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I. GENEL BILGIIER
1.1, Kil Tanimlara

Genel olarak silikat mineralleri dogada bulunan tim mi-
nerallerin licte birini, yerkabuZunun ise % 90 ina olug-
turur. Killer ise bu dagilimin en ekonomik endiistriyel
kesrini olustururlar.

Killer i¢in bugin bile kesin bir tanim verilmig
degiloir, Tam yaygin olarak bir ¢ok meslek grubu tarafin-
dan ancak farkli anlamlarda kullanilabilmektedir, Mine=
‘raleji kitaplarinin sézlik kisimlarinda verilen anlamla=
ra baktigimizda ise li¢ ayri tanimi yanyana gorebiliriz,
(Roberts, W.l., v.d., 1974)

(2)gapr 1/256 mm den daha kiigilk olan mineral kesri,
(b)kil boyutunda olan sediment pargaciklarinin tiimii,
(eYfillosilikat gruplarini iceren mineraller,
Bu tanimlardan iiglinciisii fizik¢iler ve kimyacilar tarafin-
dan benimsenip kullanilmaktadair,

Amerikan Seramik Derneginin verdiZi tanimda ise
kil ®gok ince taneli bir kaya¢ tiiri olup g¢ok kolayca kiri-
labilen veya toz edilebilen, 1slatilinca plastiklegebilen
ve kurutuldugunda sertlegebilen ve tag benzeri bir yapiya
donligebilen maddeler"™ olarak verilmektedir.

Jeologlarin kullandigi tanim ise " kil mineralle-
ri, feldispatli volkanik kayag¢larin jeolojik zaman iginde
kimyasal ve mekanik bozunmalari ile olusan aliminyum sili-

katlardir' geklindedir.



1.2, Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil minerallerinin siniflandirilmasi gegitli kriterlere

gore yapalir., Kimyasal bilegimlerine, tabakalarin kris=-

tal ysapisina, katmanlarin eglegmelerine ve katman ylikle=

rine gbfre gegitli siniflandirmalar vardir. (Caligkan, N,,
1986) En ¢ok kullanilan iki siniflandirma agafirdaki ge-
kildedir,

(a)Katman dlizenlenimlerine gore: Kil mineralleri birbi-
rinden farkll iki temel yapa tagindan olugmugtur, Bi-
rinci yapi taginin gekli oktahedron (dizgiin sekizyiizlil)
olup, merkezde Al, Fe veya Mg atomlarincan biri, kdseler=-
de ise merkez atomundan egit uzaklikta cksijen veya hid=-
roksiller bulunmaktadir. Ikinci yapz taginin geometrik

gekli tetrahedron (diizgiin dértylizlil) olup, kertezde Si

atomu, kigelerde ise merkez atomundan egit uzaklikta oksi-
jen veya hidroksiller bulunmaktadir., Sekil.l.2.l. de bir
tetrahedron (T) ve oktahedron (0) yap: tagi, Sekil.l.2.2.
de ise temel ii¢ tip kil mineralinin gematik diyagrami gits-
terilmigtir,
| Kil mineralini olugturan tetrahedron ve oktahed-

ron tabakalar iki gekilde siralanabilirler:

1.Bir tetrahedron, bir oktahedron tabaka ile eglegir-
se (T0) "1:1" katman yapili,

2.1ki tetrahedron arasina bir oktahedron tabaka gi-
rerse (TOT) "2:1" katman yapili kil minerali olugur,

1:1 tipine kaolinit, 2:1 tipine ise smektit Or-
nek olarak verilebilir. kk.l. de killerin ideal kimyasal

formiilleri ve siniflandirmasi verilmigtir.
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gekil.1.2.1.(a) tekli bir oktahedron iinite, (b) oktahed—
ron iinitelerin aiziligi. (d) tekli bir tetrahedron iini-
te, (b) tetrahedron Hinitelerin diziligi. (Grim, R.E.,

1968)

(b)Birim hiicre bagina diigen elektriksel yiike gore: Kil
minerallerinin yiikii hesaplanabilir. Birim hiicre bagina
digen eksi yiik elektron cinsinden, 1:1 tipi katmanlaf i¢in
28, 2:1 tipi katmanlar icin ise 44 birim yiiktiir. Birinm
hiicre bagina diigen arti yiik ise, her bir tetrahedronun
merkezinde Si%* iyonunun bulunmasi halinde 1:1 tipi kate
manlar i¢in 16, 2:1 tipi katmanlar icin 32 birim yuktiir,
Arti ve eksi ylikler arasindaki fark, oktahedronlarin mer-
kezlerine yerlegen A1%+, MgZt  ped+ v.b. katyonlarla kar=
srlanir. Flektrikg¢e ndtr olmayan katmanli yapilar gogun-
lukta olmakla beraber talk ve profillitte oldugu gibi ndtr

yapilarada rastlanmaktadir,
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(a) (b) (c)

gekilel.2.2. Temel ii¢ tip kil mineralinin katman yapisi,

(a) Kaolinit, (b) Montmorillonit, (c) 111it, T: Tetrahed-

ron silika tabakalari, 0: Oktahedron aliimina tabakalara,

v: Tetrahedron yerlerdeki izomorf siibstitiisyon, w: Okta-
hedron yerlerdeki izomorf siibstitiisyon, M*, N2+ :baglan-
mig katyonlar,

1.3. Killerin Mineralojik Yapasa

Tabii halde, farkli Szellikteki pek c¢ok kil minerali genel
likle birbirleriyle karigmig halde bulunurlar. Burada,
endiistride en c¢ok kullanilan ii¢ temel kil minerali iize-
rinde durulacaktir. Bunlar Montmorillonit, Kaolinit ve
111t mineralleridir. Bunlardan montmorillonit ve illit
karigik halde bulunurlarsa Bentonit adini alir., Fk.2, de

bazi killerin Snemli &zellikleri verilmigtir,

l.3.1. Kaolinit

Bir silika tetrahedron tabakasi ile bir aliimina oktahed-



ron tabskasinin st Uste gelmesi i1le "Kaolinit" minera-

1inin birim katmani olugur. Sekil,l.3.1l.1l. de gosteril-

digi gibi tetrahedroﬁlarln tepeleri ile cktahedronlarain
bir ylizeyindeki iyonlar yeni bir katman olugtururlar,

Bu katmanlarin kalinligi, yaklagik olarak silika ve aliis
mina tabakalarinin kalinlaklari toplamina egittir.
Kaolinit katmanlari arasina biylik 6lcglide su giremedigin-

den gigme godzlenemez., (Grim, R.E., 1968)

Sekilele3.1l.1, Kaolinit mineralinin (TO) birim katman

yapisi. (Savagcin, Y., Yilmaz, H., 1981)

1.3.2, Montmorillonit

Bir aliimina oktahedron tabakasinin, iki silika tetrahed=

ron htabalan: arasina girmesivie (707) montmoriitilonit mi-

neralinin birim katmani olugur. Tetrahedron ve cktahedrm



tabakalarinin olugturdufu katmanlarca hidroksil iyonla=
rx ortak olarak kullanilir. Bu nedenle, yiiksek bir iyon
degigﬁirme ve: adsorplama yeteneZine sahiptir. Bu bzele
liginden dolayi montmorillonit tiri kil mineralleri
endiistriyel alanda fazla kullanilan kil minerali tiridir,
Her bir montmorillonit katman: birbirlerine katmanlar ara-
sindaki su ile zayifca baglahmigtir., (T0T - TOT)
Sekil.l.3.2.1. de gbriilen montmorillonit mineralinin e

ekseni yonilindeki birim katman uzunlugu gisme nedeni ile

9.6 = 21.4 A arasinaa degigir,

§

:
q

LIS

U % /7//20
3
3
i

owe Si 00 @©OH @AL.FeMg
gekil.1.3.2,1. Montmorillenit mineralinin birim (T0T) kat-

man yapisi., (Grim, R.E., 1968)



Oktahedron tabaka iginde A13+ve SiA‘+ iyonlari yerine Mg2+,
Fe2t, FPed+, zn?*, Ni2% ve Li%*gibi iyonlarin gegmesiyle,
tabakalarin birbirleriyle baglanma nitelifi cegigir.
Boylece daha az yada hi¢ genlegmeyen killer olugur. Or-
negin nontronit, A1* yerine Fe?* , saponit ise A1%* un

MgZ'i

(2a13% __ 3Mg®*) ile ve az miktardaki A12* tn sit
ile yer degigtirmési sonucu olugmugtur. Tabaka merkezle-
rindeki Al3+ ve Si4+ iin daha dugik ylikseltgenme basama=
ginda bulunan iyonlarla yer aegigtirmesi, yitk denkliginin,

bozulmasina yol agar. Bu denklik tabakalar arasina gi=-

ren Nat | g* & Caz+ iyonlariyla yeniden kurulur,

(Grim, R.E., 1968)

1:5:3« T115i%

Silika tetrahedron tabakasindaki bazi si4+ iyonlari yeri-
ne Al3+ iyonlarinin gecmesiyle, montmorillonit mineraline
cok benzeyen hidratize mika veya illit minerali olugur.
Hontmorillonit mineralinden en tnemli fark: Si%* jyonlari-
nin % 15 inin yerini A17% iyonlarinin almasidir. Musko~
vit icindeki bu oran % 25 dir. Bozulan yik denkligi x*
iyonlari tarafindan kargilanar. I11it katmanlari arasine-
daki bu K* jiyonlari kilin gigmesini &nlemektedir., Sekil,
1.33.1e de il1lit mineralinin birim katman yapisi gotste=-
rilmigtirs (Grim, R.E., 1968)

111it minerali kimyasal bilegim a¢isindan Kaoli-
nite, kafes yapisina gﬁre ise montmorillonite benzemekte-

dir. FKatyon deZigtirebilmesi ise montmorillonit inkinden

daha azdair. (Savaggain, Y., Yilmaz, H., 1981)
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gekilel.3.3.1. I11it mineralinin birim katman yapisi.
(Grim, R.E., 1968)

1.4. Killerin Bazi Fizikokimyasal (zellikleri

Kil mineralleri bazi fizikokimyasal &zelliklerinden dola-
Y1 gerek endiistride gerekse ¥zel amacli kullanim alanla.
rinda (tip ve .ilac sanayii)tnemli bir yere sahiptir,

Kil minerallerinin Onemli fizikokimyasal 6zellikleri
arasinda, aktiflegtirilme 6zelligi, katyon ve anyon de

gigtirebilmesi ve su ile etkilegimi sayilabilir. Bu Szele

likler asagida incelenecektir,
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1.4,1.Kil Minerallerinin Aktiflegtirilmesi

Dogal olarak gbzenekli bir yapiya sahip clan killer asit

baz vé tuz gibi kimyasal maddelerle iglenerek yada isil
igleme {abii tutularak daha da gtzenekli hale getiriles
bilirler, Bu igleme aktiflegtirme denir, Aktiflegtirme

icin en fazla HCL wve H2504 kullanilmaktadir. HCL ile ya~

pirlan aktivasyona yag aktiflegtirme, H,S04 ile yapilan
aktivasyona ise kuru aktiflegtirme denilmektedir. Akti-
vasyonun detaylari ueneysel kisimda genlg sekilde ele

alinacaktir,  Asit aktivasyonu sirasinda kilin katmanlari

2+

arasinda bulunan XK¥ , Na* , ca®* gibi katyonlar ile kris-

tal orgiice bulunan A17%  Fe3+  pe2+ Mgt katyonlari
HY jle yer degigtirerek yapidan uzaklagir. Uzaklagan kat-
yonlarin yerleri mikro gozenek (r<<2 nm) olarak ortaya
glkmaktaulr; Asit aktivasyonu ilerledikg¢e mikro gizenek=-
ler arasi duvarlarin ortadan kalkmasi ile mezo gdzenekler
(2 nm<{ r {50 nm) olugmaktadir. Biylece aktivasyonaaki
asit miktarina bagli olarak kilin bzgill ylizey alani
(4, mz/gr,), Ozgiil gbzenek hacma (Vg.malgr.) ve gidzenek
boyut dagilimi gibi adsorplama 6zellikleri yaninda katyon
degigtirme kapasitesl de degigmektedir. Bu defigmeler
dogrudan kilin tiiriine baglidir. (Ducharenko, F., V.d.,
1975, Sarikaya, Y., v.d., 1984)

Killerle inorganik asit ve bazlarin muamele eail-
mesinin 3 amaci vardir, Bunlér,

1. Kalsit gibl safsizliklari ¢oziinaiirmek: Bu reak-
siyonda, monovalent hidrojen iyonlari ile aivalent kal-

siyum iyonlari yer degigtirmekteair.



2, Tetrahearon tabakadaki A127 i Fel¥ ve Fe’¥ gibi

iyonlarin bir kismini ¢Oziindlirmek,
3. Oktahearon tabakalardan Mg2+ iyonlarini ¢&ziine
direrek uzaklagtirmak,

Asitle aktiflegtirilmig killer temelde temizleme
maadesi olarak endﬁstriyel alanda genig bir kullanim alaw
ni bulmugtur,

Endistrinin hemen hemen tiim aallarinda killer ya
hem madde olarak yada cegitli gekillerue iglenerek kulla=-
nrimaktadir, Kilin, endiistrinin ¢egitli dallarinda kule
lanilmasinin amaci, maddenin iginde bulunan eser metalle-
rin ve organik kirliliklerin giderilmesi, renk agilmas:
veya kokunun gicerilmesi olabilir, BSylece malzeme aaha
kaliteli bir sanayi iiriini olma niteligini kazanxr,
(Clarke, G.M.,1985) Tablo.l.4.1.1. de killerin en fazla
kullanile1g:r endiistri aallari ve kullanim amaci verilmig=
tir,

1.4.2, Kil Minerallerinin Iyon Degigtirebilme Ozellizi

Kil minerallerindeki iyon defigimi olayi dsha cok ylzeye
de yani kati - sivi ara yiuzeyinde gélisen bir iyon alig=-
verigidir. Bu olaylarin en Snemlisi katmanlardaki yik
bogluklarini doyurma iglemi olan adsorpsiyondur, Bir
iyonun sivi faz yolu ile ortamdan uzaklagmasi anlamina
gelen adsorpsiyon gu olaylaran sonucudur; (Degens, 1968)
l. Kenarlardaki kiriklar ve tamamlanmamig kafes

baZlari veya yiizeylerdeki yiik eksiklikleri,

2., OH™ radikallerinin dissosiasyonu sonucu olugan



Tabloe.l.4.1.1.Kil minerallerinin kullanildigi endiistri

dallari ve kullanim amaci.

{(Grim, R.E., 1968)

Kil Minerali

Endistri vala

Kullanim Amaci

Bentonit, Kaolinit Seramik Hammadde

Ca~Smektit, Kacli-

nit Petrol Katalizor, Adsorban

Organik kapli smek-

tit Zamk Katki maadesi

Na~Smektit Niikleer Adsorban

Bentonit Sarap, Sira Adsorban

Bentonit GCimento Katki maauesi

Bentonit Tekstil Adsorban

Na-Smektit Sabun Adsorban

Na=Smektit Kozmetik Adsorban

Kaclinit, Bentonit Kagat Katki maadesi

Bentonit Yagz Adsorban

Ra=Smektit 1lag Katki wve koruyucu
maade

Na~Smektit Seker Adsorban

Organik kapli smek=

tit Boya Adsorban, katki mad.

Bentonit Deri Adsorban

Bentonit Mineral Peletleme

Bentonit Refrakter Hammadde
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ve defigebilirlik 8zelligi gdsteren HY iyonlarinin vare
1ig1,

3. lzomorf siibstitiisyon sonucu yizeyde elektron
yik eksikligi,

4. Ortam kogullarinin degigimi sonucu degigebilir
konumlara yerlesmig atom ve iyonlara ulagilabilmesi,
Bu ortam kogullarindan iyon degigebilirligini etkileyici
en tnemli olaylar ise, (Degens, 1968)

1. Ortamdaki hareketli sivi fazla defigebilir iyon-

larin varliga,

2, Ortamin pH kogullara,
2» Ortamin genel kimyasi,

4, Isi ve basing kogullara
dir,

DeZigebilirligi etkileyen diger bir onemli olay
ise kil mineralinin tanecik boyut dagilimidir. Kil mi-
nerali ne kadar kiiglik ise k&gelerdeki Si - Al baglarinda-
ki agik yerler o kadar artar ve iyon degigimini hizlandi-
rir., Kafes hatalari .da ayni ydnde etkilerini sirdiire= . .
cektir, Ogiitiilerek boyut kiigliltme ve kafesi bozmanin
Onemi bUylece anlam kazanir. Montmorillonit gibi karma-
gik bilegimli ve izomorf siibstitiisyonun yaygin ol@ugu kil-
1ér, kaolinit gibi basit wve ulizenli yapi1 gisterenlerden
¢ok daha fazla iyon aegigtirebilméktedir.
Iki tabakali (T0) killer asimetrik kafes birim= .

leri ile anyon degigimine daaha yatkindairlar. Oysa iig
tabakalilar (TOT), tabakalar arasi katyon konumu neaeni

ile daha gok katyon degigtirebilirler,



fomt
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Amonyum, alkali ve toprak alkali elementler katyon degi-

giminde bagta gelen katyonlardir., Elektriksel pogzitif
defferi yiksek olan katyonlar ile kiigiik yaricapli katyon-
lar daha gli¢li adsorbe edilirler. Dogada ve laboratuvar
deneylerinde ¢ogu kez bunun tersi de goriilmektedir.

Soyle kij Kt . RbY ve Cs#gibi katyonlar diiglik pH orta=
minda montmorillonit ve illit gibi killer tarafindan saiva
fazdan alinirken, Na* ve Li%* gibi kiigiik katyonlar sivi
¢bzeltide kalmaktaair. (Degens, 1968) Alkali ve toprak
alkalilerin seyreltik gﬁzelﬁilerinue iyon degistirebilme
ilgisi icin sara, (Jeny, 1932, 1936)

Li*¢ Rat< k* {Rb+ Cs* L Mg2*{Ca¥(sr2+ Ba’+
geklindeair, Bir sedimontolog bu nedenle K iyonunun kare-
lardaki killere bagli kalaigini , sivi fazaa artan Nat
iyonunun ise cenizlere taginarak bolluk verdigi goériiglin-
dedirler.

Degigebilir anyonlarin en Snemlileri arasinda
¥~, €17, W03 , S0% ve P0j~sayilabilir. Bunlar,
1. Yizeydeki OH~/iyonunun yerini alabilirler,
2. Kirixk kenarlarda veya kogelerde 0~ ve OH ko=
numlaraina ,
yerlegebilirler,
fyon degigimi olayina organik bilegikler de kati-
labilmekteair. Kil minerallerinin iyon degigtirebilme
yetenegi, degigebilir iyon katyon olauZunda Katyon Degig=-

tirme Kapasitesi olarak (KDK), degigebilir iyon anyon

olaugunda Anyon Degigtirme Kapasitesi (ADK) olarak tanim=

lanir.



Katyon ve Anyon degigtirme kapasitesinin birimi,
meq .aegigebilir anyon veya katyon/ 100 gr., kil

ile ifade edilir. Tablo.l.4.2,1l. de bazi Onemli kil mi-
nerallerinin katyon ve anyon degigtirme kapasiteleri ve=

rilmigtir,

Tablo.l.4.2.1. Bazi Snemli kil minerallerinin katyon ve

anyon aegigtirme kapasiteleri. (Grim; R.E., 1968)

Grup Mineral KDK ADK é
(meqs 100 gr. kil)

Kaolinit Grubu{Kaolinit 2 = 10 T - 20

i11it Grubu Muskovit 105 -
111it 13 - 42 -

Lifli Killer Attapulgit 18 - 22 -

Smektit Nontronit 57 - 64 -

|Saponit 69 - 81 -

Montmoril. 80 - 150 20 - 30
lonit

Mika Tilirevleri|Biotit 5 -
Vermikulit |100 - 150 -
Klorit 3 = 40 -
Halloysit 5 = 50 80

&

1.4.3., Kil - Inorganik Katyon Etkilegimleri

Inorganik katyonlarin kil minerallerine baglanma kuvvet-
leri. ile ilgili olarak yapilan galigmalar, katyonun iyo=-
nik blUylUklugilne, yikiine, kutuplanabilme Ve katysea hide

rasyonunun etkisine bagli olarak ylirimekteair. Farmli
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uygulamalar farkli killerin ylizeyleri ile inorganik kate
yonlarin etkilegiminaeli siralamalari ayni veya ¢ok bene
zer olarak vermektedir., Bir montmorillonit yiizeyinin

etkilegimi igin sirslama, (inorganik katyonlarla)
+ 2+ “+
it N’ K <R <ca < Cs

seklindedir.
Montmorillonit ve kaolinitte mineral ylizeyleri

ile iyonlarain birlegmesinde montmorillenit ig¢in sira,
2+

+ + 24
Na<K<Mg <Ca
ve kaolinit ig¢in sira,

+
4

seklinde artmaktadir. Bu yonelmeler kil mineralleri igi=~

+ + , +
pi < wva<x < HH

ne inorganik katyonlarin iyon degisgimi tercihi igin ae
aiigliniilmiigtiir. MNegatif bir ylzeyade bir katyonun degigme
egilimi ile ilgili olarak li¢ genelleme yapilabilir. be-
gisebilirligin artmasij;

1. Xutuplanmanin ve hiarat yaricapin artmasi ile,

2. Zit iyon yikuniin artmasi ile,

4e Katyon hiocrasyonunun artmasi ile

olmaktaair. (HMatigevic, E., V.G., 1973)

l.4,4.Katyon Degigimi ve Kil - Su Sistemi

Kil mineralleri genel olarak yapisal bozukluklar gioste-
rirler. Bu bozukluklardan ileri gelen katman yiikleri

aaha ¢ok katmanlarin ylizeylerinde etkiliair. Bu artik
yizey yiikkleri, kil minerallerine degigik ©zellikler ka-

zandirirlar. Katmanlar arasi baglanmalar, bu yliklerle
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katmanlarin arasina giren katyon veya polar molekiille~

rin etkilegmesi 1le aaglanar,
Kil katmanlari arasinaaki baglarin zayif olmasi

nedeni ile bazi killerin gigmesi, katmanlar arasins ko

layca su ve polar molekiiller alabilmesinden ileri gelir,
Bu yiizden gisebilen killerin ¢ eksen boyutu degiskendir.

Kil minerallerindeki sigme, katman yiikiine de
baglidir, Eger katman yiki sifirsa, talk ve profillitte
oldugu gibi gisme olmaz, Yarim birim hiicre bagina dijgen
arti ylike gbre gisme,

1. 0,55 birim yiikiin altinda ise su ile gisme azdair.

2. 0,55 = 0.65 birim ylik arasinda ise su ile sig=

mesi fagzladair,

3. 0,65 birim yiukin lizerinde ise gigme yokturdur.
0.55 = 0,65 katman yikli kil mineralleri, katmanlari ara-
sina zayif baZlanarak alkali iyonlari kolayca alabilire
ler. Katman yiikii 0,65 in lizerinde olanlar kuvvetli bag-
lanarak X% iyonu aldiklarindan su ile gigme gliglegir,
(Cornelius, S., ve Hurlbut, Jr., 1973)

Smektit grubu kil minerallerinin (montmorillonit,
nontronit, saponit) yarim birim hiicre bagina katman yiikii
0,25 = 0,65 arasinda olduZundan gigmeye ve katyon degigi=-
mine en uygun kil minerélleridir. Katmanlar arasina giren
sivimin Yzelligi gigme miktarin da 6nemli rol oynarlar.
Biiylik dipol momentli sivilarla gigme fazla olmaz, Bir
mineralin gismesi katmanlar arasincaki degigebilir katyon-

larire tiiriine de baglidir.
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Ornegin Ca2+ katyonlu smektit minerallerinin gigmesi Na*

katyonlulara gore daha azdir. Kil minerallerinin katman
yikit negatif oldugundan, degigebilir iyonlar katyon olmak
zorundadirlar, Katmanlar arasina giren katyonlar elektros
tatik kuvvetlerin etkisi altindadirlar. Katyonlarin ad-
sorplanabilirligi yaraigaplarina da baglidir. Ayni defer
1ik1li iki katyondan aaha biliyik yarigapli olani dzaha kolay-
ca adsorplanir. Ayrica biyik yarig¢apli katyonlarin hide
rasyon enerjileri kiigllk oldufundan, adsorplanmalarida o
olciide kolay olur.  Buna gore tek degerlikli katyonlaran
adsorplanabilirlik sirasi,

Lit na* L XL ro* Los*

iki degerlikli katyonlarain ki ise,

Mg2+< Cal+ <Sr2+< Balt
seklindedir.(Voyutsky, S., 1978)

gekil.l.4.4.1. de kil su etkilegimi gosterilmigtir.

1.5, Killerin Onemli Kullanim Alanlari

Kil mineralleri ge¢migte ve glniimiizae hemen hemen tum

endiistri dallarinda gerek hammadde, gerekse katki madde-
si olarak kullanilmaktadir. Kullanimi endilstri dallarinin
tnemine gére ham ve aktif kil geklinde olmaktauir. Orne-
gin, c¢cimento sanayinde, seramik sanayinde ve kagit endiist-
risinde ham kil temel hammadde ®larak makro bir kullanima
sahipken, yag endiistrisinde, tipta, kozmetikte ve petrol

endiistrisinde aktiflegtirilmig killer mikro bir kullanima

sahiptir. AgaZida kil minerallerinin en fazla kullanilai-
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g1 endistri aallari kisaca bzetlenmigtir. (Grim, R.E.,
ve Giiven, N., 1978, Odam, I.E., 1984)
Cimento Sanayiinde: Cimento bulamacina, betona ve porte

land g¢imentosuna bentonitlerin % 1 - 2 oraninda katilmae

81 ile gegirimsizlik artirilirken, cakilan ortamaan aye=
rilmasida azaltilmaktadair,

Kagit Endilstrisinde: Kagit enciistrisinde kabartma ve kap-
lama kagitlarinin bilegiminde caha c¢ok kaolinit tiird kil
mineralleri kullanilmaktadir. Bentonitlerin viskozite
6zelliginden dolayxr ticari kagat liretimindeki vasiflara
iyi aegildir. Bununla beraber Grim, (1962) kazit endiist-
risinde bentonitlerin kullaqllabilecegini belirtmistir,
Uzellikle gazete kaZidi imalinde kagit hamuruna % 1 ora-
ninde bentonitlerin ilavesiyle, ortamda bulunan regineli
maudelerin, parafinlerin, katranin ve zift partikiilleri-
nin aglemerasyonu sagZlanmaktadir. KagZit hamurunda bene
tonitlerin kﬁguk miktarlarda ki kullanimi pigmentlerin
tutulmasiny artirmakta ve kagit icinde pigmentlerin tutul-
masini artirmakta ve kagit iginde pigmentin bagtan baga
yayilmasini saglamaktadlr.'b

Pestisidlerde: Gegitli killer, pestisid hazirlanmasinda
aolgu maddesi olarak kullanilmaktadir., Killer, pesti=-

sidlerin toksisitesinin korunmasinda, bitkiler tarafin-

dan alinmasinin engellenmesinue ve toksiaantin uniform

olarak dagilmasini saglamada Onemlidir,

Petrol Endiistrisinde: Bentonitler; petrol sonaajlarinda

aelgi akigkanligini saglama ve-aritma iglemi sirasinda
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renk giaerme gibi ¢ok g¢egitli kullanimlara sahiptir, Kil
minerallerinin petroldeki organik maddelerin déniislimiinde
katalizir clarak etkidigi Grim 1947, Jchns ve Shimoyama

1972 tarafaindan belirtilmigtir,

KatalizOr Olarak Kullanimi: Bentonitler petrol aritma
operasyonunun kraking prosesi sgirasinda normal basing ve
425 ~ 500 C 81cak11kta, 6 ~ 20 sn 1lik temas siiresi altin-
da bir seri karmagik resksiyonlar olmakta ve ilk olarak

% 5 oraninde Metan ve Propan, % 10 oraninda Biitan ve

% 45 oraninda gaz yaZi olugurken, % 40 oranindaki kisim

degigmeden kalmaktadir.

Burada kataliz®r olarak iki tip kil kullanilmake-
tadir. Her ikiside Al ve Si bilegikleri olup, birincisi
alliminyum ve silisyumuﬁ bilegiklerinden sentezlenirken
ikincisi belirli tip killerden hazirlanmaktadir. Katalie
z8r olarak kullanilan killer, kaolinit, halloysit ve ben-
tonitlerden hazirlanmaktadir., Kullanim icin saf smektit-
ler tercih edilirken, genel olarak 500.- 600 ¢ da kalsi-
ne edildikten sonra HCL veya HZSO4 ile iglenerek aktif-

legtirilmig killer kullanilmaktadir,

Radyoaktif Artiklarin Saklanmasinda: Atomik enerjinin ge-
ligtirilmesiyle radyoaktif atiklarin saklanmasi hayati
bir onem tagimaktadir. Ozellikle sezyum ve stronsiyum
un izotoplari, uzun yari Omiirleri nedeniyle (Cs:

Srs ) onemlidir. Killerin bu alanda kullanimi,
izotoplari adsorplama Ozelliginden dolayidir. Bu alanda
bentonitler gibi yiiksek KDK ne sahip killer kullanilmak-

tadir,
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Sarap, Bira ve Siracilikta: Saywell (1935) bazi bento-
nitlerin demir igeren garaplarin renklerinin a¢ilmasine-
da etkin bir madde olarak kulianilabilecegini belirtmig=-
tir. Silva (1948) bentoniti, geker kamigi Bzsuyunun
renginin giderilmesinde ve araitilmasinda kire¢ ile bir
arada kullanmigtir. Esme ve besibere (1951) bentonit
lerin; saraplarin, likbrlerin, giranin, biranin ve sir-
kelirin renklerinin acilmasinda kullanilabileceZini be=

lirtmiglerdir.

Renk Giderme Prosesinde Kullanimi: Kil mineralleri haye-
vansal ve bitkisel yagZlarda (domuz yagi, palmiye yagi,
soya yagi, ¢igit yagi, hidrokarbonlar gibi) bulunan ge-
gitli mineral renk macdelerinin giderilmesinde yaygin
bir kullanima sahiptir. Killer yaglarin renk giderilme-
sinde oldugu gibi yine yeglarin ndtralize ve dehidrate
edilmesi ile kokunun giderilmesinde de yaygin bir kul-
lanima sahiptir. ©Proses iginde kiicilk miktarlarda (% 0.5
ve 2) kullanildigindan, yag ig¢in zararl; degildir ve iyi
bir santrifiijleme ile geri kazanilmaktadir,

- Bunlardan bagka bentonitler petrol rafinasyonun=
da siilfilr ve aiger zararli elementlerin uzaklagtirilmasin-
da da kullanilmaktadir. Ayrica rafinasyonda istenmeyen
asfaltit gibi maddelerin aglemerasyonla ortamaan uzaklag-

tirilmasinda da kullanilmaktadir. -

Yapigtairicilardas Bentonitler yitkksek aispersiyon ve slig=
pansiyon &zellikleri nedeniyle lateks ve asfaltit tirld

yaprgtiricilaraa kullanilmaktadir. Amerika da bentonit



ihtiva eden kazein ve sodyum silikat iceren yapigtiri-
cilar patentli olarak liretilmektedir. Buna benzer ge-

kilde organik madde ile kaplanmig smektitler, killerin
¢egitli organik sivilardaki jel ©zelliginden dolayi bae

z1 tip yapigtiricilarda kullanilmaktadair,

Yiyeceklerde Kullanimi: Bentonitler peletlenmig hayvan
yiyeceklerinde kiigiik miktarlarda (% 1 - 5) baglama mad-

desi olarak kullanilmskitadir. Holden (1948) yiyecek-
lerde, toplam tahil igeriginin agirlikca % 0,25 - 1.25 i
kadar bentonit ilavesi ile bayatlamanin geciktirilebi=

lecegini One slirmigtir.

Gres Yaflarainda Kullanimi: Bentonitlerden hazirlanmig
organik madde ile kapli smektitler, sabunlarin yerine,
motor yagZi greslerinin jel 0zelligfini dengelemek icgin
kullanilmaktadir. Hauser (1950) ve Jordan (1950) orga=- !
nik madde ile kaplanmig smektitler ile hazirlanmig gres-

lerin ustin tzelliklere sahip olduklarini vurgulamiglar-

dir.

Tarpta, Eczacilikta ve Xozmetikte Kullanimi: Bu alanda
bentonitlerin kullanimi patent olarak iglendiginden ko=
nu tam olarak bilinmemektedir. Cucivreanu (1972) baza

antibiyotiklerin bentonit pastasi i¢inde stabilizesinin

arttigini belirtmiglerdir. - Novelli (1972) bentonitin
tiptaki kullanimini kokain, morfin, nikotin ve strikinin
gibi uyusturucularain toksisitelerinin antidol etkisini

igine aldigini ve radyolojik uygulamalarda toksik etki=

yi azaltmak ig¢in BaSO sﬁspansiyonuna katildigini belirt-



migtir, Ayrica bentonitler vitamin hazirlanmasinda de=

rigtirme ve saflagtirma maddesi olarakta kullanilmaktas

dir,

Mirekkepierde Kvllanimi: Organik madde ile kaplanmig
smektitler bazi miirekkeplerde yazma iglemi sirasinda
donukluk, nufuz etme ve kivam kontroliinde kullanildie

gini Curada, Praeg (1956), Voet, Yelmgren (1956) belirt-

miglerdir.

Boyalsrda Kullanima: Killer yag, lateks, su ve organik
kimyasallarin bir veya bir kaginda kiiciik miktarlar aa
boya araci olarak kullanilmakiadir. Boya bilegiminde
killerin farkli tipleri kullanilmakla beraber boyaya iyi
ozellikler kazandirmaktadir, Bazi tip boyalarda ise ana
bilegendir, DBentonitler su veya yaf ktkenli boyalarin
her ikisindede kullanima sahiptir. Su kdkenli boyalarda
bentonitler silispansiyon ve koyulagtirma maddesi olarak
sanaat iliriinlerinde kullanilirken, yag kokenli boyalarda

kivamlagtirma maddesi olarak kullanilirlar,

1.6, Smektit Organik Kompleksleri

Smektit = organik komplekslerl uzun zamandan beri bilin-
mekte .ve iyon - deZigtiriciler olarak isimlendirilmek=-
tedir. Bir veya daha g¢ok molekiiler tabakalarain sikliga

i¢inge organik molekiillerle smektit taneciklerinin tama-

men kaplanabilmesi organik katyonun dogasina ve boyutuna

bagliair, Olugan kompleksler organik kapli tanecikler
gibi hidrofobik ve cleofiliktir, Bunlar gesitli organik

bilegikler ile polimerize edilmiglerair.



24

Uzun zamandan beri bilinmekte olan smektit = ore

nik kompleksleri polar organik molekiiller ile smektitle-
rin reaksiyonlari ile elde edilmektedir, Reaksiyonun

asitligi adsorplanmig su ve organik molekililiin polaritesi
ile artmaktadir. Polar molikiiller smektit katmanlarana -
hidrojen baglara ile baglanmaktadlr. Bua durumda yiiksek

polar molekiiller smektitlerin ylizeyleri ilizerinde adsorp-

lanmaktadir.

1.7. Ziraatta Killerin Kullanimi ve Onemi

Bitkilenue arzu eailen bir biliyime igin'gerekli bulunan
topragin belirli niteliklere sahip olmasi gerekmekteair.
Killi bir toprak ziraata uygun, bitkilerin en verimli
sekilue biylimesini saglayacak vasiflara sahiptir. Bu
vasiflar su gekilae siralanabilir,

-~ uzun siiren yagislaraan sonra g¢abuk kurumamali, yani
optimum su tutma kapasitesine sahip olmali.

w- Belirli bir jiglenme 0zelligini sahiptir. TYumugak-
tir, kolay siirilebilir ve rahat galigilir.

- Bitki_kﬁklerinin kuru ve sert topraga niifuzu zor ae~
gilair,

-= Giibreler icin zengin bir tutma kapasitesine sahip-
tir. Giibredeki bitkiler icin gerekli tiim bilesenleri
tutarak yazmurla yikanmasini Onler.

-- Sahip oldugu kapasite ile organik materyali tutarak
onu oksiuasyon ve c¢urime yolu ile bitkiler icin yararla

hale getirir,

~= Bitki biiyiimesi ig¢in birinci aerecede gerekli olan



K, Ca v,d, gibi elementleri tutar.
Bentonitler yukarida saydigimiz ozelliklerine

cen bsgka daha sayisiz Ozelliklerinden dolayi ziraatte

onemli bir kullanima sahiptir. Bontonitler dvaha odnce

dge bahseuiluigi gibi kuguk miktarlar aa su tutma ve
ausorplama Ozelligi godsterirler. Ozellikle Sodyum=-
bentonither kiiglik miktarlar da su adsorplayarak gigme
bzelliginaen dolayi, topraga yaglik ve plastiklik kazane
dirmaktadir. Kalsiyum = bentonitlerin su tutma kapasi-
teleri az oldugundan gisme 6zelligi gostermezler. Ancak
bu, bitkiler ig¢in zararlai bir etken aegildir.

Bentonitler kurundugumda ylzey alanlari kilgille
mekte ve gertlegmektedir., Bu 6zellik Sodyum - bentonit-
lerde goriilmektedir. ve zirai kullanim ig¢in Onemli degil=~
dir, Bentonitlerin iglenmesi, Sodyum - bemtcnitler igin
vetirsiz olurken Kalsiyum - bentonitler igin yeterli ol-
maktadire.

Bitki niitrientlerini tutabilecek yliksek bir kat-
yon degigtirme kapasitesiﬁe sahip killer ziraat alanla-
rinda tercih edilmektedir. Bentonitler bitkiler igin
gerekli organik materyalide tuttuklarindan bu tiir kile

lerdendir.

Kalsiyum - bentonitler bitkilerin bilyimesinde
birinci dettecede Onemli olan kalsiyum kaynagi niteligine
dedir. Bununla‘beraber gegitli bitkilerin biiyimesi (do-
mates icin Cu, ispanak igin Mn ) igin gegitli eser ele~
mentlerinde gerekli oldugu ve bunlari kil hinerallerinin

bilyiik 6lclide sagladigi bilinmekteair. (Grim, R.E., 1968)



II. KIL MINERALLERININ TANINMASINDA KULLANIIAN
YONTEMLER

2.1, Ornek Hazirlama Iglemleri

¢ozinlirlegtirme Teknikleri: Mineral Orneklerindeki top-
lam elemgnt miktarinain tayini icin Ornegin genellikle

tam olarak ¢dzeltiye alinmasi gerekir, Tam olarak ¢d-
zeltiye alma, ancak g¢oziinirlegtirme ile mimkiinalir, (&=

ziinirlegtirme ydntemleri baglica 2 grupta incelenebilir,

(a)Asitlerle c¢odziinlirlegtirme

(b)Britigle ¢oziiniirlegtirme

Mineral Orneginin ¢oziinirlegtirilmesinde hangi
yontemin wygulanacagi, biiyik Olciice uygulanacak analitik
teknige bagliuir,

(a)Asitlerle Qoziinlirlegtirme: Asitlerae ¢éziinlirlegtirme,
1. Yiikseltgen asitlerle ¢oziinlirlegtirme
(HNO3, HCLO4, der. HZSO4)
2. Yilkseltgen olmayan asitlerle ¢oziniirlegtirme,
(HCL, HF, H3PO4, HBr, sey. HpSOy, sey.HCLOy)
olmak iizere 2 grupta incelenebilir. Mineral orneklirinin
tam olarak ¢oziiniirlestirilmesinde asitlerin tek tek kul=-
lanimi genellikle iyi sonu¢ vermez. Bu nedenle 2 veya
aaha fazla asit karigimlara kullanilir. Ancak, tam ana=-
liz yerine mineraluaeki yalniz bir veya bir kag¢ elementin
analizi gerekiyorsa, elementin ve mineralin niteligine
gére, tek bir yilikseltgen asit ve hatta yilkseltgen olma-
yvan asitler bile yeterli olabilir. Burada dzellikle kil

ve benzeri minerallerin tam ¢dziniirlegtirilmesine yonelik



olarak, en ¢ok kullanilan bir ka¢ asit karigimi ligzerin-

de durulacaktir,
1. HF/HCY.0, cbziiniirlestirmesi: HF silikatlarla ugucu
SiF; bilegigini clugturur. Eger kuvvetli asitli ortamda

isitilirsa organik maddeler HCLO4 ile parcgalanir, Yilksek

cranda organik madde igeren minerallerin dnce HCLO4/HNO3

karigimi ile muamele edilerek organik maddelerin goZun=
Jugunun uzaklastirilmasi gerekir. Aliiminyumca zengin Ore
neklerin bu yontemle ¢ozinirlegtirilmesinde, A1F3 ¢cBkme
olasi1lig1l nedeniyle, tavsiye edilmeoz,. 'Iglem platin veya
teflon krozelerde yapilir,

2. HCLO4/HNOz [HpSO4¢bziinlirlegtirmesi : Bu karisim organik
maddelerin c¢ozlinirlegtirilmesinde oldukga etkin ise de
bazi mineralleri parcalayamaz, Silikatlar, saliminyum ve
potasyum artik olarak kalir. Mineraldeki fosfat tayinin-
de eskiden beri kullanilmaktadir, Bu karigimda en zor
¢ozilnen apatit minerali dahi % 95 oraninda ¢dziiniirlegir.
3. HNO3 = HCL (Kral suyu) ¢oziinirlegtirmesi : Bu yontem=
le mineral ve toprak Orneklerinin bliyiik bir kismi ¢oziie
niirlegtirilebilir. Yontemde dikkat edilmesi gereken en
Bnemli husus, drnegin yeterince 8Zitilmig olmasi ve buhar-
lagtirma igleminin en az 3 - 4 kez kuruluga kadar siir-
diiriilmesidir.

(b) Eritigle Qozliniirlegtirme : Eritigle c¢Ozinlirlegtirme-
lerde, asitlerde oldugu gibi 2 grupta incelenir,

1. Asidik eritig : Akitici olarak bazik karakter-
1i bisiilfat veya pirosiilfat gibli bir bilegik

kulianilire.



2. Bazik eritig : Akitici olarak bazik karaktere
1i NaOH, KOH, Na,02, NayC03, HpBOx gibi bir
bilegik kullanilir ve asidik karskterli mad=
delerin ¢oziniirlegtirilmesinde etkindir,

Kil orneklarinin ¢ozinilirlegtirilmesinde yukari-
da sayilan akitici maddeler tek olarak kullaniiabilecegi
gibi ikili veya liglii karigimlari halinde de kullanilabi-
lir. Eger Ornekte silis tayini yapilacaksa en etkili
eretig tiirlerinden biri NapC03 eritigidir. Ancak Na ve
K tayini yapilacaksa lityum metaborat eritigi en uygunu=-
dur. Eritigler ig¢inde alkali peroksitlerle yapilanlar
en etkili olanidir.

Eritiglerin bir bagka yarari da eritig senunda
olugan pastanin renklenmeei ve bununda Srnekteki madde
hakkinda bilgi vermesidir. Eritig sonunda, elementler
genellikle en yiliksek dederliklerine ¢ikar ve bunlarda
renklidir.

1, Karbonat eritigi : Kil, eZer susuz Nach3 ile eritis
yapilirsa, yapisinda bulunan mineral maddeler, asitte
¢dziinen tuzlarina doniigiirler. Goziinlirlegtirmenin baga=
raili: olmasi icin Na2003 miktarinin Srnegin en az 8 = 10
kati olmasi gerekir. Agiri miktarda aemir ve mangan igé~
ren drneklerin eritigi ®zel bir aikkati gerektirir. Giin-
kii bunlar platin ile alagim yapébilirler. Bu nedrle

% 20 den fazla demir veya % 1 den fazla mangan igeren
minerallerin analizinde, once kral suyu ile muamele ve
daha sonra eretis yapilmasi bnerilir,

Karbonat eritiginde ¢oziinlirlegtirici olarak , : .



yvalniz NaZCO3 veya K 2()0._5 kullanilabilecegi gibi bunlae=
rin karigimlar: halinde veya bunlara gegitli katkimad-
delerinin katilmasiyla da kullanilabilir, Bunlarin bir

kagini gu gekilde dzetleyebliliriz.

Na,C05 + KNOy (2/1 veya 1/1 oraninda)

Na2003 + Na,0, (1/1 veya raha az oranda)

Na,C0; + KCLO, (1/1 oraninda )

Na,C0z + Na,B,0. (1/1 oraninda )
2. Alkali baz (NaOH) eritigi : Sodyum veya potasyum hig-
roksitleri, etkin bir ¢dzinlirlegtirici olup, c¢uZu meia-
‘1in ¢ozeltiye alinmasini saglar. Silis ve alliminyumlu
drneklerin ¢oziinilirlegtirilmesinde pratik avantajlarai var-
dir. Eritig sicakliZa Na2003 linkinden daha diigiiktiir,.
Platin veya nikel kroze kullanilabilir,
3. Persiilfat eritigi : Persiilfat, asiaik bir ¢oziinirleg-
tiricidir. Ozellikle oksitlere kargi etkilidir, Sili=-
katlar igin Na2003 kadar etkili degildir. En dnemli a=
vantaji eritis sicakligi diigiik oldufundan, tepkimenin bor-

silikat caminouan yapilmig tliplerae ue gercgeklegtirilebil-
mesidir,

2.2, BElement Analiz Yontemleri

Kil Srnekleri icinde bulunan elementlerin miktarainin bi-
linmesi gerek Srnegin mineralojik analizi gerekse sera-
mikeciler acisindan Snemlidir. Bu nedenle analiz ig¢in
uygun bir alet sec¢imi sonuglarain aogrulugu agisinaan

Snem kazanmaktaair. Bu atanda en itazla kullanilanlara

kisaca inceleyelim. (Grimshaw, R.W., 1980)
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2.2.1, Klasik Metodlarla Kimyasal Analiz

Kil minerali uygun bir gekilde ¢Uzlniirlegtirildikten
sonra herhangi bir klasik metodla analiz edilir. An-
cak Ozellikle mineral asnalizlerinde ortamde birden faze
la element olacafgindan iyi bir ayirma saglanamamaktadir.
Ozellikle Fe ve Al iceren Orneklerde bu elementlerin tae
vininde ortam pH sinin ¢ok iyl ayarlanmasi gerekmektedir.
Asagida 0zellikle kilde bulunan elementlerin klasik me-
todlarla kimyasal analiz yontemleri ve kullanilan ayirag-
lar verilmigtir.

Aliminyum (Al): 8- hydroxyquincline ile gravimete

rik, CyDTA ile titrimetrik, 8-hyd-

roxyquinoline ve pyrocatechol vioc-
-letile fotometrik metodlarla ta=-
¥in edilebilir,

Silisyum (Si): HF/H,SO, ve HCLO,/HNOz ¢iziinlirleg=
tirmesi ile ve Na,C0; /K,C0; eriti_
gi ile gravimetrik olarak,  Amocnyum
molibdat + tartarik asit +l-amino
2=-naftol~-4-sulfonik asit karisima
ile spektrofotometrik, Amonyum
molibdat + okzalik asit + l-amino
2-naftol=-4-sulfonik asit karigimi

ile fotometrik metoala tayin edi-
lebilir.

Demir (Fe) : 1-10 fenanthrolineile spektrofoto=

metrik, kalay kloriir ve seryum siil=-

fat ile titrimetrik olarak.
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Magnezyum (Mg): EDTA ile titrimetrik, S-hydrox
guinocline ile gravimetrik metoa~
la tayln edilebilir.

Kalsiyum (Ca) : EDTA ve cyclo-trig-7-(l-aso,8«
naphthalene~3:6~disulfonic asit)
ile fotometrik, EDTA 1le titrimete
rik, amonyum okzalat ve KMnO4 ile
gravimetrik metcdlarla tayin edile-
bilir,

Titan (Ti) ¢t H,0, ile spektrofotometrik, Diant
ipyrylmethane ile spektrofotomet-

rik olarak tayin edilebilir,

2e2e2. Aletli Analig Teknikleri

Aletli analiz tekniklerinde de analiz edilecek drnek kul-
lanilzcak aletin gerektiraigi gekilde hazirlanmaliaair.
Asagiua bu . teknikler kisaca Gzellikle kilde bulunan

element analigzleri agisindan incelenecektir,

2e2.2.1. Alev Fotometresi

Na, K, Ca, Li gibi elementlerin klorir tuzlarinin bunzen:
beki alevini renklendirdikleri g¢ok eskicen beri biline
‘mekteair. Bunlarin aleve veruikleri rengin giddeti or-

tamdaki konsantrasyonlari ile orantiliacir. Bu teknikte

vakit olarak tayini yapilacak elementin uyariima sicake
ligina bagli olarak, hava gazi, propan, biitan, hidrojen..
ve asetilen yakitlarindan biri kullanilir. Bu yoéntemle

tayin edilebilen elementlers Nas DHis K: €a; Gse Grz: Ing
Sr’ Ba’ Cu’ Pb dur.
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2.2.242, UV/Vis Spektrofotometresi

Bu metodla bir ¢ok element uygun bir komplekslegtirici
ile belli bir pH da komplekslegtirilaikten sonra uygun
dalga boyunda 6l¢im alinarak analizi yapilir,
Tablo.2.2.2.2.1, de kilde bulunan elementlerin UV/Vis

spektrofotometresi ile analiginde kullanilan kompleks-

legtirici ve dalga boyu araligl verilmigtir,

Tablo.2.2.2.2.1. Kilde bulunan bazi elementlerin spek-
trofotometrik analizi ig¢in uygun kompe
lekslegtirici ve dalga boyu.

(Jeffery, P.G., Hutchison, D., 1980)

Element Komplekslegtirici Dalga Boyu (nm)
Si Amonyum molibaat 650
Al 8-~-hydroxquinoline 450
Fe 1-10 phenanthroline 555 = 640
Ti Hidrojen peroksit 400 - 410

2.2.2.5. . Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

AAS nin caligma prensibi; Isan kaynagi (oyuk katoa lam=-

basi) katoa maddesine uygun olarak, genellikle tek aal=-
ga boyunua 1gin yayar. Ote yancan atomlagtirici iinite=
sinde analizlenecek elementin atomlari olugsturulur,
Deney kogullarinaa temel halaeki atomlar gogunluktadir.
Oyuk katoa lambasinuan gelen rezonans igainlar, temel

halaeki 1ginlari uyarirlar ve boylece giudetleri azalir,

Monokramatdr, sogurulan isgini ayirir ve dedekibre verir,
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Buraua 1gin giuglendirilir ve elektrik sinyaline utniig-

tiiruliir. Bu sinyal analog, daijital veya ¢izim olarak -
verilir. Rezonans liginin siuuefi alevae Ornek bulundu-
Fu ve bulunmadigi curumaa $lgiliir. Her iki dlglmlerin
orani sogurumun colayisiyla Olglilen elementin bir dlgil=
stiaure

Bu metodda elementler atomlagma sicakliklari-
nin farkli olugu nedeniyle farkli alev karigimlari kul-
lanilarak tayin edilire. .ﬁu metod kil ve aiger seramik
materyalleririn analizinde iyi bir potansiyele sahiptir.
Pablo.2e2.2.3..1. de AAS ile tayin edilebilen elementler

ve kullanilan alev tiirleri verilmigtir.

Tablos2.2.2.3.1. AAS ile tayin edilebilen elementler ve

kullanilan alev tiirleri., (Grimshaw, R.We.,

1980)
Alev . Elementler
Hava / H, As, Se, Sn
Hava / Propan Ag, Cs, K, Li, Na, RD
Hava / Asetilen Ag, Au, Ba, Bi, Ca, Cd

Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg .=
Iin, Ir, K, Li, Mg, Mn
Na, Ni, Pb, Pt, Rb, Ru
Rh, Sb, Sr, Tl, Zn
N20

5 / Asetilen Al, B, Be, Si
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2.2.2.4, Atomik Emisyon Spektrofotometresi (AES)

Bu metodla kimyasal elementler, dig orbital elekronla=-

rinin enerji degigimine dayali optik bdlgedeki spektral
cizgileri ile tayin edilir,

Ornek iyice homojenize edildikten sonra ¢ozme=
ve gerek kalmadan kati fazda analiz edilir, (Ozellikle
katl ornekler igin) 100 mg Ornek goéu kez analiz ic¢in
veterlidir. Uyarma kaynaklari olarak elektrikli, kim-
yasal ve termik uyarma kaynaklari kullanilir, Isik gid-
detleri fotografik veya fotoelektrik olarak Olciiliire.

Filiz, oksit ve mineralojik drnekler toz haline
getirildikten sonra grafit veya metal tozu ile karigtiri~

1arak iletken hale getirildikten sonra elektrikli kaynalk-
larla veya arkla analiz edilir. Bu metodla AAS de tayin

edilebilen elementlerin tiimii analiz edilebilir. Kil de

bulunan tim elementler analiz edilmektedire.

2+2.2+5. X=Iginlari Fluoresansi

Bu teknikte mineral ornegi genig bir dalga boyu araligin-
da Xx-isinlarai ile bombardiman eailir. Elektron bombardi=-
mani ile elde edilen x-isinlarindaki karakteristik ¢izgi-
lerin analitik amac¢li kullanilmasi cisgilerin altinca
olugan siirekli bir spektrum neaeniyle gekiciligini kaybet~
mektedir., Bunun yaninda Orneklerin x-iginlari ile aydin-
latilmas1 sonucunda olugan x=-1iginlarinda saaece ornekteki
elementlere 6zgi g¢izgiler gozlenirki bu analiz yontemi
Wx-1ginl fluoresans. spektrometresi” olarak tanimlanir.

Killer ve benzeri materyaller boraks eritigl ile
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cam haline getiriluikten sonra bu teknik ile iyi bir ge-=

kilde analizlenmektedir. Bu teknik periyodik tablonun
ortasinda bulunan elementlerin analizinde kullanilan bir

tekniktir. (Grimshaw, R.W., 1980)

2.2.2.6, Elektron Uyarma Analizi

Bu analiz teknigi x~1ginlari flouresans teknigi ile ben=

zer olmakla bereber bombardiman kaynzifi olarak elektron
deketi kullanilmaktadir. Bu teknikte x-iginlari, Ornek
jcine daha g¢ok girmekle beraber, ayni gartlar altinda

elementlerin elektron orbitalleri karakteristik x- 1ging

dalga rasyasyonu yayimlarlar, Bu teknik kiigiik atom numa-
rali elementlerin tayininde avantajli olmaktadirs Killer
ve diger aliimina silikatlar bu teknikle analizlenmektedir.
Analiz ig¢in Srnegin uﬁiform cam haline getirilmesi gerek-
mektedir.
X~1ginlari flouresans ve elektron uyarma tekni-

ginin her ikisiae benzer Srnekler icin uygun tekniklerdir.
Genig bir element araliginda bir araaa hizli bir analiz

yapilmaktadir. Coklu analizde siire gok kisadir.

2.2.2.7. Elektron Probe Analizi

Elementler, karakteristik dalga boyundaki radyasyonda ya=
yimlanan elektron demetlerini absorbe etme eZilimi gbste-.
rirler., Elektron probe analizi asiri derecede pahali ol=-
masina kargilik sadece elementel analiz ig¢inde deggldir.

Fakat kristal icinaeki farkli elementlerin pozisyonlarie

nain tayininae de kullanilmaktadir.
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Bu teknik curuf veya kati-kati faz reaksiyonu caligmae-

larinda pahali bir tekniktir. I.A. White ve arkadaglar:
bu teknik ile potasyum iyonlarinin uzaklagmasina bagli
olarak mika pullarainin dogal bozunmasini ¢aligmiglardir,
(Grimshaw, R.W., 1980)

2.2,2.8, Polarografi

Polarografi tekniginin temell ilk olarak J. Heyrousky
tarafindan geligtirilmigtir. (Heyrousky, dJ.,1960)
Temel olarak Ozel bir element veya elementin uygun bir
elektrolit icinde bulundugu ¢bzeltiye slrekli elektrike-
sel potansiyelin artirilmasi iglemi uygulanir,.

Eger kogullar dogru olarak segilmigse bir ele=
mentin yilikseltgenme basamagina bagli olarak karakteris-
tik bir potansiyelde 1 e~ eslarak indirgenir ve miktar
iletkenlékteki deZigmeye bagli olarak belirlenir,

Bu metod genig uygulamalara sahip olmakla bera-
ber c¢dzeltice kompleks iyon geklinde olan ve valans ylki
bulunan gecis grubu elementlerinin analizi ig¢in uygundur.
Bu teknik geleneksel kimyasal analiz yontemleri ile bir
arada yardimci teknik olarak kullanilmaktadir.

(Grimshaw, R.W., 1980)

2.2.2.9. Kromatografik Analiz

Kromatografik analiz farkli bilegiklerin uygun bir adsor-
ban iizerinde tutulmasi esasina dayanir, Bilegenler
uygun bir ortamda ¢oziindirulmigtiir veya sispanse halde=-
dir. Kromatografik analizde analiz edilecek bilegenler

farkli oranlaraa ortam ig¢inae hareket etmektedirler.
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Bu metooda uygun bir rec¢ine ile doyurulmug kagit yiize-
yinaen agagi aogru hareket>eden ¢ozeltiyi kapsamina al-
maktadir. Belirli bir zaman periyodu sonunda ¢ozelti-
deki bilegenler kagit lizerinde farkli mesafelerde ay-
rilmaktadir, (CGrimshaw, R.W., 1980)

2.3, Mineralojik Analiz Yontemleri

Kil minerallerinin mineralojik anslizinin saptanmasi
igin giiniimiizde ¢ok sayida teknik geligtirilmigtir. Bu
teknikler, MineralojJik ayirms ve analiz, Elektron mike-
roskobisi, Diferansiyal termik analiz (DTA), X-1ginlara

difraksiyonu (XRD) ve Infra-red spektroskopisi (IR) dir.

2.3.,1. Mikroskopik Ayirma ve Analiz

Bu metod mineralojinin en eski devirlerinde analiz ve

siniflandirmada kullanilan temel metodlarain ilkidir,

Metodun temeli Ornegin gizle veya mikroskop altinda bii~
yiiltillerek incelenmesi esasina dayamir. Kil mineraloji-
si icinde kil partikiillerinin kargi kargiya gelmesi ana-
lizde en biiyiikk engeldir. Ancak benzer gartlar altinda

bu yontemle birgok kil mineralinin optik dzellikleri 8l=-

clilmektedir., (Grimshaw, R.W., 1980)

2.3.2. Elekiron Mikroskobisi

Elektron mikroskobu optik lens sistemleri kullanilarak
yiilksek bir bliyliltme aracidar. Bu yontemde radbasyon
kaynaZzi igik olmayip kisa dalga boyuna sahip elektron

deretidir. EBElektron mikroskobu genig tane bliyikilisil ara-
li1ginda ham kil i¢indeki her bir mineralin taninmasinda
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kullanilimaktadir. ok bliyik partikiiller yikama ile uzak-

lagtirailarak 2 m aen aaha kiigik tanecikler analiz eailir.
Kil mineral kesitleri su icginde kiicik zerreciklerin dig-
persiyon edilmesiyle hazirlanir, Suyun buharlagtiril-
masiyla Ornek elektron mikroskobu analizi i¢in hazirdare.
Bu yontemle kaolinit hekzagonal yerlerindeki sik-

lik orani ile (1:12) karakterize edilirken, montmorillo~
nit karakteristik 1ifli tabiatiyla taninmaktadir,

(Grimshaw, R.¥., 1980)

2.%3¢3. Diferansiyal Termik Analiz (DTA)

Bu yontemle analiz: Mineralin isitilmasi veya sogutulna-~
siyla madde icerisindeki isi alagverigi sarasinda yuri-
yen adniigiimleri saptayarak yapilir. Bu yéntem ayni fi=-
rinda, aynl geometriae yanyana bulunan Srnek ve referans
macdeleri arasinaaki sicaklik farkiy ile ortamain mutlak
sicakliginin, belli bir hiz ile 1sima yada sogumé gira-
sinda zamana bagli olarak Olgiilmesine cayanir.

Terhik doniigiim sirasinda alinan veya verilen isi-
nin bilyiikliigine bagli olarak, drnek ile referans maade
arasinaaki sicaklik farki ortadan kalkar. Referans ola-
rak kullanilan madde 1si aligverigi ile kimyasal reakel=-
yon, aehiarasyon (H20 giaerme), dehiaroksilasyon (Ongi«
uaerme), CO2¢ikigi veya faz udniiglimii vermemelidir,

Termal analiz sirasinaa kil minerallerinae olasi olaylara

su sekilue siralanabilir. (Grimshaw, R.W., 1980)



1. Dehiarasyon: Higroskopik ve tabakalar arasi suyun,

160 - 300 € arasinaa uzaklagmasina ait, LTA egrisinageki
minimum pik, endotermik olayi belirtir.

2. Dehidroksilasyon: Yapi birimlerinae bulunan OH grupe
larinin 500 - 900°C arasinua uzaklagmasindan goérilen,
degigik geniglikteki minimum pik, enuotermik aiZer bir
olayxr gosterir,

3. Faz Donliglmii: 900°C 1n iizerinde yeniacen kristallenme
veya birlegme ile olmaktadir., UTA efrisinde, ekzotermik

bir clay:r belirten maksimum pikle goriilir.

2.3.4. x-Iginiarl Difraksiyonu (XRD)

X=1ginlary aifraksiyonu teknigi ile bir kil igerisindeki
minerallerin timi miktarlariyla birlikte kolaylikle sape
tanabilir.

Bu yontemae belli aalga boyundaki bir x-iginlari
ueketi ¥zel olarak hazirlanmig kil Ornegi ilizerine aiigi-
riilaiifiinae 1sinlaran kristal ailizlemi ile yaptiklari ©

acisiyla yansirlar. Bu yansima,
‘nA = 2d5in®

geklinde verilen Bragg kanununa uyar. Burada, n:sabit,
A:X~1g1n1 calga boyu, ©:Bragg agisi, dikatmanlar arasi
mesafeuir. Yukariua verilen uenklemden O0L diizlemleri

arasi d uzakligl olgiilir. spulunan a cegeri ise kil mine~

ralinin katman kalinligini verir., Olay teorik olarak

gu gekilde gercgeklegmektidir,
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Sekile2,3.4.,1. Difraksiyon demetlerinin teorisi.

(Grimshaw, R.W., 1980)

gekil de X, Xl' XD, X3'..... 6rnek lizerine gonderilen
x-1ginlari demetleridir. ¥, Y3, Y3, ¥3 eeec.. ise bu
i1sinlarin tabakalardan yansiyarak YZ boyunca gliglenmig
halidir. ler birinin yol uzunlugu farkli olup XYZ,
X1¥1% 4 Xp¥p%Z 4 eseecs.0larak gosterilmigtir.
Sekil den,

Y10 = Y
ve

OYN = ©
dir. XYZ ve XY;Z 1iganlari arasindaki yol farki NO dur.
Clinki

XY = 3N

¥ = ;0

buradan



Sin OYN = Sin 8 = NO/YO = NO/2u

ve
NO = 2u3in ©
dir,

Benger sekilde X, ¥ 2 ve X Y] 2 arasaindaki yol
farkaida heséplanabilir. NO mesafesi sagilan radyosyonun
dalga boyu ile tamasmen egittir.

Kristalden yansiyan iginlar fotograf filmi lze«
rine veya Geiger - Miiller seyacina verildiginde karakte-
ristik olan noktalaran veya ¢izgilerin bir serisi alinar.
Buradan da kristal kafesi ig¢indeki atomlarin diizlem po-
zisyonlari bulunur. Bu g¢izgiler her bir mineral icin ka=-
rakteristiktir,

Kil minerallerinin diZer dilizlemler arasi uzak-
11#1 birbirine cok yakin oldugundan, bu sonuglar'yararll

olmamaktadir. Ancak 001l diizlemleri arasindaki uzaklik

oldukga aylfdedicidir ve killerin taninmasinda kolayca
kullanalar,

Kaolinit, 7.15, 4.5 = 3.56, 2.56 - 2,34 A ara-
sindaki difraksiyon izleri ile karakterize edilebilir,
Kidratize halloysit 10,1 °A daki izinden ayirdedilebilmek-
tedir. Hidratize olmayan halloysit ise kaolinitten pek
farkli cegildir. Ancak 7.4, 4.4 ve 3,62 A daki lic zayif
pik ve 3.2 = 2.6 °A arasinaa yayilan bir seri kiigik pik=-
ten taninabilir. Montmorillonit 12 - 15 A arasinda yay-
gin ve giddetli bir pikle karakterize eailir, Katmanlar
arasi suyun sayisina ve katyonlarain tirune gire pikin

yeri uegigebilmektedir. Montmorillonitin iki Onemli



piki ise 4.5 A civarinaacir., 111it mineralinin karak-
teristik piki 10°A da gbriilir.

Pratikte seramik g¢aligmalari i¢inde x~iginlari-
nin kullanimi su gekilde Ozetlenebilir. (Grimshaw, R.W.,
1980)
1. Aragtirilacak seramik materyali baglica kristalli veya
genellikle amorf yapiaa ise dae, bir mikroskop altinda
acikca goriilebilecek aaha kiiguk partikiillerin bilegimiair.
2. Her bir kristal mauve igerisindeki kafes yapilar be- .
lirlenebilir,
3, Bir seramik govae iginaeki gofunluk kristalli mine=
raller Ozdegtir.
4, Uygun gartlar altinaa bir madde igerisindeki bir veya
daha ¢ok mineralin orani tahmin edilebilir,
5., Bir Ornek icinaeki kristalli taneciklerin tane bliyik-

lilgii olglilebilir.

2.3.5. Infra-red Spektrometresi {IR)

Infra-red spektroskopisinde de 1gin kaynagi olarak rad-
yasyon kullénlllr. Fakat kﬁllanllan radyasyon visible
15188 gore ¢ok uaha uzun dalga boyuna sahiptir.

Infra-red de tarif edilmig spektrumun dalga boyu
araligi 0,75 - 300 mikron araligindadir. 2 = 25 mikron
bdlgesi ise kristaller ve minerallerle yapilan galigma-
laraa Snemli btlgedir.ve(l mikron= 10 cm) 4000 = 400 et
frekans  alani icinde ¢oZunlukla ifade edailir,

Kristal icindeki molekiiler gruplar karakterig-
tik usnmelere sahiptir. Silika tetraheuronlarinaaki



silikon katyonu dort oksijen anyocnunun ortasinca yer
almaktadir, Donmeler pozitif ylikli silisyumun yer dew
gistirmesi ile negatif yiklu oksijenlere nisbeten si=-
lisyum atomunda olmaktadir, (Grimshaw. R.W., 1980)
Minerallerde bulunan ¢egitli gruplar karakitee
ristik absorpsiyon . bandlarina sahiptir, «0-H grubu
3500 cm de gliglii bir absorpsiyona sahiptir. Bu ytnte=
min killerde kullanimi, mineral igeriginin saptanmasine
dan ¢ok, ylizeyin kimyasal yapisinin aydinlatilmasgins
yoneliktir, BEk.4 de kil minerallerinin IR spektrum band-
lar: ve kEk.%. de dalga boyunun Qdm) dalga sayisina (enit )

gecis cetveli verilmigtir.

2.4, Fiziksel Analiz Yontemleri

Fiziksel analiz metodlérl seramik materyalleri igindeki
minerallerin analizinde kullanilmaktadir., Fakat genel
uygulamalarda yontemin ana hatlari ¢izilmemigtir. Ek.2. de
bazi kil minerallerinin 6nemli fiziksel Gzellikleri ve=-
rilmigtir. Agafida fiziksel analiz ytntemleri kisaca
anlatalmigtar.

Spesifik Yogunluk: Saf minerallerin spesifik yoZunlugu
her bir Ornek ic¢in sabittir ve sainiflandirmada temel
kriter olarak alinmaktadir. Benzer kimyasal bilegimdeki
farkli mineraller spesifik yogunluklarinin 6lglilmesi ile
farklandarilabilir, Ornegin, silikat mineralleri, quartsz,
cristabolit ve tridymite 2.65, 2.32 ve 2.28 deZerlerine

sahiptir., Yine benzer gekilde aliimina-silikatlar, kyanite
andalusite ve sillimanite Alp03 .Si Opbilegiminde olup



spesifik yogunluklari, 3.59, 3.18 ve 3.08 defierindedir,

Sertlik: Bir mineralin sertlifi, kristal yapisinin te-
mel 6zelliZi olup sainiflandirmada kriter olarak kulla=-
nilmaktadir. Bir mineralin sertligl, saf bir standart
minerale karsi Olclilmektedir.

Renk: Bir ¢ok seramik materyalleri saf oldufu zaman ge«
nellikle beyaz renktedir., Igerisindeki kirliliklere
baglia olarak renk beyazin tiirevleri geklinde olugmakta’ -,
dir. Ornegin Fe bilegikleri bulundugunda renk; sari,
kirmizi, kahverengl, siyah ve kahverengimsi sari olmak="
tadair, kobalt ve bakir bilegikleri, mavi ve yegil renge

sahiptir,



IIY. DENEYSEL KISIM

3.1s Kimvasal Analig

3. el. Kimyasal Reaktifler ve Stok Qozeltiler

Alev fotometresi ig¢in kullanilan stok ¢ézeltiler:

1000 ppm X . : 1.,9068 gr KCL (Merck 4935) alinarak bae-

lonjojede 1 1t ye tamamlanmigtar,

1000 ppm Na.  : 2,5419 gr NaCL (Merck 6400) alinaram

balonjojede 1 1t ye tamamlanmigtair,

1000 ppm Ca  : 2,5023 gr CaCOy (Merck 2069) alinarak

balonjajede 1 1t ye tamamlanmigtir,

Atomik Absorpsiyon Spektrofetometresi i¢in kullanilan

stok ¢ozeltiler :

1000 ppm Fe : Titrisol Merck 9972 orjinal stok c¢ozelti=-
den hazirlanmigtir,

1000 ppm Mg : 1.000 gr Mg gerit (Riedel 13103) alinarak
az miktarda sey HCL de c¢oOziindiiriildiikten
sonra hacim balonjojede 1 1t ye tamamlan-
migtir,.

1000 ppm Pb : 1.3422 gr PbCL, (Riedel 11516) alinarak
¢oziindiiriildiikten sonra hacim balonjojede
1 1t ye tamamlanmigtir,.

3ele20 Standart Gozeltiler

Stok ¢ozeltilerden nce 100 ppm lik ve bundan da 10 ppm
lik 100 er ml ara stok ¢dzeltiler hazairlanmigtir, Bura=-

aanda her bir element ig¢in agagiua verilen uerigimlerue

standart ¢bzeltiler hazirlanmigtir.



K 1, 2, 3, 4, 5 ve o ppm 1lik ,

e

Na 2 1, 29 3, 49 5V86ppm lik 9

Ca ¢ 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ppm 1lik ,
e ¢ 5, 10, 15, 20 ve 25 ppm 1lik ,
Mg H 004" 008’ 1.2, lob ve 200 ppm 1ik

Pb ¢ 2, 4, 6, 8 ve 10 ppm lik stencart ¢ozeltiler .

Zelobe AAS ile Ilgili Parametreler

Atomik absorpsiyon Slgiimleri sirasinaa kullanilan psara-
metreler asagiaa gosterilmigtir. GCaligma asetilen/hava
alevinade yapilmig olup, dakikada 2.3 litre asetilen ve
8,6 litre hava gartlarinaa ¢alisilmigtir, Tayinler
Perkin Elmer Model 400 Atomik Absorpsiyon Spektrofoto-

metresi ile yapilmigtir.

Element ILamba balga Boyu (nm) S1it (nm) Akim (mA)
Pb S/C Juniper 213.6 7 10
Fe Varian - 248.3% 7 25
Mg S/C Juniper 285.2 7 75

3,1.4. Alev Fotometresi ile 1lgili Parametreler

Na, K ve Ca tayinlerinde Dr. Lange Mba Model alev foto-

metresi kullanilmis ve analizler 0.6 bar basingta ya-

pilmigtir.

Zele5e Ornek Hazirlanmasi

Galigilan tiim Ornekler Once etiivue 105 °C aa kurutulduk-

tan sonra, ayri ayri havanda Sglitulaiikten senra % 80 i

200 Mesh elek altaina gegecek gekilue BZltlUlmugtir.
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Ogitiilen ornekler tozaan etkilenmeyecek gekilde cam gi-

seler icinde etiketlenerek mubhafaza edilmiglerdir,

3,1.6, Analiz Islemleri

Element analizi i¢in kil Ornekleri, iki ayri c¢oziiniirleg~
tirme iglemine tabii tutulmugtur.

HOL Qbziiniirlegtirmesi:l gr Srnek Once seramik krozelerde
der HCL (Merck 3i4) in 50 ml si ile karigtirilip 72 saat
oda sicaklifinda tutulmugtur. Daha sonra Urnek 4 kez

der HCL in 50 ml si ile kuruluZa kadar buharlagtiril-
migtir. Ornek 1 saat etlivde 105°C da tutulduktan sonra
50 ml 6 N HCL ile ¢dzelti fazina alinmigtir., Whatman No:

No:4l filtre kagidindan siiziilen 6rnek sicak saf su ile

vikandiktan sonra kalinti firinda 900°C da sabit tartima
getirilmigtir. Sonug % SiO, olarak verilmigtir.
Hr / HCLO, @ozinirlegtirmesi:0.5 gr toz drnek (200 mesh)
50 ml lik teflon krozede tnce 2 ml der. HCLO4 (Merck 519)
ve 10 ml der., HF (Riedel 01039) ilavesi ile kuruluZa
kadar buharlagtirilmigtir. Ayni iglem bu defa 1 ml
der, HCLOj4 ve 10 ml der HF ile tekrarlanmigtir. Son
olarak 1 ml der, HCLO4 ilavesl ile Ornek KurulufZa buhare-
lagtirilmigtir. Kalanti 25 ml der HCL ile ¢dzelti fazina
alinip element analizi igin saklanmigtar,
¢ozlinlirlegtirme igleminden sonra ¢ozeltideki Na,

K ve Ca alev fotometresi ile , Mg ve Fe atomik absorpsi=-

yon spektrofotometresi ile Al ve Si gravimetrik olarak

tayin edilmiglerdir,.



Incelenen kil Orneklerinin mineral icgerikleri
kimyasal analiz, XRD, IR, katyon degigtirme kapasitesi
sonuglari ile agiklanmaya c¢aligilmigtir. Galisilan
trneklerden iki tanesi (2 ve 3 nolu 6rnekler) HpSO4 ile

kuru aktivasyona tabii tutularak aktivasyona uygunlugu

aragtirilmigtir., Ornek olarak kalsit igeren ve igerme=~
yen numuneler seg¢ilmigtir. Bu amac¢la aktiflesen drnek-
lerin x-igainlari difraktogramiara, IR spektrumlari aline-
migtir, Buna ilaveten aktivasyon silizlintisiindeki demir
ve magnezyum derigimleri tayin edilmigtir, pH Slglimle-
ride alinarak drneklerin asit/kil orani ile iligkileri
incelenerek aktivasyona uygunliugu tartigilmaigtar,

Bir bagka ornek ile kilin £b adsorpsiyonu ince~
lenmigtir. Deneme ig¢in ham ve aktif kil kullanilmigtir.
( nolu drnek) Aktif kil asit/kil orani 0.3 secilerek
HCL ile yag ytnteme gtre yapilmigtir. (aktiflegtirme
orani literatiirlerde verilen deger esas alinarak segile
migtir.)(Biger, C., 1982)

Adsorpsiyon galigmasi ic¢in, kil miktari sabit
tutularak (2 gr kil) 2,4,6,8 ve 10 ppm lik standart
Pb ¢bzeltilerinin 50 ger ml 8i ile muamele edilmigtir,
Karigim 1 saat calkalandiktan sonra Whatman No: 41 filtre
~ kagidinaan sizlilmigtiir, Slziintide defigebilir katyon-
lardan Nat, ca?t, K* ve Mg?* derigimleri tayin edilmig-
tir. Kati drnekler ise kurutulauktan sonra oglitilmig ve
tamami 200 mesh elekten gececek gekilde elenmigtir,

Toz Yrneklerin x-~iginleri difraktogramlara ve IR spektrum

lary alinmigtir,
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Analiz sonucu bulunan Ca, K, Na ve lg derigimleri ham
ve aktif kil i¢in Pb derigimi ile degigimi incelenmigtir,
Deney sairasinda her bir ¢Ozeltinin calkalamadan Once ve
sonraki pH degerleride okunarek pH nin Pb derigimi ile

degigimi incelenmigtir,

3.2 Mineralojik Analig

Orneklerin mineralojik analizl yapilan galigmalar agagiua

ayri ayri incelenmigtir.

$.2.1s X-Iginlari Difraksiyonu

8rneklerin kirinim verileri "Rigaku Geigerflex D/MaxB"
bilgisayar kontrollii tam otomatik x~i1ginlari aifraktomet-
resi ile eloe ecilmigtir. Difraktometre, bilgisayar ara-
ciligi ile "D-Max/B System" ana ve alt progZramlara ile
ytnetilir, Bu sistemde maude analizi "D-Max/B System"
ana progfaml ile otomatik olarak yapilmaktadir,

Toz difraktometrede bir maddenin kirinim dese-
ninin elde edilmesi, Ornegin ddndliriilme agisina bagla
olarak sac¢ilan x- 1ginlarainin iki agamada oaaklanarak bir
aedektdrle toplanmasi esasina dayanir. Ornekten sagilan
x-iginlarinin ueuektre ulagabilmesi igin 6rnek -- gonyo-
metre - monokromatdr - deaekttr belli bir geometride dii-
zenlenir. Monokromatdre tesbit edilen deaektdr ve Ornek
ayni eksen etrafinda 2:1 oraninda donerler,

Galisilan kil Orneklerinin ulgun x-1ginlari ve=-
rileri difraktometrenin siirekli taramasi ile,

-=Cu tilp gerilimi 35 kV, akim 15 mA



%.3.1. Aktiflestirme Iglemi

Bu amsgla deneysel g¢aligmalarda en fazla kullanilan 2
yontem temel alinarak aktivasyon yapilmigtir. Agagaida
iglemlerin yapiliga anlatilmektadair.
a-Hy804Aktivasyonu ¢ Asit / Kil oranmi 0,1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5 ve 0.6 olacak gekilde 2 farkli kil ornegi der. H,S0,
ile (Merck 713) kuru aktivasyona tabii tutulmugtur,.
Tglem igin 10 gr kil Srnegi alinarak uygun miktarlarda
ger H;S0, ilave edildikten sonra distile si ile siispansi-
yon haline getirilmigtir. Silispansiyon haline getirilen
6rnekler 150 ¢ da etiivde 4 saat tutulduktan sonra heniiz
sicak iken distile su ile karlgtlrllarakrsﬁzﬁlmustﬁr.
Siizme iglemi yikama suyu pH si 3 - 3.2 oluncaya kauvar
ve silizliinti BaClpile Séx tepkimesi vermeyinceye kadar siir
diirulmistir. Yikanan drnekler 90 C da bir gece bekle-
tildikten sonra tamami 200 mesh elekten gegecek gekilde
gzlituliip elenmigtir. Elenen Ornekler XRD, IR alinip
her birinin katyon degigtirme kapasiteleri tayin edilmig-
Numuneler tozuan etkilenmeyecek sekilde ileride yapilacak
¢aligmalar icin saklanmigtire.

Siiziintilce aemir ve magnezyum derigimleri AAS ile
tayin edilmigtir,
b-HCL Aktivasyonu: lglem ig¢in literatiirlerde verilen en
uygun asit/kil kiitlesel orani 0.3 olacak gekilde kil Orw
negs HCL ile yag yonteme gore aktiflenmigtir. Iglem
igin 100 gr kil alinmip lizerine 400 ml 2 N HCL ilave edil=

migtir. Karigim geri sogutucu altinda 12 saat tutulduktan
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sconra heniiz s:cak lken sizilmigtiir, Silizme iglemi AgHO

3
testi ile C1l kalmayincaya kadar slirdiriilmiigtiir, HNumune

kurutulup 6giitiildiikten sonra tamami 200 mesh elekten ge=

cecek gekilde elenmigtir.

3.3.2. Katyon Degigtirme Kapasitesi (KDK)

Tim Orneklerin katyon aegigtirme kapasitesl tayinleri Na
doyurma metodu ile yapilmigtir. Islem igin 2 gr kilk:.or=
neZi 50 ml 1lik tiipte once 16 ml 1 N NaAc ile doyurulmugtur
Bunun ig¢in karigaim 5 ak calkalanaiktan sonra santrifiij-
lenerek sivi faz atilmigtir. Islem 5 vefa tekrarlandik=
tan sonra kati faz ayni iglem geregince % 99 luk izopro-
pil alkol ile 5 defa yakanmigtir.

Yikama igleminaen sonra bu aefa trnekler 1 N
NH4Ac nin 16 ml si ile 5 ak galkalanaiktan sonra santri-
filjlenerek sivi faz biriktirilmigtir. Iglem 3 aefa tek-
rarlanciktan sonra santrifiigatta alev fotometresi ile
Na tayini yapilmigtir. Sonuglar meg Na / 100 gr kil
seklinde hesaplanmigtir. (Black; C.A., 1968}
¢dzeltilerin Hazirlanmasij '
Sodyum Agsetat 1.0 N : 136 gram NaCZHjozﬁHZO (Merck 314)
uistile suda ¢bzililerek son hacim 1 1t ye tamamlanmigiir.
Gozelti pH s1 bir kag damla CH;COOH (Merck 56) veya NH,OI
(Merck 5422)ile 8,2 ye ayarlanmigtar,
Amonyum Asetat 1,0 N : 114 ml (% 99.5) CH3COOH distile
su ile 1 1t ye seyreltilmigtir., Uszerine 138 ml der.NH,OH
jlave edilerek toplam hacim 1980 ml ye tamamlanmigtair.
¢ozelti pH sa CH;COOH veya NH,OH ile 7.0 a ayarlanmigtir.



Tim orneklerin pH Sl¢imleri kil / su orani 1 : 5 olacak

sekilde alinarak yapilmigtir, Iglem igin karigim ara

sira karigtirilmak suretiyle yaraim saat belletilmig ve

daha sonra Olcimler alinmigtair. (Black, C. A., 1968)

Olcilimler Nel Model 821 pH metre ile alinmigtar.
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IV. DENBY SONUGLARI VE YORUMU
4,1, Kimyasal Analiz

1. Incelenen kil orneklerinin elementel analizlerine ydne-
lik yapilan coéziinlirlegtirme iglemleri sirasinda der,HCL
in yapidaki Na, K ve Ca un tamamini ¢ozdigi, ancak Al,

Fe ve Mg kismen ¢dzdUgl saptanmigtir, Islem der.HCL le
bir giin yerine 72 saat bekletme ile yapildiginda 6zellik-
le kalsitce zengin Orneklerin tamamen ¢ozlindiUgu saptanmig-
tir. HCOL ile yapilan gbzilniirlegtirme igleminde 72 saat
bekletme ve ddrt kez kuruluga kadar buharlagtirma igle-
mi sonucu yapinin tamamen oclmasada kismen bozuldugu giz-
lenmigtir., HCL ¢ozinlirlegtirmesi sonucu kalinta 900°C aa
sabit tartima getirilmis ve sonucta krozedeki kalinta
teflon krozeye alinarak HF/HCLO, ¢oziiniirlegtirmesindeki
gibi ¢dzlindlirtilmigtir. (ozeltide yapilan Fe ve Mg derigim
leri dnceki sonuca eklenerek sonuglar bu gekilde verilmig-
4tir. Tartim farkindan ise SiOo gergek degeri buluamugtur,
2. Kil drneklerinin ti iinin ¢dziniirlegtirilmesi ve silis-
yumun SiF4 geklinde uzaklagtirilmasi volu benimsenerek

agagiraaki gemaya gire :

810, (gravimetrik)
HCL
Kisim 1——=
¢on.

Alp03z (gravimetrik)



{a) AAS

(s) Spektrofotometrik

Kigim 2

HF/HCLO,

Fep03(a)

(£) Alev fotometresi

Ti0o (s)

Mn0  (a)

elementel analizler gergeklegtirilmisgtir.

Tayin edilen

si, Al, Fe, Mg, Cs, Na, K ve H,0 olmak iizere (105°C an

altinda ve iistiinde )kil analizleri ig¢in ®nerilen ana bi=-

legenler olmaktadair.

mento hammaddeleri analizlerinde jstenmcktedirs

Mn, P analizleri ise daha ¢ok ¢i-

3, Kil drneklerinin elementel analizlerine yénelik so-

nuclar Tablo 4.1.1., de verilmigtir.

Tablo.4.1l.1. Incelenen kil &rneklerinin elementel analizi.

Ornek No 8102 A1203 Fe203 | MgO Ca0 NaZU KZO K.k
1 65.87 5,76 8,85 5.43 0,60 0,71 1.22 13.56
2 57fb2 14.41 6,04 4,70 0.36 0,15 1.15 15.57
F 32,55 752 4,00 5.07 20.4 0,65 0,62 29.36
& 51.07 12.14 7.33 10.93 1.23 0.22 0,76 16.32
5 33.83 6.56 5.63 7.56 18.0 0,13 1.06 27,56
1) 75.48 6.99 4.58 2.63 0,05 0.04 2,03 10.20
7 70,05 T7.69 6,61 4,38 0,06 0,07 0,64 10.50
8 46,77 37,59 0.68 0.02 0 1.23 0,03 13.67
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(7ablo.4.1.1, in devami)
Ornek No Si0, Aly03 FeyOs MgO Ca0 Nay0 K0 K.K.

9 44,31 56,50 0,27 0,03 O 1.11 0.35 17.43
10 45,95 »7.79 0.96 0.04 0 0.57 0.03 14.66

X:K.K.,Krizdirma kaybi

4,2, XRD Sonuglara

Orneklerin XRD izlerinden yapilan degerlenvirmelerde ,
i, 2, 4, 6 ve 7 nolu Orneklerin genelde montmorillionit ,
i1lit karisimi kil minerallerini igerdigi saptanmigtair.
Bunlardan; 1, 4, 6 ve 7 nolu drneklerde montmorillonitin
.ana mineral oldugu, bunun yaninda illit ve kalsit bulu=-
nabilecefi, 2 nolu drnekte ise illitin ana mineral alduZu
ikincil mineral olarak montmorillonit bulunabilecegi style-
nebilir. 3 ve 5 nolu drnekler ise biiyiikk oranaa kalsit :
icermesi yaninaa az miktarda montmorillonit ve 11lit
iceraigi saptanmigtir. 8,3 ve 10 nolu Srneklerden 10 nolu
ornek saf kaolinif minerali igerirken , 8 ve 9 nolu ornek-
lerae ana mineral kaolinit olmakla beraber az miktarlar-
aa smektit igeraigi saptanmigtir.

Ornexlerin KDK deZerleri XRD sonug¢larini dog-
rulaméktaalr. Galigilan drneklerin XRD izleri gekil.4.2.1.
ve Sekile.4.2.2. de topluca verilmigtir,

Aktivasyona tabii tutulan 6rneklerin XRD izlerini
inceledigimizde, Sekil.4.2.5. den gorildiigl gibi (2nolu
Srnek icin) asit/kil orani avttaikea illit piklerinin

arttigl godrilmektedir, Buna kargilik smektit piklerinde
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{(pik giddetinde) azalma goriimektedir. (10.517 1)
Benzer gekilde Sekil.4.2.4. incelendiginde (3 nolu &rnek
icin) esit/kil orani arttikga kalsit piklerinin asit
derigimine bagli olarak azalmaya bagladigi, oran 0.6
oldupunda tamamen kayboldufu goriilnektedir. (3.035 %)
Yine ayni sekilden kalsitin uzaklagmasina bagli olarak
111it mineralinin 3.373 A daki pikinin arttiZi goriilmek~ .

tedir.

4,3« IR Sonuglara

IR ile yapilan c¢aligmalara iligkin alinan spektrumlardan
3 nolu brnek icin ($ekil.4.3.1l.) asit muamelesi sonunda
degigmeler agagidaki gekilde yorumlanabilir. X-aginlara
ile alinan muhtemel minerallere gore kargilastirdigimizda,
-=- Bk.,4.de verilen spektrumlarla kargilagtirildiginda
kalsit minerali icin verilen 1422.cm piki 3 nolu .
ornegimizde gorilmektedir, Asit ilavesi ile 1460 cm’
civarindaki pik tamamen kaybolurken 1050 cm civarine
daki Si - O gerilimine ait pik giddetinde artig goriil~
mektedir.
e 111it = montmorillonit karigimi icin verilen 3631, 1630
ve 1027 bantlari asit ilavesinden sonra goriilmektedir.
2 nolu ornek icin Sekil.4.3.2. incelendifinde montmo=
rillonit - illit karigimi i¢in wverilen 3631, 1630 ve 1027
bantlari drnegimizde goriilmekte, ancak asit/kil orana
arttikca montmorillonit ig¢in verilen 1630 cm pikinin
kaybolmaya bagladifi goriilmekteair. Buda asit derigimi

arttikca montmorillonit in yapisinin bozuldugunu agiklar.
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\ /’f N T N, ‘ Val \\-—/‘“‘ﬂi
\ j .

. e b
3200 3500 3030 2300 2000 1800 1600 1400 1200 © 1000 800

Sekile4e3.1. Aktiflegtirilmig 3 nolu drnegin IR spektrumlari

50

3800 350 3000 2500 2000 1800 1500 1400 1200 1000 800

Sekil.4.3.2. Aktiflegtirilmig 2 nolu Urnegin IR spektrumlara



(o3}
N

Incelenen drneklerin IR spektrumlariy gekil.4.3.3. de
topluca verilmigtir, Ek.4 de verilen kil minerallieri-

nin IR spektrumlara ile incelenen Orneklerin muhtemel

mineralojik bilegimi uyugum ic¢indedir.

380 3300 23000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 802 &

Sekiled.3.3. Incelenen kil drneklerinin IR spektrumlara,
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4.4, Fizikokimyasal Ozellikiere Yonelik Caligmalar

4o.4.1. H,50, ile Kil Aktivasyonu

Asit/Kil oranina gore 0.1 -~ 0.6 arasinda degistifinde sii~
ziintilye gecen Fe ve Mg miktarlari “tablo.4.4.1.1l. de veril-

migtir,

Tabloededel.l. Aktivasyon siliziintiisindeki Fe ve My deri-

gimleri.
Ornek No Ornek No
2 5 2 3
Asit/Kil mg Fe / 10 gr kil mg Mg / 10 gr kil

0.1 105 0 273 95
0.2 122 0 461 175
0.3 225 G 339 187
0.4 276 o 576 340
0.5 170 0 289 607

0.6 205 36 774 566

Bu degerlerin asit/kil orani ile degisgimini gtsteren gra-
fikler topluca Sekil.4.4.1.1. de verilmigtir. 2 nolu
ornek icin gekilden (a) ve (b) grafikleri incelenuigin-
de asit/kil orani arttik¢a sliziintiiye gegen Mg derigimi
artmakta, Fe derigimi ise oran 0.4 oldufunua maksimum

gbstermekte uaha sonra azalmaktadir. Buraaanca Fe in
kil mineralinin kristal Orglisii iginue yer aldigi, ancsk
Mg un kristal orgi icinae yer almadigi 80ylenebilir,
Yani Fe in bir kismi aegigebilir katyon konumunda iken

Mg un tamamina yakini degigebilir katyon konumundauire
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gekil.4.4.l.1. Aktivasyon siuzuntiisiinaeki Fe ve Mg miktar-

larainin asit/kil orani ile degigimi,

(a) ve (b) 2 nolu drnek , (c¢) 3 nolu Srnek

icin,
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Sekil.4.?.3.incelendiginde 10.517 A daki montmorillonik
pikinin asit orani arttikca giddetinin azalmakta oldugu,
3.375 A daki 1i1lit pikinin arttigi goriilmektedir. Bu da
yukarica bahseuilen yorumlari destekler nitelikteoir.

3 nolu Ornek icin Sekil.4.4.1.1. de (c) grafi=-
gi incelenuiginde ilave edilen asidin ancak kilueki kal-
sit mineralini c¢dzmeye yettigi, oran 0.6 oluugunda kil
yvapisini etkilemeye baslédlgl 80ylenebilir. Sekil.4.2.4.
ve Sekil.4.5.l. bu sonucu aogrular niteliktedir,

Aktiflegtirilmig Orneklerin pH deferleri
Tabloe4.4.1.2, 0ae 2 ve > nclu Ornekler icgin topluca ve=-
rilmigtir. Bu degerlerin asit/kil orani ile uegigimini

gbsteren grafikler ise gekil.4.4,1.2. ae verilmigtir,

Tabloe4ded.1.2.Aktiflegtirilmig Orneklerin pH uegerleri,

(2 ve 3 nolu Srnekler )

Asgit/Kil Orana Ornek No
2 3

0.1 353 6.86

0.2 2.42 792

0.3 2,37 7.96

0.4 2e33 7«75

0.5 2:58 . Te21

0.6 - 2,28 5+91
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(b)
Sekil.4.4.1.2, Aktiflegtirilmig Srneklirin pH degerlerinin

asit/kil orani ile degigimi.

(a) 2 nolu, (b) 3 nolu Srnek icgin,
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gekil.4.4.1,2. incelendaiginde asit/kil orani arttikga kil
pH s1 artmaktadir. (2 nolu drnek igcin b grafigi)
Bu da yvapiaan degigebilir katyonlarin ayrilmasina bagla
olarak olusan bhosluklara hiarcjen nin baglandigini gose-
termektedir. 3 nolu 6rnek i¢in ayni gekiluen (&) grafigi
incelendiginae ortama ilave euilen asidin aaha Onceae bah-
gedilaigi gibi kalsiti ¢Ozebildigi anlagilmaktadir,
Aktiflegtirilmig Orneklerin katyon degigtirme
kapasiteleri Tablo.4.4.1.3. de 2 ve 3 nolu 6rnekler icin
topluca verilmigtir. Yine bu degerlerin asit/kil orani
ile degigimini gdsteren grafikler gSekil.4.4.1.3. de verilw
nistire.
Tabloededol.3. 2 ve 3 nolu orneklerin aktiflegtirildikten

sonraki katyon degigtirme kapasiteleri,

DK (meq/100 gr kil)

Ornek No

Asit/Kil Orani 2 3
¢ W § 60 37

0.2 61 39

0.3 62 43

0.4 63 45

0.5 66 46

0.6 71 AT
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Sekile4.4.1.3. Aktiflegtirilmig Orneklerin KDK degerleri-
nin asit/kil orani ile degigimi.

(a) 2 nolu, (b) 3 nolu 8rnek icin



4,5, Pb Tutulmasi ve Derigtirme Basamagi Olarak Kullanil-
masinin Aragtirilmasz

Ham ve aktif kil Orneklerinde tutulan Pb standart ¢tzel-

tilerine kargi ¢odzeltiye gegen Na, K, Mg ve Ca degerleri

Tablo.4.5.1. de ve bu deferlerin Pb derigimi degigimi

gekil.4.5.1. de topluca verilmigtir.

Tablo.4.5.1. Pb adsorpsiyonunda sliziintiye gecen Na, K, Mg

ve Ce miktarlari, {(mg degisebilir katyon/ 10

gr kil)

Ornek ppm Pb Ng K Mg Ca
2 0.1125 |0.233 0.41 2.40

4 0.1373 {0,270 0.55 2.63

Aktif Kil 6 0.,1638 | 0.298 1.05 3.86
8 0.0900 | 0.%47 2.19 5.70

10 0.1185 | 0.274 l.4> 5.60

2 0.2150 | 0.257 0.85 0.85

4 0.1560 | 0.308 1.53 3630

Ham Kil 6 001416 0’285 1075 4099
8 0.1800 | 0.360 2.23 5.70

10 0.1560 | 0.258 1.8 6,60

Sekile4.5.1, de aktif kil igin sonuglara inceledigimizde
¢ozeltiye gegen Mg K miktarlari 8 ppm Pb derigimine kadar
artmakta uanha sonra azalmaktadir. Ca siliriikli artig gis-
terirken, Na 6ppm Pb derigimine kadar artmakta daha sonra

azalmaktadir. Kam kil i¢in ayni sonuglara baktigimizda
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differlerinden farkli olarak Ca derigiminin ham kildeki
kalsitten dolayi silrekli bir artig gosteraigi, Na, K ve
Mg derigimlerinin ise 8 ppm Pb derisimine kauar artmakta
oldugu daha sonra azaldigi gorilmekteair.

Tabloes4.5.1. 1 inceledigimizde ham ve aktif Grnek-
ler ig¢in c¢izelti fazina gegen uvegligeblilir katyonlarin si-
rasi,

) - P 2 -
Nat{ g Mg?t< calt

geklinuedir, Bu sonug montmoriilonit ve illit mineralle=-
ri icin literatiirlerde verilen sonucglarla uyusum iginue=-
dir, {(Matigevie, B,, v.d., 1973)

Ham ve aktif killer igin baglangi¢ ve siliziintii pH

‘degerleri Tablc.4.5.2. de, bu degerlerin Pb derisimi ile

iliskisini gosteren grafikler gSekil.4.5.2. de verilmigtir,

Tablo.4.5.2. Pb adsorpsiyonunda karigim baglangic ve son

pH degerlieri.

Ornek ppm Pb Baglangig¢ pH Son pH y
2 6.80 755
4 6.75 ' T.42
Aktif Kil o) 0.60 Te33
8 .54 7.10
10 6.15 6.T5
2 . 7435 T.67
4 720 T+53
Ham Kil 6 6.98 Te32
8 6.81 7«21
10 6.68 7.34
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gekil.4.5.2. Adsorpsiyon ueneyinue karigimin baglangig

ve son pH degerlerinin Pb derigimi ile

aegigimi. (a)Aktif kil, (b)Ham kil icin

|
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Sekile4de5.,2, den baglangi¢ pH deferlerinin ortama ilave
eailen Pb derigimi arttik¢a arttigi gortilmektedir, Son
pH degerleri iginde ayni sonug¢ sylenebilir, Baglangig
pll ve son pH degerlerini kargilagtiruigamizda, aeiige=-
bilir katyonlarain g¢Ozeltiye gegmesiyle ¢dzelti bazik

karakter kazanmaktadir.

¢aligilan tum Grneklerin pH ve katyon degigtir-
me kapasitesi aegerleri Tablo.4.5.37. de topluca verilmige-
tire
Tabloe4.5.%., Incelenen kil Orneklerinin pH ve katyon ue=

gistirme kapasitesi aegerleri,

Ornek No pH KDK (meq/100gr kil)
1 8,22 44
2 8.57 a3
3 8.70 34
4 8.23 93
5 T.56 56
o 5.28 44
7 B.T74 70
e T+05 25
9 7.67 15

10 7.60 10

Tablo.4.5.3. de verilen KDK degerleri, 6rneklerin XRD iz=-

lerinden yapilan mineral analizlerini doZrular nitelikte=-

dir. Ornekler organik madde igermemesine kargilik bazila-

rinda kalsit olmasa KDK defgrlerimpnin aligiik ¢ikmasina neden
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olmakiadir, Kalsit igeren orneklerin katyon degingtirme
kapasitesi vegerlerinin dilguk oldugu bilinmektedir,

(Black, C.A., 1968)

oy
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V. SONUG
1, Malatya ili killerinin minarolojik aydinlatilmasins

yonelik yapilan g¢aligmalards alinsn 10 drnek i¢in Kimya-

sal, IR ve XRD caligmalari ile fizikokimyasal 8zellike

lerden yararlanilarak yapilan muhtemel mineraller

Tablo.4.2,1, de Gzetlenmlgtir.

Tablo.4.2.1. Incelenen kil Grneklerinin muhtemel minerae

lojik bilegimi,

26(°) d (1) I (1/1,,)100 Mineraller

Ornek No:l

5.8 15,224 47 21 Montmorillonit

8.4 10.517 95 43 Montmorillonit
19.6 4,525 87 40 Mont - 1I11it
20.8 4,266 69 31 Montmorillonit
2604 Je373 217 ; 1060 1114t
3444 2,604 | 54 | 24 Montmorillonit
3644 2.466 | 31 14 111it

Ornek No:Z

8.4 18,517 106 100 Montmorillonit
19.6 4,525 | 105 99 Mont - 111it
20,8 4,266 64 60 Montmorillonit
26,4 3,373 | 102 96 1114t
27.6 36229 68 64 Montmorillonit
28,8 3,097 | 26 24 1114t
344 2,604 65 61 Montmorillonit

3646 2.453 24 o0 f11it




(Tabloe.4.2.1., in uevami)
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ze(°) u(l) I (1/1:)100 Mineraller
Ornek No:3

19.8 4,484 36 11 Montmorillonit
23.0 3.863 34 10 Kalsit

26,6 34348 84 26 Montmorillonitr
29.4 3,035 |312 100 Kalsit

30.8 2,900 {230 73 Montmorillonit
36.0 2,492 51 16 Kalsit

39.4 2.284 63 20 Kalisit

43,2 2,092 58 18 Kalsit

Ornek No:4

8.4 10,517 103 66 Montmorilionit

8.7 10,155 24 i5 111t

19,7 4,502 106 67 Montmorillonit
20.8 4.266 66 42 flontmorillonit
24.4 3.644 23 14 111i%

25.0 3.558 26 16 Vermikulit
26.5 3.360 | 156 100 111it

2746 3+229 54 34 Montmorillonit
30.7 2,909 58 37 1111t

35.0 2,561 71 45 I11i¢%

36.5 2.459 36 23 111i%

37.2 2,414 | 26 16 Montmorillonit




(Tablo.4.2.1. in devama)

26(°) a(hy I (1/1,)100 Mineraller
Ornek No:5
8.4 10.517 5, 1c Montmorillonit
197 4.502 58 11 Montmorillonit
26,5 5360 | 85 17 111it
29.3 5.035 [484 100 Kalsit
307 2,909 |234 48 il1it
48.4 1.879 { 76 15 Montmorillonit
Ornek No:6
19.7 4,502 1238 100 Montmorillonit
25.1 3.544 {118 49 Montmorillonit
 26.5 3.360 | 97 40 1114t
.27.0 3.299 65 27 Montmorillonit
34.5 2.59T 1 14 G: 5 I11it
37.6 2.390 § 60 25 1111t
53.8 1.702 25 14 Montmorillonit
6laT 1.502 72 30 Montmorillonit
Ornzsk ho:7
L 19.7 4,502 | 194 1u0 Montmorillonit
25,2 3.530 § 97 50 1211
2645 3.560 | 93 47 1115t
27.0 3.240 32 16 Montmorillonit
3445 2,597 63 32 Montmorillonit
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Tablos4s.2.1., in devamz
] N o
 20( ) d(A4) I (I/Im)lOO Mineraller
Ornek No:8
12.0 7,368 242 100 Kaolinit
19.6 4,525 130 o Montmorillonit .
19.8 4,48 178 75 Montmorillonit
20,6 4.307 156 64 Kaolinit
21.4 4,148 183 T5 Kaolinit
24.6 3.615 223 92 Kaolinit
3362 2355 138 57 Kaolinit
Y 4.8 1.675 55 21 Kaolinit
Ornek No:9
12,2 7,248 252 93 Kaolinit-Smektit
19.8 4,480 157 6% Montmorillonit
2] 2 4,178 192 77 Kaolinit
24,8 3,586 243 100 Kaolinit
54.8 2,575 83 %5 Kaolinit
55,8 2.5006 102 41 Kaolinit
38 .4 2.54¢ 159 64 Kaolinit
Ornek No:l0
12.2 7.248 170 84 Kaolinit=-Smektit
15,8 4.48 180 89 Montmorillonit
2406‘ 3.615 201 100 Ka()linit
358 2,506 110 54 Kaolinit




{0

2., Analitik agidan kurgun (Pb) icin Yapilan ¢aligmalar-
da sadece standart ¢bzeltilerle baglatilan caligmalari-
miz i¢in ylizey alana ¢aligmalaririn gerektigi ve termo-
dinamik sabitlerinin saptanmasi ig¢in saf veya tek bir
mineraller ile ¢aligmamiz gerektifi ortaya cikmaktadir.
3. Incelenen Srneklerden 1, 2, 4, 5.6 ve 7 nolu Orneke
ler gerekli jeolojik ve kimyasal ¢aligmalar yapildik
sonra endustriyel amagli uygulamalari aragtirilabilir,
Orneklerden 6zellikle 6 ve 7 nolu orneklerin yag endiigt-
rist i¢cin kullanilabilirligi gerekli rezerv ¢aligmalari
yapildaiktan sonra incelenebilir,

4, Incelenen &rneklerden 8y, 9 ve 10 nolu Ornekler seramik
endliistrisi i¢in hammadde olabilecek safliktadir.
Orneklerin alindifi bdlge halen seramik sanayii tarafine
dan yeni igletilmeye agilmigtir., Yine bu &rneklerin

kagit endiistrisinde kullanimi aragtirilabilir.



0ZET
Bu galigma da, Malatya ilinin defisik ytrelerinden MTA 6,
Bdlge Miidiirliizi’nce temin edilen kil Urneklerinin X~igan-
lara difraksiyoéu {(XRD), Infra-red spektroskopisi (IR)
ve kimyasal analiz sonuglari ile mineral igerikleri sap-
tanmigtir. Mineral igerigi saptanan iki Srnek (2 ve 3
nolu drnekler) H2504 ile kuru aktivasyona tabii tutularak
aktivasyona uygun olup olmadiklari aragtirilmigtir. Her
iki drnek de montmorillonit ve 111it karagimi kil mineral-
lerini ihtiva etmekle beraber, 3 noclu Ornegin bir miktar
kalsit mineralide igerdigi tesbit edilmigtir. Aktivas-
yonda aktiflegtirme parametresi olarak sliziintliye gegen
Fe ve Mg derigimleri alinmigtir. Sonuglar XRD, IR, katym
deZistirme kapasitesi (KDK) ve pH degerleri ile yorumlan-
migtire. |

Bulunan sonuglardan 2 nolu &rnegin aktivasyona
uygun olabilecegi, 3 nolu drnefin ise-iqerdigi kalsit mi~
nerali nedeni ile aktivasyona uygun olmadifi, ancak ige:—
digi kalsit c¢oziindiriildikten sonra uygun olabilecegi sonu-
cuna varilmigtire.

Yapilan analizler sonucu tim Orneklerin ana mi-
neral olarak montmorillonit ve illit minerallerini ihtiva
ettii bunun yaninda ikincil mineral olarak kalsit, vermi-
kulit, nontronit i icerdiZi saptanmigtir. Hekimhen ilge-
sinden temin ediien 3 ¢rnegin ise (8, 9 ve 10 nolu 6rnek-

ler) saf kaolinit minerali intiva ettiii saptanmigtlr.'



Ayrica kil Orneklerinden biri HCL ile aktifleg~
tirilerek (Asit/Kil orani 0.3 olan yag aktivasyonla) ham
ve aktif kilin kursun (Pb) adsorpsiyonu incelenmigtir,

Bu analizlerde ham ve aktif kilin 2 ger gramlik 5 geti,

sirasi ile 2, 4, 6, 8 ve 10 ppm 1lik Pb ¢ézeltilerinin 50

ml, s8i ile karagtirilmigtir. Karigimlarin pH 8lgiimleri

alindiktan sonra 1 saat ¢alkalayicida tutulmug ve Whatman
No:41 filire kaZidindan sliziilmigtir., Sligiintinin pH 8lglim-
leri yaninda degigibilir katyonlardan Na, K, Ca ve Mg ana-
lizleri yepilmigtir. Buradan da deéisebilir katyonlar

icin degigebilirlik sirasi bulunmugtur. Bulunan bu de=-

gerlerin Pb derigimi ile degigimi ayri ayri incelenmigtir,
Sitiziintlide Pb analizi yapilmig ancak tesbit edilememigtir,

Buradan siiziintii fazindaki tim Pb nin kil minerali tarafin-

dan adsorplandigi sonucuna varilmigtar,



‘SUMMARY
In this work, mineral content of samples recevied from
different area of [{alatya province has been investigated
by the help of XRD, IR and chemical analysis, Two of the
samples of which mineral content has been defined,
(Samples number 2 and 3) treated with H,504 for the
investigation of clay content and found that one of them
(sample No:7) contains montmorillonit and i11lit and +the
other (sample No:3) contains calsit additonaly,

During activation procees, Fe and Mg content of
filtrate accepted as activation parameters., The results
are interpreted with the resulfs of XRD, IR, cation
exchange capacity and the pH values,

From the results, 1t is calculated that, sample
¢ is available for activation process, but sample 3 is
not because of calsit content, But on the other hand
it would be also possible to activate the clay no:3 after
eliminating the .calcit contents,

After analysis of all samples, it is found that _
all the samples contains montmorillonit ana illit and
main clays and calsit, vermicuiite and.nontronite as
secondary clays. On the other hand, 3 of the samples
of which was received from Hekimhan region, contains pure

kaolinite mineral.



&
\Ji

In addition to tﬂéae, by one of the clay samples
treated with HCL (acid/clay ratio is 0,3) there after
Pb odsorption by clays before and éfter HCL activation
is compared. These measurement have been done as following
each of 2 gr of HCL activated clay is mixed with 50 ml of
2, 4, 6, 8 and 10 ppam lead solutions respectively .
After measuring the pH of it}éshaked foer 1 hour and filtereéd
through filter paper (whatman 41). The pH value of filtrate
and same of the exchangeable cations (Na, K, Ca, Mg) have
b~en measured ané%irder of exchangeability of these cations
have been found, The effect of lead concentration on

this éxchangeability is also interpreted, 1t is concludes

that all the lead is adsorbed by clay minerals,
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Ek.1, Killerin ideal formlilleri wve siniflandirilmasi,

(Roger, G.B., 1979)

Structural Groups

Ideal Formulal

1:1 layers

faoclinite group: trioctahedral
Kaolinite (dickite and nacrite)
Halloysite

Halloysite (hydrated)

Serpentine group:
2:1 layers

Pyvophyliiite
Talc

Hlca growp: dioctahedral
Huscovite
Glauconi te
Celadonite

Hlca group: trioctahedral
Blotite (phlogopite)

Hitee?®

(mostly dioctahedral but can
Include trioctahedral forms)

$vectite: dioctahedral
Montmorillonite
Beidellite
Nontronite

Smectite: trioctahedral
Saponite

Stevensite
Vermiculfte:
trioctahedral
dioctahedral

Palygorskite
Seplolite

trioctahedral?

Al Si (()H)
Al. SL 0 (OH)

Al ”5(0")4

Z 2”20

ALS1,0,

Mg3Si~’;010

(ony,,
(02{)7

KAl (QiBAl)O] 0

k(rlvifmorz
K(MgFe )514 10

(on)

Jifs ij 67 0.33) L0

(OH)2

(OH)

KMg  (S1,A1)0

10
24
SATESN

(ou),

Al )0

<1A1<2( (0}!)2

014}\

Nag 33{Aly ¢7MBg 44)51,0,,(00),

130 3301, 5 (S15A1)0, (om),

7 3~§- .
Nay gaFey (51, (.81 4300, (0W),

N“o 33783 (514 (AL, 3900, (0H),
Nag, 39M8, g451,0,(0H),

(Mg,Ca) / Me5(51,_ AL )0, (OH),

(AL), /AL,y (Si, A1 )0, (o),

(DH ) Mg331 nm(mi)2 AH 20

(on2)4n3851 20744 (O ¢ AH 0

2
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