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RIETVELD METODU iLE KANTITATIF
ANALIZ VE DENEYSEL BIR CALISMA

Arif TALAY*
Giris

X-1ginlari kirnim (XRD) yéntemiyle kantiatif
mineralojik analiz galismalari yaklasik 100 yillik
bir tarihe sahiptir. Navias (1925), calismasinda,
firnlanmis seramiklerin igerisindeki muillit
miktarini  XRD incelemeleriyle  bulmustur
(Saka, 1997). Takip eden yillarda Clark ve
Reynolds (1936), kantitatif incelemelerde
ic standart yontemini ortaya koymustur.
X-ray difraktometreleri ve bilgisayar sistemli
yazilimlarin gelisimine bagli olarak gelistirilen
yontemler iki temel metot Uzerinden
yurutalmektedir. Bu metotlar standart materyale
dayali yontemler ve standart materyale dayali
olmayan yontemler olarak belirlenmigtir.
Standart materyale dayanan ve yaygin
olarak kullaniimis yodntemlerden biri Chung
(1974) tarafindan gelistiriimistir. Bu metot ile
saf referans malzemeye gore tim fazlarin
oransal RIR (yansima siddeti orani) katsayilari
hesaplanmaktadir. Yontemin gegerliligi sadece
¢alisilan numune igin gegerli olup her yeni
ornek igin RIR katsayilarinin tekrar belirlenmesi
gerekmektedir.

Bu calismada bahsedilecek olan standart
materyal kullanilmayan yodntemlerin temel
prensibi pik profillerinin her faza ait hesaplanmis
yapisal faktorleri (kristal sistemleri, atomik
koordinatlari, yansima siddeti  oranlari)
ile  hazirlanan veri tabanlari Gzerinden
degerlendirilmesidir.

Standart materyal kullanimina dayanmayan
ve son yillarda mineralojik kantitatif analiz
calismalarinda tercih edilen Rietveld Metodu
ilk kez Hollandah kristalograf Hugo Rietveld
tarafindan ortaya atiimistir. Rietveld (1969),
calismasinda nétron kirinim piklerinin  profil
metot ydntemiyle aritimini gergeklestirmigstir.
Metot ¢oklu faz iceren toz 6rneklerin en kiiglk
kareler yontemiyle 06zgin faz profillerine
ayrilmasini amaclamaktadir.

Rietveld metodunun dayandigi temel
prensibe ait formuller ve acilimlari su sekilde
tanimlanmistir;

RU — lel (ylz_)bs _ yfalc)z

R, :Gobzlenen ve hesaplanan pik
siddetlerinin farki

i . Pik giddeti

w,  : Enkigik karaler aritimi (standart
metod)

y,°s : Gozlenen pik giddeti
y,%° : Hesaplanan pik siddeti

XRD incelemeleri ile elde edilen “gdzlenen
pik profilleri”’, en kiiglk kareler ydntemive Gauss
+ Lorentz egri fonksiyonlariyla elde edilen
“hesaplanan pik profilleri” ile gakistiriimistir.
Her iki profilin farkinin minimize edilmesi
amaglanarak uygun pik aritimi saglanmaktadir
(Sekil 1, 2).
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Sekil 1- Hesaplanan ve gozlenen pik profillerine ait
farki gésteren XRD difraktogrami.

Bu prensipler temel alinarak, pik profillerini
olusturan pik formu, pik yari genislik degerleri,
yapisal faktorler ve 6rnek ydnlendirme faktorleri
gibi bilesenler matematiksel formulleme yoluyla
bilgisayar programina aktariimistir. Bu veriler
kullanilarak o6lgimlenmis ve Kkarsilastirilabilir
XRD profil datalari olusturulmustur. Yapisal
faktor degerleri hesaplanmis mineral datalari
ile pik aritimi yapilarak her faz icin kantitatif
oranlar belirlenmigtir.

Temeli XRD analizleri UGzerinden ylruyen
calismalarda, c¢oklu faz iceren kayag
orneklerinde mineralojik tayinin buyuk 6nem
tagsimasi ve kimyasal yapinin karmasikligu,
metodun XRF, SEM, DTA gibi destekleyici
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yontemlerle birlikte

gerektirmektedir.

degerlendiriimesini

Hesaplanan pik
profili
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Sekil 2- Hesaplanan ve gozlenen pik profillerinin en
kigUk kareler yontemi ile aritimini gésteren
XRD difraktogrami.

Rietveld Metodu ile Uygulamal Bir
Calisma

MTA Genel Mudidrlugt Maden Analizleri
Ve Teknolojisi Dairesi blnyesinde bulunan
Mineraloji ve Petrografilaboratuvarlarinda 2014
yilindan itibaren Rietveld metodu ile kantitatif
mineral tayini yapiimaktadir. Laboratuvar
binyesinde bulunan 3 adet XRD cihazi (Bruker
D8 Advance, Panalytical Xpert Pro, Bruker D8)
ile elde edilen veriler High Score Plus ve Topas
programlari ile dederlendirilmektedir.

Rietveld metodunun uygulama asamalarini
genel hatlariyla gérebilmek amaciyla Mineraloji
ve Petrografi laboratuvarlarinda 6 adet saf
mineral tartilarak farkli oranlarda karistiriimis ve
Ornek Uzerinde uygulamali calisma yapilmistir.

Materyal ve Metod

MAT  kodu verilen karisim numunesi
icin; 0,5 gr tenardit, 0,3 gr kalsit, 0,3 gr
kaolinit, 0,25 gr sdlestin, 0,2 gr kuvars ve 0,1
gr kolemanit minerali hazirlanmigtir. XRD
yontemi ile kantitatif analiz incelemelerinde
saglikli sonuclar elde edilebilmesi icin numune
hazirlama agsamasindan baglayarak titiz bir
calisma surdurmek gerekmektedir. Rietveld
analizi i¢in toz numunenin ideal tane boyunun
<10y olmasi istenmektedir (Hillier,1999). Bu
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sayede tanelerin rastgele dagilimi saglanarak
minerallerin tercihli yénlenmesi engellenmisg
olacaktir. MAT kodlu karisim numunesi iginde
bulunan her saf mineral bilyali 6gutlcl ve agat
havanlarla gerceklestirilien 6gutme sonrasinda
yaklasik 10y tane boyuna getirilmigtir.
Hazirlanan karisimin homojenitesini saglamak
amaclyla 1,65 gr hk karisim 2 saat slreyle
Mixer mill cihazinda karistiriimistir. Numune
hazirlama slrecleri sonrasi Panalytical X'Pert
Powder XRD cihazi kullanilarak Cu-K tip( ile
4°-70° 26, 0,039 adim araligi ve 0,25 s sayim
sartlarinda XRD c¢ekimleri gergeklestiriimigtir.
XRD  ¢ekimlerine ait difraktogramlarin
mineral  ¢dzUmlemesi  Panalytical High
Score Plus programi ve ICSD Database ile
degerlendirilmistir (Sekil 3).

Minerallerin sec¢imi, pik degerlerinin kontrold
sonrasinda otomatik mod ile ham sonuglar elde
edilmistir (Sekil 4).

Takip eden asamada elde edilen sonuglarin
dogrulugu, hesaplanan ve gdézlenen piklerin
birbiri ile uyumu Uzerinden kontrol edilmigtir.
Uyum paneli icinde bulunan Refine (aritim) ‘R’
uyum indisleri (Sekil 5) kontrol edilerek kabul
edilebilir araliklara gelmesi saglanmistir. R
uyum indisleri i¢in; ‘R profile’ <10, ‘Weighted
R’< 15 olmasi kabul edilebilir uyum degerleri
olarak goérllmektedir. Degerlerin bu araliklarda
olmasi elde ettigimiz XRD deseni ve sectigimiz
minerallerin hesaplanan XRD deseniile uyumlu
bir iliski sundugunu goéstermektedir. ‘Mat’ érnegi
icin otomatik mod ile gergeklestirilen Rietveld
uygulamasindan elde edilen ‘R’ indis degerleri
beklenen araliklarda gézlenmemistir (Sekil 5).

istenilen degerlerin elde edilebilmesi
icin aritim paneli (zerinden her mineralin
pikleri incelenerek pik genigsligi, pik sekli,
pik asimetrisi, yapisal faktorler, atomik igerigi
gibi degiskenlerin yari otomatik mod ile tekrar
degerlendiriimesi gerekmektedir. Bu dizeltme
faktorleri hesaplan ve gozlenen piklerin farkinin
minimize edilmesini saglamak amaci ile
yapiimaktadir.

Yari otomatik mod ile uyumsal farklilik
gosteren pik profilleri tespit edilerek pik sekli,
pik asimetrisi dizeltme faktorleri uygulanmigtir
(Sekil 6).
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Sekil 4- Rietveld analizi otomatik mod ile elde edilen mineral yuzdeleri.
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Condition Mumber

R expected

R profile

Weighted R profile
D-statistics
Weighted D-statistics
Goodness of Fit

48953590000000
4,45906
13.47835
17.03985
0.35024
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14.60309

Sekil 5- Otomatik mod ile elde edilen R indis degerleri.
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Sekil 6- Rietveld analizi yari otomatik mod ile elde edilen mineral yiizdeleri.

Yari otomatik mod ile elde edilen R indis
degerleri aritim paneli (zerinde yapilan
dizeltme islemleri sonrasinda istenilen
degerlere gelmigtir (Sekil 7).

Sonuglar

XRD, mineralojik igerigin belirlenebilmesi
amaciyla sikg¢a kullanilan bir ydntem olmasinin
yaninda son yillarda kaya¢ icindeki mineral
bolluklarinin tespitine ydnelik olarak da sikca
kullaniimaktadir. XRD ile kantitatif hesaplama
metotlarindan Rietveld metodu disik sapma
orani ve sonuglarin kontrol edilebilirligi

nedeniyle tercih edilen bir yéntem olmustur.
Metodun dogru sonuglar verebilmesi igin
numuneyi tanima, hazirlama, uygun XRD
¢cekim sartlari ve mineral degerlendirmesi
temel gereklilikleri olusturmaktadir. Rietveld
degerlendirme programi Uzerinden
gerceklestirilecek aritim iglemi ve duizeltme
faktorlerinin  hassasiyetle degerlendiriimesi
ayrica 6nem tasimaktadir.

Bu calismada; kurumumuz MAT Dairesi
binyesinde gercgeklestirilen Rietveld metodu ile
kantitatif XRD analizin temel adimlari deneysel
bir calisma Uzerinden anlatiimistir. 6 adet saf

=] iAgreement Indices:

Condition Mumber

R expected

R profile

Weighted R profile
D-statistics
Weighted D-statistics
Goodness of Fit

1.250138E17
4.44561
6.98277
9.6642
0.86294
1920172
4.72573

Sekil 7- Yari otomatik mod ile elde edilen R indis degerleri.
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mineral iceren Mat kodlu karisim &rneginin
Rietveld metodu ile kantitatif analiz sonugclari
cizelge 1’ de verilmistir. Elde edilen sonugclar
incelendiginde %0,14 (kolemanit), % 1,08
(kuvars) araliginda kabul edilebilir hata oranlari

hesaplanmigtir. Toplam hata ylzde orani
%3,03 olarak bulunmustur. Hata oranlarini
etkileyen faktorler; tane boyu farklihgi, tercihli
mineral yonlenmesi, ¢cekim sartlari ve karigim
homojenligi olarak dustnulmektedir.

Cizelge 1- Mat kodlu numuneye ait karisim miktarlari ve Rietveld metodu ile hesaplanan ylzde degerleri.

Mineraller Karlglngiktarl Kar|§|?o1/or)niktar| Rietve(l;)Metod Hata Yiizdesi (%)
Tenardit 0,59gr 30,30 30,60 0,30
Kalsit 0,3 gr 18,18 17,90 0,28
Kaolinit 0,3gr 18,18 17,60 0,58
Solestin 0,25 gr 15,15 14,50 0,65
Kuvars 0,2 gr 12,12 13,20 1,08
Kolemanit 0,1gr 6,06 6,20 0,14
Toplam 1,65 gr 100 100 3,03
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