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Cilrlş : Bu yazı 1955 yılında kolorimetrik ola-
rak yaptığımız Wolfram tâyinlerinde elde etti-
ğimiz müşahede ve tecrübe neticelerini ihtiva 
etmektedir. Aynı mevzuda çalışacak arkadaşlara 
faydalı olacağı düşünülerek yazılmış, yine bu 
gayeye hizmet için teferruata girişilmiş ve WO, 
tâyininde tatbik edilen diğer bazı metodlarla. 
Wolfranı cevherlerinde bulunan guyrİKiıfiyetlerln 
tâyini için literatürde rastladığımız usuller ve 
şelit konsantrelerinde gayrtsaflyetlertn cezayı 
mucib tenörlerini gösteren bir cetvel ilâve edil-
miştir. 

Yazının muhteviyatı, ilmi bir çalışmanın ne-
ticesi olmayıp sistematik, sür'atli ve yüklü bir 
analitik çalışmada neticelerin kontrol ve hassa-
siyeti bakımından yapılan bazı tecrübe ve müşa-
hedeler ile bunların mukayeselerinden ibarettir. 
Çalışma zamanlarından, araştırma ve tetkik için 
zaman ayıramamak geniş bir etüd yapmak im-
kânını vermemiş, tekrarı ve tetkiki arzu edilen 
bazı hususlardan da mecburen vazgeçilmiştir (1). 

İşin gayesi : 1955 yılında, Uludağ Wolfram 
araştırmalarında analizlerin, çalışmanın ilerleyi-
şinin sür'atli kontrolü bakımından bizzat yerinde 
yapılması istenmiş ve bunun üzerine Ocak (1954 
ayında bu mevzuda çalışmam tebliğ edilmişti. 
Arzu edilen tâyin müddetinin kısaltılması ve 
günlük iş kapasitesinin arttırılması idi. 

Gravimetrik metodlardan bu çalışmada aşa-
ğıdaki sebeplerden vazgeçtik. 

1 — Standard metod Uç iş günü sürmekte-
dir. 

2 — Çinkonin memleketimizde mevcut de-
ğildi ve çabuk temini gayri kabildi, 

3 — Plâtin malzeme paralel olarak ancak 5 
analiz ynpmaya kâfi idi. 

4 — Bulunduğumuz şartlarda sühunet farkı 
ve toz hata kaynağı olacaktı (2). 

5 — Fluorür asiti ile çalışmak imkânsız-
dı (2). 

Yukarıdaki sebepler ve minerallerin silis 
bakımından yüksek tenörlü oluşu yüzünden 
•rBrief metodun (çabuk metod) (3) dan da istifa-
de edilememiş ve ilk yapılan kolorimetrik çalış-
ma neticelerinin tenkidinden sonra, diğer bazı 
gravimetrik tâyin usullerinin (Tanen, Benzidin. 
Hg WO,l istenilen kapasitede çalışma imkânlan 
verip vermiyeceği araştırılmış, hata, sür'at ve 
malzeme bakımından bunlarda elverişli bulun-
mamıştır. Neticede tâyinlerin kolorimetrik ola-
rak yapılmasına karar verilmiş ve bu şekilde 
iki kişilik bir ekiple günde 16 tâyin yapmak 
mümkün olmuştur. 

Bilindiği gibi Wolfram cevherleri, VVolfra-
mit ve şelit olmak üzere, ekseriya iki gurupta 
toplanmaktadır. Yazıda muhtelif karakterdeki 
cevherlere ait analiz farkları gösterildiği için 
(nümunelerin hazırlanması) burada kısa bir 
izahatı faydalı buldum. 

Wolframit gurubuna dahil mineraller, Fer-
berit (Fe Wa.) HUbnerit MnWO. ve VVolframlt 
(Fe WO« + MnWO,) wolframitte FeWO, veya 
MnWOı için max ve minimum tenörler % 80 ve 
20 olarak gösterilmiştir, bu değeri aşan tenörler 
de cevher galip olan kompozisyona ait cevherin 
ismi ile isimlendirilir. Bu guruba giren diğer mi-
neraller Ferritungstite (Fe.O, . WO, 6H.0, Tun-
gstite (VVO, . H-), Thorotungstlte [21WO, . 
H,0 + ThO, , CeO, , ZrO,) H.O] Hyrdrotun-
gstite (H, WO. . H,0), limonite ( (Fe, 0,)n WO, 
(H,0) n) . Russellite (BİO, . WO,), 

Şelit gurubuna dahil yegâne ekonomik cev-
her şelit (Scheelite) (CaWCfc) tir. Şelit ultravi-
yole ışıkla floresans gösteren bir mineraldir. Bu 
sayede bazı mevcutların bulunduğu yerde kolay 
tesbit imk&nı olmuştur. Floresansrengin, mevcut 
molibden tenörüne göre renk değiştirmesi de 
yardımcı bir hassadır. 

Bu guruba dahil diğer mühim olmıyan cev-

(1) Yazının freç neşrine. 1956 yılı başında Türki-
ye'den ayrılmam sebep olmuştur. Beş sene sonra dö-
nüşümde bana neşir imlcxnını verdiqi için dergimize 
teşekkür ederim. 

2 — 4 ve 5 inci maddeler Uludağ'da kurulan la-
borat.uvar bir barakadan ibaret olduqu için kaydedil-
miştir. 

(3) (Brief metod için yazının 19 uncu sayfasına 
bak). 



herler prowellite (CaMo 0>), Stolzite vc Raspite 
(PbWO,), Wulfenlte (Pb Mo O,), Cillagite (Pb 
(W , MO) O.), Bakırlışelit ( (Ca, Cu, WO.), 
Tungstenite (WS,) dir, umumiyetle wolfram cev-
herlerine refakat eden minerallerin çokluğu ve 
çeşitliliği analizlerde cevherin karakterine bağlı 
bir çalışma tarzını intaç ettirmektedir. 

Uludağ cevheri de düşük tenörlü bir şelit 
olup fazla miktarda silis ihtiva etmektedir, aşa-
ğıda cevherin umumi evsafını gösteren birkaç 
analiz ortalaması verilmiştir. Cevherin ortalama 
tenörü % 0.5 olarak hesap edilmiş ve şelit olarak 
işletmeye elverişli bulunmuştur. (M.T.A. Dergisi 
48/1956). 

NUıııune VVO, sıo, R.O, CaO 

No. % % % % 
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 tâyin hakkında düşünceler : 

Yazıya kolorimetrik tâyinlerde hataya sebep 
olan koynakları işare tetmekle girmeyi, 

a) Bunların her kolorimetrik tâyinde nazarı 
dikkate alınması icabettiği, 

b) Çalışmalarımız ve müşahedelerimiz bun-
ların izale ve azaltılmasını mevzu aldığı için fay-
dalı buldum. Bunlar ilk nazarda çok ve ürkütücü 
görünürse de iyi bir çalışmanın asgariye indire-
ceği şeylerdir. 

1 — Aletin sebep olduğu hatalar 
2 — Çözeltinin optik hataları 
3 — Işık şiddetinin değişmesinden doğan ha-

talar 
4 — Okuma hataları 
5 — Numunelerin hazırlanmasında yapılan 

hatalar 
6 — Tempera tUr l l n dcg lçmen lnden İleri Ke-

len hatalar 
7 — Bekleme zamanının değişmesinin sebep 

olduğu hatalar 
8 — Kullanılın eczaların miktarının değiş-

mesinden İleri gelen hatalar. 
9 — Nitmunenin ihtiva ettiği diğer madde-

lerin sebep olduğu hata'ar. 
10 Çal'smanın yapacağı hatalar 
11 Kolloit parça'ann büyüklüklerinin de-

ğinmesi 
12 — Dikromatizm 
13 — Bulanıklık 
14 — Miyarlardakl gayrisaflyet 
15 — Hazırlanan standardların hataları. 
B'indan sonra hataların »rlderilmesi için ya-

pılanları sistematik olarak izah etmeye çalışaca-
ğ ı m . 

Kullanılan cihazlar ve hataları : 

Cihazdan ileri gelen hatalar, ayarların dik-
katli yapılması standardlar ile kontrolü ve ölçme-
leri b!r defadan fazla yapmakla giderilebilir. 
Kullanılan küvetlerin heıbirlnin, standartlar ile 
kontrolü ve karekievistiklerinl tesbit etmek lâ-
zımdır Ayrıca cihaza yerleştirirken bunların, 
dıştan buğulu veya ıslak olmamalarına dikkat 
etmek lâzımdır. 

Bizim tâyinlerimizde ilk 469 analiz, laboratu-
varda mevcut cift foto sellUllü lange kolorimetre 
cihazı ile, diğer tahliller Moııo foto-scllUUU lü-
metror. nod : 400-A kolorimetre cihazı ile yapıl-
mıştır. 

Mevcut lange kolorimetre cihazının fotosel-
lülleri zayıflamış durumda idi. Küçük hacimli kü-
vetleri olmadığından bunların yerine kullanılan 
tecrübe tüplerinin ayni şekilde yerleştirilmesini 
temin için tahtadan yapılan tüplükler, sağ, sol 
olarak ve çizgi ile işaretlenmiş ve her tüp için 
ayrı karakteristik çizmek icabetmiştir. Cihazda 
ölçmeler filitre kullanmadan yapılmış, ve cihazın 
ayarı sabit kalmadığından, ayar her ölçmeden 
önce kontrol edilmiş, ölçmeler üçer defa yapılmış, 
yine bu sebepten bu cihazda mevcut olan has-
saslaştırma imkânından istifade edilememiştir. 

% wo, 
Longt hoiorımtir* cıhatıno on mu abıorbıiyonu ı g m ı 



Bu sebeple ölçme aralığı % 4'e kadar WO, tâyin-
leri için 100 taksimat üzerinden 28 skalalık bir 
sahaya inhisar etmiştir. 

LUmetron kolorimetre cihazında ise, ölçme-
ler mavi fiiitre (420 milimikron) kullanılarak ya-
pılmış ve ölçmeler % 2 WO, tenörüne kadar 100 
taksimatlı skalada 70 taksimattık bir sahaya in-
hisar ettirilmiştir. Her iki cihaza ait grafikler 
(Resim I-II) tetkik edilince görülür ki Lange 
kolorimetre cihazı ile yapılan ölçülerde grafiğin 
başlangıç ve nihayet kısımlarında 1 taksimatlık 
bir yanlışlık izafi % 50 ilâ % 5 arasında bir ha-
taya sebep olmaktadır. Yaptığımız ölçmelerde bu 
hata max + % 50 — % 20 ve ortalama olarak 
+ % 4.5 u geçmemiştir (I). LUmetron kolorimet-
re cihazında ise, bir taksimattık bir hata grafik 
başlangıcında % 0.04 - 0.05 WO, miktarlarına te-
kabül eden aralıkta % 20. orta kısımda % 6 ve 
eğrinir yatıklaşmasından, büyük değerler için 
</c 10 a doğru büyüyen bir hata miktarı olmak-
tadır (2). Bu cihaz kullanılırken seyreltmelerden 
dolayı yapılacak hatanın daha az olacağı düşü-
nülerek 1.5'un üstünde olan WO, miktarları 
100 Cm1 yerine 250 - 500 CC. ye '(3) iblâğ edile-
rek ölçmeler bunlardan hazırlanan preparatlarda 
yapılmış, seyreltme nisbetine göre de neticenin 
2,5 veya 5 katı alınmıştır. 

Diğer hata kaynaklarının önlenmesi : Çözel-
tiden ileri gelen optik hatalar, büyük netice fark-
larına sebep olabilir. Buna mâni olmak için tâyin 
edilecek maddenin, diğer maddelerden mümkün 
olduğu kadar saf olarak aynlması ve kullanılan 
miyarların saf olması lâzımdır. Işık kaynağırvn 
şidetinin bilhassa fotosellüllü cihazlarda sabit 
kalması aranılan ve lüzumlu bir şarttır. Biz 6 
VVoltluk aküler kullanarak bu imkânı temine ça-
lıştık. Numunelerin hazırlanmasında yapılan ha-
ta ilk nümıınenin alınışından başlıyarak, son ko-
lorimetrik ölçme yapılacak nUmunenin hazırlan-
masına kadar her safhada dikkatli ve titiz ça-
lışmak sureti ile giderilebilecek bir hatadır. Ana-
lizlerin doftru netice vermem bakımından, yapı-
lan diğer İşler, yazıda not olarak işaret edilmiş, 
kısmer. de yazının muhteviyatının kolorimetrik 
tâyinler için umumi şekilde tutulmasına çalışıl 
mıştır. 

Niimunelerln analize hazırlanması : Litera-
türde WO, u diğer maddelerden ayırmak için fi-
lizlerin karakterleri de nazarı itibara alınarak 
muhtelif metodlar verilmemiştir. Bunları kayde-
diyoruz : 

1) Molibden - ve Arsenik Mevcut Olııııulığı 
/.aman. 1 gr. ince toz edilmiş nUmune 5 gr. sod-
yum peroksit İle bir demir krozede eritilir; soğu-
tulur. 13 cm1 su 2 cm' % 95 lik alkol ilâve edilir, 
ısıtılır soğutulur ve 250 cc balon jojeye süzülür 
rüsup 0.5 % NaOH çözeltisi ile yıkanır hacim 
250 cc ye tamamlanır ve 10 cm' üzerinde kolo-
rimetrik mctodla WO, miktarı tâyin edilir. 

2) Molibden ve Arsenik mevcutsa. Bir behe-
re tartılan 0.5-2 gr. maddeye 1/3 lik 1 cm3 fos-
forik asit ve 40 cm1 kesif HC1 ilâve edilir bir 
saat camı ile örtülür ve su banyosunda 20 daki-
ka inhilâl ettirilip kuruluğa kadar buharlaştırılır 
soğutulur 10 em' 1/4 HC1 ile 10-15 dakika ısıtıla-
rak muamele edilir, soğutulur. 50 cm''e ılık sn 
ile tamamlanır, bir miktar kâğıt hamuru ilâve 
edilir ve 100 cm' lük bir balon jojeye süzülür, rü-
sup su ile yıkanır süzilntü tamamlanır ve 10 cm1 

kalorimetrik metotla W miktan tâyin edilir. 

Not : Demir fazla olan cevherlerde veya 

renk verebilen iyonlar mevcut olduğu vakit sü-
züntü tephir edilmeli ve kuruduktan sonra ters 
altın suyu ile muamele edilerek WO, gayri mün-
hal hale geçirilmeli 1/4 sıcak klorür asidi ve son-
ra sıcak su ile yıkanarak diğer maddelerden 
ayrılmalıdır. 

3) Molibden ve Vanadin yoksa : 0,1 gr. mad-
de 1 cm' % 48 lik florür asidi ve iki damla 1/1 
stilfirik asitle ısıtılır. 2 damla sillfUrik asit daha 
ilâve edilir ve tekrar ısıtılır. Soğumaya bırakılır. 
0.5 gr. Sodyum karbonat İle eritilir, soğutulur 
ve sıcak suda çözülür. Manganı indirgemek için 
birkaç damla alkol ilâve edilir ve süzülür rüsııb 
yıkanır ve süzilntü kuruluğa kadar tephir edilir. 
Bakiye 2 cm' su ile alınır ve nUmune olarak kul-
lanılır. 

4) NUmune düşük wolfram ihtiva ediyorsa, 
üçüncü paragraftaki gibi çalışılır. SUzüntü (takri-
ben 100 cm1) 1/4 HC1 ile metil oranja karsı asit-
lendirilir, takriben 0.03 gr. demir Uç klorür İlâve 
edilir ve 1/1 lik NH, ile hafif alkali yapılarak 
demir çöktürülUr. Tungsten demirle birlikte çö-
ker, süzUlür ve kül edilir. 0.5 gr. Sodyum kar-
bonatla eritilir ve yukarıdaki gibi çalışılır. 

5) Kalay - Wolfram - Arsenik filizleri. 250 
mesh incelikte 0.2-1 gr, madde, bir krozöde 30 
cm' konsantre klorür asidi ile muamele edilir. 
Bir saat 60°C sıcaklıkta tutulur, soğutulur 5 
cm' nitrik asi tilâve edilir ve kuruluğa kadar tep-
hir edilir. Kalıntı Uç defa HC1 ile nemlendirilerek 
kurutulur. 30 cm' klorür asidi 0.5 gr. Hidrojen 
hidroklorür veya sülfat ilâve edilir. 5 cm' e ka-
dar tephir edilir. 30 cm' klorür asidi ilâve edile-
rek kuruluğa kadar tephir edilir. Arsenik, klorür 
halinde uçmuştur. Soğutulur 5 cm' % 20 Sod-
yum karbonat mahlülü ilâve edilir, 30 dakika 
hafifçe ısıtılır % 3 lük hidrojen peroksit, damla 
damla kahverengi renk gözükünceye kadar llftve 
edilir, süzülür nümune olarak kullanılır veya 100 
cm''e tamamlanır ve kolorimetrik metotla tâyin 
için kullanılır. 

6) Kükürt filizleri : 0.5 gr. nUmune bir de-
mir krozede sülfürler tamamen oksltleşinceye 
kadar 850"C ın UstUne çıkmaksızın kavrulur. So-
ğutulan nümune 2 gr. Sodyum hidroksitle eri-
tilir. 50 cm1 su ile alınır ve 100 cm' lük bir balon 
jojeye süzülür, tamamlanır ve kolorimetrik tâyin 
için kullanılır. 

7) Konsantrelerde bir demir krozöde 0.25 gr. 
konsantre veya 0.5 gr. zengin filiz. 4 gr. Sodyum 
hidroksitle 15-20 dakika eritilir, soğutulur, 50 
cm' sıcak su ile çözülür, çözelti gri veya mavi ise 
3 damla alkol ve 2 damla % 371ikformaldehit çö-
zeltisi ilâve edilir ve renk gidinceye kadar kay-
natılır. 100 cm' lük balon jojeye aktarılır, çalka-
lanır ve durulmaya bırakılır. Bundan alınan mu-
ayyen bir miktar % 1.5 NaCH mahlûlü ile 100 
cm' e tamamlanır ve bu kolorimetrik tâyin için 
kullanılır. 

Not : Kolorimetrik tâyinin izafî hatası lite-
ratürde '/, 2 ilâ 3 olarak verilmiştir. Bu nlsbet 
yüksek değerler için büyüktür. Biz çalışmaları-
mızda vasati % 4,5 bir hata sının içinde kala-
bildik ve yukardaki sebepten dolayı yüksek te-
nörlerde tâyinleri gravimetrik yapmayı tercih 
ettik. Yüksek tenörlü cevherlerde, kolorimetrik 
metot yalnız bir fikir sahibi olmak için tatbik 
edilmelidir. 

8) Sillkııt mineralleri : 1 gr. nümune plâtin 



bir kapta 5 cm" 1/5 H :SO. 2 cm' NHO, , 5 cm' % 
48. HF ile muamele edilir ve kumluğa kadar 
tephir edilir. Dumanların çıkması için kızdırılır. 
Soğutulur 1 cm' 1/3 H:SO> ve 5 cm1 su ilâve edi-
lir, ısıtılır çöztlnUnceye kadar karıştırılır. Kuru-
luğa tephir edilir. H : SO dumanlan çıkıncaya ka-
dar ısıtılır. 1 cm' 1/5 H:SOı ve 10 cm' su ilâve 
edilir, kaynar halde 30 dakika daimlkanştınlır. 
Çözünmeyen kalıntı süspansion halinde olabilir. 

15 cm' % 10 luk NaOH çözeltisi kaynama 
noktasına yakın ısıtılır ve yukardakl mahlûl 
damla damla karıştırarak ilâve edilir. Plâtin 
kapsüle aktarılır, hemen kaynama noktasında 15 
dakikr. tutulur. 

Sinterd-glass krozesinden süzülür. SüzUntü 
emme erleni içine yerleştirilen bir tüpe toplanır. 
Rüsup 2-3 cm1 su ile yıkanır. SüzUntü bir behere 
aktanlır ve su banyosunda buhlarlaştmlır. 

Çökelti kendi beherine alınır, plâtin kapsül 
5 cm' 1/1 Hcl ile yıkanır. Bu krozenin içine 
akıtılır (emme yapılmadan) ve krozedeki kalıntı 
çözülür ve rüsubun olduğu behere alınır. Kroze 
1-2 cm' su ile yıkanır, bu da behere ilâve edilir. 
Ve hemen hemen kuruluğa tephir edilir. 5 cm1 

ilâve edilir. Buna 10 cm3 10 luk kaynama nok-
taşınır altına kadar ısıtılmış NaOH mahlûlU 
damlatılır. 15 dakika kaynama noktasına yakın 
ısıtılır ve bir sintered glass krozesinden süzUlür. 
Çökelti 5 cm1 su ile yıkanır. Bu ilk çözeltiye ilft-
ve edilir ve 15 cm3 e tephir edilir. Wolfram çö-
zeltidedir. Demir ve titan çökelti ile ayrılmıştır. 

Soğutulmuş çözeltiye 1/5 H?SO< den damla 
damla AI(OH), tamamen çökünceye kadar ilâve 
edilir. 1 cm1 % 50 tartarik asit çözeltisi 0.5 cm1 

1/S5HO. ve 0,5 cm' Antimon klorür çözeltisi (1/2 
NC1 de takriben % 0.5 SbCl, ihtiva eden bir çö-
zelti hazırlanır, bunun içine serbest Bromun ilk 
rengi görününceye kadar damla damla doymuş 
potasyum Bromat mahlûlU damlatılır) ilftve edilir 
iyice knrıştırılır ve dunılmaya bırakılır. Soğuk 
çözeltiden H,S geçirilir sonra gaz geçerken ısı-
tılır. 5 dakika kaynar halde gaz geçirildikten 
sonra. 5-10 dakika gaz geçirerek ve kanştırılarak 
soğutulur. İki saatten az olmamak üzere soğuma-
ya bırakılır ve sonra süzülür H.S ile doymuş 
1/100 H.SO, ile yıkanır. SüzUntü 15 cm' tephir 

edilir. Soğutulduktan sonra 0.25 cm3 Br suya 0,2 
cm' e Antimonklorür çözeltisi ilâve edilir ve tek-
rar çöktUrUlür. Süzüntü 15 cm' e tephir edilir. 
Molibden 1-2 cm3 eterle süzüntü çalkalanarak 
çekilir ve ekstrak atılır, süzüntU kolorimetrik 
tâyin için kullanılır. 

Not : Bu çalışma Uludağ filizlerine tatbik 
edilmiş fakat yalnız sodyum hidroksit ilâvesi ile 
çöktürme yapılmış ve ayırma cihetine gidilmiye-
ıek süzüntü kolorimetrik tâyinler için kullanılmış 
iyi neticeler alınmıştır (cetvel l'e bak.) 

9) Filizde kolorimetrik tâyin için 0.1 gr. çok 
ince dögülmUş nümune 1,5 gr .Na.CO, ve iki tane 
NaOH ile plâtin potada 5 dakika eritilir soğutu-
lur, su ile alınarak kütle tamamen dağılıncaya 
kadar kaynatılır. Mangan alkol ile redüklenir. 
Mahlûl beyaz banddan 50 cm' balon jojeye süzü-
lür tâyin için kullanılır. 

Not : Silisi yüksek nUmunelerde sodyumcar-
bonat miktarı arttırılmalıdır. Aksi takdirde su 
ile maddeyi almak güçleşmektedir. Biz yalnız 
Eoda yerine, bir gram maddeyi 4 gr. Na,0, ve 2 
gr. Na.CO, ile münhalleştirme yolunu tercih et-
tik. (Eritiş yalnız Na>0, ile de yapılabilir). Demir 
kroze olmadığı için porselen krozelerde çalışıl-
mıştır. Bu ameliye beş dakikada biter. Harare-
ti fazla yükseltmeye lüzum yoktur. Kroze fazla 
zarar görmediği gibi, madde su ile kolayca alınır. 
(Nctlcelerin mukayesisi İçin cetvel l'e bak.) 

10) Veya 1,5 gr. çok ince toz edilmiş, madde 
1-2 damla su ile hamur haline getirilir. 10-15 cm' 
kesif HCI ilâve edilir. Üstü örtülerek su banyo-
sunda bir saat tutulur. 25 cm' HNO, ilâve edilir. 
15 cm1 kalıncaya kadar buharlaştırılıp sıcak 
180 cm' su ilftve edilir. (Sıçrama) bir saat su 
banyosunda bırakılır. Maviband filitre kağıdın-
dan süzülür. Beher (1 + 9 HNO, + H :0) sıcak yı-
kama mahlûlU ile sonra su İle yıkanır. Filitre 
1-2 em» karbonattan ftrl 0.1 N NaOH ile ıslatılır. 
15-25 cm' 0.1N NaOH behere konur. WO, derhal 
hallolur. Filitre saf su ile 4-5 defa yıkanır, kısa 
bir müddet 50-60°C ısıtılır. Bir balon jojeye süzü-
lür. tamamlanır ve kalorimetrik tâyin için kulla-
nılır : (Bizim çalışma tarzımız kısmına bak) 
(Cetvel : 1). 

CETVEL I. 
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Tatbik edilen metod 

Niimunenin numaraları 
II I I I IV 

1 Kinkomin ile gravimetrik 0.98 — — 
2 Altın suyu ile gayri münhal hale geçi-

rerek gravimetrik 0.92 0.31 0.66 
3 15 HCI + 25 NHO, İle kolorimetrik ... 0.96 0.32 0.63 
4 5 cm' 1/1 H.SO- , 5 cm' HF % 39 2 cm' 

HNO, (iki defa) doğnıdan doğruya % 
20 NaOH ile alınarak kolorimetrik 0.90 0.30 0.65 

5 HıSO, ve HF ile SiO, den ayır. Behere 
alıp, altın suyu ile gayri münhal hale 
geçir. Kolorimetrik 0.67 0.10 0.62 

6 Alkali eritiş. (2 kısım Na-O, bir kısım 
Na,CO, ile) kolorimetrik 0.95 0.28 0.65 

0.77 

0.77 
0.77 

0.75 

0.75 

0.73 

1.63 

1.60 
1.54 

1.52 

1.62 

1.64 

Not : Cetveldeki parallerln ortalamasıdır. Neticeler arasındaki farklann da metotlardan ziyade 
çalışma hatalanndan ileri geldiğini kabul etmek lâzımdır. 5 nci sıradaki değerlerin küçük olma-
sının WO, Un altın suyu ile gayri münhal hale geçmesi için bir defa muamele etmenin her za-
man kâfi gelmemesinden mütevellit olduğu kanaatindeyim. Bu cetvel Uludağ filizlerine kolori-
metrik tftyin için 3, 4 ve 6 ncı sütuniardaki metodlann her hangi birinin tatbik edilebileceğini 
göstermektedir. 



Kolorimetrik VVO, tâyini : WOs Un kolori-
metrik olarak tâyini için en çok kullanılan usul, 
bir indirgenle asit ortamda indirgenmesi ve 
KSCN ilâvesi ile teşekkül eden san rengin stan-
dardlara nazaran mukayesesi ile tâyinidir. Me-
todun hassasiyeti % 2-3 arasındadır. İndirgen 
olarak TiCİ, , SnCl.- ve metalik kurşun tozu tav-
siye edilmektedir. Biz yalnız Sn Cl3 kullandık. 

indirgemenin yapılacağı çözeltide vvolframın 
kolloit halde kalması için, miktannın cm' te 4 
mgr'ı geçmemesi lâzımdır. Asidite 6 Normalden 
büyük olacaktır. KSCN mahlûle SnCh ve asitten 
evvel ilâve edilmelidir. Sonradan ilâve edilerek 
yapılan ölçmelerde absorbsiyonunun daha büyUk 
olduğu müşahede edilmiştir. Bekletme zamanı, 
literatürde değişik olarak verilmiştir. Yaptığımız 
tecrübelerde literatürde verilen adetlerin üstünde 
bir zaman tesbit ettik. Aynca, WO, konsantras-
yonuna bağlı olarak, maksimum rengin teşekkül 
müddeti değişmektedir. Bazı iyonların ise renk 
üzerine tesiri olmamakla beraber, rengin teşek-
külünde katalitik rolleri vardır. Meselâ Mn++ bu 
karakterdedir. Bu sebeplerle ölçmeler mutlaka 
maksimum rengin teşekkülünden sonra yapılma-
lıdır. Renk Uludağ'da yaptığımız tecrübelerde 
tesbit ettiğimize göre 3.5 sat sonra sabit değer 
olmakta ve 48 saat kadar değişmeden kalmakta-
dır. Cetvel I I de, iki ayn 
konsantrasyonla da. lange kolorimetresinde, za-
mana tâbi olarak okunan değerler verilmiştir. 

Skalııda okunan değerler 

Cetvel : I I 

Zaman % 1 VVO, % 4 VVO. 

1 saat 10.9 22.3 

2 » 11.8 23.0 

3 » 12.00 24.1 
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 1 e tekabül eden çözelti kolorimetrik tâ-
yin İçin alınan 10 cm1 te 1 mg ve f/r 4 e tekabül 
eden çözelti 10 cm' de 4 mg WO, ihtiva eden çö-
zeltidir. 

Not: Literatürde verilen müddetler yarım sa-
atle birbuçuk saat arasında değişmektedir. Bu 
zaman yaptığımız tecrübelere göre kâfi değildir. 
Pek tabii bu müddetler sonunda yapılan ölçmeler 
hatalı neticelere götürecektir. Bekleme müddeti-
ni kısaltmak bakımından temperatürü arttırmak 
düşünülecek bir mevzudur. Bu mevzuyu tetkik 
etmemiz, zamansızlık ve imkânsızlık yüzünden 
malesef mümkün olmadı. Yalnız 5 dakika su 
banyosunda beklettiğimiz nUmunelerde, rengin 
daha açık teşekkül ettiğini tesbit ettik. 

Renk üzerine tesir eden ve tashihe lüzum 
gösteren iyonlar (5) aşağıda gösterilmiştir. 

5 W = 100 mgr. Fe 
75 > Co 
18 » Cr 
15 > Ti 

5 Mgr Ni 

2 » Mo 
0.07 » Nb 
0.05 » V 

Dt'rt değerli wolframın Rodonürle verdiği sa-
rı renk Alkol, Alkol - Kloroform, Eter ve Ester-

lerde münhaldir ve bunların her hangi biri ile 
extrakte edilebilir, biz ekstraksiyondan hassasi-
yetten ziyade sür'at aradığımız için imtina et-
tik. G. Charlot ve R. Gaugin (5) extraksiyonun 
wolframı yukanda kaydedilen iyonlann büyük 
bir kısmından ayırdığını kaydetmektedir. As, 
Cu (II), Pb (II), lüzumlu bir parça reaktif ile 
çöktürülmelidir. NH. , Ca (II), Zn (II), Co (II). 
Mg (II), Mn '(Ilı, Al (III), Be (II), Zr (IV), ün 
renk üzerine tesiri olmaz. Snell, demirin % 0.3 ü 
fosfatin % 0.25 i geçmediği takdirde rengi boz-
madığını kaydetmektedir. % 3 ten fazla NO, 
renk teşekkülüne mâni olur. SiO, nin renk üzeri-
ne tesiri yoksa da, renk teşekkülünde asit ortam-
da kolloit ve jel halinde ayrılan silikat asidi, 
fazla ışık absorbsiyonuna ve dolayısiyle yüksek 
değerler bulunmasına sebep olur. Bekletmek, san-
trfüjlemek ve süzmek sureti ile bu hata bertaraf 
edilir. Biz bu hata kaynağının tesbitinden sonra, 
her nümıınevi 9cm bir mavi band kum süzgeç 
kâğıdından süzmek sureti ile silikat asidinden 
ayırdık. (Bıı süzmenin renk üzerine tesiri olma-
dığı. standart mahlûllerle yapılan tecrübelerle 
tesbit edilmiştir. 

Süzme ameliyesi bulanıklığı giderme bakı-
mından da faydalıdır. Mamafih çalışmamızda 
bu mahzurla karşılaşılmamıştır. Aynca, eks-
traksiyon, ekstrakte edilebilen maddeler için, 
bulanıklığı giderme bakımından, tatbik edilebile-
cek bir usuldür. Kullanılan eczaların, değişen 
konsantrasyonlarının tesiri bakımından yalnız 
Rodanür miktarını kontrol ettik. 1 ve 3 cm3 Ro-
danür çözeltisi ilâve ettiğimiz muhtelif konsan-
trasyondaki nUmunelerde parallerin aynı ışık 
absorbsiyonunu verdiğini mUşahcde ettik. 

Standard çözelti. 1.358 gr saf H W- velya 
1.26 gr. WO, veya 1.794 gr Na.WO. , 2H:0 N/10 
veya biraz daha kesif Sodyum hidroksit çözelti-
si ile çözünürleştirilir ve 1 litreye tamamlanır. 
Bu çözelti 1 cm3 de 1 mgr. Wolfram ihtiva eder. 
Biz standartları hazırlamak İçin yalnız Na . \ V O > , 
2H..O (Merck) kullandık. 

Blz'm çal ışın ıı tarzımız : İyice öğütülen nu-
muneden tartılan tam 1 gr. madde 150 cm3 lük. 
bir behere konur. Üzeri bir saat camı İle örtüle-
rek su banyosunda 10-15 cm3 kesif klorür asiti-
nin tesirinde bırakılır. 1 saat sonra saat camı alı-
narak 25 cm' HNO, ilâve edilir ve kumluğa ka-
dar tephîr edilir. (Arada sırada karıştırılmalıdır.) 

Madde sıcak 1/4 lük klorür asidi ile alınır ve 
mavi band süzgeç kâğıdından süzülür, ayni asit-
le sonra sıcak su ile yıkanır. Yıkamada münhal 
maddeler tamamen uzaklaşmalıdır. SüzüntUde 
bulanıklık olmamalıdır. Bu takdirde süzUntü ku-
mluğa kadar, tephir edilerek madde tekrar alı-
nır. Nümune beherine 10 cm3 % 20 NaOH mah-
lûle ve 10 cm3 su ilâve edilir 60-70'C ısıtılır ve bu 
çözelti süzgeç kâğıdına dökülür, süzUntü 100 cm3 

lük bir balonjojeye alınır. Süzgeç kâğıdı ve be-
her iki defa b-ıcak % 0,5 NaOH mahlûlU ve sonra 
su ile yıkanır. Balonjojedeki çözelti 100 cm3 e ta-
mamlanır. 

Balonjojeden alman 10 cm' mahlûl, 150 cm' 
bir erlenmayere konur 0,5 cm3 su 1 cm' (<& 25) 
KSCN mahlûlU ve 5 cm' (•* 20 1/1 lik klorür asi-
dinde hazırlanmış kalay (II) klorür mahlûlü ve 
10 cm kesif HC1 sıra ile ilâve edilir. Üç saat 
sonra kum mavi band bir filitre kâğıdından sü-
zülür. 10 cm"e 0.5 cm» % 20 NaOH mahlûlü ve 
sırası ile yukardaki maddeler ilâve edilmiş, stan-
dartlar ile mukayese edilir, veya bir kolorimetre-
de ışık absorbsiyonu ölçülerek, daha evvel stan-

27 



28 

dartların absorbsiyon derecelerine göre çizilen 
grafikten W03 miktarına intikal edilir. 

Neticelerin münakaşası : 

Bu çalışmada, neticelerin kontrolü bakımın-
dan gravlmetrik metod baz kabul edilmiştir. Aşa-
ğıdaki I I I ve IV numaralı cetvellerde, numunele-
rin ihtiva ettiği WO, miktarı gravimetrik ve ko-
lorimetrik usullerle tâyin edilerek bulunan ne-
ticeler ve bu değerler arasındaki farklar ve izafi 
hata nisbetleri gösterilmiştir. İzafi hata Lange 
kolorimetresi ile yaptığımız ölçmelerde max + 
% 50 ve — % 20 dir. Kanatimce büyük hata nis-
betlerlnin kaynağı cihazın hassas olmayan foto-
sellUllerl olmuştur. LUmetron cihazında yapılan 
ölçmelerin tetkikinde görUlUr ki, izafi hata + 
•<* 4,5 ve % 10 u geçmemiştir. İzafi hata 
nisbeti Lange kolorimetresi İle yaptığımız tâyin-
lerde ortalama + % 4,5 dur. Maksimum hata nis-
betleri de, cetvelin tetkiki ile görülür kl nâdir 
olarak tesbit edilmiştir. Limetron cihazı ile ya-
pılan tâyinlerde ise izafî hata ortalaması — % 
1.67 dir. Bu değerin sür'atli bir analiz temposu 
için çok iyi olduğu kanaatindeyim. Gravimetrik 
tâyinlerin de tamamen hatadan ar! olmadıklarını 
düşUnmek lâzımdır. 

CETVEL : i n 

F-ange Kolorimetre cihazı İle yapılan bazı tâyin-
lerin gravlmetrik neticelerle mukayeseleri 

CETVEL : IV 

Lüıııetron Kolorimetre cihazı İle yapılan bazı tâ-
yinlerin gravlmetrik değerlerle mukayesesi 

s 

< 

•lnıet rlk 
Kolo 

metrik Fark 

tzafl 
hata 

% 

0.05 0.10 +0.05 + 50 
0.10 0.12 +0.02 + 20 
0.28 0.26 —0.02 — 7.1 
0.53 0.48 —0.05 — 9.4 
0.63 0.60 —0.03 — 4.7 
1.45 1.72 +0.27 + 18.6 
0.01 0.98 + 0.07 + 7.6 
1.36 1.26 —0.10 — 7.3 
1.17 1.16 —0.01 — 0.8 
1.25 1.16 —0.09 — 7.2 
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 — 2.7 
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 + 0.08 + 7.7 

0.80 0.88 + 0.08 + 10.0 

0.17 0.20 +0.03 + 17.6 

0.08 0.12 +0.04 + 50.00 

0.24 0.22 —0.02 — 8.3 

0.28 0.30 + 0.02 + 10.0 

İzafi 
Kolo hata 

(îravlmetrik metrik Fark % 

0.92 0.96 +0.04 + 4.3 

0.32 0.31 —0.01 — 3.1 

0.66 0.63 —0.03 — 4.5 

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 — 4.3 

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 — 5.5 

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 aynca, hazırladığımız or-
talama nUmunelerde yaptığımız gravimetrik tâ-
yinlerle de kontrol ettik. 5 Numaralı cetvelde, 
ortalama nümunelerin gravimetrik neticeleri ile 
kolorimetrik neticelerin ortalamalan ve izafi ha-
ta nisbetleri verilmiştir. Bu şekildeki kontrolda 
tesbit edilen izafî hata + % 10 ve — % 7.8 dir. 
Tenörlerin düşük olduğu çalışma sür'ati ve iş ka-
pasitesi nazarı itibara alınırsa bu netice iyi ola-
rak vamf l ı u ı d ı r ı lma l ı d ı r . Ne t l co o l a rak söy lemek 

lâzımdır ki, istenilen gaye elde edilmiştir ve Ko-
lorimetrik metod WOJ tâyinleri için, bilhassa 
sür'atli ve sistematik tâyinler de sıhhatine güve-
nilerek kullanılabilir. İşaret ettiğim noktalarında 
bu metodla çalışacak olanlara, alacaklan neti-
celerin sıhhati bakımından faydalı olacağını ümit 
ederim. 

CETVEL : V 

Gravlmetrik 
netlco 

Kolorimetrik 
neticelerin 
ortalaması 

tzaft hata 
nisbeti % 

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 — 4.6 

0.29 0.27 — 6.9 

0.51 0.47 — 7.8 

0.94 0.88 — 6.3 

2.12 8.05 — 3.3 

1.88 1.75 — 6.9 

0.67 0.63 — 5.9 



VVolfranı tayininde kullanılan diğer bazı me-
todlar : 

Wolframın filizlerinde hassas olarak tâyini 
Q için en çok tavsiye edilen ve kullanılan metod. 

Wolframın cinokoninle yapılan ayrılmasıdır, aşa-
ğıda bu tâyin usulü ve diğer bazı gravimetrik 
metodlar verilmiştir. 

1) llillebrand ve Lundeile'e (2) göre Cln-
rhonlne ile gravlmetrik wolfrıuıı tâyini : 

Ağat havanda ince toz edilmiş 1 gr. nümune 
400 cm' lük bir behere konur tozu ıslatmak için 
5 cm' su ilâve edilir. 100 cm' d = 1.20 kiorur asi-
ti ilâve olunur ve 60'C yi geçmemek sureti ile, 
üzeri saat camı ile kapatılarak bir saat ısıtılır. 
Arada sırada karıştırılır. Saat camı alınır ve sı-
caklık arttırılarak 50 cm1 e tephir edilir. 40 cm" 
HC1 ve 15 Cm' HNO, d = 1.40 ilâve edilir ve tek-
rar 50 cm' e tephir edilir. 5 cm' HNO, ilâve edil-
dikten sonra 10-15 cm' e tephir edilir. 150 cm* 
sıcak su ilâve edilir. Karıştırılır ve yarım saat 
kaynama noktasında tutulur. 5 cm", (125 gr. 
Cinchonine'nin 1 İt. 1/1 HC1 de hazırlanmış) çö-
zeltisinden ilâve edilir ve 30 dakika su banyosun-
da bırakılır. 

Mahlûl, külsüz bir süzgeç kâğıdından süzü-
lür, çökelti dekantasyon sureti ile üç dört defa 
İt. de 25 cm" cinchonine mahlûlU ve 30 cm3 HC1 ih-
tiva eden yıkama mahlûlU ile yıkanır. Rüsup süz-
geç kâğıdına aktarılır ve dikkatle yıkanır. Bütün 
wolframın çökmesi, süzüntüye ve yıkama suyu-
na 1-2 damla cinchonin mahlûlU damlatılarak 
kontrol edilir. Rüsup, pipet yardımı ile beherine 

9 aktarılır. 6 cm' amonyak ilâve edilir. Birkaç da-

kika hafifçe ısıtılır. Beher 10 gr. NH.C1 havi 1/9 
sıcak amonyak çözeltisi ile yıkanır ve kullanılan 
filitre kâğıdından süzülür, süzUntü 400 cc bir be-
here toplanır. Rüsup bir kenara ayrılır '( + ) 
\volfram çözeltisi amonyak kokusu kalmayıncaya 
kadar hafifçe kaynatılır. 20 cm" HCI ve 10 Cm" 
H N O J İlâve edilir ve 10-15 cm3 bir hacma kadar 
teksif edilir. Sıcak su ile 150 cm* cinchonine çö-
zeltisi İlâve edilir, dikkatle karıştırılır. 8<T-90°C 

de yarım saat ve sonra soğumaya bırakılır, biraz 
kâğıt hamuru ilâve edilir, süzülür ve cinchonine 
yıkama çözeltisi ile yıkanır. Kızdırılır ve VVO, 
halinde tartılır. SüzUntü 1-2 damla cinchonine 
mahlûlU ile kontrol edilir. 

VVO, X 0.793 = W 
( + ) rüsup demir bir krozede yakılır, kâfi 

miktarda 1/1 nisbetlnde NaO, ilâve edilir ve 3 
dakika eritilir. Soğutulur su ile alınır HCI ile 
asitlendirilir, kaynaya kadar ısıtılır, 5 cm' cin-
ehonine mahlûlü ilâve edilir ve çökmeye bırakılır. 
Yukarıdaki gibi süzUlür, yıkanır, amonyakla alı-
nır tekrar çöktürlür ve büyük kısımla birlikte 
yakılır. 

2) Gravlmetrik VVO, tâyini : 

İyi toz edilmiş 1 gr. (1 NHO, -f 4HC1) hazır-
lanmış kral suyu İle muamele edilir. Erlenmay«r 

m çözünme esnasında sık sık çalkalanır, asit de-
vamlı olarak tesir ettirilir. Çözünme esnasında 
kuvveti! ve uzun zaman ısıtmak ve asiti yenile-
mek lâzımdır. 

Reaksiyon sonunda, sıcak su ilâve edilir ve 
durulmaya bırakılır. Berrak çözelti aktarılır. 2-3 
defa kuvvetlice HCl'll su ile yıkanır. Süzülür ve 
çökelti ile kap neticede sıcak su ile yıkanır. Yı-
kanma ile demir ve mangan tamamen giderilme-
lidir. 

Tungstik asit NHı ile çözülür ve amonyaklı 
çözelti .süzülür ve hafif amonyak mahlûlU ile bir-
kaç defa yıkanır. Kurutulur, kızdırılır. Rüsup 
birkaç cm' HF ve birkaç damla H,SO« ile mua-
mele edilir. Uçurulur, kurutulur, kızdırılır ve 
WOı halinde tartılır. 

Not : Konsantre ve yüksek değerli filizlerde, 
ilk yıkama süzUntüsU kuruluğa kadar tephir edil-
meli ve bakiye altın suyu ile tekrar muamele 
edilmelidir. Elimizde analizleri yaptığımız esna-
da kâfi cinchonine olmadığı için gravlmetrik 
olarak yapılan WO, tâynlerinde bu metod kul-
lanılmıştır. 

('abıık «Brief nıethod» : Bu basitleştirilmiş 
ameliye birkaç saatte tamamlanabilir. Alkali 
tuzlarını ihtiva eden bir çözeltiden tungustik 
asidin tam olarak çökmemesi sebebi ile, tungstik 
asit muayyen bir nisbette düşük bulunur. 

Ameliye : 1 gr. nUmune 30 cm" lük nikel ya-
hut demir krozede 6-8 gr Na,0, ile karıştırılır 
Üstüne ince bir tabaka Na,0, yayılır. Bir bek 
üzerinde eritilir, soğuduktan sonra 400 cc behere 
yan olarak yerleştirilr. Beher örtülür ve 40 cm" 
kesif klorür asiti ilâve edilir. Kapağı kaldırma-
dan artık bir reaksion gözükmeylnceye kadar 
bırakılır, pisetle biraz su ilâve edilir. Kroze çıka-
rılır, içi ve dışı sıcak seyreltik klorür asiti ile 
tamamen yıkanır. 300 cm"'e kadar seyreltilir 5 
cm' cinchonin mahlûlU ilâve edilir ve bir müd-
det kaynatılır. Çözelti soğumaya bırakılır ve 
mümkün olduğu kadar uzun müddet bekletilir. 
Süzülür, süzgeç kâğıdı ve çökelek Uç defa cin-
chonin yıkama mahlûlU ile yıkanır. Çökelek ya-
kılır. Klorür asidi ile muamele edilir. Kızdırılır 
VVO, halinde tartılır, 

VVolfram cevherlerinde bulunan diğer mad-
delerin tâyini : 

Arsenik : 0.5 ilâ 5 gr. madde tartıldıktan 
sonra 500 cm3 lük bir erienmayere konur. Madde 
su ile nemlendirilir. 30 cm3 konsantre Sülfat 
asiti ve 6 cm' fosfat asiti ilâve edilir. Çıplak alev 
üstünde 10 dakika kesif dumanlar çıkmayacak 
şekilde ısıtılır, soğutulur. 30 cm' su ilâve edilir. 
Allin kondanserine konur. Balona bir huni ile 25 
cm' Florür asiti ilâve edilir. 

Dumanlar hâsıl olunca, kondansatör ayrılır 3 
ve kondansatör su ile yıkanır. Mahlûl NaOH çö- 2 
zeltisi ile nötralleştirilir ve klorür asiti ile hafif g 
asitlendirlr. Sodyum bikarbonat İlâvesi ile tek- | 
rar nöratlleştirilir ve 0.1 N iyod mahlûlü ile titre | 
edilir, nişasta endikatör olarak kullanılır. P 

Fosfor : 250 cm' lük behere hassas olarak 
tartılmış 0.5 ilâ 1,0 gr. madde konur, su ile nem-
lendirilir 50 cm' klorür asidi ve 15 cm' Nitrat 
asidi ilâve edilir, ısıtılır, 5-10 cm' su tephir olduk-
tan sonra 30 cm" su ilâve edilir, kaynatılır ve 1 
saat soğumaya bırakılır. SUzUlür, bakiye Uç de-
fa % 10 luk klorür asidi ile yıkanır ve çözelti 
kumluğa kadar tephir edilir (kızdırılmayacak), 
soğutulur, 15 cm' % 70 lik perklorat aaidi ilâve 
edilir ve çözelti saman sarısı rengini alıncaya ka-
dar elektrik ocağı üstünde tutulur. Bu esnada 
çözeltinin buharlaşmamasına azami dikkat gös-
terilmelidir. Yavaşça soğutulur ve 10 cm' Amon-
yum vanadat çözeltisi (2,35 gr. amonyum vana-
datın 500 cm3 sıcak sudaki çözeltisine 20 cm 1/1 
Nitrat asidi ilâve edilir ve litreye tamamlanır.) 
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ilftve edilir ve klor mahlûlden uzaklaşmcaya 
kadar kaynatılır. Mahlûl 100 cm5 lik bir balonjo-
jeye sUzUllir, süzgeç kâğıdı beş defa su ile yıka-
nır. Bunun içine 7.5 cm^ Amonyum molibdat çö-
zeltisi (50 gr. molibdat asidi 200 cm1 suda çözü-
lür 40 cm1 kesif Amonyak ilâve edilir, süzülür 
20 dakika kaynatılan süzUntü 500 cm1 e tamam-
lanır.) ilftve edilir, balonjoje su ile tamamlanır 
ve ilk çökelti müşahede edilinceye kadar çalka-
lanır ve kolorimetrik olarak coleman sipektro-
metresince 450 milimikron dalga boyunda tâyin 
edilir. 

Bu metod yalnız şelit cevherleri için uygun-
dur. 

Kalay : Brief (çabuk) metodda olduğu gibi 
madde çözünürleştir, mahlûl 500 cm1 lük erlene 
alınır. İçine metalik nikel telsprali konur ve 30 
dakika kaynatılır. Ertenin ağzı. dış ucu aşağıya 
doğru bükülmüş cam bir boru ihtiva eden bir lâs-
tik mantarla iyice kapatılır. Borunun ucu sodyum 
bikarbonat mahiûlüne batınlır ve erlenmayer 
d-.ştan soğutulur. Tamamen soğuduktan sonra, 
0,1 N iyod mahlûlU ile titre edilir (endikatör ni-
şasta ). 

Demir : Madde Brief metoddaki gibi mua-
mele edilir, süzülür, süzüntüye 10-20 cm" bromlu 
su ilâve edilir ve kaynatılır. Sıcak çözeltide 
Amonyak ilâvesi ile, demir çöktUrülür, yıkanır 
ve ılık tuz asidi ile çözülür, filitre kâğıdı % 10 luk 
tuz asidi ile yıkanır. Çözeltiye kurşun ilftve edi-
lir ve renksiz oluncaya kadar kaynatılır. Der-
hal 0.1 N Potasyum bikarbonat çözeltisi ile titre 
edilir. Harici endikatör olacak Demir (III) siya-
nür kullanılır. Demir (III) siyanUr çözeltisinde 
ve nümunede 30 saniyede mavi renk teşekkül et-
mezse titrasyonda son noktaya erişilmiştir. 

Kalsiyum oksit : Demir tâyininden artaka-
lan çözelti kaynatılarak, Amonyak uçurulur 300 
c m ' e IhlAft edi l i r 10 c m ' tuz nsldl ve 25 em" % 

4.5 luk oksalikasit çözeltisi ilftve edilir. Çözelti 
kaynatılır ve sıcak çözeltiye 1/1 lik Amonyağın 
aşırısı ilftve edilir. Ateşten alınır, bekletilir ve 
bir saat sonra süzülür, çökelti sıcak su ile yıkanır 
ve seyreltik sülfat asidinde çözülür. Standard po-
tasyum permanganat mahlûlU ile titre edilir. 

Antimon : Arsenik tâyininden kalan, des-
tilasyon bakiyesi 600 cm' lük bir behere alınırı, 
su ile 500 cm"e iblâğ edilir ve 0.1 N Potasyum -
permanganatla titre edilir. Bu çabuk metodda 
izafi hata <* 0.5 tir. 

Bakır : 1 ilâ 5 gr. madde. WO, tayinlerinde-
ki gibi eritilir ve eritişten sonra çözülür, WO, ün 
süzülmesinden sonra süzUntüden kükürtlü hidro-
jen geçirilir. Çökelti süzülür ve tekrar beherine 
yıkanır 30 cm' KHS çözeltisi ilâvesi ile kaynama 
noktasına kadar ısıtılır. Sıcak mahlûl ilk süzgeç 
kâğıdından süzülür ve </f 1 lik KHS mahlûlU ile 
yıkanır. Çökelti süzgeç kâğıdı ile tekrar ayrı 
behere konur ve 5 cm' sülfat asidi 20 cm' veya 
daha fazla nitrat asidi ilâvesi ile bütün organik 
maddeler bozununcaya kadar ısıtılır. Çözelti sey-
reltilir ve amonyak ilâve edilir. Çözelti bir Ness-
ler tüpüne aktarılır ve hacmi 3N Amonyumhid-
roksit ihtiva edecek şekilde arttırılır. NUmune 
bir Standard nUmune ile Coleman spektrometre-
sinde 620 milimikron dalga boyunda mukayese 
edilir. Standard çözelti için elektrolitik bakır nit-
rik asitle çözUlür ve 3N Amonyak çözeltisine 
İlftve edilir. 

Kükürt : Kaslern çelik ve demir Iâboratu-
varlarında kullanılan yakma metodu, Baryum-
sulfat ihtiva etmiyen Wolfram cevherlerinde kU-
kUrt tâyini için çabuk bir tftyin metodu olarak 
kullanılabilir. 

Bu usulde nUmune bir boru fırınında oksi-
jen akımı altında 1300'C ye kadar ısıtılır. Gaz-
la seyreltik bir amonyum asetat çözeltisinden 
geçirilir ve çeşitli standard iyod mahlûlü ile ni-
şasta muvacehesinde titre edilir. 

Şelit konsantresinde : 

Gayri safiyetlerin cezayı mucib olmayan a-
zamt tenörleri ile bunları aşan miktarlarda, ta-
yinlerinde nazarı itibara alınacak hassasiyetleri: 

Tenör Hassasiyet 

Kalay 0.10 0.10 
Bakır 0.05 0.01 
Arsenik 0.10 0.10 
Antimon 0.10 0.30 

Molibden 2.75 0.10 
Fosfor 0.05 0.01 
KUkUrt 0.5 0.10 
Manganez 1.00 1.00 
Kurşun 0.10 0.10 
Çinko 0.10 0.10 
Bizmut 0.25 0.50 

* * » » * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * » * 
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PİRİNA FABRİKASYONUNDA SOLVENT 
KAYIPLARININ ÖNLENMESİ 

Behiç BELER 

Kimya Mühendisliği Mecmuasının 2. 
sayısında Hilmi Karan imzasıyla Pirina 
Fabrikalarında «Dikkat Edilecek Husus-
lar» başlığıyla çıkan yazıyı okudum. 

izmir'de pirina fabrikalarında, Mar-
silya'da Huilerie et savonnerie de Raba-
teau müesseselerinde pirina yapı istihsa-
li esnasında nazari hesaplan yanıltan nor-
malden fazla solvent zayii hakkında bazı 
hususları hatırlatmak isterim. 

1. Fazla rutubetli, yağı alınmış prina-
daki solventi tardetmek üzere gönderilen 
buhar yoğunlaşarak tam manasıyla vazi-
fesini yapamaz. Bu suretle de pirinada 
bir miktar solvent kalır. Bu gibi haller-
de solvent kokusunu kabil olduğu kadar 
giderebilmek için ekstraktörün uzun 0,5 
at. gibi düşük tazyikli buhar altında bu-
lundurulması lâzımdır. Bu esnada mano-
metreyi kontrol etmemek, fazla basınçlı 
buhar vermek gibi her hangi bir ihmal 
filitrelerin delinerek çıkış borularıyla ser-
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pantinlerin pirina ile tıkanmalarına sebep 
olur. Bu taktirde ekstraktör muhteviya-
tını solventli olarak boşaltmaktan başka 
care yoktur. Bilnetice rutubet fazlalığın-
dan doğan solvent zayiatına mani olmak 
için aşağıda kayıt edilen esasları göz ö-
ııünde tutmalıdır. 

a — Pirina % 10 ve daha aşağı ru-
tubete kadar kurutulmalıdır. 

b — Kullanılan buharın kuru yani 
suyu ihtiva etmeyen sürşoftan geçmiş bu-
har olması şarttır. 

c — Destilatör, ekstraktör ve boru-
lar izole edilmelidir. 

2 — Ekstraktörün alt ve üstündeki 
delikli demir kafeslerin üzerine konan ka-
naviçeler matluba uygun olarak seçilmek-
le yanmış veya delinmiş olup olmadığı 
sık sık kontrol edilmelidir. Zamanla yıp-
ranan veya delinen kanaviçelerden (ekst-
raktördeki kanaviçe filitrelerden sızan pi-
rinaları tutmak gayesi ile solvent buhar 
karışımını nakleden borunun serpantinler-
le irtibatı olan noktaya konan kanaviçe 
veya çuval parçası umumiyetle buharın 
nüfuziyetini kolaylaştırmak için kaldırıl-
maktadır) geçebilen pirinalar, solvent de-
posunun altında toplanmaktadır. Bu de-
poların üç aylık veya senelik temizlen-
mesinde altta toplanan solventi ihtiva e-
den pirina mecburen atılarak solvent kay-
bına sebep olunmaktadır. 

3 — Ekstraktörün taban kısmına ko-
nan kanaviçenin sathına toz prinanın gel-
memesine dikkat etmelidir. Âksi takdirde 
sevk edilen buharla sürüklenen toz pirina 
filtre aralarını kapar ve bu suretle de bu-
har filitreden kolayca geçemiyeceği için 
solventin pirinadan tardı güçleşir ve kıs-
men de yağsız prinada solvent kalır. 

4 — Ekstraktörün üst ve alt ağzında-
ki contalar her an kontrol edilerek yenilen-
meli ve ekstraktör kapanmadan contalar, 
sabunun sıcak sudaki viskos eriyiği ile sı-
vanıp kapakların ekstraktör ağzına iyice 
intibakı temin edildikten sonra, karşılıklı 
olarak sıkılmalıdır. 

5 — Bay Hilmi Karan arkadaşımızın 
belirttiği esaslar göz önünde tutularak ya-
pılan destilasyon behemahal iki ameliyede 
yapılmalıdır. 

a — Büyük destilatörde toplanan yağ -
solvent karşımı (Miscella), indirek buhar-
la kaynatılarak solventin büyük kısmı u-
çurulmalı. 

b — Büyük destilatör muhteviyatı kü-
çük destilatöre alınarak kuru ve direk bu-
harla destile edilmelidir. 

Bu suretle izole destilatör hacminin 
küçüklüğü ve buharın kuru oluşu yağın 
solventsiz, rutubetsiz elde edilmesini sağ-
lar. Aksi taktirde izolesiz büyük hacimli 
destilatörün cidarlarında herşeye rağmen 
solvent kalmakta, hele kullanılan buhar 
kuru değilse solventi yağdan tard için u-
zun müddet kaynatmak icap etmektedir, 
ki bu esnada yoğunlaşan su ile solvent ya-
ğın bünyesinde kalıp cüzi de olsa solvent 
kaybına sebep olmaktadır. 

7 — Serpantinlerden bilhassa flânşla-
rın bulunduğu gözle terfiki güç olduğu 
yerlerde delinip delinmediği sık sık kont-
rol edilmeli ve behemahal su havuzu için-
deki boruların irtibatını temin eden flânş-
lar arasındaki contalar gliserinle sıvandık-
tan sonra flânşları birbirine rapteden cıva-
ta ve somunlar karşılıklı olarak sıkılmalı-
dır. 

8 — Serpantinlerden havuz içine sız-
ması muhtemel solventin yayılarak zayiine 
mani olmak için bir yerde toplanmasını 
temin etmek gayesiyle ısınan suyun çıkış 
istikametinde havuz taban sathı meyilli ol-
mak üzere havuz genişliğinde taban sevi-
yesinden derinlik ve boyu 30 cm. olan kü-
çük bir havuz yapılmalıdır. Bu suretle top-
lanan solvent depoya pompalanarak tekrar 
kullanılır. 

9 — Matluba uygun olarak yapılan 
destilasyona rağmen yoğunlaşmıyan sol-
vent ile buharlaşma halindeki solvent ka-
çaklarına mani olmak maksadıyla solvent 
deposunun üstüne yerleştirilen, içinde so-
ğuk su duşu ve sünger taşı bulunan yıka-
ma kulesi mümkün mertebe yüksek ya-
pılmalı, bilhassa buharla solvent tardı ve 
destilâsyon esnasında duş çalıştırılarak 
buharlaşması muhtemel solvent kaçakla-
rına mani olunmalıdır. 

10 — Korozyona uğrıyan serpantin ü-

zerinde zamanla husule gelen deliklerin 

görülebilmesi ve borular içinden geçen 

solventin kolaylıkla yoğunlaştırılabilmesi 

için serpantinlerin yosun ve su sertliğin-

den ileri gelen karbonatlardan temizlen-

mesi lâzımdır. 

Netice olarak Bay Hilmi Karan'ın be-

lirttiği hususlarla bu yazımda belirttiğim 

noktalar nazara alınarak solvent zayiatını 

asgariye indirmek mümkündür. 



Parfüme Edilmiş 

Yanıcı Kağıtlar 
Şiddetli yanan parfümlü kâğıtların 

hazırlanışı şöyledir : 
Bir litre suya 150-200 gram küherçile 

(potasyum nitrat) ilâve edilerek hazırlan-
mış olan çözeltiye ince, hafif ve cilâsız 
kâğıtlar tam olarak daldırılır. Kâğıtlar 
çözeltiyi emdikten sonra çıkartılır ve ku-
rumağa terkedilir. Fakat tam olarak ku-
rumamasına ve hafif nemli olarak kalma-
sına dikkat edilir. Bu nemli kâğıtlar daha 
evvel hazırlanmış parfüm çözeltilerine 
atılır. Parfüm çözeltileri fotoğraf banyosu 
için kullanılan emaye küvetler içinde mu-
hafaza edilir. Bir tahta maşa ile daha ev-
vel potasyum nitrat emdirilmiş nemli kâ-
ğıtlar küvet içine atılır, hemen çıkarılarak 
kurumağa terkedilir. 

Eğer potasyum nitrat çözeltisi yerine 
şap çözeltisi kullanılırsa kâğıt yavaş ya-
nıcı olur. 

Yanıcı kâğıtlar için kullanılacak par-
fümler hakkında pek çok reçeteler mev-
cuttur. Bunlar genel olarak bir veya bir-
kaç esans ile sabitleştirici aromatik bir 
maddeden (reçine, balsam veya gom v.s.) 
teşekkül etmişlerdir. 

Sabitleştirici olarak en çok kullanılan 
terkiplerden biri şudur : 

Benjoin 
Encens 
Styrap 
Ma&tic 
Myrrhe 
Labdanum 
Gamme-lague 

Parfümlü kâğıtlar bir çok 

% 20 
30 
10 
10 
10 
5 
5 

yerlerde 
ve 

% % 

kullanılabilmektedir. Bilhassa abajur 
şöminelerde iyi netice vermektedir. 

Modenı parfümeri endüstrisi son yıl-
larda büyük gelişmeler göstermiştir. Bil-
hassa sentetik parfümlerin kolay bir şe-
kilde imal edilebilmeleri ve ekonomik 
oluşları bu sahada yeni gelişmeler kay-
detmiştir. 

Son zamanlarda, yandığı zaman güzel 
koku neşreden parfümlü kâğıtlar pek çok 
rağbet kazanmıştır. Bu kâğıtların adetâ 
infilâk derecesinde şiddetli yanan veya 
alevsiz bir şekilde yalnızca duman çıkaran 
iki cinsi vardır. 



Şeker Mahsullerindeki Küllerin 
Tayininde iyon Mübadelesi 
Metodu 

Çeviren : 

Nurseren HAYALI 

Besi maddelerinin tetkikinde daima 
anorganik bileşiklerin miktarı yani külün 
miktarı tâyin edilir. Hattâ bazı mahsuller-
de bu en önemli tâyinlerden biridir. Kül 
tâyinleri yakma (Kül etme) yolu ile yapı-
lır, sıvı ürünlerde uzun zaman uygun tem-
paratürde yavaş bir buharlaştırma lüzum-
ludur Ekseriyetle anyonları Sülfat iyon-
ları haline getirmek için sülfürik asit i-
lâve edilir, sonra sülfat külü veya belli 
bir faktörle çarparak karbonat külü diye 
isimlendirilerek tâyin yapılır. Şeker mah-
sulleri için kül miktarının tâyininde umu-
miyetle bu metod kullanılmaktadır. Bu 
tâyin için sekiz ilâ on saat lâzımdır. 

Kül miktarının tâyininde elektriki i-
letkenlik ölçüsü sistemi olan metod, ki 
(buna küllerin tâyininde Kondüktometrik 
Metod denir) büyük bir ilerlemeyi ifade 
eder. Kül tâyinlerinin bu cinsi bazı hal-
lerde bilhassa şeker mahsullerinin tetki-
kinde kifayetli, hatasız çabuk bir metod-
dur. Bununla beraber analiz çözeltisinde 
pH değerleri değişmelerinin büyük olma-
ması, çözeltinin serbest asitler ihtiva et-
memesi ve münferit katyonlar arasın-
daki oranın takriben sabit olması gibi 
birkaç şartı nazarı itibara almak lâzım-
dır. Aksi takdirde mukayesesiz sonuçlar 
elde edilir. 

Aşağıdaki satırlarda çeşitli müellifler 
tarafından inkişaf ettirilen, besi maddele-
rindeki anorganik bileşiklerin miktarının 
çabuk tâyini için iyon değiştiricisinin 
kullanıldığı yeni bir metod izah edilecek-
tir. Besi maddelerindeki Potasyum, Sod-
yum, Kalsiyum ve Magnezyum bileşikleri, 
Demir, Alüminyum, Bakır miktarı, yalnız 
yüzde birkaç veya bir yüzdenin cüz'i kı-
sımları halinde iken, külün ana maddele-
rini teşkil ederler. Külde mevcut bulunan 
Kalsiyum ve Magnezyum tuzlarının ha-
kiki miktarları yanında Potasyum ve Sod-
yum tuzlan daha fazla tartıda olduğun-
dan kül tâyinlerinde bu kaide göz önüne 
alınır. Yeni metod bilhassa bu dört muh-
telif katyonun tâyinine dayanır. 

Yeni Metodların Esasları : 

Sodyum, Potasyum, Kalsiyum ve 
Magnezyum kationlarınm tâyini analiz 
çözeltisine organik bir iyon değiştiricisi 
gönderilmesine istinad ettirilir, iyon de-
ğiştirici analiz çözeltisindeki, kationları 
kendisi tutar ve onların yerlerine NH< gu-
ruplarını ithal eder. Çünkü kullanılmakta 
olan kation değiştiricisinin kapasitesi, bü-
tün kationları geri alabilmesi bakımından, 
analiz çözeltisinin kation miktarından da-
ha önemlidir. Çözeltinin bakiyesi su ile 
değiştirici kütlesinden temizlenmelidir, 
sonra ehemmiyetli bakiye değiştirici ile 
2-n (NH.)JCO' çözeltisine ilâve edilir ve 
destile su ile bir daha yıkanır. Sodyum ve 
Potasyum iyonları ile bakiye ve amonyum 



karbonat değiştirici kütlesinden giderilir 
ve Ekstrakt (I) elde edilir. Ekstrakt (I) 
den (NH.)2CH3 buharlaştırıldıktan sonra, 
titrasyon ile Ekstrakt (I) deki Sodyum ve 
Potasyum miktarları tâyin edilir. 

Değiştirici kütlesi 4-n HCI ve sonra 
az miktarda NHı ile muamele edilir, bu-
nunla beraber Ca+ + ve Mg++ larından 
önce yıkama çözeltisi içinde, Analiz çö-
zeltisi kationlarınm artığı olan Ekstrakt 

I 

I ) G i r i t (varlcı boru) 4 ) Su zorf ı 

2 ) Naylon yumakcık 5 ) Hidrolik kapak 

3 ) D«gi|tırıeı yata j ı 6 ) Olciı bolonu 

(II) elde edilir. Su ile yıkamadan sonra 
NH+4 iyonları ile yüklü değiştirici kolonu 
devamlı analiz için hazırdır. 

Her iki titrasyonun neticeleri alkali 
ve toprak alkali kationlarınm hakiki mik-
tarlarını meydana çıkarır. Ekstrakt (JI) 
komplexon ile titre edilir ve böylece Ca + + 

ve Mg+ + iyonlarının miktarı tâyin edilir. 
Bu kationlar Sülfat ve Karbonat külü di-
ye adlandırılarak kolayca tahvil edilebi-
lirler. iyon değiştiricisinin kullanılmasın-
da Amonyum serisi içindeki bütün kati-
onların değişimi, SO»H- le mümkü nolur. 

Tâyin, analiz çözeltisinin hazırlanışı, 
iyon değişimi, değiştiricinin yenilenmesi 
ve analizin tatbikatı ile 1,5 saatten fazla 
sürmez. Bu metodla Na + , K,+ Ca + +, 
Mg+ + iyonlarının tâyin edilebileceği ka-
ti şekilde belirtilir. 

Başlangıçta bu metod güç olduğu hal-
de, analizciler endüstride Ekivalan gram-
daki anorganik iyon miktarlarının tâyini-
ne ananevi kül tâyinlerinden geçerek ha-
reket ederler. Bununla beraber gelecekte 
anion ve kationların miktarı yalnız, dai-
ma yüz gramdaki mval'e bağlı olarak ve-
rilmesinin kabulü beklenmektedir. 

DENEY KISMI 

Metocliarın Tarifnamcsi : 
Tâyin için değiştirici olarak aktiv 

SO'H- gurupları ile takriben 20 mval de-
ğişme kapasitesine malik olan miktarlar-
da meselâ; vofatit KPS 200 kullanılır. Sü-
tun çapı, değiştirici tabakasının yüksek-
liği 20 cm den fazla olmayacak şekilde se-
çilen bir borudan ibarettir. Değiştirici 
kütlesinin beraberinde herhangi bir şey 
sürüklenmesine mani olmak için boruda 
yukarıda ve aşağıda naylon yumakçık bu-
lunur. Cam boru üst kısımda genişletil-
miştir ve hacım kapasitesi aşağı yukarı 
20 ml olan bir depoyu teşkil eder. 

Çıkış bir borucuk sayesinde mayi i-
le değiştirici kütlesinin devamlı muhafa-
zasını garantiliyen hidrolik kapak ile bağ-
lanmıştır. Sütün istenilen temparatürü 
hassas olarak tutmayı mümkün kılan bir 
su zarfı ile kuşatılmıştır. 

Sütunun üst yanında takriben 1 m 
yükseklikte 100 mm hacmında analiz çö-
zeltisini alabilen bir kap bulunur. Sürat-
le akan çözeltinin biriktirilmesinde basit 
bir (200 veya 300 mm lik) erlenmayer-
den istifade edilir. Ekstrakt (I) ve (II) 



nin alınması için 100 mm lik ölçü balonu 
kullanılmalıdır. 

Su ile yıkanan kation değiştirici küt-
lesi önce takriben 40 mval NH. OH ihtiva 
eden NH + « ile yüklü bir çözeltinin yar-
dımı ile sonradan iki defa destile edilmiş 
su ile bir daha yıkanır. Tetkik edilen şe-
ker mahsullerinin analiz numunesinin 
miktarı 10 mval veya daha az olan ko-
lonun mübadele kapasitesinin yarısından 
çözeltinin kation daha büyük olmayacak 
şekilde seçilmiştir. 

Eğer oda temparatüründe analiz çö-
zeltisi yüksek bir vizkositeye malikse, de-
ğişme ameliyesi, bir seyrelmeden sakın-
mak için daha yüksek temparatürde icra 
edilir. Sütun zarfından, akan sıcak su ge-
çirerek 60 ilâ 80°C de temparatüre eri-
şilir, yüksek temparatürler değişmeyi 
hızlandırır ve kütlenin temizlenmesini ko-
laylaştırır. 

Tetkik edilen mayinin ölçülmüş ve 
tartılmış miktarı, kolon vasıtası ile dola-
şır ve akan çözelti bir erlende toplanır 
sonra analiz çözeltisinin bütün bakiyesi 
yer değiştirene kadar değiştirici kütlesi 
uzun zaman çift destile edilmiş su ile yı-
kanır. Bermutad 150 ml lik su kâfi gelir 
değişme ameliyesi daha yüksek tempara-
türde yapılmak istenirse, yıkama esnasın-
da sıcak su sevkiyatı kesilir. Bütün olay 
20 dnkik;ıdnn daha uzun sürmez, değişme-
de ve yıkama esnasında su ile akan çö-
zelti fazla tetkik edilmez. 

Kolonun hidrolik kapağını teşkil eden 
boru 100 ml lik bir ölçü balonu ile bağ-
lanmıştır. Sonra balon içine 20 ml 2n-
(NH.).CO, çözeltisi 75 ilâ 80 ml çift des-
tile su ile beraber gönderilir. Bununla be-
raber meydana gelen Ekstrakt (I) Na+ 

ve K + tâyinine yarar, değiştirici kütle-
sinin yıkanması ve yenilenmesi tahminen 
30 dakika sürer. 

Analiz için (200 veya 300 ml lik) bir 
erlenmayere 5 ml NaOH, 25 veya 50 ml 
Ekstrakt (I) çekilerek alınır, erlenmayer-
deki çözelti küçük bir alev üzerinde ısı-
tılır, bütün Amonyum bileşikleri buhar-
laşana kadar kaynatılır. Bunu mütaakip 
erlenmayerin iç cidarları destile su ile 
yıkanır ve mayi (0,5 veya 0,2n) HCI ile 
metiloranja karşı titre edilir. Analiz çö-
zeltisindeki K + ve Na + nın toplam mikta-
rı; Ekstrakt (I) in neutralizasyonuna lü-
zumlu (mval) HCI miktarı ile ilâve edi-
len 5 ml NaOH'a muadil olan (mval) HCI 
miktarı arasındaki farktan hesaplanır. 

Pipetle 25 veya 50 ml çekildikten sonra 
100 ml ye izafe etmek için netice 2 veya 
4 ile çarpılır. 

Bilâ vasıta değiştirici kütlesinin 
(NH')=COı ile temizlenmesinden sonra çı-
kış deliği ikinci bir ölçü balonu ile bağ-
lanır. Kolon vasıtası ile 30 ml 4-n HCI ve 
akabinde 10 ml çift destile su gönderilerek 
yıkanır, su kolon içinden akıp geçtikten 
sonra 2 ml (konz) NH-OH (% 25 lik NH<) 
çözeltisi değiştiriciye verilir ve tekrar 
takriben 50 ml çift destile su ile yıkanır. 
Sırasıyla kolonu terk eden bu dört çö-
zelti bir ölçü balonunda toplatılır. Ve 
Ekstrakt (II) hazır olur. ölçü balonu için-
deki (Toplam 100 ml çözelti olmak şartı 
ile) markaya kadar doldurulur. Ekstrakt 
(II) C a + + ve Mg++ nın tâyininde kulla-
nılır. Toplam değişme hâdisesi 30 daki-
kadan fazla sürmez. 

(300 ml) lik bir erlenmayere 5 ml 
komplekson (Ki bu 5 mg CaO e muadil-
dir) alınır eğer Ca + + ve Mg++ rı mik-
tarı cüz'ı ise seyreltik komplekson çözel-
tisi alınmalıdır. Sonra balona amonyumlu 
tampon çözeltisi, indikatör olarak erio-
crom schwarz, şayet ağır metal ionları mik 
tarı lüzumlu ise, zuhurata tâbi olarak Na* 
SO' alınır. Böylece hazırlanmış çözelti 
Ekstrakt (II) ile titre edilir. Bunun için 
ya büret veya 10 luk ölçü pipeti kullanı-
lır. (0,1 ml derece taksimatlı) Ekstrakt 
(II) yavaş yavaş, ayni zamanda mayi kuv-
vetle çalkalanarak ilâve edilir. Bu karış-
mayı mağnetik karıştırıcı çok iyi gerçek-
leştirir, çözeltinin rengi mor menekşe 
renginden kırmızı menekşeye değiştiğinde 
titrasyon tamamlanmıştır. 5 ml komlex-
son titrasyonunda sarfedilmiş Ekstrakt 
(II) hacımları vazedilmiş, komlexson çö-
zeltisinin muadili olacak şekilde ayni 
miktar mg. CaO ihtiva eder. 

Eğer değişmede, 105 ml analiz çözel-
tisi kullanılmışsa titrasyon neticesinden 
Kalsiyum tuzları miktarı kolayca hesapla-
nır (Magnezyum tuzları da, keza CaO ola-
rak ifade edilir son netice mval olarak 
verilebilir.) mg. CaO miktarı CaO din E-
kivalan gramı olan 28 e bölünür. 5 ml 
komlexson ile analiz çözeltisi titre edil-
diğinde, Kalsiyum tuzları miktarı da tâ-
yin edilebilir ve bu Kalsiyum mval ola-
rak hesaplanır bu vakada, süresiz akıp 
giden temizleme mayii ağır metal iyon-
ları tâyininde kullanılmak istenildiğinden 
geri alınır. 

Eğer tetkik edilen maddenin külü, 



daha büyük miktarlarda Demir, Alümin-
yum veya diğer metaller ihtiva ederse 
keza onlar Ekstrakt (II) de tâyin edile-
bilirler. Demirin tâyininde, meselâ ko-

§ lorimetrik metod kifayetli bir metoddur. 
Bu kationlar en iyi şekilde, pek cüzî e-
ser halinde zuhur eder, spektral foto-
metrik o l a r a k tâyin edilir. Kationların 
miktarları mval tâyin edildikten sonra, 
neticeler tekâbül eden molekül ağırlık-
larının daha doğrusu Ekivalan gramla-
rının yardımı ile Karbonat veya sülfat 
lara tahvil edilebilirler. Tahkik edilerek 
meydana çıkarılan birkaç sayı ile. topla-
nıp çarpıldıktan sonra kati kül miktarı 
elde edilir. 

Arzedilen metod ile yalnız şeker 
mahsullerinde yakma olmaksızın hakiki 
kül miktarının tâyini değil, ayni zamanda 
külün kendine münhasır kationları da tâ-
yin edilebilir. Keza, metod çeşitli mayiler-
de, daha doğrusu gıda maddeleri endüstri-
sinin çözülebilir mahsullerinde anorganik 
kationların miktarının tâyininde de kul-
lanılabilir. 

Mukayese Analizleri : 

Yeni metodlardan sonra çeşitli şeker 
* mahsulleri (Koyu şerbet, Melas şurupları 

gibi) tetkik edildi. Ayni zamanda bu mah-
sullerde Sülfat külü miktarı tâyin edil-
di. Büyük sayıda analizler daha ziyade 
melaslara tatbik edildi. Aşağıda zikredi-
len metod ve neticelerin hesabı, kül mik-
tarı % 11,4 olan 79,6 Bx te bir melas için 
verilmiştir. 

Bir Nikel Gümüşü kapsül içinde 15 
gram melas tartılır ve zayi olmadan 100 
ml lik bir ölçü balonuna aktarılır, pisetli 
bir balonun yardımı ile sıcak destile su 
ile temizlenir ve çözelti soğutulduktan 
sonra markaya iblâğ edilir. Değişme için 
çözeltinin 3 gram melas ihtiva eden 20 ml 
si pipetle çekilir. 

Ekstrakt (I) den ve 100 ml lik ölçü 

balonundan 50 ml pipetle çekildikten sonra 

üzerine 2 ml normal Na OH ilâve edilir 

ısıtmak suretiyle amonyak uçurulur ve me-

tiloranja karşı 0,5 n- HCI ile titre edildi-

ğinde 5,90 ml sarfedilir ilâve edilen 2 ml 

normal Na OH 4 ml 0.5 n HCI e muadil-

dir. 50 ml Ekstrakt (I) in neutralizasyonu 

için 1.90 ml 0.5 n HCI sarfedilmiştir o hal-

de 100 ml Ekstrakt (I) de 1,90 mval Potas-

yum ve Sodyum bulunur. 

TABLO : I 

MELAS ANALİZİ (Analiz için alınan mik-
tar 3 gr) 

K ve Na Gr CaO İçinde 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 

Sülfat külü Sülfat külü 
(Mübadele ile) (Yakıp kül edilmek HU.) 

g % g % 

0,342 11,4 0,342 11,4 
0,338 11,3 0,342 11.4 
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 aktarılır 200 ml lik bir erlenmayerede 
4gm CaO e eşdeğer olan 4 ml komplekson, 
10,5 ml erioerom schwarz KT ve 3 ml a-
monyumlu tampon çözeltisi konur. Bu çö-
zelti bir ölçü pipeti -,e Ekstrakt (II) ile g 
titre edilir ve 9.3 ml Ekstrakt (II) sarfe- 2 
dilir. O halde 100 ml Ekstrakt (ID içinde g 
0,0465 gr CaO ve MgO bulunur. 

Stöchiometrik faktörler kullanma me-
yanında sülfatlarda neticelerin tahvilinin 
2,43 0,087 ve çeşitli anorganik tuzlar mev-
cudiyetinde de ampirik 1,2 kat sayısının za-
ruri olması itibari ile aşağıdaki eşitlik el-
de edilir: 

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

Tetkik edilen melâsın 3 gr.mı sülfat 
olarak 0,334 gr kül ihtiva eder. 

Eğer bu netice daha modern ifade et-

mek isteniyorsa tetkik edilen melâsın 3 gr 

mı 1,9 mval K ve Na 1,66 mval Ca ve Mg 

ihtiva eder (46,5/28=1,66) 



3 gr melas içinde 0,334 gr anorganik 
tuzlar tâyin edildi. O halde % 11,1 anorga-
nik tuz ihtiva eden melas 100 Bx e tahvil 
edilince anorganik tuzu %13,9 a yükselir. 
Tablo I de neticeler 10 melas analizinin 
ortalamasından alınmıştır. 

Sülfat külü miktarı, numunenin ku-
rutulması, konsantre HC1 ilâvesi ve nu-
munenin kül edilmesi ile tâyin edilir. 

Daima ayni zamanda iki tâyin yapılıp 
ortalama değeri alınır. Sonradan bilâ va-
sıta melâs çözeltisindeki Ca ve Mg tuzla-
rı mübadelesiz tâyin edilerek analizler 
yapıldı ve K ve Na tuzları miktarı iyon 
mübadelesi vasıtası ile tâyin edildiler. Bu 
halde netice 1,2 yerine 1,15 ile çarpıldı. 

TABLO : II 

KOYU ŞERBET ANALİZİ (Analiz İçin alı-
nan miktar 3 gr) 

K ve Na Gr CaO içinde Ca ve Mg 
No mval Ca ve 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 

Slilfat kUlU SUlfat kUlU 
(Mübadele ile) (Yakıp kül edilmek HU.) 

0.482 1.61 0,480 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 şerbet'e melas analiz-
lerinin ayni olan analizler tatbik edildi. 
Tahvil etme sonunda denklemin çözülme-
si ayni, melaslarda olduğu gibi neticelen-
di. 

Neticeler tablo ikide bulunmaktadır-
lar. 

Sonradan anorganik tuzlardaki mik-
tar 8 tane melas şlempesinde tâyin edildi. 

TABLO III 

MELAS ŞLEMPELERİ ANALİZİ (Analiz 
İçin alınan miktar 3 gr) 

K ve Na Gr CaO İçinde 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 

Slllfat killli SUlfat kUlU 
(Mübadele Ue) (Yakıp kUl edilmek HU.) 

0,323 10,8 0,325 10,8 

0,425 14.2 0,420 14,0 

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 şlempe tetkiklerinde Ekiva-
lant gr içindeki alkali ve toprak alkali ka-
tionları tâyin etmek maksada uygun gö-
rünür o zaman küllerin tâyini kondükto-
metrik veya sülfat külü olarak doğru ne-
tice vermez. 

Neticelerin Tenkidi : 

10 dan daha fazla analiz tesnifinden 
görüldüğü gibi tetkik edilen şeker çözel-
tilerindeki kül miktarının hesaplanması 
tecrübî olarak meydana çıkarılan 1,2 kat 
sayısı ile mümkün olur. Sodyum tuzları-
nın Potasyum tuzlarına ve Kalsiyum tuz-
larının Magnezyum tuzlarına oranında ki 
bağlılıktan çeşitli mahsullerde bir faktö-
rün değeri değişir, buna çeşitli metodlar-
la elde edilen SiO> veya diğer bileşikle-
rin miktarı dahi neticeler üzerine tesir 
yapar 

Neticeleri tahvil edebilmek için gerek 

kondüktometrik metodlarda, gerek yeni 

metodlarda, tahvil faktörüne eşdeğer bir 

katsayı kabul edilmiş olması mecburidir. 

Anorganik bileşiklerdeki miktarı, ka-

tionların ekivalant gramının toplamı yani 

(K + + Na+ ve Ca++ + Mg+ + ) ola-

rak ifade etmek istenmiş olsaydı, o za-

man şeker endüstrisinde mahsuldeki kül 

miktarı olarak alkali ve toprak alkali i-

yonlarının ekivalant gramını tespit etmek 

maksada uygundur. Yeni metodlardan 

sonra şeker mahsullerinde sülfat külünü 

tahvil etmeye yarayan meselâ 1,2 tahvil 

katsayısının yardımı ile alkali ve toprak 

alkali kationların miktarı araştırılır. 



I N O R G A N I K 
K İ M Y A D A İLERLEMELER 

Bullarken 

Kimyanın en eski dallarından biri olan inor-
ganik kimya, büyük Fransız bilgini Antoine Lau-
rent Lavoisier (1743-1794) in modern bilim an-
layışı sayesinde tamamen yeni bir yolda ilerle-
meye başlamıştı. Fakat daha sonraları organik 
kimyanın geniş bir uygulanma alanı buluşu ve 
kimyacıların İlgisini fazlasiyle kendi üzerine çe-
kişi, inorganik kimyanın ilerlemesini tabii olarak 
yavaşlatmıştır. Mamafih şunu memnuniyetle kay-
detmek icabeder ki. son yirmi yıl içersinde ge-
rek teorik ve gerek pratik alanlarda yapılan 
yeni yeni buluşlar sayesinde inorganik kimya-
nın eski itibar ve önemini tekrardan kazandığı-
na şahit olmaktayız. Buna batı aleminde «inor-
ganik kimyanın rönesansı» yahut «inorganik 
kimyanın yeniden doğuşu» adı verilmektedir. 
Bu gelişmeyi farkedebilmek için son yirmi yıl 
içerisinde yayınlanmış olan «chemical abstract» 
lan inceleyerek İnorganik kimya alanında yapı-
lan araştırmalardaki artışı görmek kâfidir. 

inorganik kimyanın yeniden doğuşuna baş-
lıca sebep olarak, endüstri ve hükümetlerin, nük-
leer energi, yüksek temperatür kimyası, semik-
konduktörler ve yüksek energlli roket yakıtla-
rında kullanılmak üzere '(organik maddelerde 
bulunmayan) yeni özellikte bAzı maddelere karşı 
duydukları aşırı İhtiyacı zikredebiliriz. 

Şüphesiz ki, inorganik kimya alanında gör-
düğümüz son ilerlemeleri, 20 nci yüzyılın başın-
danberl çeşitli bilginlerin yılmadan yapmış ol-
duktan araştırma ve keşiflere borçluyuz. 

Kimyanın diğer dallarında olduğu gribi 20 in-
ci yüz yıl, inorganik kimya için de bir dönüm 
noktası olmuştur. Zira, bu yıllarda fizik bili-
minde yapılan inkılâp, İnorganik kimyaya da 
tesir ederek, bu bilim dalının birçok kollardan 
başlıyarak gelişmesine ve bugünkü durumuna 
erişmesine sebep olmuştur. 

20 İnci yüzyılın ilk yansında, bir taraftan 
Niels Bohr, atomun elektronik modelini ortaya 
atmış ve bunu takiben Kossel. Bury, Langmuir 
ve Lewis statik atom modeline göre kimyasal 
birleşmelerin İzahım yapmışlardır. 

Daha sonra Sommerfeld, de Broglie ve 
Schrodlnger tarafından dinamik atom modeli 
göz önüne alınarak «Atomlann spektroskopisl» 
nin kantitatif izahı yapılmış ve bütün bu çalış-
malar Hund, Mulliken, London tarafından geliş-
tirilmiştir. Nihayet, kimyasal bağların en güzel 
bir şekilde anlaşılmasını Llnus Pauling'in oriji-
nal çalışmalanna borçlu bulunmaktayız. 

Atom, molekül ve bunlann strüktürleri hak-
kında yapılan çalışmaların yanıbaşında Becquerel 
tarafından radioaktivitenin keşfi, Curie'lerin ra-
dioaktif elementleri buluşu ve Paneth ile Fajans 

Burhan Pekin 

gibi bilginlerin sun'l olarak radloizotopları ha-
zırlamaları, çeşitli teknik metodlann inorganik 
kimyada kullanılabilmesini mümkün kılmıştır. 

Boltvvood ve Soddy'nin izotoplar üzerine 
yaptıkları çalışmalar ve bunu takiben Aston ta-
rafından çeşitli lzotoplann «kütle spektroskopu» 
yardımı ile birbirinden ayınlmalannın temini, 
Jollot'lar ile E. Fermintn neutronlar üzerine yap-
mış olduklan araştırmalar, Urey tarafından ağır 
hidrogenin keşfi, Lavvrence'in siklotronu, Rut-
herford'un ise transmütasyonu buluşu hemen he-
men her elementin çeşitli lzotoplannın hazırlan-
masına ve muhtelif nükleer reaksiyonların bu-
lunmasına yol açmıştır, inorganik kimyaya tat-
bik edilen bu yeni teknik sayesinde Seaborg, 
Segre. MacMillan gibi bilginler birçok yeni trans-
uranik elementleri keşfetme şerefine erişebilmiş-
lerdir. 

Bir yandan yukarda saydığımız kollardan 
inorganik kimyanın modern temelleri ortaya atı-
lırken, diğer taraftan Roentgenin X- ışınlarını 
keşfetmesi ile ortaya çıkan «spektral analiz» in 
Laue tarafından çeşitli kristal şekillerinin tâyı-
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ninde kullanılışı, ^struktural inorganik kimya» 
nın dogmasına sebep olmuştur. 

Bu arada S. M. Jorgensen ile Alfred Werner 
de koordinasyon ve kompleks bileşikler kimya-
sının öncllleri olarak karşımıza çıkmaktadırlar. 

Yakın zamanlarda ileri sUrülmUş olan «kris-
tal alan teorisi» ise, bugünkii teknolojinin muh-
taç olduğu birçok yeni maddeleri elde edebilme 
imkânını kimyacılara vermiş görünmektedir. 

İnorganik kimyanın biyolojik bileşiklerde ve 
bio-kimyadaki önemi ise artık münakaşa kabul 
etmez bir hal almıştır. 

Şüphesiz ki modern inorganik kimya bugün-
kü seviyeye erişinceye kadar yukarda ancak bir 
kısmını sayabildiğimiz fiziko-kimyasal teori ve 
buluşların ortaya atılmasını beklemek zorunda 
kalmıştır. Bu bakımdan, bugünkü modern inor-
ganik kimya ile fizlko-kimyaya birbirinden ayrı 
olarak düşünmeye imkân yoktur. Bundan dolayı 
da eskiden olduğu gibi, inorganik kimya sadece 
insan hâfızasına hitabeden ve düşünceden ziyade 
birtakım uzun reaksiyon, formül ve özelliklerin 
ezberlenmesine dayanan klâsik anlamını kaybe-
derek, çeşitli fizik, matematik ve fiziko-kimya 
konularını İçine alan yepyeni bir bilim dalı hali-
ne gelmiştir. 

İşte bunun için, periodik olarak yayınlama-
yı dUşündUgümUz «İnorganik Kimyada ilerleme-
leri adı altındaki makale serilerimizle (her han-
gi özel bir sıra takibetmeden I modern inorganik 
kimyanın çeşitli teorik ve pratik konuları hak-
kında özetlenmiş fikirler vermekle değerli mes-
lektaşlarımıza karşı ufak da olsa faydalı bir iş 
yapmış olacağımıza inanmaktayız. 

bunların alt kısımlarında Iantinid ve aktinidler 
adı altında birtakım element serilerinin sıralan-
dığı görülür. Esasında atdm numaralan 58—71 
arasında olan lantanid serisi elementlerinin de 
(özellik bakımından "7 inci element olan lantana 
benzedikleri için) devri sistemde 57 inci haneye • 
yazılmaları icabederdi. 

Fakat on beş elementi bir tek hane içersine 
yazmak pratik bakımdan mümkün olmadığı için, 
bu haneye serinin ilk elementi olan lannt&n ya-
zılmış ve geriye kalan on dört element devri sis-
temin altındaki ilk sıraya dizilmiştir. 

Aynı şekilde devri sistemin 89 uncu hanesi-
ne de aktinid serisi elementlerinin ilki olan ak-
tinlum yazılarak geriye kalan on dört aktinid 
serisi elementi de lantanidlerin altına, ikinci sı-
rayı teşkil etmek üzere, dizilmiştir. 

Bu ve bundan sonrak iki makalemizin ko-
nusunu sadece aktinid serisi elementleri ile bun-
ların bâzı genel özelliklerinin incelenmesi teşkil 
etmektedir. 

1940 yılından evvel aktinid serisinin ancak 
ilk dört elementi biliniyordu. Bugün ise on beş 
aktinid elementinin çeşitli metotlarla elde edile-
bilmeleri imkân dahiline girmştir. Bununla bera-
ber elde edilebilen on beş aktinid elementlerinden 
ancak sekiz tanesinin fiziksel ve kimyasal özel-
likleri etraflıca incelenebilmiştir. Zira atom nu-
marası uraniumdan daha büyük olan elementle-
rin (neptunium—237 müstesna) bütün izotopları 
birer 0 — ışıyıcısı olduğu için, bu gibi elementle-
rin günlük lâboratuar çalışmalarında kullanılma-
ları zor olduğu kadar tehlikeli bir iştir. 

Üzerinde incelemeler yapılmış olan aktinid 

A 
I * D İ 

A ' \ / 1/ 
lı 

!\ 
ı ı 

nr ı 

A 
; i ; ı 

Tl 

A 

M 

II > 
I A 

31 8 

l < ı 
! 1 

m 
A 

18 

I 

i\ 

m 
i 

A 
M» SA 
A 

/ \ A 
tk 
A 

M M 

HA 

A 
İNERI 

H A CAZLAR 
A A 

/ \ f\ 
i V A 

I ı 
I 
I 

\ I 
ı I 

1' 
i I * 

La 

Ac 

• LANÎAKC SfRISl 

* AKTINID SERİSİ 

N 

M 
Th 

m 

Po 
M 
U 

M 
Np 

M 
Pu 

M 
Am 

M 
Cm 

t» 

Bk 
t» 

Cf 
• • 

Es 
<00 
Fm Md 

•01 
No 

OL 
Lw 

Aktinid Serisi Elementleri elementlerinin şimdilik bilinebilen bazı genel özel-

Modcm devri sistemlere bakılacak olursa İlkleri Tablo : 1 de gösterilmiştir. 



Tablo : 1 

Atom Erime Kaynama Yoğunluk 
Atomik 
hafini 

Element numaranı 
Z 

noktası 
°C 

noktanı 
°C gr./c.c. 

Tempera-
tıır °C 

Atomik 
hafini 

Aktinlum (Ac) 89 1050 _ , 

Thorlum '(Th) 90 1750 3000—4200 11.724 25 21 

Protaktinium (Pa) 
(Protactinium) 

91 («1873) — 15,37 25 14.7 

Uranium (U) 92 1132 3818 19.04 
18,11 
18,06 

25 
720 
805 

13 

Neptunlum (Np) 93 640 — 20.45 
19.36 
18,00 

25 
313 
600 

13.5 

94 639,5 3235 19,737 
17.77 
17,19 
16,48 

25 
150 
210 
500 

12,1 

Amerisium (Am) 
(Americium) 

95 850 2607 23') 

') Amtrlslumda atomik hacmin birdenbire artışı enteresan bir özelliktir. 

Bileşik halinde bulunan aktinid serisi ele-
mentlerinin oksidasyon sayıları +3 ile +6 ara-
sında değerler alabilmektedir. Tablo 2 de kaii-
fornium (Californium) a kadar olan aktinid se-
risi elementlerinin sahip olabildikleri oksidasyon 
sayıları gösterilmiştir. 

çözeltilerde, göstermiş oldukları değişik renkleri 
tasvir etmektedir. 

Şekil 1 de de gösterildiği gibi aktinid ele-
mentleri, asidik sulu çözeltilerde, M+" , M + 4 , 
MM+' veya tonlarından İbaret olmak üzere 
M+4 ve M+• inonlarından ibaret olmak üzere 

Tablo : 2 

Element Ac Th Pıı U Np ,, Pu Anı Cm Bk Cf 

Atom numa-
rası Z 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 

Oksdasyon 
sayısı 3 (3) '(3) 3 3 3 3 3 3 3 

4 4 4 4 4 (4)* (4) 4 

5 5 5 5 5 

6 6 6 6 

Yukardaki tabloda parantez içersinde göste-
rilen oksidasyon sayıları, bu haldeki ionların in-
dirgenme ve yükseltgenmeye karşı gayet karar-
sız olduklarını ifade etmektedir. Aktinid ele-
mentleri altlarında çizgi bulunan oksidasyon hal-
lerinde oldukları zaman İse en stable durumda-
dırlar. 

5.41 deki Şekil Aktiniumdan kürium (curi-
umt'a kadar olan aktinid serisi elementlerine ait 
çeşitli oksidasyon kademelerindeki tonların, asidik 

sulu dört tip halinde bulunabilmektedirler. M+' 
ve M+' ionları, asidik sulu çözeltilerde, ancak 
M 0 ; + ve M 0 : ++ kompleks ionlan halinde bu-
lunabilmektedirler. 

Tablo : 3 ise aktinid elementlerinin bilinen 
kararlı halogenir ve sülfürleri görülmektedir. 

Tablo : 4 de ise aktinid serisi elementlerinin 
atomlarına ait muhtemel elektronik konfiguras-
yonları gösterilmiştir. 



AKTİN İO IONLARININ ASİDİK SULU ÇÖZELT İ LERDE GÖSTERMIS OLOUKLARI R E N K L E R 

+ 3 + 4 + S + 6 

Ac 

Th 

P a 

U 

Np 

Pu 

Am 

Cm 

Renksı ı 

Reniniz 

( M0j Kompleks IOOU ) ( Mo t kompleks lonu) 

Renksiz 

Renk sız Renksiz 

Acık mor Nefti Rengi bilinmeyen San 

S ik lâmen Koyu l ı t t ı k ı Acık ye f i l Pembe 

Movı Acık fıstıki Purpur kırmızın Tohınî 

Uçuk pembe-sarı Rengi bilinmeyen Konaryo sarısı Kohverengı 

Tablo : 3 

Bazı Aktinid Elementlerinin Kararlı Halogenür 

ve Sülfürleri 

Element z Fluoriirh'rl Kloriirlori BronıUrlcrt lodUrlerl Sülfürleri 

Ac 89 Ac F, Ac C1 Ac Br Ac AC, Sn 
Th 90 Th F. Th Cl. Th Br- Th I. Th: Th S, 
Pa 91 PaF, Pa F, Pa Clı Pa Cl„ Pa Br, Pa I, 
U 92 UF, UF. UF5UF. U Cl= UCI. UCI5 U " U Br, U Br. UI , u i . U-S , U S, 

Np 93 Np F, Np F. NpF. NpCl, Np Clı NpBr. NpBr< Np I. UOS 
Pu 94 Pu F, Pu F> Pu F, Pu Cl* Pu Br, Pu I, Np.Sı Np OS 
Am 95 Am F, Am Fı Am Cl: Am Br- Am I. Pu, S, 
Cm 96 Cm F, Am F, 

Cm Fa Cm Fı 



Tablo : 4 

Aktinid Elementlerine Ait Atomların Muhtemel Elektronik Yapılan 

Element Z 
Tabaka 1 2 3 4 5 6 7 

Element Z yörünge S S P S P d S P d f s P d f s P d f 8 

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 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2 6 1 2 veya. .. öf1 6s: 6p» 6d: 7b-

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 7s') 

Pu 94 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 5 2 6 1 2 veya. .. (5f 6s! 6p* 7s5) 

Am 95 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 7 2 6 2 

Cm 96 2 2 6 2 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: 6pe 7s=) 

Cf 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* 7sJ) 

Md 101 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 12 2 6 1 2 veya (... 5f" 6p« 7s') 

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 6 10 14 2 6 10 14 2 6 1 2 

Faydalanı lan Eserler : 

1 — J . Lewis and R. S. Nyholm «Modern Inorganic 
Chemlstry - Change and Challenge İn Inorganic 
Chemistry» Chem. & Eng news 39-49-102 (1961). 

2 — Farber «The Evolut ion of Chemistry. A. history 
of its ideas. methods and materials» The Ronald 
Press. Co. (1952). 

3 — F. Basolo and R. G. Pearson «Mechanizsm of nlor-

ganic Reactlons» John Wiley & Sons Inc (1958). 

4 — R. B. Heslob and P. C. Robinson «Inorganic 
Ch'.mlstry — A guide to advanied stud.v» Elsevier 

Publ . Co. (1960) 
5 — E. S. Gould «Inorganic Reactions and Structure» 

Hcnry Holt and Co. (1955) 
6 — J. J . Katz and G. T. Seaborg «The Chemistry of 

the Actinid Elements» John Wi ley & Sons (1957). 

7 — M. J . Sienko and R. A. Plane «Chemistry» Mc. 
Graw-Hill Book Co. Inc. (1957). 

8 F". Mcggers. «Science» 105. 514 (1947). 

9 — L. B. Asprey. R. A. Penneman and F . H. Kruse 
«Inorganic Chemistry, 1. 134. 137 (1962). 
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O D A D A N 
H A B E R L E R 

® istanbul şubemiz 1962 Son-
baharında bir Kimya Kitapları 
Sergisi açmak teşebbüsüne giriş-
miştir. Bu faydalı çalışmanın so-
nucu ayrıca meslekdaşlarımıza 
duyurulacaktır. 

# Kimya Mühendisliği Asgarî 
Ücret Tarifesi T.M.M.O.B. IX. 
Umum Hey'etinde kabul edilmiş 
ve keyfiyet Odamıza 25/6/1962 

de tebliğ edilmiştir. Asgari Üc-
ret Tarifesi halen Odamızca bas-
tırılmaktadır. Tarife kitabının 
fiatı ve piyasaya çıkarılacağı ta-
rih üyelerimize birer mektupla 
bildirilecektir. 

S Devlet Malzeme Ofisi ile 
Odamız arasında, Ofisin satın al-
makta olduğu malzemelerin va-
sıflarını tesbit eder kısa stan-
dartlarını yapmak, bu malzeme-
nin teknik şartnamelerini hazır-
lamak üzere müzakereler cere-
yan etmektedir. Mevzuun bir 
mukaveleye bağlanması beklen-
mekte olup şartnamelerin hazır-
lanması için birçok meslekdaşı-
mızın bilgi ve ihtisasından istifa-
de edilecektir. Bu suretle Odamız 
ilk defa olarak meslekî ihtisasın 
gerektirdiği bir hizmeti bir Dev-
let teşekkülüne ücreti mukabi l i 

yapmak suretiyle kuruluş gaye-
lerimizi tahakkuk ettiren bir va-
zifeyi de yerine getirmiş olacak-
tır. 

O Sanayi Bakanlığı Et - Balık 
Kurumunun ithal ettiği yağlarla 
ilgili olarak, bu yağların gliseri-
nin ayrılması ve sabunun yağ 
asitlerinden imâl ettirilmesi mev-
zuunun etüd edilerek bir rapor 
hazırlaması işi ile Odamızı vazi-
felendi rmiştir. Teşkil edilen bir 
hey'et bu görevi yerine getirmek-
tedir. Alınacak neticenin bir öze-
ti gelecek nüshamızda neşredile-
cektir. 

• istanbul şubemiz istiklâl 
Caddesi Eski Terkos Sokak, kat 
3, No. 20 de yeni lokaline taşın-
mıştır. 
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Sentetik Deterjan Maddeleri 

46 
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(Baş ta rafı 14 Unrli Sayfada) 
pirofosfat Na:P,Oı ve tripolifosfat Na,PO t t gibi 
tuzlar hem sentetik deterjan maddelerin temizle-
me kabiliyetini arttırırlar ve hem de suların sert-
liğini giderirler. Yardımcı madde olarak bu müs-
tahzarlara sodium karboksi metil selüloz katıl-
maktadır ki, bunun vazifesi kumaşlar üzerinde 
kir çökelmelerinin meydana gelmesini önlemek-
tir. Optik agartıcı maddeler veya beyaz boyar 
maddeler diye isimlendirilen bir kısım bileşikler 
ise, beyaz kumaşlar üzerinde açık sarı bir ren-
gin meydana gelmesini önlerler ve kumaşlara 
parlaklık verirler. İlâve maddelerinden birini 
teşkil eden sodium silikat, aluminiumdan mamûl 
çamaşır maklnalannı korozyona karşı korur. Ev 
ve endüstride temizlere maksadiyle kullanılan 
sentetik deterjan maddelerden birinin bileşimi 
aşağıdaki gibidir. 

% 7 Keril-benzen sodium sulfonat 
% 5 Sodium lauril sülfat 
% 20 Na:SO. 
% 10 Tetra sodium pirofosfat 
1o 40 Sodium tripolifosfat 
% 3 Sodium silikat 
% 3 Sodium karboksi metil selüloz 
% 12 Rutubet 
Sararmayı önleyen ve kumaşlara parlaklık 

veren maddelerin miktarı ise % 0,01 ilâ. % 0,05 
da değişir. 

2. Kömür değirmenlerinde ve toz halinde 
maddeler kullanılan yerlerde tozun etrafa yayıl-

Kösele için Z i rkonıum Debagatı 

masını önlemede kullanılır. Meselâ portland çi-
mentosuna hem tozu önleyici ve hem de dolgu 
maddesi olarak ilâve edilir. 

3. Organik boyar maddelerin kumaşlara da-
ha kolay nüfuz etmelerini sağlamakta ve ku-
maşların ıslanmalarını temin etmekte kullanılır-
lar. 

4. Kimya mühendisliğinin Unit Operation'la-
rından biri olan köpük fiotasyonunda kullanılır-
lar. 

5. İnsektisidlere (zirai mücadele ilâçları) 
yardımcı madde olarak ilâve edilirler. 

6 Kaynak ve kaplama ameliyelerinde me-
tallerin yüzeylerinin temizlenmeleri için kullanı-
lırlar. 

Faydalanı lan eserler : 
1. Schwartz - Perry - Berch; Surface Act lve 

Agenls nnd Detergents; Intersclence Publishers Inc ; 

New York. London : 1958; cilt 2, sayfa 489-526. 

2. K ı rk-Othmer , Encyclopcdla of Chemical Thoc-

nology; The Intersclence Encyclopcdla Inc ; New York; 

1959: cilt 13. sayfa 513-536. 

3. R.N orris Shreve: The Chemical Process In-

dustries: Mc Graw-Hil l Book Company Inc ; New 

York ; 1956; safya 629-635. 

4. C. C. Furnas, RogenT Industr ia l Chemistry; D. 

Van Nostrand Company Inc; Princeton, New Jersey; 

1956; cilt 2. sayfa 1559-1562. 

Nükleer radyasyonların kimya endüstri-
sine tatbikatının maliyeti 

(Baştarafı 8 inci Sayfada) 

İstihsal olunan 

(Baştarafı 20 nel Sayfada) maddenin molekül 5 10 100 

ederek yağ mahlülünün nüfuzuna mani 
olur. Kationik veya non-ionik emulgatör-
ler kullanılır. Bazen piklede katiotaktif 
bir ön yağ mahlülü verilir. 

Kurutma kontrol altında yapılmalı. 
Başlangıçta çok kuru hava kullanılma-
malıdır. 

En iyi neticeler; Sodium Zirconyl 
Silikatla alınmaktadır. Bu seyreltik Sül-
fat asidiyle eritildikte, Sodium Zirconyl 
Sülfat ve Mono silicilik asit meydana ge-
lir ki her ikisinde sür'atle nüfuz eder ve 
ancak Proteinler muvacehesinde polimeri-
ze olurlar. 

Ekseri ahvalde, taban köselesi ola-
cak derilerin tutumunu güzelleştirmek ve 
nebati derilere has özellikler kazandırmak 
için çok hafif bir nebati retanaj yapıl-
maktadır. Bazikleştirilmiş deri yağlama-
dan önce asma kuyusu şeklinde tanen 
şerbetine arz edilir. Bilhassa Fransa'da 
yayılan bu metod köselede çok dayanıklı 
taban malzemesi yapılmasını mümkün 
kılmaktadır. 

ağırlığı — 100 ise 

Kg. başına mali-

ye T. L. 120 

mol. ag. — 500 

ise kg. başına 

maliyet T.L. 24 

mol. ag. — 10.000 

ise kg. başına 

maliyet T.L. 1,2 

60 

12 1.2 

10.000 

0,6 

0,12 

0,6 0.06 0,006 

(x> Bazlslte. krom tuzlarının hdrollz derecesini gös-
terir. Schorlemmer Bazlsltesinde Cr. (SOı). 
Krom - 3 Sülfat O Bazlslte Cr (OH). Krom - 3 
Hydroksit '?„ 100 Bazlsltelldlr. Derece derece 
bazik sülfatlar bu İki defter arnsınad yer alırlar. 

Görüldüğü gibi istihsal edilen madde-
nin molekül ağırlığı ve G büyüdükçe Kg 
başına maliyet sür'atle düşmektedir. Hâ-
len radyoaktif kaynaklar çok pahalıya 
mal olmaktadırlar. Fakat son yıllrda 
Atom enerjisi shasında kaydedilen terek-
kiler öyle başdöndürücüdür ki yakın bir 
gelecekte nükleer reaktör teknolojisinde-
ki inkişaflar sayesinde muhtemelen yu-
kardaki maliyet fiatları sür'atle ve büyük 
mikyasta düşecek, dolayısiyle nükleer 
radyasyonların endüstrideki rolü rekabet 
kabul etmez hale gelecektir. 

(•) Selentlfic American. Special issue on Radlatlon 
Chemistry. sept. 1959 

(>) Journal of Chemical Eduction. Vol. 36. 6 (1960) 
(>ı P.Y. Cheng. Chemical Englneerlng. Dec. 25. 1961. 
O L.E. Browell. Radlatlon Uses İn Industry and 

Science. 
(•) R Roberts. The Impact of Atomlc Energy Upon 

the Rubber and Plastics Industries, t Midlaııds 
Sectlon. The Institutlon of the Rubber Industry. 
BVıdnmham. 21 March 1958). 
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Mensucat ve Deri Sanayii Kimyevi Yardımcı Maddeler Fabrikanı IJıııltcd Şirketi 
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* PoMta Kutusu No. : 340 - şişli Telgraf : K İ M Y A T E K S 
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FAZLA VE UCUZ İSTİHSAL 

İSTİKBALİMİZİN TEMELİDİR... 
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DAHA İYİ KALİTEDE DAHA FAZLA MAHSÛL 
ALMAKLA MÜMKÜN OLUR. 

RUHR — STICK STOFF 

ALMAN AZOT SANAYİ İ MAMULATI 

AMANYUM SULFAT ^ % 21-N 
AMANYUM NiTROSULFAT garantin % 26-N 

KOMPOZE GÜBRE (her nisbet ve yüksek evsafta) 

T Ü R K M A Y 
Ticaret Anonim Şirketi 

Beyoğlu, ÎSTÎKLÂL CADDESİ 386, Kat 5 — Tel : 44 46 73 
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