bufulu veva 1 ( ma na p
etmek lazimdir

Rizim tavinlerimizde ilk 489 analiz, laboratu-
varda n cut cift foto il lange kolorimetre
cihaz diger Vol fot i li-
metror. nod : 400-A kolorimetre cihaz ile yapil-

mugtir.

Meveut lange kolorimetre cihazimin fotosel-
lillleri zayiflamig durumda idi. Kiiclik hacimh kil-
vetler; olmadigindan bunlarin yerine kullanilan
tecriil tiiplerinin ayni gekilde yerlestirilme

temin icin tahtadan yapilan tiipliikler, sag, sol

rak ve cizgi ile igaretlenmig ve her tiip igin
ayr1 karakteristik cizmek icabetmigtir. Cihazda
Olgmeler filitre kullanmadan yapilmig, ve cihazin
ayar1 sabit kalmadigindan, ayar her &lcmeden
ol¢gmeler licer defa .\"l])lhnl.j'.
sebepten bu cihazda mevcut olan has-

once kontrol edilmis

yvine bu

saslagirma imkanindan istifade edilememigtir.
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Bu sebeple dlgme aralign 9% 4’e kadar WO, tayin-
leri icin 100 taksimat iizerinden 28 skalalik bir
sahaya inhisar etmigtir.

Liimetron kolorimetre cihazinda ise, él¢me-
ler mavi filitre (420 milimikron) kullanilarak ya-
pilmig ve dlcmeler % 2 WO, tendriine kadar 100
taksimath skalada 70 taksimathk bir sahaya in-
hisar ettirilmigtir. Her iki cihaza ait grafikler
(Resim I-II) tetkik edilince goriiliir ki Lange
kolorimetre cihazi ile yapilan &lgiilerde grafigin
baglangi¢ ve nihayet kistmlarinda 1 taksimathk
bir yanhghk izafi % 50 ilA ¢, 5 arasinda bir ha-
taya sebep olmaktadir. Yaptifimiz élgmelerde bu
hata max + ¢ 50 — % 20 ve ortalama olarak

% 4.5 u ge¢cmemigtir (I). Lilmetron kolorimet-
re cihazinda ise, bir taksimathk bir hata grafik
baglangicinda 9, 0.04 - 0.05 WO, miktarlarina te-
kabill eden arahkta % 20, orta kisimda 9 6 ve
egrinir yatiklagmasindan, bilyilk degerler igin
% 10 a dogru bilyliyen bir hata miktarn olmak-
tadir (2), Bu cihaz kullanilirken seyreltmelerden
dolayr yapilacak hatamin daha az olacag diigii-
nillerek % 1.5'un {istiinde olan WO, miktarlan
100 Cm?® yerine 250 - 500 CC. ye '(3) iblag edile-
rek oSlgmeler bunlardan hazirlanan preparatlarda
yapilmig, seyreltme nisbetine gore de neticenin
2,5 veya 5 kati ahnmigtir,

Diger hata kaynaklarmmn dnlenmesi : Cozel-
tiden ileri gelen optik hatalar, bliyiik netice fark-
larina sebep olabilir. Buna mani olmak i¢in tiyin
edilecek maddenin, diger maddelerden miimkiin
oldugu kadar saf olarak ayrmlmas: ve kullamlan
miyarlarin saf olmasi lazimdir. Istk kaynagign
gidetinin bilhassa fotoselliilli cihazlarda sabit
kalmas: aramlan ve liizumlu bir sarttir. Biz 6
Woltluk akiller kullanarak bu imkam temine ca-
hgtik. Nilmunelerin hazirlanmasinda yapilan ha-
ta ilk niimunenin alimgindan baghyarak, son ko-
lorimetrik 6l¢gme yapilacak niimunenin hazirlan-
masina kadar her safhada dikkatli ve titiz ca-
hismak sureti ile giderilebilecek bir hatadir. Ana-
lizlerin dogru netice vermesi bakimindan, yapi-
lan diger igler, yazida not olarak igaret edilmisg,
kismer de yazimin muhteviyatinin kolorimetrik
tAyinler i¢in umumi gekilde tutulmasmma c¢ahgil
magtir.

Niimunelerin analize hazirlanmas: : Litera-
tiirde WO, u diger maddelerden ayirmak icin fi-
lizlerin karakterleri de nazan itibara alinarak
muhtelif metodlar verilmemigtir. Bunlar kayde-
diyoruz :

1) Molibden - ve Arsenlk Meveut Olmadig
Zaman. 1 gr. ince toz edilmig niimune 5 gr. sod-
yum peroksit ile bir demir krozede eritilir; sogu-
tulur. 13 em® su 2 em* ¢, 95 lik alkol ilave edilir,
isitihr sogutulur ve 250 cc balon jojeye siiziiliir
riisup 0.5 % NaOH cozeltisi ile yikamir hacim
250 cc ye tamamlamir ve 10 em® {izerinde kolo-
rimetrik metodla WO, miktar tAyin edilir.

2) Molibden ve Arsenik mevecutsa. Bir behe-
re tartilan 0.5-2 gr. maddeye 1/3 lik 1 cm?® fos-
forik asit ve 40 cm® kesif HCI ilave edilir bir
saat cam ile Ortiiliir ve su banyosunda 20 daki-
ka inhilal ettirilip kuruluga kadar buharlagtirilir
sogutulur 10 em® 1/4 HCI ile 10-15 dakika 1sitila-
rak muamele edilir, sogutulur. 50 em¥e 1hk su
ile tamamlamr, bir miktar kagt hamuru ilave
edilir ve 100 em® liik bir balon jojeye siiziiliir, rii-
sup su ile yikamir siiziintii tamamlamr ve 10 cm®
kalorimetrik metotla W miktarn tayin edilir,

Not Demir fazla olan cevherlerde veya

renk verebilen iyonlar mevcut oldugu vakit sii-
ziintii tephir edilmeli ve kuruduktan sonra ters
altin suyu ile muamele edilerek WO, gayri miin-
hal hale gecirilmeli 1/4 sicak kloriir asidi ve son-
ra sicak su ile yikanarak diger maddelerden
ayrilmalhdir,

3) Molibden ve Vanadin yoksa : 0,1 gr. mad-
de 1 cm’ % 48 lik florilr asidi ve iki damla 1/1
siilfirik asitle 1sitilir, 2 damla siilfiirik asit daha
ilave edilir ve tekrar isitilir, Sogumaya birakilir,
0.5 gr. Sodyum karbonat ile eritilir, sogutulur
ve sicak suda c¢oziiliir, Mangam indirgemek icin
birka¢ damla alkol ilave edilir ve siiziiliir rilsub
yikanir ve siiziintii kuruluga kadar tephir edilir.
Bakiye 2 cm® su ile ahmir ve niimune olarak kul-
lamlir.

4) Nilmune diigiik wolfram ihtiva ediyorsa,
iiciincii paragraftaki gibi ¢ahgihr. Siiziintii (takri-
ben 100 em’) 1/4 HCI ile metil oranja kars: asit-
lendirilir, takriben 0.03 gr. demir ii¢ kloriir ilave
edilir ve 1/1 lik NH, ile hafif alkali yapilarak
demir ¢oktiiriiliir. Tungsten demirle birlikte ¢o-
ker, siiziilir ve kiil edilir, 0.5 gr. Sodyum Kkar-
bonatla eritilir ve yukandaki gibi calhgilr,

5) Kalay - Wolfram - Arsenik filizleri, 250
mesh incelikte 0.2-1 gr, madde, bir kroziéde 30
cm® konsantre kloriir asidi ile muamele edilir.
Bir saat 60°C sicakhkta tutulur, sogutulur 5
cm® nitrik asi tilave edilir ve kuruluga kadar tep-
hir edilir. Kalint1 ii¢ defa HCI ile nemlendirilerek
kurutulur. 30 em® kloriir asidi 0.5 gr. Hidrojen
hidrokloriir veya sulfat ilive edilir. 5 cm’ e ka-
dar tephir edilir. 30 em® kloriir asidi ilAve edile-
rek kuruluga kadar tephir edilir, Arsenik, kloriir
halinde u¢mugtur. Sogutulur 5 ecm® % 20 Sod-
yum karbonat mabhliilii ilAve edilir, 30 dakika
hafifce 1sitilir % 3 lilkk hidrojen peroksit, damla
damla kahverengi renk gozilkiinceye kadar ilave
edilir, sliziilir niimune olarak kullanihir veya 100
cm¥e tamamlanir ve kolorimetrik metotla tdyin
i¢in kullanihir,

6) Kiikiirt filizleri : 0.5 gr. niimune bir de-
mir krozede siilfiirler tamamen oksitleginceye
kadar 850°C 1n iistiilne ¢itkmaksizin kavrulur, So-
gutulan niimune 2 gr. Sodyum hidroksitle eri-
tilir. 50 em® su ile alimir ve 100 em?® liikk bir balon
jojeye siiziiliir, tamamlanir ve kolorimetrik tdyin
i¢in kullamhr,

7) Konsantrelerde bir demir kroziéde 0.25 gr.
konsantre veya 0.5 gr. zengin filiz. 4 gr, Sodyum
hidroksitle 15-20 dakika eritilir, sogutulur, 50
cm® sicak su ile goziiliir, ¢bzelti gri veya mavi ise
3 damla alkol ve 2 damla ¢, 3T7likformaldehit ¢o-
zeltisi ilave edilir ve renk gidinceye kadar kay-
natilir. 100 em® liikk balon jojeye aktanhr, ¢alka-
lanmir ve durulmaya birakihr, Bundan alinan mu-
ayyen bir miktar ¢ 1.5 NaCH mahlali ile 100
cm’ e tamamlamr ve bu kolorimetrik tAyin igin
kullanihir,

Not Kolorimetrik tayinin izafi hatas: lite-
ratiirde 9, 2 ila 3 olarak verilmisgtir. Bu nisbet
yiiksek degerler icin bilyiiktiir. Biz caligmalan-
mizda vasati % 4,5 bir hata siminm icinde kala-
bildik ve yukardaki sebepten dolayr yliksek te-

norlerde tayinleri gravimetrik yapmay: tercih
ettik. Yilksek tenérlii cevherlerde, kolorimetrik
metot yalmz bir fikir sahibi olmak icin tatbik

edilmelidir.

8) Silikat mineralleri : 1 gr. niimune platin
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bir kapta 5 em® 1/5 H.SO: 2 em® NHO, , 5 ecm? %
48. HF' ile muamele edilir
tephir edilir, Dumanlarin ¢ikmas: i¢in kizdirihr.
Sogutulur 1 ecm?® 1/3 H.SO: ve 5 c¢cm?® su ilave edi-
lir, 1 sitilir ¢odziinlinceye kadar kanstirnihir, Kuru-
luga tephir edilir. H.SO: dumanlan cikincaya ka-
dar sitilir. 1 em® 1/5 H.SO: ve 10 em® su ilave
edilir, kaynar halde 30 dakika daimikangtirihr.
Coéziinmeyen kalint1 siispansion halinde olabilir.

15 em® % 10 luk NaOH c¢obzeltisi kaynama
noktasina yakin isitiir ve yukardaki mahlal
damla damla kangtirarak ilave edilir, Platin

kapsiile aktarihr, hemen kaynama noktasinda 15
dakike. tutulur,

Sinterd-glass krozesinden siiziiliir, Siiziintii
emme erleni i¢ine yerlestirilen bir tiipe toplanir.
Rilsup 2-3 em® su ile yikanir. Siiziintii bir behere
aktarihir ve su banyosunda buhlarlagtirihr,

Cdékelti kendi beherine alnir, pliatin kapsiil
5 ecm®’ 1/1 Hel ile yikanir, 3u  Krozenin ic¢ine
akitilir (emme yapilmadan) ve krozedeki kalinti
¢oziilir ve rilsubun oldugu behere alimir, Kroze
1-2 em® su ile yikamir, bu da behere ilave edilir.
Ve hemen hemen kuruluga tephir edilir. 5 cm?®
ilave edilir. Buna 10 ecm® % 10 luk kaynama nok-
tasimir. altina kadar sitilmig  NaOH mahlalii
damlatihir, 15 dakika kaynama noktasina yakmn
isitilir ve bir sintered glass krozesinden siiziiliir.
Cokelti 5 em® su ile yikanir. Bu ilk ¢ozeltiye ila-
ve edilir ve 15 em® e tephir edilir. Wolfram ¢6-
zeltidedir, Demir ve titan c¢okelti ile aymlmigtir.

Sogutulmug cozeltiye 1/5 H.SO« den damla
damla Al(OH), tamamen c¢okiinceye kadar ilave
edilir. 1 em® % 50 tartarik asit ¢dzeltisi 0.5 cm?®
1/S5H.0: ve 0,5 cm® Antimon Kkloriir ¢dzeltisi (1/2
NCI de takriben % 0.5 SbCIl, ihtiva eden bir ¢o-
zelti hazirlanmir, bunun igine serbest Bromun ilk
rengi goriinlinceye kadar damla damla doymus
potasyum Bromat mahlalii damlatihr) ilave edilir
iyice kamgtinhr ve durulmaya birakihir, Soguk
cOzeltiden H.,S gecirilir sonra gaz gecgerken 1si-
tilir. 5 dakika kaynar halde gaz gecirildikten
sonra, 5-10 dakika gaz gecirerek ve kangtinlarak
sogutulur. 1ki saatten az olmamak {izere soguma-

ve kuruluga kadar

edilir, Sogutulduktan sonra 0.25 cm® Br suya 0,2
cm’ e Antimonkloriir cozeltisi ilave edilir ve tek-
rar c¢oktiiriiliir. Siiziintii 15 ecm® e tephir edilir.
Molibden 1-2 cm® eterle siiziintii calkalanarak
cekilir ve ekstrak atilir, siiziintii kolorimetrik
tayin icin kullamhr,

Not : Bu caligma Uludag filizlerine tatbik
edilmig fakat yalmz sodyum hidroksit ildvesi ile
coktlirme yapilmig ve ayirma cihetine gidilmiye-
rek sliziintii kolorimetrik tAyinler i¢in kullanilmig
iyi neticeler alinmigtir (cetvel 1'e bak.)

9) Filizde kolorimetrik tAyin icin 0.1 gr. ¢ok
ince déglilmiis niimune 1,5 gr .Na.CO, ve iki tane
NaOH ile pliatin potada 5 dakika eritilir sogutu-
lur, sv ile alhnarak kiitle tamamen dagilincaya
kadar kaynatilir. Mangan alkol ile rediiklenir,
Mahlil beyaz banddan 50 em® balon jojeye siizii-
lir tdyin i¢in kullanmihir,

Not : Silisi yiiksek niimunelerde sodyumcar-
bonat miktarn arttinnlmahdir. Aksi takdirde su
ile maddeyi almak gili¢legmektedir. Biz yalmz
soda yerine, bir gram maddeyi 4 gr. Na:.O, ve 2
gr. Na.CO, ile miinhallegtirme yolunu tercih et-
tik. (Eritis yalmz Na.O: ile de yapilabilir), Demir
kroze olmadig icin porselen krozelerde cahgl-
migtir, Bu ameliye beg dakikada biter. Harare-
ti fazla ylikseltmeye liizum yoktur, Kroze fazla
zarar gormedigi gibi, madde su ile kolayca almr,
(Neticelerin mukayesisi igin cetvel I'e bak.)

10) Veya 1,5 gr. ¢cok ince toz edilmig madde
1-2 damla su ile hamur haline getirilir. 10-15 em?
kesif HCI ilave edilir. Ustil ortillerek su banyo-
sunda bir saat tutulur. 256 em’ HNO, ilave edilir.
15 em” kalincaya kadar buharlagtinhir, sicak
180 c¢m® su ilave edilir., (Sigrama) bir saat su
banyosunda birakihir. Maviband filitre kagdin-
dan siiziiliir, Beher (149 HNO, + H.O) sicak yi-
kama mahlalii ile sonra su ile yikamir. Filitre
1-2 em® karbonattan Ari 0.1 N NaOH ile 1slatihr.
15-25 c¢cm® 0,1N NaOH behere konur, WO, derhal
hallolur. Filitre saf su ile 4-5 defa yikanir, kisa
bir milddet 50-60°C 1sitilir. Bir balon jojeye siizii-
liir, tamamlanir ve kalorimetrik tayin icin kulla-

ya birakilir ve sonra siiziilir H.S ile doymus mhr (Bizim cahgma tarzimiz kismmna bak)
17100 H.SO, ile yikamr. Siiziintii 15 cm?® tephir ‘(Cetvel : 1).
CETVEL 1.
Niimunenin numaralar:
Tatbik edilen metod I I I IV v
1 Kinkomin ile gravimetrik .................. 0.98 - - - 0.77 1.63
2 Altin suyu ile gayri miinhal hale geci-
rerek EYavImetrik. ......ocaasiaeseaves 0.92 0.31 0.66 0.77 1.60
3 15 HCl1 4 25 NHO, ile kolorimetrik ... 0.96 0.32 0.63 0.77 1.54
4 5 em® 1/1 HSO: , 5 cm® HF % 39 2 cm?
HNO, (iki defa) dogrudan dogruya %
20 NaOH ile alinarak kolorimetrik ...... 0.90 0.30 0.65 0.75 1.52
5 H.SO, ve HF ile SiO, den ayir. Behere
ahp, altin suyu ile gayri miinhal hale
gecly; Kolorimetrik .. ... iciniaanassss 0.67 0.10 0.62 0.75 1.62
6 Alkali eritig. (2 kisim Na.,O, bir kisim
Na,CO; ile) kolorimetrik .................. 0.95 0.28 0.65 0.73 1.64
Not : Cetveldeki parallerin ortalamasidir, Neticeler arasindaki farklarin da metotlardan ziyade

caligma hatalarindan ileri geldigini kabul etmek lazimdir. 5 nci siradaki degerlerin kiiciik olma-
simin WO, iin altin suyu ile gayri miinhal hale gegmesi icin bir defa muamele etmenin her za-

man kAfi gelmemesinden miitevellit oldugu kanaatindeyim. Bu cetvel Uludag filizlerine

kolori-

metrik tayin igin 3, 4 ve 6 nc1 siitunlardaki metodlarin her hangi birinin tatbik edilebilecegini

gostermektedir,



Kolorimetrik WO, tayini : WO, {in kolori-
metrik olarak taAyini igin en ¢ok kullamlan usul,
bir indirgenle asit ortamda indirgenmesi ve
KSCN ilavesi ile tegekkill eden sar rengin stan-
dardlara nazaran mukayesesi ile tayinidir, Me-
todun hassasiyeti ¢, 2-3 arasindadir. Indirgen
olarak TiCl, , SnCl: ve metalik kursun tozu tav-
giye edilmektedir. Biz yalmz Sn Cl: kullandik,

Indirgemenin yapilacag cozeltide wolframin
kolloit halde kalmas: i¢in, miktarmn cm® te 4
mgr't gecmemesi l4zimdir, Asidite 6 Normalden
bliylik olacaktir. KSCN mahlale SnCl: ve asitten
evvel ilave edilmelidir. Sonradan ilave edilerek
yapilan olgmelerde absorbsiyonunun daha bilyiik
oldugu miigahede edilmigtir., Bekletme zamam,
literatiirde degigik olarak verilmistir. Yaptigimiz
tecriibelerde literatiirde verilen adetlerin {istiinde
bir zaman tesbit ettik. Ayrica, WO, konsantras-
yonuna bagh olarak, maksimum rengin tegekkiil
milddeti degismektedir. Baz iyonlarin ise renk
{izerine tesiri olmamakla beraber, rengin tegek-
kliliinde katalitik rolleri vardir. MeselA Mn+ + bu
karakterdedir. Bu sebeplerle Slgmeler mutlaka
maksimum rengin tegekkillinden sonra yapilma-
hdir. Renk Uludag'da yaptigimiz tecriibelerde
tesbit ettigimize gore 3,5 sat sonra sabit deger
olmakta ve 48 saat kadar degigmeden kalmakta-
dir, Cetvel II de, iki ayn
konsantrasyonla da. lange kolorimetresinde, za-
mana tabi olarak okunan degerler verilmigtir,

Skalada okunan degerler
Cetvel : II

Zaman % 1 WO, 7% 4 WO:
1 saat 10.9 22.3
2 » 11.8 23.0
3 12.00 241
4 > 12.00 26.00
6 12.00 26.00
9 » 12.00 26.00
24 > 12.00 26.00
48 12.00 26.00

% 1 e tekabill eden cozelti kolorimetrik ta-
yin igin alinan 10 cm® te 1 mg ve ¢ 4 e tekabiil
eden c¢ozelti 10 cm® de 4 mg WO, ihtiva eden ¢o-
zeltidir,

Not: Literatiirde verilen miiddetler yarim sa-
atle birbucuk saat arasinda degigsmektedir. Bu
zaman yaptifimiz tecriibelere gore kafi degildir.
Pek tabii bu miiddetler sonunda yapilan dlgmeler
hatali neticelere gotiirecektir., Bekleme miiddeti-
ni kisaltmak bakimindan temperatiirii arttirmak
diiglintilecek bir mevzudur. Bu mevzuyu tetkik
etmemiz, zamansizhk ve imkansizhk yiiziinden
malesef miimkiin olmadi. Yalmz 5 dakika su

banyosunda beklettigimiz niimunelerde, rengin
daha acik tegekkiil ettigini tesbit ettik.
Renk {izerine tesir eden ve tashihe lilzum

gUsteren iyonlar (5) agagida gosterilmigtir,

5 W — 100 mgr. Fe 5 Mgr Ni
% » Co 2 Mo
18 » Cr 0.07 » Nb
15 » Ti 0.05 » \'

Dirt degerli wolframin Rodoniirle verdigi sa-
m renk Alkol, Alkol - Kloroform, Eter ve Ester-

lerde miinhaldir ve bunlarin her hangi biri ile
extrakte edilebilir, biz ekstraksiyondan hassasi-
yetten ziyade siir'at aradigimiz icin imtina et-
tik. G. Charlot ve R. Gaugin (5) extraksiyonun
wolframi yukarnda kaydedilen iyonlarin biiyiik
bir kismindan ayirdigimm  kaydetmektedir. As,
Cu(II), Pb (II), liizumlu bir parca reaktif ile
coktiirtilmelidir, NH: , Ca (II), Zn (II), Co (II).
Mg (II), Mn '(II), Al (IIT), Be (II), Zr (IV), iin
renk iizerine tesiri olmaz. Snell, demirin % 0.3 i
fosfatin % 0.25 i gecmedigi takdirde rengi boz-
madigm kaydetmektedir, % 3 ten fazla NO;
renk tegekkiiliine méani olur, SiO, nin renk iizeri-
ne tesiri yoksa da, renk tegekkiiliinde asit ortam-
da kolloit ve jel halinde aynlan silikat asidi,
fazla 151k absorbsiyonuna ve dolayisiyle yilksek
degerler bulunmasina sebep olur. Bekletmek, san-
triiijlemek ve slizmek sureti ile bu hata bertaraf
edilir. Biz bu hata kaynagmn tesbitinden sonra.
her niimunevi 9c¢cm bir mavi band kuru siizgec
kagidindan siizmek sureti ile silikat asidinden
ayirdik, (Bu stizmenin renk iizerine tesiri olma-
dig, standart mahlillerle yapilan tecriibelerle
tesbit edilmigtir.

Stizme ameliyesi bulamikhig giderme baki-
mindan da faydahdir. Mamafih caligmamizda
bu mahzurla karsilagilmamigtir, Ayrica, eks-

traksiyon, ekstrakte edilebilen maddeler igin,
bulamkhg giderme bakimindan, tatbik edilebile-
cek bir usuldiir. Kullamilan eczalarn, degisen
konsantrasyonlarinin tesiri bakimindan yalmz
Rodaniir miktarim kontrol ettik. 1 ve 3 ecm® Ro-
daniir ¢ozeltisi ilave ettigimiz muhtelif konsan-
trasyondaki niimunelerde parallerin aym1 sk
absorbsiyonunu verdigini miigahede ettik,

Standard cozelti, 1.358 gr saf H.W: velya
1.26 gr. WO, veya 1.794 gr Na,WO: , 2H,O N/10
veya biraz daha kesif Sodyum hidroksit c¢oézelti-
si ile coziinlirlestirilir ve 1 litreye tamamlanir.
Bu c¢ozelti 1 em® de 1 mgr. Wolfram ihtiva eder.
Biz standartlarm hazirlamak igin yalmiz Na. WO,
2H.O (Merck) kullandik,

Biz'm cahsma tarzinuz : lyice dglitillen nii-
muneden tartilan tam 1 gr. madde 150 cm® liik.
bir behere konur. Uzeri bir saat cam ile ortiile-
rek su banyosunda 10-15 cm® kesif kloriir asiti-
nin tesirinde birakihr. 1 saat sonra saat cam al-
narak 25 em' HNO, ilAve edilir ve kuruluga ka-
dar tephir edilir. (Arada sirada kargtirilmahdir.)

Madde sicak 1/4 liik kloriir asidi ile alimir ve
mavi band slizge¢ kagidindan siizilliir, ayni asit-
le sonra sicak su ile yikanmir. Yikamada miinhal
maddeler tamamen uzaklagmahdir, Siiziintiide
bulanmikhik olmamahdir. Bu takdirde siiziintii ku-
ruluga kadar, tephir edilerek madde tekrar al-
mr. Nilmune beherine 10 ecm® % 20 NaOH mah-
lille ve 10 em’® su ilave edilir 60-70°C 1sitilir ve bu
cozelti slizgec kagrdina dokiiliir, stiziintii 100 em?
liik bir balonjojeye almir. Siizgec kagd: ve be-
her iki defa sicak % 0,5 NaOH mahlalil ve sonra
su ile yikamr., Balonjojedeki ¢ozelti 100 cm’ e ta-
mamlanir,

Balonjojeden alinan 10 e¢m® mahlal, 150 em?
bir erlenmayere konur 0,5 cm® su 1 cm® (% 25)
KSCN mabhlalii ve 5 em® (% 20 1/1 lik kloriir asi-
dinde hazirlanmig kalay (II) kloriir mahlalii ve
10 em” kesif HCl sira ile ilave edilir., Uc saat
sonra kuru mavi band bir filitre kigidindan sii-
ziiliir. 10 em”e 0.5 em® % 20 NaOH mahlalii ve
siras1 ile yukardaki maddeler ilave edilmig, stan-
dartlar ile mukayese edilir, veya bir kolorimetre-
de 1s1k absorbsiyonu d&lgiilerek, daha evvel stan-
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dartlarin absorbsiyon derecelerine goére ¢izilen

grafikten WO, miktarnna intikal edilir.

Neticelerin miinakasas:

Bu caligmada, neticelerin kontrolu bakimin-
dan gravimetrik metod baz kabul edilmigtir. Asa-
gdaki IIT ve IV numarah cetvellerde, nilmunele-
rin ihtiva ettigi WO, miktarn gravimetrik ve ko-
lorimetrik usullerle tdyin edilerek bulunan ne-
ticeler ve bu degerler arasindaki farklar ve izafi
hata nisbetleri gdésterilmistir. 1zafi hata Lange
kolorimetresi ile yaptifimiz dlgmelerde max +
% 50 ve % 20 dir. Kanatimce bilylik hata nis-
betlerinin kaynag cihazin hassas olmayan foto-
selliilleri olmustur, Liimetron cihazinda yapilan
dlcmelerin tetkikinde gorillilr ki, izafi hata
% 45 ve % 10 u gecmemistir, Izafi hata
nisbeti Lange kolorimetresi ile yaptifimz tayin-
lerde ortalama + % 4,5 dur. Maksimum hata nis-
betleri de, cetvelin tetkiki ile goriiliir ki nAdir
olarak tesbit edilmigtir. Limetron cihaz ile ya-
pitlan tAyinlerde ise izafi hata ortalamas1 — %
1.67 dir. Bu degerin siir'atli bir analiz temposu
icin ¢ok iyi oldugu kanaatindeyim. Gravimetrik
tayinlerin de tamamen hatadan ari olmadiklarim
dilgiinmek lazimdir,

CETVEL : III

Lange Kolorimetre clhaz: ile yapilan baz: tayin-
lerin gravimetrik neticelerle mukayeseleri

Izafi
Kolo hata
Gravimetrik metrik Fark %
0.05 0.10 +40.05 +50
0.10 0.12 +0.02 +20
0.28 0.26 0.02 — 71
0.53 0.48 —0.05 — 94
0.63 0.60 —0.03 — 4.7
1.45 1.72 +0.27 +18.6
0.91 0.98 +0.07 + 78
1.36 1.26 0.10 — 7.3
117 1.16 0.01 — 0.8
1.25 1.16 0.09 S 4
0.50 0.48 0.02 4
0.62 0.62 0.00 0.00
0.98 1.10 +0.12 12.2
2.85 2.80 0.05 1.7
0.34 0.48 +0.14 +41
1.48 1.36 0.08 — 5.4
1.62 1.56 0.06 3.7
0.15 0.22 +0.07 +-46.6
0.22 0.20 0.02 10.0
0.13 0.12 0.01 7.6
0.37 0.36 0.01 2.
0.32 0.30 0.02 6.2
0.24 0.22 0.02 8.3
0.25 0.24 0.01 4.0
0.24 0.26 +-0.02 - 8.3
0.35 0.36 -0.01 - 2.8
0.58 0.58 0.00 0.00
0.15 0.12 0.03 20
0.59 0.60 +0.01 + 1.7
0.36 0.31 0.05 13.8
1.07 1.00 0.07 - 6.5
1.10 1.18 L0.08 + 7.9
0.80 0.88 +0.08 +10.0
0.17 0.20 +0.03 +17.6
0.08 0.12 40,04 +50.00
0.24 0.22 0.02 8.3
0.28 0.30 +0.02 +10.0

CETVEL : IV

Liimetron Kolorimetre cihaz: ile yapilan bazi tj-
yinlerin gravimetrik degerlerle mukayesesi

Izafi
Kolo hata
Gravimetrik metrik Fark %

0.92 0.96 +0.04 + 43
0.32 0.31 0.01 — 3.1
0.66 0.63 0.03 -— 45
0.77 0.77 0.00 0.00
1.60 1.54 0.06 — 4.0
0.20 0.20 0.00 0.00
0.96 0.92 -—0.04 — 43
0.69 0.72 +0.03 + 4.2
1.10 1.10 0.00 0.00
1.32 1.38 +0.06 + 4.5
0.45 0.45 0.00 0.00
1.08 1.02 0.06 55
0.29 0.27 0.02 — 6.9
0.51 0.46 0.05 —10
2.85 2.85 0.00 0.00
1.16 1.12 0.04 — 3.4
1.36 1.33 0.03 — 2.2
1.62 1.63 +0.01 + 0.6
0.91 0.89 -0.02 — 2.1

Biz neticelerimizi ayrica, hazirladigimiz or-
talama niimunelerde yaptigimiz gravimetrik ta-
yinlerle de kontrol ettik. 5 Numarah cetvelde,
ortalama nilmunelerin gravimetrik neticeleri ile
kolorimetrik neticelerin ortalamalan ve izafi ha-
ta nisbetleri verilmigtir, Bu gekildeki kontrolda
tesbit edilen izafi hata + % 10 ve — % 7.8 dir.
Tendrlerin dilgiik oldugu caligma siir'ati ve ig ka-
pasitesi nazar itibara alimrsa bu netice iyi ola-
rak vasiflandimimalhdir, Netice olarak sdylemek
lazzmdir ki, istenilen gaye elde edilmigtir ve Ko-
lorimetrik metod WO, tayinleri igin, bilhassa
giir'atli ve sistematik tAyinler de sihhatine glive-
nilerek kullamlabilir. Isaret ettigim noktalarinda
bu metodla cahsacak olanlara, alacaklar neti-
celerin sithhati bakimindan faydah olacagim {imit
ederim,

CETVEL : V

Kolorimetrik
Gravimetrik neticelerin Izafi hata
netice ortalamasi nisbetl %
0.71 0.70 - 1.4
0.20 0.22 +10
0.25 0.27 + 8
0.44 0.46 + 4.5
0.66 0.66 + 0.0
1.60 1.70 + 6.2
0.45 0.44 — 2.2
1.08 1.03 — 4.8
0.29 0.27 — 6.9
0.51 047 7.8
0.94 0.88 — 6.3
2.12 8.05 3.3
1.88 1.75 — 6.9
0.67 0.63 59




Wolfram tayininde kullamilan diger bazi me-
todlar :

Wolframin filizlerinde hassas olarak tayini
icin en cok tavsiye edilen ve kullamlan metod.
Wolframin cinokoninle yapilan ayrilmasidir, asa-
gida bu tAyin usulii ve diger baz1 gravimetrik
metodlar verilmigtir,

1) Hillebrand ve Lundelle’e (2) gore Cin-
chonine ile gravimetrik wolfram tayinj :

Agat havanda ince toz edilmig 1 gr. niimune
400 c¢m® liik bir behere konur tozu islatmak i¢in
5 em’ su ilave edilir. 100 em? d = 1.20 klorur asi-
ti ilAve olunur ve 60°C yi ge¢memek sureti ile,
iizeri saat cam ile kapatilarak bir saat isitilir.
Arada sirada kangtinihir, Saat cam: alimir ve si-
cakhk arttinlarak 50 cm® e tephir edilir. 40 cm?®
HCIl ve 15 Cm?* HNO; d = 1.40 ilave edilir ve tek-
rar 50 em®e tephir edilir, 5 cm® HNO, ilave edil-
dikten sonra 10-15 cm?® e tephir edilir. 150 em?
sicak su ilave edilir. Kangtinhr ve yarim saat
kaynama noktasinda tutulur, 5 em’, (125 gr.
Cinchonine'nin 1 It. 1/1 HCI de hazirlanmig) ¢o6-
zeltisinden ilave edilir ve 30 dakika su banyosun-
da birakihr,

Mahlal, kiilsiiz bir siizge¢ kagidindan siizii-
lilr, ¢ékelti dekantasyon sureti ile ii¢ dort defa
1t. de 25 em* cinchonine mahllil ve 30 em® HCI ih-
tiva eden yikama mahlQlii ile yikanir. Riisup siiz-
gec kagdina aktarnhr ve dikkatle yrxkamir, Biitiin
wolframin c¢okmesi, sliziintiiye ve yrikama suyu-
na 1-2 damla cinchonin mahlalii damlatilarak
kontro! edilir. Rilsup, pipet yardim ile beherine
aktarmhr. 6 cm® amonyak ilave edilir. Birkag da-
kika hafifce isitilir, Beher 10 gr. NH.Cl havi 1/9
sicak amonyak c¢ozeltisi ile yrtkamir ve kullanilan
filitre kaAgidindan sliziiliir, siizlintii 400 cc bir pe-
here toplamir, Riisup bir kenara ayrlir '(+)
wolfram c¢ézeltisi amonyak kokusu kalmaymncaya
kadar hafifce kaynatihir, 20 em* HCl ve 10 Cm®*
HNO: ilive edilir ve 10-15 cm® bir hacma kadar
teksif edilir. Sicak su ile 150 cm® cinchonine ¢o-
zeltisi ilave edilir, dikkatle kangtinhr, 80°-90°C
de yarnm saat ve sonra sofumaya birakilir, biraz
kagt hamuru ildve edilir, siizilliir ve cinchonine
yvikama cozeltisi ile yikamir, Kizdirnthr ve WO,
halinde tartihr, Siiziintii 1-2 damla cinchonine
mahlalil ile kontrol edilir.

WO; X 0.793 = W

(+4) rilsup demir bir krozede yakilir, kAfi
miktarda 1/1 nisbetinde Na,O, ilAve edilir ve 3
dakika eritilir. Sogutulur su ile ahmr HCl ile
asitlendirilir, kaynaya kadar isitihr, 5 em® cin-
chonine mahlilii ilave edilir ve ¢okmeye birakilir.
Yukandaki gibi siiziiliir, ynkamir, amonyakla al-
nir tekrar coktiirliir ve biiylik kisimla birlikte
yakihr,

2) Gravimetrik WO; tayinj :

Iyi toz edilmig 1 gr. (1 NHO, + 4HCI) hazir-
lanmig kral suyu ile muamele edilir, Erlenmaygr
coziinme esnasinda sik sik calkalamir, asit de-
vamli olarak tesir ettirilir, Coziinme esnasinda
kuvvetl! ve uzun zaman 1sitmak ve asiti yenile-
mek lazimdir.

Reaksiyon sonunda, sicak su ilave edilir ve
durulmaya birakilir, Berrak ¢ozelti aktanhr, 2-3
defa kuvvetlice HCI'li su ile yikamr, Siiziiliir ve
cokelti ile kap neticede sicak su ile yikamr, Yi-
kanma ile demir ve mangan tamamen giderilme-
lidir,

Tungstik asit NH, ile ¢oziiliir ve amonyakh
cozelti giiziiliir ve hafif amonyak mahlalil ile bir-
ka¢ defa wyikamir. Kurutulur, kizdinhr, Risup
birka¢ cm® HF ve birka¢ damla H,SO« ile mua-
mele edilir. Ucurulur, kurutulur, kizdinhr ve
WO: halinde tartilir,

Not : Konsantre ve yiiksek degerli filizlerde,
ilk yikama siiziintiisii kuruluga kadar tephir edil-
meli ve bakiye altin suyu ile tekrar muamele
edilmelidir., Elimizde analizleri yaptifimiz esna-
da KkAfi cinchonine olmadigh i¢in gravimetrik
olarak yapilan WO, tAynlerinde bu metod kul-
lanmilmigtir.

Cabuk «Brief method» : Bu basitlegtirilmig
ameliye birka¢ saatte tamamlanabilir, Alkali
tuzlarim ihtiva eden bir c¢dzeltiden tungustik
asidin tam olarak ¢kmemesi sebebi ile, tungstik

asit muayyen bir nisbette diigiik bulunur,

Ameliye : 1 gr. nimune 30 em’ litkk nikel ya-
hut demir krozede 6-8 gr Na,O, ile kangtinhr
Ustiine ince bir tabaka Na.O, yayilir, Bir bek
iizerinde eritilir, sofuduktan sonra 400 cc behere
yan olarak yerlesgtirilr. Beher ortilllir ve 40 cm?
kesif kloriir asiti ilAve edilir, Kapag kaldirma-
dan artik bir reaksion gozilkkmeyinceye kadar
birakilir, pisetle biraz su ilave edilir. Kroze ¢ika-
rilir, ici ve dis1 sicak seyreltik kloriir asiti ile
tamamen yikamr. 300 em¥e kadar seyreltilir 5
cm® cinchonin mahlalil ilave edilir ve bir miid-
det kaynatilir. Cozelti sofumaya birakihir ve
milmkiin oldugu kadar uzun milddet bekletilir,
Siiziillir, siizgee kAgdr ve cokelek lic defa cin-
chonir yitkama mahlalil ile yikamr. Cékelek ya-
kihir. Kloriir asidi ile muamele edilir. Kizdinhr
WO; halinde tartilir,

Wolfram cevherlerinde bulunan diger mad-
delerin taAyini :

Arsenik : 05 ilAa 5 gr. madde tartildiktan
sonra 500 cm® liik bir erlenmayere konur. Madde
su ile nemlendirilir. 30 cm® konsantre Sulfat
asiti ve 6 cm® fosfat asiti ilave edilir. Ciplak alev
istiinde 10 dakika kesif dumanlar ¢ikmayacak
gekilde 1sitilir, sogutulur, 30 ecm® su ilave edilir.
Allin kondanserine konur. Balona bir hunj ile 25
cm® Floriir asiti ilAve edilir.

Dumanlar hésil olunca, kondansatér ayrihr
ve kondansatér su ile yitkamir, Mahlil NaOH ¢o-
zeltisi ile notrallegtirilir ve kloriir asiti ile hafif
asitlendirir, Sodyum bikarbonat ilavesi ile tek-
rar noratllegtirilir ve 0.1 N iyod mahlalii ile titre
edilir, nigasta endikatdr olarak kullanilir,

Fosfor : 250 cm’® litkk behere hassas olarak
tartilmig 0,5 ila 1,0 gr. madde konur, su ile nem-
lendirilir 50 em® kloriir asidi ve 15 em? Nitrat
asidi ilave edilir, 1sitilir, 5-10 em® su tephir olduk-
tan sonra 30 cm® su ildve edilir, kaynatihir ve 1
saat sofumaya birakihr., Siiziiliir, bakiye ii¢ de-
fa % 10 luk kloriir asidi ile yikamir ve cozelti
kuruluga kadar tephir edilir (kizdirlmayacak).
sogutulur, 15 ecm*® % 70 lik perklorat asidi ilave
edilir ve cdzelti saman sars: rengini alincaya ka-
dar elektrik ocag {istiinde tutulur, Bu esnada
cozeltinin buharlagmamasina azami dikkat gis-
terilmelidir. Yavagca sogutulur ve 10 cm* Amon-
yum vanadat c¢ozeltisi (2,35 gr. amonyum vana-
datin 500 cm® sicak sudaki gozeltisine 20 cm 1/1
Nitrat asidi ilave edilir ve litreye tamamlanir.)
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ilaAve edilir ve klor mahlilden uzaklasincaya
kadar kaynatilir, MahlQl 100 ecm? lik bir balonjo-
jeye siiziiliir, slizgec kagidr beg defa su ile yika-
nir, Bunun i¢ine 7.5 ecm3 Amonyum molibdat ¢o6-
zeltisi (50 gr. molibdat asidi 200 ecm® suda cozii-
lir 40 em® kesif Amonyak ildve edilir, siiziiliir
20 dakika kaynatilan siiziintii 500 em® e tamam-
lanmir,) ilave edilir, balonjoje su ile tamamlamr
ve ilk ¢Okelti milgahede edilinceye kadar calka-
lamir ve kolorimetrik olarak coleman sipektro-
metresince 450 milimikron dalga boyunda tayin
edilir,

Bu metod yalmz selit cevherleri igin uygun-
dur.

Kalay : Brief (cabuk) metodda oldugu gibi
madde coziiniirlegtir, mahlal 500 cm® lilkk erlene
alimir. I¢cine metalik nikel telsprali konur ve 30
dakika kaynatihr, Erlenin agz, dig ucu asagiya
dogru biikiilmilg cam bir boru ihtiva eden bir las-
tik mantarla iyice kapatihr. Borunun ucu sodyum
bikarbonat mahlaliine batimhr ve erlenmayer
digtan sogutulur. Tamamen soguduktan sonra,
0,1 N iyod mahlalil ile titre edilir (endikator ni-
gasta),

Demir Madde Brief metoddaki gibi mua-
mele edilir, stiziiliir, slizlintiiye 10-20 ¢m® bromlu
su ilave edilir ve kaynatihr. Sicak c¢ozeltide
Amonyak ilavesi ile, demir c¢oktiiriiliir, yr1kamr
ve 1hik tuz asidi ile ¢oziiliir, filitre kagidr % 10 luk
tuz asidi ile yikamir, Cozeltiye kursun ilave edi-
lir ve renksiz oluncaya kadar kaynatihr., Der-
hal 0,1 N Potasyum bikarbonat ¢ozeltisi ile titre
edilir. Harici endikator olacak Demir (III) siya-
niir kullamihr, Demir (III) siyaniir c¢ozeltisinde
ve niimunede 30 saniyede mavij renk tegekkiil et-
mezse titrasyonda son noktaya erigilmigtir,

Kalsiyum oksit : Demir tdyininden artaka-
lan c¢ozelti kaynatilarak, Amonyak ugurulur 300
em” e ibIAZ edilir 10 em® tuz asidi ve 25 em® %
4.5 luk oksalikasit cozeltisi ilave edilir, Cozelti
kaynatilir ve sicak c¢ozeltiye 1/1 lik Amonyagin
asins: ilave edilir. Ategten alimir, bekletilir ve
bir saat sonra slizillilr, cokelti sicak su ile yikamr
ve seyreltik sulfat asidinde coziiliir, standard po-
tasyum permanganat mahlilil ile titre edilir,

Antimon Arsenik tAyininden kalan, des-
tilasyon bakiyesi 600 cm® liik bir behere aliniri,
su ile 500 em™e iblag edilir ve 0.1 N Potasyum -
permanganatla titre edilir. Bu cabuk metodda
izafi hata % 0.5 tir,

Bakir : 1 ild 5 gr. madde. WO, tayinlerinde-
ki gibi eritilir ve eritigsten sonra c¢ozillir, WO, iin
sliziilmesinden sonra siiziintiiden kiiklirtlii hidro-
jen gecirilir, Cokelti siiziiliir ve tekrar beherine
yikamir 30 em* KHS cozeltisi ilavesi ile kaynama
noktasina kadar 1sitilir. Sicak mahlil ilk siizgec
kagdindan siiziiliir ve ¢ 1 lik KHS mabhlalii ile
yikanmir. Cokelti slizge¢ kagidir ile tekrar ayn
behere konur ve 5 em® sulfat asidi 20 em® veya
daha fazla nitrat asidi ilavesi ile biitliin organik
maddeler bozununcaya kadar sitilir, Cozelti sey-
reltilir ve amonyak ilave edilir. Cozelti bir Ness-
ler tiipiine aktarmhr ve hacrm1 3N Amonyumhid-
roksit ihtiva edecek sgekilde arttinhr. Niimune
bir standard niimune ile Coleman spektrometre-
sinde 620 milimikron dalga boyunda mukayese
edilir, Standard c¢ozelti icin elektrolitik bakir nit-
rik asitle ¢ozilliir ve 3N Amonyak codzeltisine

ilave edilir.

Kiikiirt : Kaslern c¢elik ve demir laboratu-
varlarinda kullanilan yakma metodu, Baryum-
sulfat ihtiva etmiyen Wolfram cevherlerinde kii-
kiirt tayini icin cabuk bir tAyin metodu olarak
kullamilabilir,

Bu usulde niimune bir boru firnminda oksi-
jen akim altinda 1300°C ye kadar isitihr. Gaz-
la seyreltik bir amonyum asetat cozeltisinden
gecirilir ve cegitli standard iyod mahlalu ile ni-
gasta muvacehesinde titre edilir.

Selit konsantresinde :

Gayri safiyetlerin cezay: mucib olmayan a-
zami tendrleri ile bunlam agan miktarlarda, ta-
yinlerinde nazan itibara alinacak hassasiyetleri:

Tenor Hassasiyet
Kalay 0.10 0.10
Bakar 0.05 0.01
Arsenik 0.10 0.10
Antimon 0.10 0.30
Molibden 2.75 0.10
Fosfor 0.05 0.01
Kiikiirt 0.5 0.10
Manganez 1.00 1.00
Kursun 0.10 0.10
Cinko 0.10 0.10
Bizmut 0.25 0.50
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PIRINA FABRIKASYONUNDA SOLVENT
KAYIPLARININ ONLENMESI

Behic BELER

Kimya Mihendisligi Mecmuasinin 2.
sayisinda Hilmi Karan imzasiyla Pirina
Fabrikalarinda «Dikkat Edilecek Husus-
lar» baghigiyla ¢ikan yaziyr okudum.

[zmir'de pirina fabrikalarinda, Mar-
silya’da Huilerie et savonnerie de Raba-
teau miuesseselerinde pirina ya# istihsa-
li esnasinda nazari hesaplar: yaniltan nor-
malden fazla solvent zayii hakkinda bazi
hususlar:1 hatirlatmak isterim.

1. Fazla rutubetli, yag alinmig prina-
daki solventi tardetmek tlizere gonderilen
buhar yogunlasarak tam manasiyla vazi-
fesini yapamaz. Bu suretle de pirinada
bir miktar solvent kalir. Bu gibi haller-
de solvent kokusunu kabil oldugu kadar
giderebilmek icin ekstraktérin uzun 0,5
at. gibi digiik tazyikli buhar altinda bu-
lundurulmas: lazimdir. Bu esnada mano-
metreyi kontrol etmemek, fazla basinch
buhar vermek gibi her hangi bir ihmal
filitrelerin delinerek ¢ikig borulariyla ser-
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pantinlerin pirina ile tikanmalarina sebep
olur. Bu taktirde ekstraktor muhteviya-
tin1 solventli olarak bosaltmaktan basgka
care yoktur. Bilnetice rutubet fazlaligin-
dan dogan solvent zayiatina mani olmak
icin asagida kayit edilen esaslar1 goz o-
niinde tutmahdir,

a — Pirina % 10 ve daha asag@1 ru-
tubete kadar kurutulmalidir.
b — Kullanilan buharin kuru yani

suyu ihtiva etmeyen stirgsoftan gecmis bu-
har olmasi sarttir.

¢ — Destilator, ekstraktor ve boru-
lar izole edilmelidir.
2 — Ekstraktorin alt ve ustiindeki

delikli demir kafeslerin tizerine konan ka-
navigeler matluba uygun olarak se¢ilmek-
le yanmig veya delinmig olup olmadig
sik sik kontrol edilmelidir. Zamanla yip-
ranan veya delinen kanavicelerden (ekst-
raktordeki kanavige filitrelerden sizan pi-
rinalar1 tutmak gayesi ile solvent buhar
karigimini nakleden borunun serpantinler-
le irtibati olan noktaya konan kanavice
veya cuval pargasi umumiyetle buharin
nufuziyetini kolaylagtirmak icin kaldiril-
maktadir) gecgebilen pirinalar, solvent de-
posunun altinda toplanmaktadir. Bu de-
polarin u¢ ayhik veya senelik temizlen-
mesinde altta toplanan solventi ihtiva e-
den pirina mecburen atilarak solvent kay-
bina sebep olunmaktadir.

3 — Ekstraktorin taban kismina ko-
nan kanavigenin sathina toz prinanin gel-
memesine dikkat etmelidir. Aksi takdirde
sevk edilen buharla siiriiklenen toz pirina
filtre aralarimi kapar ve bu suretle de bu-
har filitreden kolayca gecemiyecegi i¢in
solventin pirinadan tard: giiclesir ve kis-
men de yagsiz prinada solvent kalir.

4 — Ekstraktorin ust ve alt agzinda-
ki contalar her an kontrol edilerek yenilen-
meli ve ekstraktéor kapanmadan contalar,
sabunun sicak sudaki viskos eriyigi ile s1-
vanip kapaklarin ekstraktor agzina iyice
intibaki temin edildikten sonra, karsihkh
olarak sikilmalidir.

5 — Bay Hilmi Karan arkadagimizin
belirttigi esaslar goz ontinde tutularak ya-
pilan destilasyon behemahal iki amaliyede
yapilmalidir.

a — Biyilk destilatorde toplanan yag -
solvent karsimi (Miscella), indirek buhar-
la kaynatilarak solventin buyiik kismi u-
curulmali,

b — Buylik destilator muhteviyat: kii-
¢lik destilatore alinarak kuru ve direk bu-
harla destile edilmelidir.

Bu suretle izole destilator hacminin
kiicukliigii ve buharin kuru olusu yagmn
solventsiz, rutubetsiz elde edilmesini sag-
lar. Aksi taktirde izolesiz buyuk haciml
destilatoriin cidarlarinda herseye ragmen
solvent kalmakta, hele kullanilan buhar
kuru degilse solventi yagdan tard igin u-
zun muddet kaynatmak icap etmektedir,
ki bu esnada yogunlagan su ile solvent ya-
gin bunyesinde kalip ciizi de olsa solvent
kaybina sebep olmaktadir,

7 — Serpantinlerden bilhassa flangla-
rin bulundugu gozle terfiki giic oldugu
yerlerde delinip delinmedigi sik sik kont-
rol edilmeli ve behemahal su havuzu igin-
deki borularin irtibatini temin eden flang-
lar arasindaki contalar gliserinle sivandik-
tan sonra flanglar: birbirine rapteden civa-
ta ve somunlar karsilikli olarak sikilmali-
dir,

8 — Serpantinlerden havuz igine siz-
masi muhtemel solventin yayilarak zayiine
mani olmak icin bir yerde toplanmasimi
temin etmek gayesiyle 1sinan suyun gikig
istikametinde havuz taban sathi meyilli ol-
mak tuzere havuz genigliginde taban sevi-
yesinden derinlik ve boyu 30 cm. olan kii-
ciik bir havuz yapilmalidir. Bu suretle top-
lanan solvent depoya pompalanarak tekrar
kullanilir.

9 — Matluba uygun olarak yapilan
destilasyona ragmen yogunlagsmiyan sol-
vent ile buharlasma halindeki solvent ka-
caklarina mani olmak maksadiyla solvent
deposunun ustline yerlestirilen, i¢inde so-
guk su dusu ve siinger tag: bulunan yika-
ma kulesi miimkiin mertebe yiiksek ya-
pilmali, bilhassa buharla solvent tardi ve
destilasyon esnasinda dusg caligtirilarak
buharlagsmasi muhtemel solvent kacakla-
rina mani olunmalidir.

10 Korozyona ugriyan serpantin u-
zerinde zamanla husule gelen deliklerin
goriilebilmesi ve borular icinden gegen
solventin kolaylikla yogunlastirilabilmesi
icin serpantinlerin yosun ve su sertliin-
den ileri gelen karbonatlardan temizlen-
mesi lazimdir.

Netice olarak Bay Hilmi Karan’in be-
lirttigi hususlarla bu yazimda belirttigim
noktalar nazara alinarak solvent zayiatini
asgariye indirmek mumkindir.




Partome Edilmis
Yanicr Kagitlar

Siddetli yanan parfiumli kagitlarin
hazirlanig1 goyledir :

Bir litre suya 150-200 gram kiihergile
(potasyum nitrat) ilave edilerek hazirlan-
mi§ olan c¢ozeltiye ince, hafif ve cilasiz
kagitlar tam olarak daldirihir. Kagitlar
¢ozeltiyi emdikten sonra cikartilir ve ku-
rumaga terkedilir. Fakat tam olarak ku-
rumamasina ve hafif nemli olarak kalma-
sina dikkat edilir. Bu nemli kdgitlar daha
evvel hazirlanmig parfim c¢ozeltilerine
atilir. Parfum c¢ozeltileri fotograf banyosu
icin kullanilan emaye kiivetler icinde mu-
hafaza edilir. Bir tahta masa ile daha ev-
vel potasyum nitrat emdirilmis nemli ka-
gitlar kuvet icine atilir, hemen cikarilarak
kurumaga terkedilir.

Eger potasyum nitrat ¢ozeltisi yerine
sap cozeltisi kullamilirsa kagit yavas ya-
nict olur.

Yanic1 kagitlar icin kullanilacak par-
fumler hakkinda pek cok recgeteler mev-
cuttur. Bunlar genel olarak bir veya bir-
kag esans ile sabitlestirici aromatik bir
maddeden (recine, balsam veya gom v.s.)
tesekkil etmiglerdir.

Sabitlestirici olarak en cok kullanilan
terkiplerden biri sudur :

Benjoin % 20
Encens % 30
Styrap % 10
Magtic % 10
Myrrhe % 10
Labdanum % 5
Gamme-lague % 5

Parfumli kagitlar bir cok yerlerde
kullamilabilmektedir, Bilhassa abajur ve
sominelerde iyi netice vermektedir.

Modern parfiimeri endiistrisi son yil-
larda biiyiik gelismeler gostermistir. Bil-
hassa sentetik parfiimlerin kolay bir sge-
kilde imal edilebilmeleri ve ekonomik
oluglar1 bu sahada yeni gelismeler kay-
detmigtir.

Son zamanlarda, yandig zaman giizel
koku nesreden parfimli kagitlar pek cok
ragbet kazanmigtir. Bu kagitlarin adeta
infilak derecesinde siddetli yanan veya
alevsiz bir gsekilde yalnmizca duman ¢ikaran
iki cinsi vardir,
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Seker Mahsullerindeki Killerin
Tayininde lyon Mubadelesi

Metodu

Ceviren :
Nurseren HAYALIL

Besi maddelerinin tetkikinde daima
anorganik bilegiklerin miktar1 yani kiiliin
miktar: tdyin edilir. Hattd bazi mahsuller-
de bu en énemli tayinlerden biridir. Kiil
tayinleri yakma (Kil etme) yolu ile yapi-
lir, siv1 lirtinlerde uzun zaman uygun tem-
paratilirde yavag bir buharlagtirma liizum-
ludur Ekseriyetle anyonlar1 Siilfat iyon-
lar1 haline getirmek icin silflirik asit i-
lave edilir, sonra siilfat kiili veya belli
bir faktorle carparak karbonat kiilii diye
isimlendirilerek tayin yapilir. Seker mah-
sulleri i¢in kil miktarinin tdyininde umu-
miyetle bu metod kullanilmaktadir. Bu
tdyin icin sekiz ild on saat lazimdir.

Kiil miktarinin tdyininde elektriki i-
letkenlik Olglisii sistemi olan metod, ki
(buna kiillerin tdyininde Kondiiktometrik
Metod denir) biiyiik bir ilerlemeyi ifade
eder. Kil tayinlerinin bu cinsi baz1 hal-
lerde bilhassa seker mahsullerinin tetki-
kinde kifayetli, hatasiz ¢cabuk bir metod-
dur. Bununla beraber analiz c¢ozeltisinde
pH degerleri degismelerinin biiyiik olma-
masl, cozeltinin serbest asitler ihtiva et-
memesi ve miinferit katyonlar arasin-
daki oranin takriben sabit olmasi gibi
birkac sarti nazar1 itibara almak lazim-
dir. Aksi takdirde mukayesesiz sonuclar
elde edilir.

Asagidaki satirlarda cesitli miellifler
tarafindan inkisaf ettirilen, besi maddele-
rindeki anorganik bilegiklerin miktarinin
cabuk tdyini i¢in iyon iricisi
kullanildig1 yeni bir metod izah edilecek-
tir. Besi maddelerindeki Potasyum, Sod-
yum, Kalsiyum ve Magnezyum bilegikleri,
Demir, Aliiminyum, Bakir miktar, yalniz
yiizde birka¢ veya bir yiizdenin ciiz’'i ki-
simlar: halinde iken, kiilliin ana maddele-
rini tegkil ederler. Kiilde mevcut bulunan
Kalsiyum ve Magnezyum tuzlarimnin ha-
kiki miktarlar1 yaninda Potasyum ve Sod-
yum tuzlari daha fazla tartida oldugun-
dan kiil tdyinlerinde bu kaide goz oniine
alinir. Yeni metod bilhassa bu dért muh-
telif katyonun tdyinine dayanir.

Yeni Metodlarin Esaslan :

Sodyum, Potasyum, Kalsiyum ve
Magnezyum kationlarinin tayini analiz
¢ozeltisine organik bir iyon de%istiricisi
gonderilmesine istinad ettirilir. Iyon de-
gistirici analiz c¢ozeltisindeki, kationlar
kendisi tutar ve onlarin yerlerine NH. gu-
ruplarini ithal eder. Ciinki kullanilmakta
olan kation degistiricisinin kapasitesi, bii-
tiin kationlar: geri alabilmesi bakimindan,
analiz ¢ozeltisinin kation miktarindan da-
ha onemlidir. Cozeltinin bakiyesi su ile
degistirici kiitlesinden temizlenmelidir,
sonra ehemmiyetli bakiye degistirici ile
2-n (NH.):CO: cozeltisine ilave edilir ve
destile su ile bir daha yikanir. Sodyum ve
Potasyum iyonlari ile bakiye ve amonyum




karbonat degistirici kiitlesinden giderilir
ve Ekstrakt (I) elde edilir. Ekstrakt (I)
den (NH.).CH; buharlastirildiktan sonra,
titrasyon ile Ekstrakt (I) deki Sodyum ve
Potasyum miktarlar tdyin edilir.

Degistirici kiitlesi 4-n HCI ve sonra
az miktarda NH: ile muamele edilir, bu-
nunla beraber Ca++ ve Mg+ + larindan
once yikama cozeltisi iginde, Analiz ¢o-
zeltisi kationlarinin artigi olan Ekstrakt

Y

DEGISTIRICI

KOLONUNUN SEMASI

4) Su zorh
5) Hidrolik kapak
6) Oicu balonu

1) Giris (verici boru)
2 ) Naylon yumakcik
3) Dedistirici yatad

(IT) elde edilir. Su ile yikamadan sonra
NH+. iyonlarn ile yikli degistirici kolonu
devamli analiz i¢in hazirdir.

Her iki titrasyonun neticeleri alkali
ve toprak alkali kationlarimin hakiki mik-
tarlarin1 meydana c¢ikarir. Ekstrakt (II)
komplexon ile titre edilir ve boylece Ca* +
ve Mgt * iyonlarinin miktar: tayin edilir.
Bu kationlar Sulfat ve Karbonat kuli di-
ye adlandirilarak kolayca tahvil edilebi-
lirler. Iyon degistiricisinin kullanilmasin-
da Amonyum serisi igindeki biitiin kati-
onlarin degigimi, SO:H- le mimki nolur.

Tayin, analiz ¢ozeltisinin hazirlanisi,
iyon degisimi, degistiricinin yenilenmesi
ve analizin tatbikat: ile 1,5 saatten fazla
surmez. Bu metodla Nat, K,* Ca++,
Mg* * iyonlarimin tdyin edilebilecegi ka-
ti gsekilde belirtilir.

Baglangicta bu metod gii¢ oldugu hal-
de, analizciler endiistride Ekivalan gram-
daki anorganik iyon miktarlarinin tiyini-
ne ananevi kil tdyinlerinden gecerek ha-
reket ederler. Bununla beraber gelecekte
anion ve kationlarin miktar1 yalniz, dai-
ma yiuiz gramdaki mval’e bagh olarak ve-
rilmesinin kabulii beklenmektedir.

DENEY KISMI

Metodlarin Tarifnamesi :

Tayin igin degistirici olarak aktiv
SO:H- guruplan ile takriben 20 mval de-
gisme kapasitesine malik olan miktarlar-
da meseld; vofatit KPS 200 kullanihr. Si-
tun capi, degistirici tabakasinin yiiksek-
ligi 20 cm den fazla olmayacak sekilde se-
cilen bir borudan ibarettir. Degistirici
kiitlesinin beraberinde herhangi bir sey
suriiklenmesine mani olmak icin boruda
yukarida ve asagida naylon yumakcik bu-
lunur. Cam boru iist kisimda genisletil-
migtir ve hacim kapasitesi asa@ yukari
20 ml olan bir depoyu tegkil eder.

Cikig bir borucuk sayesinde mayi i-
le degigtirici kiitlesinin devamli muhafa-
zasi garantiliyen hidrolik kapak ile bag-
lanmigtir. Sitin istenilen temparatiiri
hassas olarak tutmay: miimkiin kilan bir
su zarfi ile kusatilmigtir,

Sttunun ust yaninda takriben 1 m
yiikseklikte 100 mm hacminda analiz ¢6-
zeltisini alabilen bir kap bulunur. Siirat-
le akan ¢ozeltinin biriktirilmesinde basit
bir (200 veya 300 mm lik) erlenmayer-
den istifade edilir. Ekstrakt (I) ve (II)
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nin alinmas: i¢in 100 mm lik 6l¢ti balonu
kullanilmalidir.

Su ile yikanan kation degistirici kiit-
lesi once takriben 40 mval NH: OH ihtiva
eden NH*. ile yiikli bir ¢ozeltinin yar-
dimi ile sonradan iki defa destile edilmis
su ile bir daha yikanir. Tetkik edilen ge-
ker mahsullerinin analiz numunesinin
miktar1 10 mval veya daha az olan ko-
lonun miibadele kapasitesinin yarisindan
¢ozeltinin kation daha biiyiik olmayacak
sekilde secilmistir,

Eger oda temparatiiriinde analiz ¢6-
zeltisi yuiksek bir vizkositeye malikse, de-
gisme ameliyesi, bir seyrelmeden sakin-
mak i¢in daha yiiksek temparatirde icra
edilir. Stitun zarfindan, akan sicak su ge-
cirerek 60 ila 80°C de temparatiire eri-
silir, yuksek temparatiirler degismeyi
hizlandirir ve kiitlenin temizlenmesini ko-
laylagtirir.

Tetkik edilen mayinin olgilmiis ve
tartilmig miktari, kolon vasitasi ile dola-

sir ve akan c¢ozelti bir erlende toplanir
sonra analiz c¢ozeltisinin biitlin bakiyesi
yer degigtirene kadar degistirici kiitlesi

uzun zaman cift destile edilmisg su ile yi-
kanir. Bermutad 150 ml lik su kafi gelir
degigsme ameliyesi daha yiiksek tempara-
tiirde yapilmak istenirse, yilkama esnasin-
da sicak su sevkiyat: kesilir. Biitiin olay
20 dakikadan daha uzun siirmez, degisme-
de ve yikama esnasinda su ile akan ¢o-
zelti fazla tetkik edilmez.

Kolonun hidrolik kapagim tegkil eden
boru 100 ml lik bir 6l¢i balonu ile bag-
lanmigtir, Sonra balon igine 20 ml 2n-
(NH.).CO, cozeltisi 75 ila 80 ml cift des-
tile su ile beraber gonderilir. Bununla be-
raber meydana gelen Ekstrakt (I) Na*
ve K+ tdyinine yarar, degistirici kiitle-
sinin yikanmasi ve yenilenmesi tahminen
30 dakika silirer.

Analiz i¢in (200 veya 300 ml lik) bir
erlenmayere 5 ml NaOH, 25 veya 50 ml
Ekstrakt (I) cekilerek alinir, erlenmayer-
deki ¢ozelti kticlik bir alev tizerinde 1si-
tilir, butiin Amonyum bilesikleri buhar-
lagana kadar kaynatilir, Bunu miitaakip
erlenmayerin i¢ cidarlar1 destile su ile
yikanir ve mayi (0,5 veya 0,2n) HCI ile
metiloranja kars: titre edilir. Analiz ¢o-
zeltisindeki K+ ve Na*nin toplam mikta-
ri; Ekstrakt (I) in neutralizasyonuna lu-
zumlu (mval) HCl miktar: ile ildve edi-
len 5 ml NaOH’a muadil olan (mval) HCI
miktar1 arasindaki farktan  hesaplanir.

Pipetle 25 veya 50 ml cekildikten sonra
100 ml ye izafe etmek icin netice 2 veya
4 ile carpilir.

Bila wvasita degistirici kiitlesinin
(NH.):COs ile temizlenmesinden sonra ¢i-
kig deligi ikinci bir 6l¢ii balonu ile bag-
lanir, Kolon vasitas: ile 30 ml 4-n HCI ve
akabinde 10 ml ¢ift destile su gonderilerek
yikanir, su kolon icinden akip gectikten
sonra 2 ml (konz) NHOH (% 25 lik NH»)
cozeltisi degistiriciye verilir ve tekrar
takriben 50 ml ¢ift destile su ile yikanir.
Sirasiyla kolonu terk eden bu dort ¢o-
zelti bir o6lcii balonunda toplatilir. Ve
Ekstrakt (II) hazir olur. Olcii balonu igin-
deki (Toplam 100 ml ¢ozelti olmak sart:
ile) markaya kadar doldurulur. Ekstrakt
(IT) Ca** ve Mg+ + nm tayininde kulla-
nilir. Toplam degisme hadisesi 30 daki-
kadan fazla siirmez.

(300 ml) lik bir erlenmayere 5 ml
komplekson (Ki bu 5§ mg CaO e muadil-
dir) alinir eger Ca++ ve Mg+ + r1 mik-
tar1 cluz'l ise seyreltik komplekson cozel-
tisi alinmahdir. Sonra balona amonyumlu
tampon c¢ozeltisi, indikator olarak erio-
crom schwarz, sayet agir metal ionlar: mik
tar: lizumlu ise, zuhurata tébi olarak Na:
SO: alinir, Boylece hazirlanmig c¢ozelti
Ekstrakt (II) ile titre edilir. Bunun igin
ya biiret veya 10 luk 6l¢ii pipeti kullani-
hr. (0,1 ml derece taksimatli) Ekstrakt
(II) yavag yavasg, ayni zamanda mayi kuv-
vetle calkalanarak ildve edilir. Bu karis-
may1 magnetik karigtirici ¢ok iyi gercgek-
lestirir, c¢ozeltinin rengi mor menekse
renginden kirmizi menekseye degistiginde
titrasyon tamamlanmigtir. 5 ml komlex-
son titrasyonunda sarfedilmis Ekstrakt
(IT) hacimlar1 vazedilmig, komlexson ¢6-
zeltisinin muadili olacak gekilde ayni
miktar mg. CaO ihtiva eder.

Eger degismede, 105 ml analiz c¢ozel-
tisi kullanilmigsa titrasyon neticesinden
Kalsiyum tuzlar: miktar: kolayca hesapla-
nir (Magnezyum tuzlari da, keza CaO ola-
rak ifade edilir son netice mval olarak
verilebilir.) mg. CaO miktar1 CaO din E-
kivalan grami olan 28 e boliiniir. 5 ml
komlexson ile analiz c¢ozeltisi titre edil-
diginde, Kalsiyum tuzlar1 miktar1 da ta-
yin edilebilir ve bu Kalsiyum mval ola-
rak hesaplanir bu vakada, sliresiz akip
giden temizleme mayii agir metal iyon-
lar1 tdyininde kullanilmak istenildiginden
geri almir.
maddenin kiili,

Eger tetkik edilen




daha buytuk miktarlarda Demir, Aliimin-
yum veya diger metaller ihtiva ederse
keza onlar Ekstrakt (II) de tdyin edile-
bilirler. Demirin tdyininde, mesela ko-
lorimetrik metod kifayetli bir metoddur.
Bu kationlar en iyi sekilde, pek clizi e-
ser halinde zuhur eder, spektral foto-
metrik olarak tdyin edilir. Kationlarin
miktarlar1 mval tdyin edildikten sonra,
neticeler tekabil eden molekiil agirhik-
larimin daha dogrusu Ekivalan gramla-
rinin yardimi ile Karbonat veya siilfat
lara tahvil edilebilirler. Tahkik edilerek
meydana c¢ikarilan birkag say: ile, topla-
nip carpildiktan sonra kati kiil miktar:
elde edilir.

Arzedilen metod ile yalmiz  seker
mahsullerinde yakma olmaksizin hakiki
kiil miktarmin tayini degil, ayni zamanda
kiiliin kendine munhasir kationlar: da ta-
yin edilebilir. Keza, metod ¢esitli mayiler-
de, daha dogrusu gida maddeleri endtistri-
sinin ¢oziilebilir mahsullerinde anorganik
kationlarin miktarinin tayininde de kul-
lamilabilir.

Mukayese Analizleri :

Yeni metodlardan sonra cesitli seker
mahsulleri (Koyu serbet, Melas suruplari
gibi) tetkik edildi. Ayni zamanda bu mah-
sullerde Siilfat kiili miktar1 tayin edil-
di, Bliyiikk sayida analizler daha ziyade
melaslara tatbik edildi. Asagida zikredi-
len metod ve neticelerin hesabi, kil mik-
tar1 % 11,4 olan 79,6 Bx te bir melas igin
verilmigtir,

Bir Nikel Giimiigii kapstl icinde 15
gram melas tartilir ve zayi olmadan 100
ml lik bir Ol¢ii balonuna aktarihir, pisetli
bir balonun yardimi ile sicak destile su
ile temizlenir ve c¢ozelti sogutulduktan
sonra markaya iblag edilir. Degigsme icin
cozeltinin 3 gram melas ihtiva eden 20 ml
si pipetle cekilir.

Ekstrakt (I) den ve 100 ml lik Olgi
balonundan 50 ml pipetle ¢ekildikten sonra
lizerine 2 ml normal Na OH ildve edilir
1sitmak suretiyle amonyak ucurulur ve me-
tiloranja kars: 0,5 n- HCI ile titre edildi-
ginde 5,90 ml sarfedilir ilave edilen 2 ml
normal Na OH 4 ml 0.5 n HCl e muadil-
dir. 50 ml Ekstrakt (I) in neutralizasyonu
icin 1.90 ml 0.5 n HCI sarfedilmigtir o hal-
de 100 ml Ekstrakt (I) de 1,90 mval Potas-
yum ve Sodyum bulunur.

TABLO : I

MELAS ANALIZI (Analiz icin alinan mik-
tar 3 gr)

K ve Na  Gr CaO icinde Ca ve Mg
No mval Ca ve Mg mval
1 1,98 0,0465 1,66
2 1,94 0,0456 1,66
3 1,92 0,0476 1,63
4 1,94 0,0465 1,66
5 2,89 0,0094 0,34
6 2,53 0,0128 0,46
7 2,39 0,0217 0,78
8 3,23 0,0032 0,12
9 2,40 0,0330 0,18
10 2,15 0,0277 1,00

Siilfat kiilii
(Miibadele ile)

Siilfat kiilii
(Yalkip kiil edilmek su.)

g T g Yo
0,342 11,4 0,342 114
0,338 11,3 0,342 114
0,340 11,3 0,342 11,4
0,338 11.3 0,342 11,4
0.329 10,9 0,342 10,8
0,301 10,1 0,309 10,3
0,312 10,5 0,297 9,9
0.346 11,5 0,351 11,7
0,347 11,5 0,351 11,7
0,305 10,2 0,303 10,1

Ekstrakt (II) aynen 100 ml lik balo-
na aktarilir 200 ml lik bir erlenmayerede
4gm CaO e esdeger olan 4 ml komplekson,
10,5 ml eriocrom schwarz KT ve 3 ml a-
monyumlu tampon ¢ozeltisi konur. Bu ¢o-
zelti bir 6lcii pipeti "'e Ekstrakt (II) ile
titre edilir ve 9.3 ml Ekstrakt (II) sarfe-
dilir, O halde 100 ml Ekstrakt (II) icinde
0,0465 gr CaO ve MgO bulunur.

Stochiometrik faktorler kullanma me-
yaninda siilfatlarda neticelerin tahvilinin
2,43 0,087 ve cesitli anorganik tuzlar mev-
cudiyetinde de ampirik 1,2 kat sayisinin za-
ruri olmasi itibari ile asagidaki egitlik el-
de edilir:

(1,90. 0,087 + 0,0465. 2,43) 1,2 = 0,334

Tetkik edilen melasin 3 gr.mi silfat
olarak 0,334 gr kiil ihtiva eder.

Eger bu netice daha modern ifade et-
mek isteniyorsa tetkik edilen melasin 3 gr
mi1 1,9 mval K ve Na 1,66 mval Ca ve Mg
ihtiva eder (46,5/28=1,66)
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3 gr melas iginde 0,334 gr anorganik
tuzlar tayin edildi. O halde % 11,1 anorga-
nik tuz ihtiva eden melas 100 Bx e tahvil
edilince anorganik tuzu %139 a yiikselir.
Tablo I de neticeler 10 melas analizinin
ortalamasindan alinmigtir,

Siilfat kiili miktar;, numunenin ku-
rutulmasi, konsantre HCI ildvesi ve nu-
munenin kiil edilmesi ile tdyin edilir.

Daima ayni zamanda iki tdyin yapilip
ortalama degeri alimir. Sonradan bild va-
sita melés cozeltisindeki Ca ve Mg tuzla-
r1 miibadelesiz tdyin edilerek analizler
yapildi ve K ve Na tuzlari miktar iyon
miibadelesi vasitasi ile tayin edildiler. Bu
halde netice 1,2 yerine 1,15 ile carpildu.

TABLO : II

KOYU SERBET ANALIZ! (Analiz icin ah-
nan miktar 3 gr)

K ve Na Gr CaO icinde Ca ve Mg
No mval Cave Mg mval
1 3,20 0,0510 1,86
2 2,76 0.0713 2,55
3 3,56 0,0088 0,31
4 3,51 0,0242 0,86
5 3,23 0,0570 2,04
6 2,95 0,0170 0,61

Sitilfat kiili
(Miibadele ile)

Siilfat kil
(Yakip kiil edilmek su.)

0,482 1.61 0,489 1,63
0,495 1,66 0.513 1,71
0,397 1,32 0,387 1,29
0,435 1,45 0,420 1,40
0,502 1,68 0.483 1,61
0,358 1,19 0,366 1,22

6 muhtelif koyu gerbet’e melas analiz-
lerinin ayni olan analizler tatbik edildi.
Tahvil etme sonunda denklemin ¢oziilme-
si ayni, melaslarda oldugu gibi neticelen-
di.

Neticeler tablo ikide bulunmaktadir-
lar.

Sonradan anorganik tuzlardaki mik-
tar 8 tane melas slempesinde tdyin edildi.
TABLO III

MELAS SLEMPELER! ANALIZI
icin alinan miktar 3 gr)

(Analiz

K ve Na Gr CaO icinde Ca ve Mg
No mval Ca ve Mg mval
1 2,83 0,0092 0,33
2 3,40 0,0224 0,80

3 3.29 0,0374 1,34
4 3,13 0,0280 1,00
5 3,18 0,0122 0,43
6 3,18 0,0072 0,26
7 3,37 0,0194 0,69
8 2,80 0,0104 0,37
Slulfat kulu Siilfat kiilu
(Miibadele ile) (Yakip kiil edilmek su.)
0,323 10,8 0,325 10,8
0,425 14,2 0,420 140
0,452 15,1 0,448 14,9
0,408 13,6 0,416 13,9
0,367 12,2 0,364 12.1
0,535 11,8 0,345 11,5
0,408 4.08 0,416 4,16
0,323 3,23 0,318 3,18

Bilhassa slempe tetkiklerinde Ekiva-
lant gr icindeki alkali ve toprak alkali ka-
tionlar1 tdyin etmek maksada uygun go-
riniir o zaman kiillerin tdyini kondiikto-
metrik veya siilfat kiilii olarak dogru ne-
tice vermez.

Neticelerin Tenkidi :

10 dan daha fazla analiz tesnifinden
goruldigi gibi tetkik edilen seker cozel-
tilerindeki kiil miktarimin hesaplanmasi
tecriibi olarak meydana cikarilan 1,2 kat
sayist ile mimkiin olur. Sodyum tuzlari-

nin Potasyum tuzlarmma ve Kalsiyum tuz-
larinmin Magnezyum tuzlarina oraninda ki

baghliktan cesgitli mahsullerde bir fakto-
rin degeri degisir, buna cesitli metodlar-
la elde edilen SiO: veya diger bilegikle-
rin miktar1 dahi neticeler iizerine tesir
yapar

Neticeleri tahvil edebilmek icin gerek
kondiiktometrik metodlarda, gerek yeni
metodlarda, tahvil faktoriine esdeger bir
katsay1 kabul edilmis olmas1 mecburidir.

Anorganik bilegiklerdeki miktari, ka-
tionlarin ekivalant graminin toplami yani
(K+* + Nat* ve Cat++ + Mg++) ola-
rak ifade etmek istenmis olsaydi, o za-
man seker endistrisinde mahsuldeki kiil
miktar: olarak alkali ve toprak alkali i-
yonlarinin ekivalant gramim tespit etmek
maksada uygundur. Yeni metodlardan
sonra seker mahsullerinde siilfat kiiliinii
tahvil etmeye yarayan meseld 1,2 tahvil
katsayisinin yardimi ile alkali ve toprak
alkali kationlarin miktar1 arastirilir,




INORGANIK

KiMYADA iLERLEMELER

Baslarken

Kimyanin en eski dallarindan biri olan inor-
ganik kimya, bllyllk Fransiz bilgini Antoine Lau-
rent Lavoisier (1743-1794) in modern bilim an-
layisu sayesinde tamamen yeni bir yolda ilerle-
meye baglamigti. Fakat daha sonralarm organik
kimyanmin genig bir uygulanma alami bulusu ve
kimyacilarnn ilgisini fazlasiyle kendi {izerine ce-
kigi, inorganik kimyanin ilerlemesini tabii olarak
yavaglatmigtir, Mamafih gunu memnuniyetle kay-
detmek icabeder ki, son yirmi yil icersinde ge-
rek teorik ve gerek pratik alanlarda yapilan
yeni yeni buluglar sayesinde inorganik kimya-
mn eski itibar ve &nemini tekrardan kazandig-
na gahit olmaktayiz. Buna bati Aleminde «inor-
ganik kimyanin ronesansi» yahut <«inorganik
kimyanin yeniden dogugu» adi1 verilmektedir.
Bu geligmeyi farkedebilmek ic¢in son yirmi wil
icerisinde yaymnlanmig olan <chemical abstracts
lan inceleyerek inorganik kimya alaminda yapi-
lan aragtirmalardaki artigi gérmek kAfidir.

Inorganik kimyanin yeniden dogusuna bag-
lica sebep olarak, endiistri ve hiikimetlerin, niik-
leer energi, yllksek temperatiir kimyas:, semik-
konduktérler ve yliksek energili roket yakitla-
rinda kullamilmak {izere '(organik maddelerde
bulunmayan) yeni Szellikte bAz1 maddelere kars
duyduklarn aginn ihtiyac: zikredebiliriz.

Slphesiz ki, inorganik kimya alaninda gor-
diiglimiiz son ilerlemeleri, 20 nci yllzyilin bagin-
danberi cegitli bilginlerin yilmadan yapmig ol-
duklan aragtirma ve kegiflere borc¢luyuz.

Kimyanin diger dallarinda oldugu gibi 20 in-
ci yliz yil, inorganik kimya icin de bir déniim
noktas1 olmugtur, Zira, bu yllarda fizik bili-
minde yapilan inkilap, inorganik kimyaya da
tesir ederek, bu bilim dalinin bir¢cok kollardan
baghyarak geligmesine ve bugiinkii durumuna
erigmesine sebep olmusgtur,

20 inci ylizyilin ilk yamsinda, bir taraftan
Niels Bohr, atomun elektronik modelini ortaya
atmig ve bunu takiben Kossel. Bury, Langmuir
ve Lewis statik atom modeline godre kimyasal
birlegmelerin izahim1 yapmglardir.

Daha sonra Sommerfeld, de Broglie ve
Schrodinger tarafindan dinamik atom modeli
gbz Oniine alinarak <Atomlarn spektroskopisi»
nin kantitatif izam yapilmig ve biitiin bu cahs-
malar Hund, Mulliken, London tarafindan gelig-
tirilmigtir. Nihayet, kimyasal baglarin en giizel
bir gekilde anlagilmasim Linus Pauling’in oriji-
nal ¢caligmalarnna borclu bulunmaktayiz.

Atom, molekill ve bunlarn striiktiirleri hak-
kinda yapilan ¢aligmalarin yambaginda Becquerel
tarafindan radioaktivitenin kesgfi, Curie'lerin ra-
dioaktif elementleri bulugu ve Paneth ile Fajans

Burban Pekin

gibi bilginlerin sun’it olarak radioizotoplart ha-
zirlamalan, cegitli teknik metodlarin inorganik
kimyada kullamlabilmesini milmkiin kilmigtir.

Boltwood ve Soddy'nin izotoplar {izerine
yaptiklar1 caligmalar ve bunu takiben Aston ta-
rafindan cegitli izotoplarin «kiitle spektroskopu»
yardimi ile birbirinden ayirilmalarnin temini,
Joliot'lar ile E. Ferminin neutronlar {izerine yap-
mig olduklarn aragtirmalar, Urey tarafindan agr
hidrogenin kegfi, Lawrence'in siklotronu, Rut-
herford'un ise transmiitasyonu bulugu hemen he-
men her elementin ¢egitli izotoplarimin hazrlan-
masina ve muhtelif niikleer reaksiyonlarin bu-
lunmasina yol agmigtir. Inorganik kimyaya tat-
bik edilen bu yeni teknik sayesinde Seaborg,
Segre, MacMillan gibi bilginler bircok yeni trans-
uranik elementleri kegfetme gerefine erigebilmig-
lerdir.

Bir yandan yukarda saydifimiz kollardan
inorganik kimyanmin modern temelleri ortaya ati-
Iirken, diger taraftan Roentgenin X- 1gmlarimi
kesfetmesi ile ortaya cikan «spektral analiz» in
Laue tarafindan cgegitli kristal gekillerinin tay:-
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ninde kullamhg:, <struktural inorganik kimya»
nin degmasina sebep olmugtur,

Bu arada S. M. Jorgensen ile Alfred Werner
de koordinasyon ve kompleks bilegikler kimya-
smin onclileri olarak kargimiza c¢ikmaktadirlar.

Yakin zamanlarda ileri siiriilmilig olan «<kris-
tal alan teorisi» ise, bugilinkii teknolojinin muh-
tag oldugu bircok yeni maddeleri elde edebilme
imkdnim kimyacilara vermis goriinmektedir.

Inorganik kimyanin biyolojik bilegiklerde ve
bio-kimyadaki 6nemi ise artik miinakasa kabul
etmez bir hal almgtir.

Stiphesiz ki modern inorganik kimya bugiin-
kil seviyeye eriginceye kadar yukarda ancak bir
kismim sayabildigimiz fiziko-kimyasal teori ve
buluglarin ortaya atilmasini beklemek zorunda
kalmigtir, Bu bakimdan, bugiinkii modern inor-
ganik kimya ile fiziko-kimyaya birbirinden ayn
olaral: dilginmeye imkan yoktur. Bundan dolay:
da eskiden oldugu gibi, inorganik kimya sadece
insan hafizasina hitabeden ve diiglinceden ziyade
birtakim uzun reaksiyon, formiill ve &zelliklerin
ezberlenmesine dayanan klasik anlaminm kaybe-
derek, cegitli fizik, matematik ve fiziko-kimya
konularim icine alan yepyeni bir bilim dah hali-
ne gelmigtir,

Iste bunun igin, periodik olarak yayinlama-
y1 dilgiindiiglimiiz <Inorganik Kimyada Ilerleme-
ler» adi altindaki makale serilerimizle (her han-
gi ozel bir sira takibetmeden) modern inorganik
kimyanin cgegitli teorik ve pratik konular1 hak-
kinda Ozetlenmig fikirler vermekle degerli mes-
lektaglarimiza kars: ufak da olsa faydah bir ig

bunlarin alt kisimlarinda. lantinid ve aktinidler
adi altinda birtakim element serilerinin siralan-
digh goriiliir, Esasinda atdm numaralarn 5871
arasinda olan lantanid serisi elementlerinin de
(6zellik bakimindan ‘7 inci element olan lantana
benzedikleri igin) devri sistemde 57 inci haneye
yazilmalar icabederdi.

Fakat on beg elementi bir tek hane igersine
vazmak pratik bakimdan miimkiin olmadig icin,
bu haneye serinin ilk elementi olan lanntan ya-
zilmig ve geriye kalan on dort element devri sis-
temin altindakij ilk siraya dizilmigtir,

Ayn gekilde devri sistemin 89 uncu hanesi-
ne de aktinid serisi elementlerinin jlki olan ak-
tinium yazilarak geriye kalan on dort aktinid
serisi elementi de lantanidlerin altina, ikinci si-
ray! tegkil etmek f{izere, dizilmigtir,

3u ve bundan sonrak iki makalemizin ko-
nusunuv sadece aktinid serisi elementleri ile bun-
larin bAz genel 6zelliklerinin incelenmesi tegkil
etmektedir,

1940 yilindan evvel aktinid serisinin ancak
ilk dort elementi biliniyordu, Bugiin ise on besg
aktinid elementinin cegitli metotlarla elde edile-
bilmeleri imkéan dahiline girmgtir. Bununla bera-
ber elde edilebilen on beg aktinid elementlerinden
ancak sekiz tanesinin fiziksel ve kimyasal 6zel-
likleri etraflica incelenebilmigtir. Zira atom nu-
maras: uraniumdan daha bilyilk olan elementle-
rin (neptunium—237 miistesna) biitiin izotoplar
birer , 1s1y1c181 oldugu igin, bu gibi elementle-
rin giinliik laboratuar c¢ahgmalarinda kullamima-
lar1 zor oldugu kadar tehlikeli bir igtir,

yapmi§ olacagimiza inanmaktayiz. Uzerinde incelemeler yapilmig olan aktinid
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Aktinid Serisi Elementleri

Modern devri sistemlere bakilacak olursa

likleri

elementlerinin gimdilik bilinebilen baz1 genel 6zel-

Tablo 1 de gosterilmigtir,




Tablo : 1

Atom Erime Kaynama Yogunluk
Element NUMArasi noktasi noktas: | Tempera- Atomik
Z °Q o gr./c.c, o hacim
d tur °C
Aktinium (Ac) 89 1050 == — —
Thorium *(Th) 920 1750 3000—4200 11,724 25 21
Protaktinium (Pa) 91 («1873) - 15,37 25 14,7
(Protactinium)
Uranium (U) 92 1132 3818 19,04 | 25 13
18,11 [ 720
18,06 ‘ 805
Neptunium (Np) 93 640 - 20,45 } 25
19,36 313 13.5
18,00 ‘ 600
94 639,5 3235 19,737 ' 25
1707 | 150 12,1
17,19 210
16,48 | 500
95 850 2607 - ' — 23')
Amerisium (Am) “
(Americium) ‘

') Amerisiumda atomik hacmin birdenbire artis

enteresan bir Ozelliktir,

Bilegik halinde bulunan aktinid serisi ele- cozeltilerde, gostermis olduklar degisik renkleri
mentlerinin oksidasyon sayilar1 +3 ile +6 ara- tasvir etmektedir,
sinda degerler alabilmektedir. Tablo 2 de kali- Sekil 1 de de gosterildigi gibi aktinid ele-
fornium (Californium) a kadar olan aktinid se- mentleri, asidik sulu c¢ozeltilerde, M+* M+* |
risi elementlerinin sahip olabildiklerj oksidasyon MM +* veya M ionlarindan jbaret olmak {iizere
sayilarmn gosterilmigtir, M ve M+ inonlarindan ibaret olmak {izere
Tablo : 2
Element Ac Th Pa U Np »: PO Am Cm Bk Ct
Atom numa-
rasy Z 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98
Oksdasyon
say1si 3 (3) (3) 3 3 3 3 3 3 3
4 1 4 4 1 (4)* (4) 4
5 5 5 5 5
6 6 6 6
Yukardaki tabloda parantez icersinde goéste- sulu dért tip halinde bulunabilmektedirler, M+4*
rilen oksidasyon sayilari, bu haldekj ionlarin in- ve M+“ ionlan, asidik sulu c¢ozeltilerde, ancak
dirgenme ve yilkseltgenmeye kars: gayet karar- M O ve M O, kompleks ionlar1 halinde bu-

s1z olduklarmm ifade etmektedir. Aktinid ele-
mentleri altlarinda ¢izgi bulunan oksidasyon hal-

lerinde olduklari zaman ise en stable durumda-
dirlar.
5.41 deki Sekil Aktiniumdan kiirium (curi-

um)’a kadar olan aktinid serisi elementlerine ait
gesitli oksidasyon kademelerindeki ionlarin, asidik

lunabilmektedirler,

Tablo : 3 ise aktinid elementlerinin bilinen
kararh halogenir ve sillfiirleri goriilmektedir.

Tablo : 4 de ise aktinid serisi elementlerinin
atomlarma ait muhtemel elektronik konfiguras-
yonlar: gosterilmigtir,
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AKTINIO IONLARININ ASIDIK SULU COZELTILERDE GOSTERMIS OLOUKLARI RENKLER

+3 +4 +5 +6 o
+ -+
( Mo, kompieks ionu) ( Mo, kompieks ionu)
Ac Renksiz
Th Renksiz
PO Renksiz Renksiz
U Acik mor Nefti Rengi bilinmeyen San
Np Sikiamen Koyu fistiki Acik yesil Pembe
Pu Mavi Acik  fistiki Purpur Kirmizisi Tahinf
Am Uguk pembe-san Rengi bilinmeyen Konaryo sans Kahverengl
3

Cm Renksiz

Tablo : 8

S
—
177 . . - . .
Baz1 Aklinid Elementlerinin Kararlh Halogeniir
i
m " . .
42 |5 ve Siilfiirleri
2
Il
|~ ll'llmm-nt V4 Fluoriirleri Kloriirleri [ Bromiirleri fodiirleri Siilfiirleri
Ac 89 AcF, AcCl Ac Br. Acl Ac, S
Th 90 T'h F Th Cl« Th Br: ThI Th: S: Th 8,
Pa 91 PaF, Pa F, Pa Cl, Pa Cl, Pa Br Pal,
U 92 UF, U UF, UF: |UCLILUCLUCI, U'|UBr, UBr, UL UL US, US,
Np 93 |Np F, Np F«NpF. |NpCl, Np CL Np Br: NpBr: |[Npl Uos
Pu 94 |PuF,PuF:«PuF: |PuCl Pu Br, PulI, Np:S: Np OS
Am 95 AmF, Am F: Am Cl, Am Br: AmI Pu, S,
Cm 96 |CmF,AmF,
CmF,Cm F\




Tablo : 4
Aktinid Elementlerine Ait Atomlarm Muhteme! Elektronik Yapilarn

Tabaka 1 2 3 1 5 6 7
Maent | 8 Locunge | s [8P| B p a5 s a t bp a ¢ ppa t |

Ac 89 2 2 6] 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 2 6 1 2
Th 90 2 2 6] 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 2 6 2 2
Pa 91 2 2 612 6 10 |2 6 10 14 ]2 6 10 2 12 6 1 2 veya.. 5f" 6s® 6p° 64* Ts*
U 92 2 2 6|2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 3 ]2 6 1 2
Np 93 2 2 6] 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 4 |2 6 1 2 veya... (5f° 6s® 6p Ts?)
Pu 94 2 2 6| 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 5 |2 6 1 2 veya.. (5f* 6s® 6p* 7s®)
Am 95 2 2 6|2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 7 |2 6 2
Cm 96 2 2 6|12 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 7 |2 6 1 2
Bk 97 2 2 6| 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 8 |2 6 1 2 veya (... 5f 6s* 6p° 7s*)

Ct 98 2 2 6] 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 9 |2 6 1 2 veya (... 5f 6s® 6p° 7s?)
Es 99 2 2 6 2 6 10 |2 6 10 14 2 6 10 10 |2 6 1 2 veya (W 5f" 6s® 6p° 7s?)
Fm 100 2 2 6] 2 6 10 |2 6 10 14 |6 6 10 11 |2 6 1 2 veya (... 5f* 6s* 6p* Ts?)
Md 101 2 2 6] 2 6 10 |2 6 10 14 |2 6 10 12 |2 6 1 2 veya (... 5f" 6s° 6p° Ts?)
No 102 2 2 6| 2 6 10 |2 6 10 14 2 6 10 14 2 6 2
Lw 103 2 2 6] 2 6 10 |2 86 10 14 |2 6 10 14 |2 6 1 2

Faydalamlan Eserler :

1 — J. Lewis and R. S. Nyholm «Modern Inorganic Publ. Co. (1960)
Chemistry - Change and Challenge in Inorganic 5 E. S. Gould «Inorganic Reactions and Structure»
Chemistry» Chem. & Eng. news 39-49-102 (1961) Henry Holt and Co. (1955)

Farber «The Evolution of Chemistry. A. history 6 —J. J. Katz and G. T. Seaborg «The Chemistry of

(&)

of its ideas, methods and materials» The Ronald the Actinid Elements» John Wiley & Sons (1957)
Press. Co. (1952) 7 M. J. Sienko and R. A. Plane «Chemistry» Mc
- F. Basolo and R. G. Pearson «Mechanizsm of nlor- Craw-Hill Book Co. Inc. (1957).
ganic Reactions» John Wiley & Sons Inc (1958). 8 W. F. Meggers, «Science» 105, 514 (1947)

B R. B. Heslob and P. C. Robinson «Inorganic “ L. B Asprey, R. A. Penneman and F. H. Kruse
Chemistry A guide to advanied study» Elsevier Inorganic Chemistry, 1, 134, 137 (1962)
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KIMYA MUHENDISLIGI

ODADAN
HABERLER

@® istanbul subemiz 1962 Son-
baharinda bir Kimya Kitaplar:
Sergisi agmak tesebbiisiine giris-
mistir. Bu faydali calismanin so-
nucu ayrica meslekdaslarimiza
duyurulacaktir.

~® Kimya Miihendisligi Asgari
Ucret Tarifesi T.M.M.O.B. IX.

Umum Hey'etinde kabul edilmis
ve keyfiyet Odamiza 25/6/1962

de teblig edilmistir. Asgari Uec-
ret Tarifesi halen Odamizca bas-
tirilmaktadir. Tarife kitabmnin
fiat1 ve piyasaya cikarilacag: ta-
rih liyelerimize birer mektupla
bildirilecektir.

® Devlet Malzeme Ofis1 ile
Odamaiz arasinda, Ofisin satin al-
makta oldugu malzemelerin va-
siflarin1 tesbit eder kisa stan-
dartlarim1 yapmak, bu malzeme-
nin teknik sartnamelerini hazir-
lamak lizere miizakereler cere-
yvan etmektedir. Mevzuun bir
mukaveleye baglanmas:1 beklen-
mekte olup sartnamelerin hazir-
lanmasi i¢in bircok meslekdag:-
nmizin bilgi ve ihtisasindan istifa-
de edilecektir. Bu suretle Odamiz
ilk defa olarak mesleki ihtisasin
gerektirdigi bir hizmeti bir Dev-
let tesekkiiliine ticreti mukabili
yapmak suretiyle kurulus gaye-
lerimizi tahakkuk ettiren bir va-
zifeyi de yerine getirmis olacak-
tir.

® Sanayi Bakanhg Et - Balik
Kurumunun ithal ettigi yaglarla
ilgili olarak, bu yaglarin gliseri-
nin ayrilmas1 ve sabunun yag
asitlerinden imal ettirilmesi mev-
zuunun etiid edilerek bir rapor
hazirlamasi isi ile Odamiz1 vazi-
felendirmistir. Teskil edilen bir
hey'et bu gorevi yerine getirmek-
tedir. Alinacak neticenin bir 6ze-
ti gelecek niishamizda negredile-
cektir.

@ Istanbul subemiz Istiklal
Caddesi Eski Terkos Sokak, kat
3, No. 20 de yeni lokaline tagin-
miagtir.




Meslektaslarimizi Tamiyalim

Ihsan Giirer Ali Riza Faydahgil

Muzaffer Aksel Cemal Akdis Aliye Basarel Giineri Akova Melek Gl

Musliha Karaca Yavuz Alada Hale Gencoglu Gafur Bilgin
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Sentetik Deterjan Maddeleri

(Bastarafi 14 {incii Sayfada)

pirofosfat Na,P,O: ve tripolifosfat Na,P:O,, gibi
tuzlar hem sentetik deterjan maddelerin temizle-
me kabiliyetini arttinrlar ve hem de sularn sert-
ligini giderirler. Yardimec:r madde olarak bu miis-
tahzarlara sodium karboksi metil selilloz katil-
maktadir ki, bunun vazifesi kumasglar lizerinde
kir ¢tkelmelerinin meydana gelmesini Onlemek-
tir. Optik agartici maddeler veya beyaz boyar
maddeler diye isimlendirilen bir kisim bilegikler
ise, beyaz kumasglar {izerinde agik sar1 bir ren-
gin meydana gelmesini Onlerler ve kumaslara
parlakhk verirler, 1live maddelerinden Dbirini
tegkil eden sodium silikat, aluminiumdan mamil
camagir makinalanim korozyona kars: korur. Ev
ve endiistride temizlere maksadiyle kullanilan
sentetik deterjan maddelerden birinin bilegimi
agagidaki gibidir,

% 7 Keril-benzen sodium sulfonat
% 5 Sodium lauril sulfat
20 Na.SOs
10 Tetra sodium pirofosfat
40 Sodium tripolifosfat
3 Sodium silikat
3 Sodium karboksi metil selilloz
% 12 Rutubet

Sararmayr onleyen ve kumasglara parlakhk
veren maddelerin miktar: ise % 0,01 ila % 0,05
da degigir,

2. Komilr degirmenlerinde ve toz halinde
maddeler kullamilan yerlerde tozun etrafa yayil-

QR R R R
A I LI U S

Kosele icin Zitkonum Debagats

(Bastarafi 20 nci Sayfada)

ederek yag mahliliiniin niifuzuna mani
olur. Kationik veya non-ionik emulgator-
ler kullanilir. Bazen piklede Kkatiotaktif
bir 6n yag mahliilii verilir.

Kurutma kontrol altinda yapilmal.
Baglangicta ¢ok kuru hava kullamilma-
malidir.

En iyi neticeler; Sodium Zirconyl
Silikatla alinmaktadir. Bu seyreltik Sil-
fat asidiyle eritildikte, Sodium Zirconyl
Siilfat ve Mono silicilik asit meydana ge-
lir ki her ikisinde siir’atle niifuz eder ve
ancak Proteinler muvacehesinde polimeri-
ze olurlar.

Ekseri ahvalde, taban koselesi ola-
cak derilerin tutumunu gilizellegtirmek ve
nebati derilere has 6zellikler kazandirmak
icin cok hafif bir nebati retanaj yapil-
maktadir., Baziklestirilmis deri yaglama-
dan 6nce asma kuyusu seklinde tanen
serbetine arz edilir. Bilhassa Fransa’'da
yayilan bu metod koselede ¢ok dayanikh
taban malzemesi yapilmasim1 mimkin
kilmaktadir.

(x) Bazisite, krom tuzlarimin hdroliz derecesini gds-
terir. Schorlemmer Bazisitesinde Cr. (SOi).
Krom - 3 Siilfat O Bazisite Cr (OH), Krom - 3
Hydroksit 9, 100 Bazisitelidir, Derece derece
bazik slilfatlar bu iki deger arasinad yer alirlar.

masini1 nlemede kullamihir, Meseld portland ¢i-
mentosuna hem tozu Onleyici ve hem de dolgu
maddesi olarak ilave edilir,

3. Organik boyar maddelerin kumaglara da-
ha kolay niifuz etmelerini saglamakta ve ku-
maglarn i1slanmalarim temin etmekte kullanilir-
lar.

4. Kimya miihendisliginin Unit Operation’la-
rindan biri olan kopilik flotasyonunda kullanihir-
lar,

5. Insektisidlere (zirai milcadele ilaclanr)
yardimer madde olarak ilave edilirler.

6. Kaynak ve kaplama ameliyelerinde me-
tallerin ylizeylerinin temizlenmeleri i¢in kullani-
hrlar,

Faydalanilan eserler :

1. Schwartz - Perry - Berch; Surface Active
Agents and Detergents; Interscience Publishers Inc;
New York, London; 1958; cilt 2, sayfa 489-526.

2. Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Thec-
nology: The Interscience Encyclopedia Inc; New York;
1959; cilt 13, sayfa 513-536.

3. R.N orris Shreve; The Chemical Process In-
dustries; Mc Graw-Hill Book Company Inc; New
York: 1956; safya 629-635.

4. C, C. Furnas, Rogers' Industrial Chemistry; D.
Van Nostrand Company Inc; Princeton, New Jersey;
1956; cilt 2, sayfa 1559-1562,

Niikleer radyasyonlarin kimya endiistri-

sine tatbikatinin maliyeti
(Bastarafi 8 incl Sayfada)

Istihsal olunan

maddenin molekiill 5 10 100 10.000
agirhg — 100 ise
Kg. bagina mali-

ye T. L. 120 60 6 0,6
mol. ag, — 500

ise kg. bagmna

maliyet T.L, 24 12 1,2 0,12
mol, ag. — 10.000

ise kg. basgma

maliyet T.L. 1,2 0,6 0.06 0,006

Goriildigi gibi istihsal edilen madde-
nin molekiil agirhg ve G biiyiidiikce Kg
bagina maliyet siir’atle diismektedir. Hé-
len radyoaktif kaynaklar c¢ok pahaliya
mal olmaktadirlar. Fakat son yillrda
Atom enerjisi shasinda kaydedilen terek-
kiler Oyle basdondiiriiciidiir ki yakm bir
gelecekte niikleer reaktér teknolojisinde-
ki inkigaflar sayesinde muhtemelen yu-
kardaki maliyet fiatlar siir'atle ve biiyiik
mikyasta diigecek, dolayisiyle niikleer
radyasyonlarin endiistrideki rolii rekabet

(') Scientific American, Special

Chemistry, sept. 1959
) Journal of Chemical Eduction, Vol. 36, 6 (1960)

(*y P.Y. Cheng, Chemical Engineering, Dec. 25, 1961.

(') LEE. Browell, Radiation Uses in Industry and
Science.

(*) R. Roberts, The Impact of Atomic Energy Upon
the Rubber and Plastics Industries. (Midlands
Section, The Institution of the Rubber Industry,
Birginmham,. 21 March 1958),

issue on Radiation
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