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I. GENEL BILGIIER
1.1, Eil Tanimlar:

‘Genel olarak silikat mineralleri dogada bulunan bim mi-

nerallerin iicte birini, yerkabufunun ise % 90 ini olug-

furur. Killer ise bu dagilimin en ekonomik endiistriyel

kesrini olugtururlar.

Killer igin buglin bile kesin bir tanim verilmis
degilair. Tam yaygin olarak bir c¢ok meslek grubu tarafin
dan ancak farkli anlamlarda kullanilabilmektedir. Mine=
ralcjl kitaplarinin stzlilk kisimlarinda verilen anlamlae-
ra baktifimizda ise Ug ayri tanmimi yanyana gorebiliriz,
(Roberts, W.l., v.d., 1974)

(a)gapr 1/256 mm den daha kilgilk olan mineral keari,
{b}kil boyutunda olan sediment pargaciklarinin tiimi,
{eYfillosilikat gruplarini igeren mineraller,
Bu tanimlardan uclincisii fizike¢iler ve kimyacilar tarafine
dan benimsenip kullaniimaktadir,

Amerikan Seramik Derneginin verdigi tanimda ise
kil "cok ince taneli bir kayag tiiri olup gok kolayca kiri-
labilen veya toz edilebilen, 1slat111hca plastiklegebilen
ve kurutuldugunda sertlegebilen ve tag benzeri bir yapiya
donligebilen maddeler" olarak verlilmektedir,

Jeologlarin kullandaga tanim ise ® kil mineralle-
ri, feldispatli volkanik kayaglarin Jeolojlk zaman iginde
kimyasal ve mekanlk bozunmalari ile clugan aliminyum sili-

katlardir" geklindedir.



1.72. Kil Minerallerinin Siniflasndiriimas:s

Eil minerallerinin siniflandirilmasi gesitli kriterlere

gire yapilir. Kimyasal bilegimlerine, tabakalarin kris-

tal yapisina, katmanlarin eglesmelerine ve katman yikle-

rine gtre gesitli siniflandirmalar vardir, (Caligkan, N.,
1986) En gok kullanilan ikl siniflandirma agagivaki ge-
kildedir,

{aYEatman diizenlenimlerine gtre: Kil mineralleri birbiw
rinden farkll iki temel yapi tagindan olusmustur, Bi-
rinci yapi tasinin sekli oktahedron {(dlizgin sekizylizlid)
olup, merkezde Al, Fe veya Mg atomlarinuan biri, kiseler~
de ise merkez atomundan egit uzaklikta oksijen veya hid-
roksiller bulunmaktadir. Ikinei yapi taginin geometrik

gekli tetrahedron (dizgin diriyizli) olup, kertezde Si

atomu, kbgelerde lse merkez atomundan egit uzaklikta oksi-
jen veya hidroksililer bulummakbtadir. Sekil.l.2,.1, de bir
tetrahedron (T) ve oktahedron (0) yap:i tasi, Sekil.l.2.2.
de ise temel iig tip kil mineralinin gematik diyagrami gos-
terilmigtir,
¥il mineralini olugturan tetrahedron ve oktahed=-

ron tabakalar ikl gekilde siralanabilirler:

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

2,1ki tetrahedron arasina bir oktahedron tabaka giw
rerse {TOT) ¥"2:1% katman yapila kil minerali olusgur,

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

formilleri ve siniflandirmasi verilmigtir.



Qve I} =oksijen 8 ,0.5i

Sekil.l.2.1.(a) tekli bir oktahearen ilinite, (b) oktahed-

ron Uinitelerin aiziligi., (&) tekli bir tetrahedron tini-
te, (b) tetrahedron #nitelerin dizillgi. (Grim, R.E.,

1968)

(b)Birim hilicre bagina diigen elektriksel vike gire: Kil
minerallerinin ylkil ﬁesaplanabilir. Birim hilcre bagina
dilgen eksil yik elektron cinsinden, 1:1 tipi katmanla& igin
28, 2:1 tipi katmanlar icin ise 44 birim yiiktiir. Birim
hiicre bagina diigen arti yik ise, her bir tetrahedronun
merkezinde Si%* iyonunun bulunmasi halinde 1:1 tipi kat-
manlar ig¢in 16, 2:1 tipi katmanlar igin 32 birim yiktir,
Arti ve eksi yikler arasindakil fark, oktahedronlarin mer-
kezlerine yerlegen A13+, Mgz”*'s FgB’ﬁ' v.b, katyonlarla kar~
gilanir. Elektrikge ndtr olmayan katmanli yapailar goZun=
lukta olmakla beraber talk ve prefillitte oldugu gibi nbtr

yapilarada rastlanmaktadar,
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(a) (b) ()
Sekil.1l.2.2., Temel iig tip kil mineralinin katman yapisi,

(a) Kaolinit, (b) Montmorillonit, (c) 111it, 7: Tetrahede

ron silika tabakalari, O: Oktahedron aliimina tabakalara,
v: Tetrahedron yerlerdeki izomorf stibstitiisyon, w: Okta-
hedron yerlerdeki izomorf sﬁbstitﬁsyon, M, we+ :baglan-

mig katyonlar,

1.3. Xillerin Mineralojik Yapisa

Tabii halde, farkli Bzellikteki pek ¢ok kil minerali genel
likle birbirleriyvie karigmig halde bulunuriar, Burada,
endlistride en gok kullanilan g temel kil minerali lizew
rinde durulacaktir., Bunlar Montmorillonit, Kaolinit ve
111it mineralleridir. Bunlardan montmorillonit ve illit
karigik halde bulunurlarsa Bentonit adina alir. Ek.2, de

bazi killerin Snemli Bzellikleri verilimigtir,
1.3.1.Kaolinit

Bir silika tetranedron tabakasi ile bir ailimina oktahed



ron tabakasinin Ust lists gelmesi ile "¥ao0linit® minera-
linin birim katmani olugur. Sekil.l.3.l.l. de gBsteril-
digi gibi tetrahedreﬁlarln tepeleri ile oktahedronlarin
bir ylzeyindeki iyonlar yeni bir katman olugtururlar,

Pu katmanlaran kalinligi, yaklagik olarak silika ve alile
mipa tabakalaranin kalinlaklari toplamina egittir.
Kaclinit katmanlari arasins bilylk Slcide su giremedigin-
den gigme gbzlenemez. (Grim, R.E,, 1968)

gsekil,1l.3.1.1., Kaolinit mineralinin (T0) birim katman

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

1.%3.2, Montmorillonit

Bir aliimina oktahedron tabakasinin, iki silika tetrahed-

ron habhalagiy aresaina girmesivie {767} montmoriilontt mi-

neralinin birim katmani olusur. Tetrahedron ve oktahedrm



tabakalarinin olugturdufu katmanlarca hidroksil iyonla-
ri ortak olarak kullanilir, Bu nedenle, yilksek bir iyon

~ defigtirme ve adsorplama yeteneZine sahiptir. Bu tzel=-
liginden dolayi montmorillonit tirid kil mineralleri
endiistriyel alanda fezla kullanilan kil minerali tirddir,
Her bir monimorillonit katmani birbirlerine katmanlar ara-
sindaki su ile zayifeca baglahmlgtlﬁ. (TOT - TOT)
Sekil,1l.3.2.1, de gbriilen montmorillonit mineralinin o
eksenl yOniindekl birim katman uzunluu sigme nedeni ile

9.6 =~ 21l.4 A arasanca degigir.

Qe =0 —

c ebsent

ﬁ/‘iigﬁ

’7&5 q,{a/qv- s d

ovee S5i 00 OH
Sekll.l.3.,2.1. Montmorillonit mineralinin birim (T0T7) kat-
man yapisi. {(Grim, R.E., 1968)



Oktahedron tabaka icginde A13+va Sid+ iyonlari yerine mg2+

#

Fe2*, Fed*, zn?%  Ni%* ve Litgidi iyonlarin gecmesiyle,
tabakalarain birbirleriyle baglanma niteligi aegigir.
Btylece daha az yada hic genlegmeyen killer olusur. Ur=
negin nontronit, A1%* yerine Fel* , saponit ise A1°T in
MgZt  (2a17% _ 3Mg®") ile ve az miktardaki A12* wn sitt
ile yer degigtirmési sonucu olugmugtur. Tabaka merkezle-
rindeki A1°F ve 514+ iin daha aqugiilk ylikseltgenme bagama-
Zinda bulunan iyonlarla yer awegigtirmesi, yik denkliginin,

bozulmasina yol agar. Bu denklik tabakalar arasina gi-

ren Ka* | ¢t | ca®? iyonlariyla yeniden kurulur.
(Grim, R.E., 1968)

1.3.3, I1lit

Silika tetrahedron tabakasindaki bazi Si%* iyonlari yeri-
ne A13+ iyonlarinin gegmesiyle, montmorillonit mineraline
cok benzeyen hidratize mika veya 111lit minerali olugur,
Montmerilloﬁit mineralinden en tnemli farki S5i%* iyonlari-
nin % 15 inin yerini A13* iyonlarinin almasidir. Musko-
vit icindeki bu oran % 25 dir. Bozulan yiik denkligi K*
iyonlara tarafindan kargilanar, 1I11it katmanlari arasin-
daki bu K% jyonlari kilin gigmesini Snlemektedir. Sekil.
1.%3.,3.1. de 1i1lit mineralinin birim ketman yapisi gbste-
rilmigtir. (Grim, R.E., 1968)

$11it minerali kimyasal bilegim agisindan Kaolle
nite, kafes yapisina gbre ise montmorillonite benzemekte-

dir, FKatyon deZigtirebllmesi ise montmorillenit inkinden

daha azdir. (Savaggin, Y., Yilmaz, H., 1981)
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gekil.1.3.3.1. I11it mineralinin birim ketman yapisi.
(Grim, R.B., 1968)

1.4. Killerin Bagzi Fizikokimyasal Gzeliikleri

Kil mineralleri bazi fizikokimyasal 62ellik1erinden dola-
y1 gerek endlistride gerekse 8zel amacli kullanim alanlae
rinda (tip ve ilag sanayii)énemli bir yere sahiptir,

Kil minerallerinin Onemli figikokimyvasal Bzellikleri
arasinda, aktiflegtirilme Ozelligi, katyon ve anyon de °
Eigtirebllmesi ve su ile etkilegimi sayilabilir, Bu Hzele

likler agagida incelenecektir,



1.4,1.Ki1 Minerallerinin Aktiflesgtirilmesi

Dogal olarak gtzenekll bir yapaya sahip olan killer asit
baz v& tuz gibl kimyasal maddelerle iglenerek yada 1s11
igleme tabii tutularak daha da gﬁzenekli hale getiriles
bilirler. Bu lgleme aktiflegtirme denir. Aktiflegtirme
igin en fazla HCL ve H2804 kullanilmaktadir. HCL ile ya~
pirlan aktivasyona yag aktiflegtirme, Hp504 1le yapilan
aktivasyona ise kuru aktiflegiirme denllimektedir, =Ak.ti-w
vagyonun detaylari deneysel kisimda genilg sekiide ele
alinacaktir. Asit akitivasyonu sirasinda kilin katmanlarys

arasindsa bulunan gt R Na' ’ Ca2+ gibi katyonlar ile krisg-

tal drgiide bulunan A1 , Fed+ , Felt e Mgz* katyoﬁlarl

H* ile yver degigtirerek yapidan uzaklagir, Uzaklagan kat

yonlarin yerleri mikro gtzenek (r< 2 nm) olarak ortaya
cikmaktadir. Asit akiivasyonu ilerledik¢e mikro gbzenek=
ler arasi duvarlarin ortadan kalkmasi ile mezo gizenekler
(2 nm<{ r {50 nm) olugmaktauir, Bdylece aktivasyonaaki
aslt miktarina bagli olarak kilin Gzgill ylizey alana
{4, mz/gr,B, tzglil gbzenek hacma {Vg.msfgr.) ve gbzenek
boyut dagilimi gibl adsorplama Ozellikleri yaninda katyon
degistirme kapasitesl de degigmektedir, DBu defligmeler
dogrudan kilin tiiriine baglidair. (Ducharenko, F., V.d.,
1975, Sarikaya, Y., V.d., 1984)

Killerle inorganik asit ve bazlarin muemele edil-
mesinin %5 amaci vardir,. Bunlar,

1, Kalsit gibi safsizliklari ¢Ozlindiirmek: Bu rezk-
giyonda, monovalent hidrojen lyonlari ile aivalent kal-

giyum iyonlari yer deflgtirmektedir.
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F92+ Eh

2. Tetrahearon tabakaaaki A13+ ve Fe

gibi

¥

iyonlaran bir kismina ¢oziindiirmek,

3. Oktahearon tabakalardan Mg2+ iyonlarini c¢éziine

dilrerek uzeklagtirmak,

“Asitle aktiflegtirilmig killer temelde temizleme
maddesl olarak endiistriyel alanua genig bir kullanim ala-
n1 bulmugtur,

Endistrinin hemen hemen +tiim callarinda killer ya
ham madde olarak yada gegltli gekillerue iglenerek kulla-
nilmaktadir. Kilin, endiistrinin ¢egitll dallarinda kuyle
lanilmasinin amaci, maddenin iginae bulunan eser metalle-
rin ve organik kirliliklerin giderilmesi, renk acilmasi
veya kokunun gioerilmesi olabilir. Biylece malzeme aaha
kaliteli bir sanayi Uriini olma niteligini kazanxr,
(Clarke, G.M.,1985) Tablo.l.4,1.1. de killerin en fazla
kullanilaigy enailstri sallari ve kullanim amacl verilmige

tir,

1.4.2. Kil Minerallerinin Iyon Degigtirebilme Ozellifi

Kil miperallerindeki iyon degigiml olayi daha cok yizeyw
de yani kati - sivi ara ylizeyinde gelisen bir iyon alig=
verisidir. Bu olaylarin en Snemlisi katmanlardaki yik
bogluklarini doyurma iglemi olan adsorpsiyondur, Bir
iyonun sivi faz yolu ile ortamdan uzaklagmasi anlamina
gelen adsorpsiyon gu olaylarain Sonucudur; {Degens, 1968)
l. Eenarlardaki kiraklar ve tamamlanmamig kafes

baglari veya ylizeylerdeki yiik eksiklikleri,

2. O™ radlkallerinin dissosiasyonu sonucu clugan



Li

Tahlo,l.4.1.1.,Kil minerallerinin kullanildigi endiistri

gallari ve kullanim amaci,

(Grim, R.E., 1968)

Kil Minerall

Endiistri wvalia

Kullanim Amaca

Bentonit, Kaolinit Seramik Hammaedde

Ca-Smek%it, Kaoliw~

nit Petrol Katalizbtr, Adsorban

Organik kapli smek-

tit Zamk Katkil madadesi

Na~Smektit Niikleer Adsorban

Bentonit garap, Sira Adsorban

Bentonit Gimento Katki maaoesi

Bentonit Tekstil Adsorban

Na-Smektit Sabun Adsorban

Na~Smektlt Kozmetik Adsorban

Kaolinit, Bentonit Kagat Katki maodesi

Bentonit Yag Adsorban

Ha-Smektit llag Eatki ve Koruyucu
madde

Fa=~Smektit Seker - Adsorban

Organik kapli smek-

it Hoya Adsorban, katki mad.

Bentonit beri Adsorban

Bentonit Mineral Peletleme

Bentonit Refrakter Hammadde
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ve deZlgebilirlik Bzellifi gisteren H* iyonlarinin var-
ligz,

3. lzomorf siibstitiisyon sonucu vizeyde elektron
yvilkk eksikligi.

4, Ortam kogullarainin degigimil sonucﬁ defigebilir
konumlara yerlesmig atom ve iyonlara ulagilabilmesi,
Bu ortam kogullarindan iyon deglsebilirligini etiileyvici
en dnemli olaylar ise, (Degens, 1968)

1. Ortamdaki hareketli sivi fazla defligebilir iyon

larin varliga,

2, Ortamin pH kogullari,

3, Ortamin genel kimyasi,

4, Is1 ve basing kogullari
dire |

Defigebilirligl etkileyen diger bir tnemli olay
lge kil mineralinin tanecik boyut dagilimidir, Kil mie
nerali ne kadar kiigiik ise kSgelerdeki Si - Al bajglarinda-
ki acik yerler o kadar artar ve iyon defigimini hizlanda-
rir, Kafes hatalari da ayni yonde etkilerini siirdiiree
cektir, Ozlitiilerek boyut kiiciilltme ve kafesi bozmanin
bnemi biylece anlam kazanir. Montmorillonit gibili karma-
g1k bilegimli ve dizomorf sibstitlisyonun yaygan 01@ugu kil
ler, kaolinit gibi basit ve dlizenli yapi gdsterenlerden
gok asha fazla iyon defistirebilmelbedir,
tki tabakala (T0) killer asimetrik kafes birim~.

ieri ile anyon deflgimine daha yatkindarlar, Oysa iig
tabakalilar {T07), tabakalar arasi katyon konumu neaeni

ile daha ¢ok katyon degistirebilirler,



- 13

Amonyum, alkalil ve toprak alkali elementler katyon degi-
siminde bagta gelen katyonlardir, Elektriksel pozitif

degeri yiiksek olan katyonlar ile kiigiik yarigapli katyon=
lar deha gligli adsorbe edilirler. Bogaaé ve laborabtuvar
deneylerinde gogu kez bunun tersi de girilmektedir,

Soyle ki x* ’ bt ve Cs*gibi katyonlar dligilk pH orta-

minda montmorillonit ve illit gibi killer tarafaindan sivi
fazdan alinirken, Na* ve Li% gibi kilciik katyonlar sivi
¢dzeltide kalmaktaair., (Degens, 1968) Alkali ve toprak
alkalilerin seyreltik ¢fzeltilerince iyon degigtirebilme
ilgisi i¢in sara, (Jeny, 1932, 1936)

Li*¢ Nat{ B <Rb+ Cst  Mg2*Ca? % srit Balt
gseklindeair. Bir sedimontolod bu nedenle K iyonunun kara-
lardaki killere bagli kaloigaini , sivi fazda artan Kat
iyonunun ise cenizlere taginarak bolluk verdigl girigline
dedirlsr.

Degigebilir anyonlarin en tnemlileri arasinaa
§~, €17, N0 , S0f ve P0j"sayilabilir. Bunlar,
1, Yiizeydeki DH-/iyonunun verini alabilirler,
2. Kirik kenarlarda veya kigelerde o ve OH ko=
numlarina ,
verlegebillrler.
fyon degigimi olayina organik bilesikler de kati-
labiimekteair. Kil minerallerinin iyon degigtirebilme
yetenegl, defigebilir iyon katyon olougunaa Katyon Deflg-
tirme Kapasitesi olarak (KDK), degigebilir iyon anyon
olougunda Anyon Degigtirme Kapasitesi {ADK) olarzk tanim=-

lanair,
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Katyon ve Anyon degigtirme kapasitesinin birimi,

meq cegigebilir anyon veya katyon/ 100 gr. kil
ile ifade edoilir. "Tablo.l.4.2.1. ce bazir Cnemli kil mi-
nerallerinin katyon ve anyon deglgtirme kapasiteleri ve-
I’ilmigtiru
Tablo.l.4.2.1. Bazi Bnemli kil minerallerinin katyon ve

anyon aegigtirme kapasiteleri. (Grim, H.E., 1968)

y

Grup mineral KDK ADK

(meqs 100 gr. kil)

Eaclinit Grubu Kaclinit 2 = 10 T - 20
111it Grubu muskovit 105 -
1114t 13 - 42 .

Lifli Killer Attapulgit 18 - 22 -

Smektit Hontronit 57 - &4 -
Saponit 09 - 8l -
Montmoril’ 80 - 150 20 - 30
lonit

Mika Tlirevleri{Blotit 4 -
Vermikulit [100 - 150 -
Klorit. 3 = 40 -
Halloysit 5 = 50 80

1.4.%, KEil - Inorganik Kaetyon Btkilegimleri

inorganik katyonlarin kil minerallerine baglanma kuvvet=-

leri. ile ilgili olarak yapilan galigmalar, katyonun iyc-
nik bUylklugine, yilkline, rutuplenabilme e katyapn hide

ragyonunun etkisine bagli olarak yiiriimektegir. TFarml:
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uygulamalar farkliy killerin yigeyleri ile inorganik kat-

yonlaran etkilegiminaeki siralamalari ayni veya cok ben=-
zer olarsk vermektedir, Bir montmorillonit yilzeyinin

etkilegimi ic¢in siralama, {inorganik katyonlaria)
+ + z+ +
LitdNa" K <rb {ca < Cs

gseklindedir.

Montmorillonit ve kaolinitte mineral ylzeyleri

ile ilyonlarin birlegmesinde montmorillonit i¢in sira,

-+ e 2 =5 2
Na < £ < Mg < Ca

ve kaolinit ic¢in sira,
1 < e < K < NHZ

geklinde artmaktadir. Bu ytnelmeler kil mineralleri igi-
ne inorganik katyonlarin iyon degigimi tercihl igin ae
aligiinilmiigtiilr. Negatifl bir ylzeyde bir katyonun vegigme
egilimi ile i1lgili olarak iig genelleme yapilabilir. be=
Eigebilirligin artmasi;

1, kutuplenmanin ve hiarat yarigapin artmasi ile,

2. Z1t iyon yikiuniin artmasi ile,

5, Katyon hicrasyonunun artmasa ile

olmaktacir. (Matigevie, B., v.d., 1973)

1.4.4.Katyon Degigimi ve Kil - Su Sistemi

Kil mineralleri genel olarak yapisal bozukluklar gbste=
rirler. 3Bu bogukluklardan ileri gelen kaitman yikleri

aaha cok katmanlarain yizeylerinde etkilicir. Bu artik
yizey yilkleri, kil minerallerine defiglk Bzellikler ka-

zandirirlar. Katmanlar arasi baglanmalar, bu yiklerle



katmanlarin arasina giren katyon veya polar molekiille-
rin etkilegmesi ile saglanair,
Ril katmanlari arasinaaki baZlarin zayif olmasi

nedeni ile bazi killerin gigmesi, katmanlar arasina ko=

layeca su ve polar molekilllier alabilmesinden‘ileri gelir,
Bu ylzden algebilen killerin ¢ eksen boyutu deifiskenair.

Kil minerallerindeki gigme, katman viikiine de
baglidir. Eger katman yiki sifirsa, talk ve profillitte
oldufu gibli gisme olmaz. Yaraim birim hiicre baginsa diizen
arti yike gbre gilgme,

1, 0.55 birim yikiin altinda ise su ile glgme azdar,

2. 0.55 = 0.65 birim yik arasinda ise su ile gig~

mesi fazladir,

3. 0.65 birim yUkln lzerinde ine glgme yokturdur.
0,55 = 0.65 katman ylUkli kil mineralleri, katmanlari ara-
sina gayif baZlanarak alkali iyonlari kolayca alabilire-
ler, Katman yiki 0.65 in iizerinde olanlar kuvvetli bage
lanarak X¥ iyonu aldiklarindan su ile gigme giglegir,
(Cornelius, S., ve Hurlbut, Jr., 1973)

Smektit grubu kil minerallerinin {montmorillonit,
nontronit, saponit) yaraim birim hiicre bagina katman yiiki
0.25 = 0,65 arasinda oldugundan gismeye ve katyon deZigi-
mine en uygun kil minerélleriair. Katmanlar arasina giren
sivinin tzellifi gigme milktarin da dnemli rol oynarlar.
Biylik dipol momentli sivilarla gigsme fazla oclmaz., Bir
mineralin gismesl katmanlar arasinaaki defigebilir katyon-

larain tiiriine de bagladir.
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Ornegin ca®t katyonlu smektit minerallerinin sigmesi Na*

katyonlulara gire daha azdir. Kil minerallerinin katman
yiki negatif oldufundan, degigebilir iyonlar katyon olmak
zorundadirlar. Ketmanlar arasina giren katyonlar elektros
tatik kuvvetlerin etkisi altindadirlar, Katyonlarin ade
sorplanabilirlifi yaracaplarina da baglidir, Ayni dejer
1ikl4 iki katyondan aeha blylk yarigapli olani daha kolay-
ca adsorplanir. Ayrica biylik yarigapli katyonlarin hide
rasyon enerjileri kilgllk oldufundan, aasorplanmalaride o
tlciide kolay olur. Buna gire tek degerlikli katyonlarain
adsorplanabilirlik sirasi,

Litd Natd KV Ry Los*t
iki degerlikli katyonlarin ki ise,

Mg2+<ge_2+<sr2~+<]332+
seklindedir.{Voyutsky, S., 1978)

gekil.l.4.4.1. de kil su etkilegimi gésterilmigtir,

1.5, Killerin Onemli Kullanim Alanlari

Kil mineralleri geg¢migte ve giniimiizae hemen hemen tum

endilstrli dallarainda gerek hammadde, gerekse katki madde-
g1 olarak kullanilmaktadir, Kullanimi endistri dallarainin
tnemine gbre ham ve aktif kil geklinde olmaktauir. Orne-
gin, ¢imento sanayinde, seramik sanayinde ve kagit endiist
riginde ham kil temel hammadde olarak makro bir kullanima
sghipken, yag endlistrlsinde, tlpta, kozmetikte ve petrol

endiistrisinde aktiflegtirilmig killer mikro bir kullanima
seniptir. Agafica kil minerallerinin en fazle kullaniloa-
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sekil.l.4.4.1, Kil su etkilegiminin gematik olarak gés-
teriligi. (Savaggin, Y., ve Yilmaz, H., 1981)
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g1 endistri aallari kisaca Szetlenmigtir, {(Grim, R.E.,

ve Glven, N,, 1978, Odam, I.E,, 1984)
Gimento Sanayiinde: Gimento bulamacina, betona ve porte

land gimentosuna bentonitlerin % 1 ~ 2 oéanlnda katilma-

81 ille gegirimsizlik artirilirken, cakilan oétamaan-ayw

rilmasida agzaltilmakiadir,

KaZit Endlstrisinde: KaZit enolsirisinde kabartma ve kap~
lama kagitlarinin bilegiminde waha ¢ok kaolinit +lird kil
mineralleri kullanilmaktadir. Bentonitlerin viskozite
tzelliginden dolayr ticari kagit liretimindeki vasiflara
iyi cegildir., Bununla beraber Grim, (1962) kagit endilst-
risinde bentonitlerin kullanilabilecegini belirtmigtir.
Uzellikle gazete kafiar imalinde kaZit hamuruna % 1 ora-
ninde bentonitlerin 1lavesiyle, ortamda bﬁlunan regineli
maudelerin, parafinlerin, katranin ve zift partikilleri-
nin aglemerasyonu saglanmaktadir. KXagit hamurunda bene
tonitlerin kiiglik miktarlards ki kullanimi pigmentlerin
tutulmasini artirmakta ve kagit icince pigmentlerin tutul-
masini artirmakta ve kagit iginde pigmentin bagtan baga
yayilmasinli saglamaktadir.

Pestisidlerde: Cegitli killer, pestisic hazirlanmasinda
dolgu maddesi olarak kullanilmaktaedir, Killer, pesti-

sldlierin toksisitesinin korunmasinda, bitkiler tarafine

dan alinmasinin engellenmesince ve tokslaantin uniform

olarak dagilmasini saglamada Bnemlidir,

Petrol Endistrisinde: Bentonitler; petrol soncajlarinaa

uelgi akigkanligini saflama ve-aritma iglemi sirasinaa
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renk glaerme gibi gok gegitli kullanimlara sahiptir. Kil

minerallerinin petroldeki organik maddelerin (doniiglimiinde
katalizdr olarak etkidigi Grim 1347, Johns ve Shimoyama

1972 tarafindan belirtilmigtir.

Katalizir Olarak Kullanimi: Bentonitler petrol aritma
operasyonunun kraking prosesi sirasinda normal basing ve
425 = 500 C sacaklikta, 6 - 20 sn 1lik temas siiresi altin-
da bir seri karmagik reaksiyonlar olmakta ve 11k olarak

% 5 oraninda Metan ve Propen, % 10 oraninda Bitan ve

% 45 oraninda gaz yagy olusurken, % 40 oranindaki kisim
deZigmeden kalmaktadir.

Burada katalizdr olarak iki tip kil kullanilmak-
tadir. Her ikiside Al ve S§i bilegikleri olup, birincisi
alliminyum ve silisyumun bilegiklerinden sentezlenirken
ikinecisi belirli +tip killerden hazirlanmaktadir. Katslie
zbr olarak kullanilan killer, kaolinit, halloysit ve ben=-
tonitlerden hazirlanmaktadir, Kullenim icin saf smektit-
ler tercih edilirken, genel olarak 500 = 600 C da kalsi-
ne edildikten sonra HCL veya 32804 ile iglenerek aktif=
legtirilmig killer kullanilmaktadir,

Radyoaktif Artiklarain Saklanmasinda: Atomik enerjinin ge-
ligtirilmesiyle radyoaktif atiklarin saklanmasi hayati
bir tnem tagimaktadir. Oszellikle sezyum ve stronsiyum
un izmotoplari, uzun yari Omirleri nedeniyle (CUs:

Sr: ) Ynemlidir. Killerin bu alanda kullanami,
izotoplari adsorplama ©zellifinden dolayidair, Bu slanda
bentonitler gibi yiiksek EDK ne sahip killer kullanilmak-

tadir.
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Sarap, Bira ve Siracilikta: Saywell (1935) baz: bento-

nitlerin demir lgeren garaplarin renklerinin agilmasine
da etkin bir madde olarak kullanilabilecegini belirtmig-
tir. Silva (1948) bentoniti, geker kamigi Hzsuyunun

renginin giderilmesinde ve aritilmasinda kire¢ ile bir
arada kullanmigtir. Esme ve Desibere (1951) bentonit

lerin; saraplarain, likbrlerln, giranin, biranin ve glre
kelirin renklerinin agilmasinda kullanilabilecefini bee

lirtmiglerdir.

Renk Giderme Prosesinde Kullanimi: ¥Xil mineralleri hay-

vansal ve bitkisel yaglarda (domuz yafi, palmiye yaga,
soya yagi, ¢igit yagi, hidrokarbonlar gibl) bulunan ge=
gitli mineral renk maddelerinin giderilmesinde yaygan
pir kullanima sghiptir. Killer yaflarin renk gilderlimee
sinde olaugu gibi yine yaglarin nttralize ve dehldrate
edilmesi ile kokunun gicerilmesinde de yaygin bir kule
lanima sahiptir. Proses iginde kiigiik miktarlarda (% 0,5
ve 2Y kullanildigindan, yag i¢in zararli degiidir ve iyi
bir santrifiijleme ile geri kazanilmaktadir.

Bunlardan bagka bentonitler petrol rafinasyonun-
da silfilr ve diger zararii elementlerin uzaklagtirilmasin-
da da kullanilmskbtadir. Ayrica rafinasyonda istenmeyen
asfaltit gibi maddelerin aglemerasyonla ortamcan uzaklag-

tirilmasinda da kullanilmaktadair,

Yapigtiricilarda: Bentonitler yiksek alspersiyon ve slig=
pansiyon bzellikleri nedeniyle lateks ve asfaltit Hurd

yapistiricilarca kullanilmaktadar. Amerike da bentonit
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intiva eden kazein ve soayum silikat igeren vapigiirie-

cilar patentli olarak lretilmektedir, Buna benzer ge=

kilde organik madde ile kaplanmig smektitler, killerin
gegitli organik sivilardakl Jjel zelliginden dolaya ba-

z1 tip yapigtiricilarda kullanilmaktadir.

Yiyeceklerde EKullanimi: Bentonitler peletlenmig hayvan
viyeceklerinde kiiglik miktarlarda (% 1 ~ 5) baglama made-

desi olarak kullanilmakbtadir. Holden {1948) yiyecek=
lerde, toplam tahil igeriginin afirlikca % 0,25 - 1,25 i

kadar bentonit ilavesi ile bayatlamanin geciktirilebi=

leceginl Yne slirmigtir.

Gres Taflerinde Kullanimi: Bentonitlerden hazirlanmig
organik madde ile kapli smekititler, sabunlarin yerine,

motor yaf:r greslerinin Jel BzelllZini dengelemek icin

kullanilmaktadir. Hauser (1950) ve Jordan (1950} orga= !

nik madde ile kaplanmig smektitler ile hazarlanmig gres=-

e

lerin Ustin Ozelliklere gahip olduklarini vurgulamiglar-

dir,.

Tipta, Eczacilikta ve Kozmetlkte Kullanimi: Bu alanda -

S

bentonitlerin kullanimi patent olarak iglendiginden ko=
nu tam olarak bilinmemektedir. Cucivreanu (1972) baz:

antibiyotiklerin bentonit pastasi icinde stabilizesinin

T

arttigini belirtmiglerdir. Novelli (1972) bentonitin
taipteki kullanimini kokain, morfin, nikotin ve strikinin
gibi wyvusturucularain toksisitelerinin antidol etkisini
igine aldigini ve radyolojik uygulaemalarde toksik etkie

vi azaltmak ic¢in BaS0 slispansiyonuna katildigini belirt-




migtir. Ayrica bentonitler vitamin hazirlanmasinda de-

rigtirme ve saflagtirma maddesi olarakta kullanilmaktae.

dirs.

Mirekkeplerde Kulianimi: Organlk madde ile kaplanmig
smektitler bazi milrekkeplerde yazma igslemi sairasainda

donukluk, nufuz etme vs kivam kontrolilnde kullanildi-

gini Curada, Praeg (1956}, Voet, Yelmgren {1956) belirt=
miglerdir.

Boyalarda Kullanimi: Killer yag, lateks, su ve organik
kimyzsallarain bir veya bir kagainda kiigiik miktarlar aa
boya araci olarak kullanilmaktadir. Boya bilegiminde
killerin farkla: tipleri kullanilmakla beraber boyaya iyi
tzellikler kazandirmaktadir. Bazi tip boyalasrda ise ana
bilegendir. Bentonitler su veya yaf kOkenli boyalarain
her lkisindede kullanima sahlptir. Su ktkenli boyalarda
bentaonitier sﬁspansiyon ve koyulagtirma maddesi olarak
sanaat Uriinlerinde kullanilarken, yag kitkenli boyalardaa

kivamlagtirma maddesi olarak kullanilairlar,

1.6, Smektit Organik Kompleksleri

Smektit - organik kompleksleri uzun zamandan berl bilin-
mekte.ve iyon ~ defigtiriciler olarak isimlendirilmek=
tedir., Bir veya dahz ¢ok molekiiler tabakalarin sgikliga

iginae organik molekiillerle smektit taneciklerinin tama~
men kaplanabilmesi organik katyonun dogasina ve boyutuna

bagliair. Olugan kompleksler organik kepli tanecikler
gibl higrofobik ve oleoflliktlr, Bunler gesitll organik

bilesikler ile polimerize edllmiglerair.
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Uzun zamandan beri bilinmekte olan smektit -~ ore-

nik kompleksleri polar organik molekilller ile smektitle=
rin reaksiyonlari lle elde edilmektedir. HReaksliyonun

agitligl adsorplanmig su ve organik molekillin polaritesi
ile artmaktadir. Polar molikliller smektit katmanlarina

higrojen baglara ile ﬁaglanmaktadlra Buu durumga yliksek

polar molekilller smekititlerin ylizeyleri lizerinde adsorpe

lanmaktadir,

1.7. Ziraatta Killerin Kullanimi ve Onemi

Bitkilende arzu eailen bir biiylime ig¢in gerekli bulunan
topragin belirli niteliklere sahilp olmasi gerekmektealr.
KEilli bir toprak ziraata uygun, bltkilerin en verimli
gekilue biylmesini saglayacak vasiflara sahiptir. Bu
vasiflar su gekiloe siralanabilir,

-= uzun siren yafislarcan sonra gabuk Kurumamali, yani
optimuwn su tutma kapasitesine sahip olmalz,

ew Belirli bir islenme Bzelligini sahiptir. Yumugak-

i tir, kolay siiriilebilir ve rahat galigilir,

~= Bitki koklerinin kuru ve sert topraga nlifusgu zor ae=-
gilair,

-~ Giibreler icin zengin bir tutme kapasitesine sahip-
t£ir. GCibreaeki bitkiler ig¢gin gerekll tim bilegenleri
tutarak yagmurla yikanmasini onler.

-- Sahip oldugu kapasite 1le organik materyall tutarak
onu oksiuasyon ve gurime yolu ile bitkiler igin yararli
hale getirir.

-= Bitki bilytimesi ig¢in birinci cerecede gerekli olan
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K, Ca v.d. gibi elementleri tutar.

Bentonitler yukaraidas sayoigimiz Szelliklerine-

" aen bagka daha sayisiz Szelliklerinden dolayi ziraatta

snemli bir kullanime sahiptir. Boentonitler daha dnce

ge bahseoilaigi gibi kugiik miktarlar aa su tutma ve
ausorplama tzelligl gdsterirler. Ozellikle Sodyum-
bentonitier kigik miktarlar ca su adsorplayarak gigme
tzelliginuen dolayi, topraZe yaglik ve plastiklik kazan=-
dirmaktacir. talsiyum - bentonitlerin su tutma kapasi-
teleri az oldugundan gigme Bzelligi gistermezler. Ancak
bu, bitkiler ig¢in zararli bir etken wvegildir.

Bentonitler kurudufuads ylzey alanlari kiiglile
mektea ve mertlegmekiedir, Bu dzellik Sodyum - bentonit-
lerde gtriilmektedir. ve zirai kullanim igin Snemli defil=-
dir., DBentonitlerin iglemmesl, Scdyum -~ beptcnitler igin
yetirsiz olurken Kalsiyum = bentonitler icin yeterli ol-
maktadir.

Bitki niitrientlerini tutabilecek yiiksek bir kat-
yon degigtiéme kapasiteaiﬁe gahip killer ziraat alanla-
rinda tercih edilmektedir. Bentonitler bitkiler igin
gerekli organik materyalide tuttuklarindan bu tir kile
lerdendir,

Kalsiyum - bentonitler bitkilerin biylimesinde
birinei desecede Snemli olan kelslyum kaynafi niteligin-
dedir. Bununla(bexaber cegitli bitkilerin biiyimesi {do~
mates icin Cu, ispanask igin Mn } igin gegitli eser ele~ -
mentlerinde gerekli cldugu ve bunlara kil‘minerallerinin

bilyilk Slclide safgladiZi bilinmekteair. {Grim, R.E., 1968)
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II. X1 MINERALLERININ TANIWMASINDA KULLANIILAN
YONTEMLER

2.1. Ornek Hazirlama Iglemleri

%;
i

N

e e )

C6zlinlrlegtirme Teknikleri: Mineral sSrneklerinceki top=-
lam element miktarainin tayini icin &rnegin génellikle

tam olarak gtzeltiye alinmasi gerekir, Tam olarak ¢@-
zeltiye alma, ancak gozinirlegtirme ile milmkiinalir, o=

zinlirlegtirme ybntemleri baglica ¢ grupta incelenebilir.

{a)Asitlerle g¢zinlrlegtirme
(b)Eritisle goziiniirlegtirme

Mineral odrneginin ¢8ziinirlegtirilmesince hangi
yontemin uygulanacagi, biylk 8lglide uygulanacak analitik
teknige bagliuir.

(a)Asitlerle Goziinlirlegtirme: Asitlerde gzlniirlegtirme,
l. Yikseltgen asitlerle ¢oziinirlegtirme
(HNOgz, HOLO4, der. HypS0y
2, YUkseltgen olmayan asiflerle ¢Oziniirlegtirme,
(HCL, HF, H3PO4, HBr, sey. HpSO4, sey.HCLO4)
olmak ilgzgere ¢ grupta incelenebllir. Mineral Brneklirinin
tam olarak ¢Uziinlirlegtirilmesinde asitlerin tek tek kul-
lanaimi genellikle iyi sonug vermez. Bu nedenle 2 veya
daha fazla asit karaigimlari kullanilir. Ancek, tam ana=
liz yerine mineraloeki yalniz bir veya bir kac elementin
analizl gerekiyorsa, elementin ve mineralin nitelifine
gbre, tek bir yikseltgen asit ve hatta yllkseltZen olmaw

van agitler bile yeterli olebilir. Burada Hzellikle kil

ve benzeri minerallerin itam gizilnlirlegtirilmesine ybnelik
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olarak, en ¢ol kullanilan bir ka¢ asit karigimi iizerine

ge durulacaktir.

1. HP/HOMO, céziiniirlegtirmesi: HF silikatlarls ugucu

SiF4 bilegifinl olugturur, Efer kuvvetli asitli ortamda
isitilirsa organik maddeler HCLOy ile pargalanir, Yilksek
oranda organik madde igeren minerallerin Bnce HGLO4/HH03
karigimi ile muamele edilerek organik maddelerin coZune
lugunun uzaklagtirilmasi gerekir, Alliminyumca zengin bre
neklerin bu yintemle goziinlirlegtirilmesinde, A1F5 ¢ 8kme
olasiligir nedeniyle, tavsiye edilmez, Iglem platin veya
teflon krozelerde yapilir,.

2, HCLO4/HNO3 /HpSO4¢éziiniirlegtirmesi : Bu karisim organik
maddelerin ¢tzinirlegtirilmesinde olduk¢a etkin ise de
bazi mineralleri pargalayamaz., Silikatlar, alliminyum ve
potasyum artik olarak kalir. Mineraldeki fosfat tayinin-

de eskiden beri kullanilmaktadir. Bu karigimda en zor

¢dzilnen apatit minerali dahl % 95 oraninda ¢#zilnlirlegir,

3. HNO3 - HCL (Kral suyu) ¢tzilniirlegtirmesi : Bu yontem=

le mineral ve toprak drneklerinin biliyik bir kismi ¢dzil=
niirlegtirilebilir., Yintemde dikkat edilmesi gereken en
fnemli husus, OrneZin yeterince BZlitlilmig olmasi ve buhar
lagtirma igleminin en az % - 4 kez kurulufa kadar siir-

dirilmesidir.

(b) Eritigle Coslinlirlegtirme : Eritigle ¢bziiniirlegtirme=-
lerde, asitlerde oldugu gibl 2 grupta incelenir.
1. 4sidik eritis : Akitici olarak bazik karakter-
13 biglilfat veya pirosilfat gibli bir bilesik

kutlianilir,
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?. Bazik eritis : Akitici olarak bazik karakter-
11 HaOH, KOH, NaEOE' N&2‘303, H2303 gibi bir
bilegik kullanilir ve asidik karakterli mads

delerin g¢tziniirlegtirilmesinde etkindir,

"Kil drneklarinin gbslinlirlegtirilmesinde yukari-
da sayilan akitici maddeler tek olarak kullanilabilecegi
gibi ikili veya igli karigimlari halinde de kullanilabi=
1lir, EZer ornekte silis tayini yapilacaksa en etkili
eretig tlirlerinden biri NapC03 eritigldir. Ancak Na ve
K tayini yapilacaksa lityum metaborat eritisi en uygunu-
dur. BEritigler iginde alkali peroksitlerle yapilanlar
en etkill olanidir.,

Eritiglerin bir bagka yarari da erltisg sonunda

olugan pastanin renklenmesi ve bununda brnektekl madde

hakkinda bilgi vermesidir. Eritis sonunda, elementler
genellikle en yuksek degeiliklerine gikar ve bunlardsa
renklidir,

1. Kerbonat eritigi : Kil, efer susuz Na,C00x ile eritig
yapilirsa, yapisinda bulunan mineral maddeler, asifte
ctziinen tuzlarina dtniglrler. goziiniirlegtirmenin baga=~
rily olmasi ig¢in H82G03 miktarinin Brnegin en az 8 - 10
kati1 vlmasl gerekir., Agari miktarda cemir ve mangan ice-
ren drneklerin eritisi ®zel bir aikkatl gerektirir, gin=-
kit bunlar platin ile alagim yapébilirler, Bu nedale

% 20 den fazla demir veya % 1 den fazla mangan lgeren
minerallerin analiginde, dnce kral suyu ile muamele ve
jana sonra eretig yapilmasi bnerlilir.

Earbonat eritiginde ctziiniirlegtiricl glarak . . -
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yalniz N32003 veya K 2063 kullanilabilecefi gibi bunla-
rin karigimlari halinde veya bunlara gegitli katkimade
‘gelerinin katilmasiyla da kullanilabilir. Bunlarin bir

kacini su sekilde Gzetleyebiliriz.

Na,00; + KNO (2/1 veya 1/1 oraninda)

Na,CO5 + Na,0, {1/1 veys reha az oranda)

Na,C0z + KCLO, (1/1 oraninda )

Na,C05 + Na,B,0. {1/1 oraninda )
2, Alkeli baz (HaOH) eritigi : Sodyum veya potasyum hig-
roksitleri, etkin bir c¢tzinirlegtirici olup, gugu meta~
lin ¢dzeltiye alinmasini saglar. B5ilis ve aliiminyumliu
Srneklerin ¢dziinilirlegtirilmesinde pratik avantajlari var-
dir. Eritig sicakligir Na,004 tinkinden dsha dligiiktir.
Platin veya nikel Kroze (ullanilebilir,

%3, Persiilfat eritigl @ Persiilfat, asiacik bir g¢yziinirleg-

tiricidair. Ozellikle oksitlere kargi etkilidir. Sili-
katlar ig¢in HaZOQ3 kadar etkili degildir, En Bnemli a=-
vantajl eritis sicakligza dligik oldugundan, tepkimenin bor-

silikat caminuan yepilmig tliplerae de sergeklestirilebil-

R

mesidir.

SR

2.2, Element Analisz Yontemleri

Zil Srnekleri icinde bulunan elementlerin miktarinin bi~-
linmesi gerek Ornegin mineralojik analizi gerekse sera-
| mikciler acisindan dnemlidir. Bu nedenle analiz igin

& uygun bir alet segimi sonuglarin cogrulugu agisincan

“nem kaganmakitacir. Bu aianua en +azla kullanilaenlari

k1sace inceleyelim, (Grimshaw, R.¥., 1980)
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2.2.1, Klasik Metodlarla Kimyasal Analiz

Kil minerali uygun bir gekilde gtzinlirlegtirildikten

sonra herhangi bir klasik metodla analiz edilir, Ane-

cak Ozellikle mineral analizlerinde ortamda birden fage

la elemeﬁt olacafindan iyi bir ayirma saglanamamaktadir,

Ozellikle Fe ve Al igeren trneklerde bu elementlerin taw

yininde ortam pH sinin ¢ok 1yl ayarlanmaga gerekmaktedir,

Agafida &zellikle kilde bulunan elementlerin klasik me=

todlarla kimyasal analiz ybntemleri ve kullsnilan ayirage

lar verilmigtir,

Aliiminyum (Al): B~ hyd;oxyquinaline ile gravimete

rik, CyDTA ile titrimetrik, B-hyd=-
roxyquinoline ve pyrocatechol vio-

“letile fotometrik metodlarla +ge
yin edilebilir,

Silisyum (81): HF/H,80, ve HCLO,/HNOz ¢oziiniirleg=
tirmesi ile ve Na,C0; /K,C0; eriti_
gl ile gravimetrik olarak,  Amenyum
molibdat + tartarik asit +l-amino

2-naftol-4-sulfonik asit kerigima

S

ile spekirofotometrik, Amonyum

molibdat + okzalik asit + l-amino
2-naftol-4~-sulfonik asit karigim
ile fotometrik métoala tayin edi-

lebilir,

B S T

Demir (Fe) $ 1=10 fenanthrolineile spekitrofoto=
metrik, kalay kloriir ve seryum siil=-

fat ile titrimetrik olarak.
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Magnezyum {Mg): EDTA ile titrimetrik, B-hydrox
guinolilne ile gravimetrik metoa~
1a tayin edilebilir,

Kalsiyum (Ca) : EDTA ve cyclo-tris=7-{l-aso,8~
naphthalene~3:6~disulfonic asit)
ile fotometrik, EDTA ile titrimet-
rik, amonyum ckgalat ve KMnG4 ilse
gravimetrik metcalarla tayin edile-
bilir,

Titan {Ti) : Hy0, ile spektrofotometrik, Diant
ipyrylmethane i1le spekitrofotomet-

rik olarak tayin edilebilir,

2.2.2, Aletli Analizs Teknikleri

Aletli analiz tekniklerinde de analiz edilecek Srnek kul-
lanilzcak aletin gerektirdizl gekilde hazirlanmaliaar.
Agagiua bu . teknikler kisaca Yzellikle kilde bulunan

element anallizleri acgisindan incelenecektir,

2.2.2.1., Alev Fotometresi

Na, K, Ca, Li gibi elementlerin klorir tuzlarinin bunzent
beki alevini renklendirdiklerl gok eskicen beri biline

mekteair. Bunlarin aleve veruikleri rengin giddeti or-

tamdaki konsantrasyonlari ile orantilicir. Bu teknikte

wakit olarsk tayini yepilacak elementin uyarilma sicake

:,Wm
S AR

ligina bagli olarak, hava gazi, propan, biitan, hidrojen:
ve asetilen vekitlarindan biri kullanilir, Bu yontemle

tayin euilebilen elementleri Na, His X OGas OGsg Cre Iny
Sr, Ba, Cu, Pb dur.
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2.2.2.2. UV/Vis Spektrofotometresi

Bu metodla bir g¢ok element uygun bir komplekslegtirici
ile belli bir pH da komplekslegtiriloikten sonra uygun
dalga boyunda flglim zlinarak analizi yapilir.
Tablo.2,2;2.2,l. de kilde bulunan elementlerin UV/Vis

spektrofotometresi ile analizinde kullanilan kompleks=

legtirici ve aalga boyu araligy verilmigtir,

Tablo,2.2.2.2.1. Kilde bulunan bazi elementlerin 8pek=
trofotometrik analizi icin uygun komp=
lekslegtiriel ve aalga boyu.

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

Element Komplekslegtirici Dalga Boyu (nm)
Si Amonyum molibaat b50
A1 8-hydroxguinoline 450
Fe 1-10 phenanthroline 555 = 640
Ti Hidrojen peroksit 400 - 410

2+242.3., - Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AA8)

AARS nin galigma prensibi; Igin kaynagi (oyuk katou lam-
basi} katoa maduesine uygun olarak, genellikle tek gale

ga boyunua igin yayar, 0Ote yanaan atomlagtirici iinite=
sinde analizlenecek elementin atomlari olugturulur,
Deney kogullarinea temel halaekl atomlar cogunluktadar,
Oyuk katoa lambasinuan gelen rezonens iginiar, temel

halueki 1sinlari uyaririar ve bdylece gludetlerl agzalir,

Monokramattr, sogurulan igsini ayirir ve ansdektiire verir,
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Buraua 1s1n giuglendirilir ve elektrik . sinyaline uinlig=

+irulir. Bu sinyal analog, al}ital veya ¢izim olarak
verilir. Rezonans iginin gluaeil alevae Urnek bulundu-
gu ve bulunmadigl aurumaa Slgillir. Her 1lki flglmlerin
orany sogurumun colayisiyla Slglilen elementin bir Slgli=-
sdLUr,

Bu metoaaa elementler atomlagma sicakliklarime
nin farkli olugu nedeniyle farkla alev karigimlara kul=
lanilarak tayin edilir. ‘ﬁu metod kil ve alger seramik
materyallerinin analizinge iyl bir potansiyele sahiptir.
Tablo,2.2.2.3..1. de 4AS 1le tayin edilebilen elementler

ve kullanilan alev tirleri verilmigtir.

Tablo.22.2.3.1. AAS ile tayin edilebilen elementler ve
kullenilan alev tirleri. (Grimshaw, R,W.,

1980)

Alev Elementler
%F Hava / H, As, Se, Sn
%ﬁ Hava / Propan Ag, Cs, XK, 1i, KNa, Rb
g’ Hava / Asetilen Ag, Au, Ba, Bi, Ca, Cd
% Go, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg |n,
%; In, Ir, K, Li, Mg, Mn
%

Na, Ni, Pb, Pt, Rb, Ru
Rh, Sb, Sr, Tl, Zn

KEOE / hsetilen Al, B, Be, S1
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2.2.2.4, Atomik Emisyon Spektrofotometresi (AES)

-
%ﬁ
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Bu metodla kimyasal elementler, dig orbital elekronla-

rinin enerji deZisimine dayali optik biilgedeki spektral
cizgileri ile tayin edilir.
.Grnek ivice homojenize edildikten sﬁnra cozme~
ve gerek kalmadan katy fazda analiz edilir. {0zellikle
kati Ornekler ig¢in} 100 mg brnek g¢ofu kez analiz igin
veterlidir., Uyarma kaynaklari olarak elektrikli, kim=-
yasal ve termik uyarma kaynaklari kullenilir. Isik gid=
detleri fotografik veya fotoelekirik olarak dlgilir.
Filiz, oksit ve mineralojik OBrnekler toz haline

getirildikten sonra grafit veya metal tozu ile karigtiri-
larak iletken hale getirildikten sonra elektrikli kaynak-
larla veya arkla analiz edilir. Bu metodle AAS de tayin
edilebilen elementlerin timii anallz edilebilir. Kil de

bulunan tim elementler analiz edilmekiedir,

2.2.2.5. X=Iganlara Fluoresansi

Bu teknlikte minefal trnegl genig bir dalga boyu araligin-
da x-1lginlari ile bombardiman eailir. Elektron bombardi-
man1 ile elae eailen x-iginlarindaki karakteristik ¢cizgi-
lerin analitik amacli kullanilmasi g¢isgilerin altinaa
olusan silirekli bir spektrum neceniyle gekioiliéini kaybet-
mektedir, Bunun yaninda Srneklerin x-iginlari ile aydin-
1atilmasi sonucunda olugen x=iginlarinda sacece brnektekl
elementlere Bzgi ¢lzgiler gtzlenirki bu analiz ytntemi
fx-1gini fluoresans spekirometresi" oclarak tanimlanir.

Killer ve benzeri materyaller boraks eritigl ile
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sam haline getirilaikten sonra bu teknik ile iyi bir ge-

kilue analizlenmektedir, Bu teknik periyodik tablonun

ortasinda bulunan elementlerin analizinde kullanailan bir

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

2.9,2.6, Elektron Uyarma Analizi

B
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Bu analiz teknifi x-1ginlari flouresans teknlgi ile ben-

zepr olmakla bereber bombardiman kaynigi olarak elektron
deketi kullanilmaktadir. Bu teknikte x-i1ginlari, drnek
igine daha gok girmekle beraber, ayni gartlar altinda
elementlerin elekiron orbitalleri karakteristik x- 1gina

dalga rasyasyonu yayimlarlar. 3Bu teknik kiigilk atom numa-
rali elementlerin tayininde avantajli olmaktadir. Killer

ve diger allimina silikatlar bu teknikle anallzlenmektedir.
Analiz icin trnegin uniform cam haline getiriimesl gerek-
mektedir,

X-1ginlara flouresans ve elektron uyarma tekni-
ginin her ikisice benzer Ornekler igin uygun tekniklerdir.

Genig bir element araliginda bir arada hagzli bir analiz

yapilmaktadir., GQoklu analigde siire gok kisadir.

9.2.2.7 BElektron Probe Analizi

Elementler, karakteristik dalga boyundaki radyasyonda ya-
yamlanan elektron demetlerini ghaorbe etme efilimi gtete~
rirler. Elektron probe analizi asiri derecede pahala 0l
masina kargilik sadece elementel analiz icinde degildir.

Fakat kristal icinaeki farkli elementlerin pozisyonlari-

nin tayinince de kullanilimaktadire.



Bu teknik curuf veya kati-kati faz reaksiyonu Qallama¥ 

larinda pahali bir tekniktir. I.4. White ve arkadaglar:
bu teknik i1le potasyum iyonlarinin uzaklagmasina bagli

olarak mika pullarinin dofal bozunmasini galigmiglardir,

(Grimshaw, R.W., 1980)
2.2.2.8, Polarografl

Polarografi tekniginin temeli ilk olarak J, Heyrousky
tarafindan geligtirilmigtir. (Heyrousky, J.,1960)
Temel olarak tzel bir element veya elementin uygun bir
elektrolit icinde bulundugu gbseltiye slirekli elektrike-
gsel potansiyelin artirilmasi iglemi uygulanir.

EZer kogullar dogru olarak segilmigse bir ele=-
mentin ylikseltgenme basamagina bagli olarak karakteris-
tik blr potansiyelde 1 e” alarak indirgenir ve miktar
iletkenlektekl degZigmeye bagli olarak belirlenir.

Pu metod genls uygulamalara sahip olmakla bera=
ber gBzeltive kompleks iyon geklinae olan ve valans yliki
bulunan gecis grubu elementlerinin analizi igin uygundur.
Bu teknik geleneksel kimyasal analiz ybntemleri ile bir
arada yaraimci teknik olarak kullenilmakiadair.

(Grimshaw, R.W., 1980)

2.2.2,9. Kromatografik Analiz

Eromatografik analiz farkla bilegiklerin uygun bir adsor=
ban iizerince tutulmasl esasina dayanir. Bilegenler

uygun bir ortamda gbzlindirulmigtir veya sispanse halde-
air. Kromatografik asnallzde analiz edilecek bilegenler

farkly oranlarca ortam ig¢inae hareket etmektedirler,.
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Bu metoada uygun bir regine ile doyurulmug kagit yize-

yinaen asafl cofru hareket eden ctzeltiyi kapsamina al-

. maktadir. Belirli bir zaman periyoduy sonunda ¢dzelti=

deki bilegenler kafit lzerinde farkliy mesafelerde ay-
rilmaktadir, (Grimshaw, R.W., 1980)

2,%, Mineralojik Analiz Yontemleri

il minerallerinin mineralojik analizinin saptanmasi
icin gliniimlizde gok sayida teknik gelistirilmigtir. Bu
teknikler, Mineralo)ik ayirma ve analiz, Elektron mik=
roskobisi, Diferansiyal termik analiz (DTA), X-iginlari
difraksiyonu (XRD) ve Infra-red spektroskopisi {IR) dir,.

2,%.1., Mikroskopik Ayirma ve Analiz

Bu metod mineralojinin en eskl devirlerinde analiz ve

giniflandirmada kullanilan temel metodlarin ilkidir.

Metodun temeli Srnegin gizle veya mikroskop altinda bil-

yilltilerek incelenmesl esasina dayanir, Kil mineraloji-
si iginde kil partikiillerinin kargi kargiya gelmesl ana-
lizde en bilyiikk engeldir. Ancek benzer gartlar altinda
bu yontemle birgok kil mineralinin optik Bzellikleri 8l=

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

5.%,2, Elekiron Mikroskobisi

mlektron mikroskobu optik lens sistemlerl kullanllarék
yiiksek bir bilyliltme aracidir. Bu vintemde radbag?“?}i}"
kaynagi 1gik olmayip kisa dalgae boyuna sahip elektrég? 
demetidir. Plekiron mikroskobu genig tane bﬁyﬁk&ﬁ%ﬁ#éﬁ%&

liginda ham kil icindeki her bir mineralin tanlnmas;éﬁg-_
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kullanilmaktadir. Gok biiylik partikiiller yikama ile uzak-
lagtiralarak 2 m cen aaha kigik tapecikler analiz edilir,

Kil mineral kesitleri su icinde kilgik zerreciklerin dis-

persiyon edllmesiyle hazirlanir. Suyun buharlagtiril-

masiyla Srnek elektron mikroskobu analizi igin hazirdar.
Bu yéntemle kaolinit hekzagonal yerlerindeki sik

11k orani ile (1:12) karakterize edilirken, montmorillo-
ait karakteristik 1ifli tabiatiyla taninmaktadirs

(Grimshaw, R.¥., 1980)

9.3.3, Diferansiyal Termik Analiz (DTA)

" Bu ytntemle analiz: Mineralin 1gitilmas: veya sogutulma=
siyla madde igerisindeki isi alagverigi sirasinda yiri-
ven abnilglimleri saptayarak yapilir. Bu ybntem ayni fim
rinda, aynl geomebride yanyana bulunan 8rnek ve referans
maddeleri arasinaaki sicaklik farki ile ortamin mutlak
sicakliiinin, belli bir hiz ile 181ma yada sofuma sira-
sinda zamana bagli olarax tlciilmesine dayanir.

Termik dbniiglim sirasinda alinan veya verilen is1-
nin biyiikliigiine bagli olarak, Brnek ile referans maade
arasinoaki sicaklik farki ortadan kalkar, Heferans ola-
rak kullanilan madde 181 aligverdigi ile kimyasal reaksi-
yon, aehiarasyon (Hp 0 gicerme), dehiaroksilasyon {OH*giw
werme), COzgikigi veya faz uoniiglimii vermemelidir.

Termal analiz sirasinoa kil minerallerinue olasi olaylari

su gekilue sairalanabilir, (Grimshaw, R.W., 1980)
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1. Dehiarasyon: Higroskoplk ve tabakalar arasi suyun,

100 - 300 T arasinaa uzaklagmasina ait, UTA efrisinaekil
minimum pik, en&otermik_alayl belirtir.

2. Dehidroksilasyon: Yapi birimlerince bulunan OH grup=
larinin 500 - 90006 arasinua uzaklagm351naan‘g6r&len,
degigik geniglikteikl minimum pik, envotermik uifer bir
olayi gisterir,

3, Faz Donliglimil: 900 C in ilizerinde yenicen kristallenme
veya birlegme 1lle olmaktadir. DTA egrisinde, ekzotermik

bir olay: belirten maksimum pikle girilir.

2.5.4. A-Iginlari Difraksiyonu {XRD)

¥~-1ginlari aifraksiyonu teknigi ile bir kil icerisindeki

minerallerin timi miktarlariyla birlikte kolaylaklas sap-
tanabilir,

Bu ybntemae belli aalgae boyundaki bir x-iginlar:
ueketl Ozel olarak h351rlanﬁ1g kil drnegi ilzerine dilgii=
riilgiiglinae isinlarin kristal giizlemi ile vaptiklara ©

aglslylé vansirlar, Bu yansima,
nA = 245in®

geklinde verilen Bragg kanununa uyer. Burada, n:sabli,
A:X-1g1n1 aalga boyu, @:Bragg agisi, aikatmanlar arasi
mesafeuir. Yukariua verilen uenklemden 001 diizlemleri

arasi 4 ugakligr clelilir. sulunan a cegerl ise kil mine-~

ralinin katman kalinligani verir. Olay teorik olarak

gu gekllde gergeklegmekilidir,
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gekil.2.3.4.1, Difraksiyon demetlerinin teorisi.
(Grimshaw, R.W., 1980)

gekil de &, Xl? R0y X3‘.a... Ornek Uzerine ginderilen
x=1sinlari demetleridir. ¥, I3, Yo, I3 s.... iBe bu
isinlarin tabakalardan yansayarak YZ boyunca gliglenmig
halidir., Her birinin yol uzunlugu farkli olup XYZ,
X1Y12 5 Xp¥p% 5 oe»....0larak gisterilmigtir.
gekil den,

Y70 = Y ¥
ve

OIN = ©
dir, XY¥Z ve X% ¥3Z 1iginlari arasindekil yvol farky RO dur.
Clnki

¥ = K

1Y = 10

buradan



¥l

Sin OYN = 8in 8 = NQ/Y0 = NQ/2u
ve
HO = 2dSin ©
41T,

Benzer gekilde X, 2 ve {1 Z araalndaki yol |
farkida hesaplanabilir, KO mesafesl sa¢ilan radyosyonun
dalga boyu ile tamamen egittir.

Krlstalden yansiyen iginlar fotografl filml lze-
rine veya Geiger - Miller sayacina verildiginde karakte-
ristik olan nokialarin veya glzgilerin bilr serisi alinir.
Buradan da kristal kafesi igindeki atomlarin diizlem po=-
zisyonlari bulunur, Bu ¢izgiler her bir mineral icin ka=- |
rakteristiktir.

Kil minerallerininudiéer dilzlemler arasi uzak~
11£1 birbirine ¢ok yakin oldugundan, bu sonuglar yararli
olmamaktadir. Ancak 001 dilzlemleri arasindaki uzaklik
oldukga ayléaedicidir ve killerin taninmasinda kolayca
kullanilair,

Kaolinit, 7.15, 4.5 = 3.56, 2,56 = 2.34 A ara-
gindaki difraksiyon izleri ile karakterize edilebilir,
Hidratize halloysit 10.1°A daki izinden ayirdedilebilmek-
tedir. Hidratize olmayan halloysit ise kaclinitten pek
farkli aegildir., 4Ancak T.4, 4.4 ve 3,62 A daki te zayif
bik ve 3.2 - 2.6 A arasinaa yayilan bir seri kiiglik pik-
ten taninabilir. Montmorillonit 12 - 15 “A arasinda yay=

gin ve glddetli bir pikle karakterize eailir, Katmanlar
Arasl Suyun Sayisina ve katyonlaran tirune glre pilkin

yeri uegigebilmektedlr. Montmorillonitin iki Onemli



piki ise 4.5 A civarindamair. I11it mineralinin karak-
teristik piki 10°A da gbdriilir.

Pratikte seramik galigmalari iginde x~1ginlari-

nin kullanimi gu gekilde Bzetlenebilir. (Crimshaw, R.W.,
1980)

1. Aragtirilacak seramik materyali baglica kristalll veya
genellikle amorf yapiaa ise ae, bir mikroskop altinda
acikga gérililebilecek aaha kiguk partikiillerin bilegimiair,
2, Her bir kristal maaue igerisinceki kafes yapailar bae.

lirlenebilir,

%, Bir seramik govde icinaceki goZunluk kristalli mine-
raller 6zde§tir.

4, Uygun gartlar aliinda bir madde igerisindeki bir veya
deha gok mineralin orani tahmin edilebilir,

5. Bir ornek iginaeki kristalli taneciklerin tane bliyik-
1z 8lciilebllir.

2.%.5., Infra-red Spektrometresi (IR)

Infra~red spekiroskopisinse de 1gin kaynagi olarak rad-
vasyon kullanilir. Fakat kullanilan radyasyon visible
iglfa gbre gok uaha uzun dalga boyuna sahiptir.

Infra-red de tarif edilmig spektrumun dalga boyu
araligir 0,75 =« 300 mikron arallglnaadlre 2 = 25 mikron
bhtlgesi ise kristeller ve minerallerle yapilan caligma=
laraa Gnemli bdlgedir.ve(l mikron= 10 ecm) 4000 ~ 400 T
frekans alani i¢inde gogunlukla ifade edailir.

Kristal lcinueki molekiiler gruplar keraktarig=

+ik ubdnmelere sahiptir. gilike tetraheuronlarinaaki



gilikon katyonu ddrt oksijen anyonunun ortasinda yer
almaktadir. Dénmeler pozitif ylklid silisyumun yer dee=
gigtirmesi ile negatif yilkli oksijenlere nisbeten si-
1lisyum atomunda olmaktadir. {Grimshaw. R.W., 1980)

Minerallerde bulunan gesitli gruplar karakte=
ristik absorpsiyon . bandlarina gahiptir. =0-H grubu
5500 cm de giigli bir absorpeiyona sahiptir. Bu yonte=
min killerde kullanimi, mineral iceriZinin saptanmasgsine

gan gok, ylzeyin kimyasal yapisinin aydinletiimasina

yoneliktir., Ek.4 de kil minerallerinin IR spekirum band-

lari ve kk.%., de dalga boyunun Qdm) dalga sayisina (Gﬁfi)

gegls cetvell verilmigtir.

2.4, Fiziksel Analiz Tontemleri

Fiziksel analiz metodlari seramik materyalleri igindeki
minerallerin anallzinde kwullanilmaktadir. Fakat genel
uygulamalarda yontemin ana hatlari ¢lzilmemigtir. Bk.2. de
bazi kil minerallerinin tnemli firmiksel dzellikleri ve=-
rilmigtir. Agaglrda fiziksel analiz yontemleri kisaca
anlatilmigtir.

Spesifik YoFunluk: saf minerallerin spesifik yoZunlugu
her bir drnek igin gabittir ve siniflandirmada temel
kriter olarak alinmaktadir. Benzer kimyasal bilegimdeki
farkli mineraller spesifik yvogunluklarinin 5lcillmesi Llle
rarklandirilabilir. OUrnegin, ailikat mineralleri, guartsz,
eristabolit ve tridymite 2.65, 2.52 ve 2.28 degerlerine

gahiptir. Yine benzer gekilde aliimina~silikatlar, kyanite
andalusite ve sgillimanite Alp03 .51 Osbilegiminde olup
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spesifik yoZunluklari, 3.59, 3,18 ve 5.08 defierindedir,

Sertlik: Bir mineralin sertligfi, kristal yapisinin te=-

mel BzeliliZi olup siniflandirmade kriter olarak kulla-
nilmaktadir. Bir mineralin sertlifl, saf bir standart
minerale‘kargl lclilmektedir.

Renk: Bir cok seramik materyalleri saf oldugu zaman gee
nellikle beyaz renktedir. Igerisindeki kirliliklere
bagli olarsk renk beyazin tirevieri geklinde olugmaktal -,
dir., Ornegin Fe bllegikleri bulundugﬁnda renk; sari,
kirmizi, kahverengi, siyah ve kahverengimsi sari olmak--
tadir, kobalt ve bakir bilegikleri, mavi ve yegll renge
sahiptir, ’




TII. DENEYSEL KISIM

3,1, Kimvasal Analiz

3,1.1. Kimyasal Reektifler ve Stok Cozeltiler

Alev fotometresi icin kullanilan stok gizeltiler:

1000 ppm K . @ 1.9068 gr KCL {Merck 4935) alinarak bae=
lonjejede 1 1t ye tamamianmigﬁlr.

1000 ppm Na @ 2,5419 gr NeCL {(Merck 6400} alinaram
balonjojede 1 1t ye tamamlanmigtir,

1000 ppm Ca | : 2.5023 gr CalOg {Merck 2069) alinarak

balonjojede 1 1t ye tamamlanmigtir.

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi igin kullanilen

stok ¢bzeltiler 3

1000 ppm Fe : Titrisol Merck 9972 orjinal stok gbzeltl-

gen hazirlanmigtir,

v

1000 ppm Mg 1.000 gr Mg gerit (Riedel 13103) alinarak

az miktarda sey HCL de ¢Bszlindiiriildikten
gonra hacim balonjojede 1 1t ye tamamlan-
migtir.

1000 ppm Pb : 1,3422 gr PbCL, (Rledel 11516) alinarak

¢bziindiliriildiikten sonra hacim balonjojede
1 1t ye tamamlanmigtir,

%3.1.2. Standart Gozeltiler

Stok ¢izeltllerden bnece 100 ppm lik ve bundan da 10 ppm
1ik 100 er ml ara stok gbzeltller hazirlanmighir. DBura-

danda her bir element igin agafiona verilen gerigimlerue

stancart gdzeltlier hagirlanmigtir.
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K H }.g 2, .:3? 49 S va b ppm lik 2

Na ¢+ 1, 2, 3, 4, 5 ve & ppm lik ,

aw

Ca

10, 20, 30, 40, 50 ve 60 ppm lik ,
ve : 5, 10, 15, 20 ve 25 ppm 1lik , |
Mg

0.4, 0.8, 1.2, 1.6 ve 2.0 ppm 1lik
Ph 2 2, 4, 6, B8 ve 10 ppm 1lik stanvart ¢bzeltller .,

3.1.%, AAS ile Ilgili Parametreler

Atomik absorpsiyon Blgimleri sirasinua kullanilan para-
metreler asagida gisterllmigtir. Caligma asetilen/hava
alevinae yapilmig olup, aakikada 2.3 litre asetlilen ve
8.6 litre hava gartlerainda g¢aligilmigtir, Tayinler
perkin Elmer Model 400 Atomik Absorpsiyon Spektrofoto-
metresi ile yapilmigtair.

Element Lamba valga Boyu (nm) 8511t {(nm) Akam {ma)
Pb S/C Juniper 213,6 7 10

Te Varian _ 248,3% ' 7 25

Mg §/C Juniper  285.2 7 7.5

%3 1.4, Alev Fotometresi ile Ilgili Parametreler

Na, K ve Ca tayinlerinde Dr. lange Méa Model alev foto=-
metresi kullanilmig ve analizler 0.6 bar basingta ya=-

pilmigtir.

3.1.5, Urnek Hazirlanmasi

Caligilan %im drnekler otnce etilvue 105 °C aa kurutulauk-

tan sonra, ayri ayri havapnoa OglUtulailkten sonra % BQ i

200 Mesh elek altinza gegecek gekilue gglitilmigtir.
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Ogiitiilen Srnekler tozoan etkilenmeyecek gekilde cem gi~

geler lginde etiketlenerek muhafaza edilmiglerdir,

3,1,6, Analiz Iglemleri

Element analizi ig¢in kil Orneklerl, iki ayri ¢oziinlirleg~
tirme iglemine tabii tutulmugtur.

HOL ¢Bzlinirlegtirmesi:l gr Ornek Unce seramik krozelerde
der HCL (Merck 3i4) in 50 ml si ile karlgt;rlllp 72 éaat
oda micaklifanda tubulmugtur. Dahs son:a brnek 4 kez

der HCL in 50 ml si ile kuruluga kadar buharlagtlril-
migtir, Ornek 1 saat etlivde 105 °C da tutulduktarn sonra
50 ml1 6 N HCL ile ¢dzelti fazina alinmigiir. Whatman No:

No:4l filtre kagidindan siiziilen 6rnék 312cak saf su ile

yikandiktan sonra kalinti firinda 900 ¢ da sabit tartima
getirilmigtir. Sonug % SiO, olarak verilmigtir,
HF / HCLO4 ¢ozinlrlegtirmesi:V.5 gr toz trnek (200 mesh)
50 ml lik teflon krozede tnce 2 ml der., HCLOz (Merck 519)
ve 10 ml der. HF (Riedel 01039) ilavesi ile kuruluga
kadar buﬁarlagtlrxlmlgtlr. Ayni iglem bu defa 1 ml
der, HCLO4 ve 10 ml der HF 1ile tekrarlanmigtir. Son
olarak 1 ml der, HCLOj ilavesi ile Ornek kurulufa buhar=
lagtirilmigtar. Kalainty 25 ml der HCi.ile gozelti fazina
alinip element analizl icin saklanmigtir,

¢oziinirlegtirme igleminden sonra gbzeltidekl Ra,

K ve Ca alev fotometresl ile , Mg ve Fe atonik absorpsi-

yon spektrofotometresi ile Al ve 51 gravimetrik olarak

tayin edilmiglerdir.
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Incelenen kil Brnéklerinin mineral icerikleri
kimyasal analiz, XRD, IR, katyon degigtirme kapasitesi
‘sonuglari ile agiklanmays g¢aligilmistir. GCaligilan
trneklerden iki tanesi (2 ve 3 nolu branekler) HpS50y ile

kuru aktivasyona tabii tutularak aktivasyona uygunlugu

aragtirilmigtir. Ornek olarak kalsit igeren ve igerme=
yven numuneler secilmigtir. Bu amagla aktlfliegen Urnek=~
lerin x~igainlari difraktogramlari, IR spektrumlarl aline
migtir. Buna ilaveten aktlvasyon slizlintisiindeki demir
ve magnezyum derigimleri tayin edilmigtir. pH Glglmle-
ride alinarak Orneklerin asit/kil orani ile iligkilerdi
incelenerek aktivasyona uygunlugu tarfzgllmlgtlr.

Bir bagka trnek ile kilin Pb adsorpsiyonu ince-
lenmigtir. Deneme igin ham ve aktif kil kullanalmigtair.
( nolu Srnek) Aktif kil asit/kil orana 0.3 pegilerek
HCL ile yag yinteme gbre yapilmigtir. (aktiflestirme
orani literatiirlerde verilen deger esas alinarak segile-
migtir.)(Biger, C., 1982) |

Adsorpsiyon galigmagi i¢in, kil miktari sabit
tutularak (2 gr kil) 2,4,6,8 ve 10 ppm 1lik standart
Ph ctzeltilerinin 50 ger ml gi ile muamele edilmigtir.
Karigim 1 saat calkalandiktan sonra Whaitman No: 41 filtre
kagidindan silziilmilgtir, Slizlintiide defigebllir katyone
lardan Nat, Ca?*, K* ve Mg?* derigimleri tayin edilmig-
tir, Kati trnekler ise kurutulauktan sonra $gltilmig ve

tamaml Zoo mesh elekten gececek gekilde elenmigtir,
Toz brneklerin x-iginleri cifraktogramiari ve 1k spelktrum

lara alinmigtir.
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Analiz sonucu bulunan Ca, K, Na ve Mg derigimleri ham -~
ve aktif kil igin Pb derigimi ile degigimi incelenmigtir.
beney sirasinda her bir ¢bzeltinin galkalamadan Hnce ve
sonrakil pH degerleriﬁe.bkunarak pH nin Pb derigimi ile
degigimi incelenmigtir.

3.2, Mineralojik Analiz

UOrneklerin mineralojik amalizi yapilan ¢aligmalar agagiua

ayri ayri incelenmistir.

3.2,1., X-Isinlar: Difrakslyonu

Srneklerin kirainim verileri "Rigaku Geigerflex D/MexB"
bilgisayar kontroliil tam otomatik x-i1ginlari aifraktomet-
resi ile elue eailmigtir, Difraktometre, bilgisayar ara-
c1ligir ile "D-Max/B System" ana ve alt programlari ile
y8netilir. Bu sistemde maude analizi "D-Max/B Systen®
ana proframi ile otomatik olarak yapilmaktadar,

Toz difraktometrede bir maddenin kirinim dese-
ninin elde edilmesl, brnegin dondiiriilme agisina bagla
‘olarak sagilan x- iginlarinin iki agamaca ocnaklanarak bir
aedektdrle toplanmasi esasina dayanir., Ornekten sagilan
x-1ginlarinin veuektBre ulagabilmesi igin Brnek - gonyo=-
metre - monokromatdr = deaektbr belli bir geometricde di-
zenlenlr, Monokromattre tesbit edilen decektdr ve Brnek
ayni eksen etrafinda 2:1 oraninda dénerler,

Galisilen kil brneklerinin ulgun x-iginlari ve-
rileri difraktometrenin silrekli taramasi ile,

--Cu tip gerilimi 35 kV, akim 15 mi
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-wvv.4 cm yarigapta blikilmily grafit monokromatbr.
(Cu E = 1.5405 1)

~=51it araliklari= D.S.( ¥y Re8Be )

~-Dedektbr turama bizl 2%/ dakika
kogullari 11e elde edilmigtir.

Hrneklerin genel Kirinim verileri 28 (25“ 65”) ’

bylgesinde {001) yansimalari 08 (£ ~ 15 ) bblgesinde kay=
dedilmigtir.

3.2,2. I.R. 1le t1gili Galaigmalar

tncelenen tim killerin yapisal degigikliklerinin saptan=
masi amaciyls IR gpektrumlar: alinmigtir. Dalga saylsi
785, 1640 om=1 olan bolgelerdeki. 5i - 0Oy 0~ H, H= OH
titregimlerine ait pikler degerlendirmeye €548 alinmigtair,
IR spektrumu KBr ile disk hagairlama teknifine
gore alinmigtir. 10 mg kil drnegi 490 mg EBr ile agat
hevanda ezilerek karlstlrllmlgtlr. PBuradan alinan belll
miktardakl Srnek kalipta disk haline getirilmigtir,
Ylclimler Unicam SP 1025 Model Infra - red Spektroskoplsi

1le alinmigbtlir.

3,3, Killerin FPizikokimyasal Hzelliklerinin Saptanmasi

Bu ¢aligmada pu amagls yapilan deneyler 2 grup altinda
{oplanmigtile. Bunlar;
1. Aktiflegtirme iglemi
a~H,S80,1le pktiflegtirme,
b-HCL ile aktiflegtirme,

2., Katyon degigtirme kapasitesi
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3.3,1. Aktiflestirme lglemi

Bu amagla deneysel galigmalarda en fazla kullanilan 2
yintem temel alinarak aktivasyon yapilmigtir. Agagada
iglemlerin yapilisa anlatailmazktadar. |
auHESGAAktivasyonu i Asit / XKil orami 0,1, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5 ve 0.6 olacak gekllde 2 farkla kil Ornegi der. H;S0
ile (Merck 713} kuru aktivasyona tabli tutulmugtur.
fglem igin 10 gr kil drnegi alinarak uygun miktarlarda
der H,;50, ilave edildikten sonra distile si ile slispansi-
yon haline getirilmigtir. Sispansiyon haiine getirilen
srnekler 150 C da etlivie 4 saat tutulduktan sonra heniiz -
sicak iken distile su ile karigtirilarak sizilmigtir.
Silzme iglemi yaikama suyu pH si 3 - 3,2 oluncaya kaaar
ve sliziintd BaClpile SGZ tepkimesli vermeyinceye kadar siir
dilrtilmugtir, Yikanan Oraoekler 90 ¢ da bir gece bekle-
tildikten sonra tamami 200 mesh eclekten gegecek gekilde
Gglitulip elenmigtir. Ilenen drnekler XRD, IR alinip
her birinin katyon degigstirme kapasiteleri tayin edilmig-
Hununeler tozuan etkilenmeyecek gekilde ilerlde yapilacak
caligmalar igin saklanmigtir,

Sliziintiiae cemir ve magnezyum derigimleri AAS ile
tayin edilmigtir,
b=-HCL Aktivasyonu: Iglem igin literatiirlerde verilen en
uygun asit/kil kiitlesel orani 0.3 olacak gekilde kil Ur=
neii HOL ile yasg yonteme gire aktiflenmigtir, fglem

igin 100 gr kil alanip idzerine 400 ml 2 § HOL ilave edil-

mistir. Karigam geri sogutucu altinda 12 saat tutulduktan

gm@@?’} F™moe s

[ ¥ ]
cer Bl

-
i
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sonra heniiz szcak ilken siiziilmigtlr. Siizme iglemi ﬁgﬁﬁs

tegti ile Clnkalmaylncaya kadar slirdiirilmigtiir, FNumune

kurutulup &Zutildilkten sonra tamami 200 megh elekten ge=

cecek gekilde elenmigtir.

3.3,2, Katyon Defigtirme Kapasitesi (KDK)

Tim Brneklerin katyon aegigtirme kapasitesi tayinlerl Ha
doyurma metodu ile yapilmigtir., Islem igin 2 gr kil .br-
negi 50 ml 1ik tiipte Unce 16 ml 1 N Nahc ile doyurulmugtwr
Bunun igin karigim 5 ak g¢alkalanaiktan sonra sanbrifiij-
lenerek sivil faz atilmigtir. Iglem 3 vefa tekrarlandike
tan sonra kati faz ayni iglem gerefince % 99 luk izopro-
pll alkol ile 5 defa yikanmigtir. |

Yakama igleminaen sonra bu cefa Ornekler 1 N
NH4AC nin 16 ml si ile % ak c¢alkalanuikitan sonra santri-
fiijlenerek sivi faz biriktirilmigtir. Iglem % nefa tek-
rarlanciktan sonra gsantrifiigatta a2lev fotometresi ile
Na tayini yapilmigtir. Sonuglar meg Ha / 100 gr kil
geklinde hesaplanmigtir. (Black, C.A., 1868)
Qdzeltilerin Hazarlanmasa;
Sodyum Asetat 1.0 N : 13t gram RaC, H,0,3H,0 {Merck 314)
uistile suda ¢bzilerek son hacaim 1 1t ye tamamlanmigtair.
Qﬁzelﬁi pH B2 bir kag damla GHBGOOH {Merck 56) veya HH4QH
(Merck 5422)ile 8.2 ye ayarlanmigiir.
Amonyum Asetat 1.0 ¥ : 114 ml (% 99.5) CHzCOOH distile
su ile 1 1t ye seyreltilmistir. Uzerine 138 ml der.FH,O0H
iiave edilerek toplam hzcim 1980 ml ye famamlanmigtair,

Cozelti pH s2 GH3COQH veya NH4OH ile 7.0 & ayerlanmigiir.



%

TUm Orneklerin pH Slglimleri kil / su orani 1 : % olacak

gsekilde alinarak yapilmigtir, Isglem icin karigim ara

sira karigtirilmak suretiyle yarim saat belletilmig ve

daha sonra Blclimler alinmigtir. (Black, C. A., 1968B)

Oleiimler Nel Mouel 821 pH metre ile alinmigtir,
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IV. DENEY SONUGLARI VE YURUMU
4,1, Kimyasal Analiz

1. Incelenen kil Srneklerinin elementel analizlerine y®ne-
1ik yapilen c¢éziinlirlegtirme iglemleril sirasinda der.HCL
in yapidaki Na, K ve Ca un tamamina gazdﬁgﬁ; ancak Al,

Fe ve Mg kismen ¢tzdUgl saptanmigtir., Iglem der.HCL le
bir giin yerine 72 saat bekletme ile yapildifinda tzellik~
le kalgitce zengin drneklerin tamamen ¢Uziindiigl saptanmig
tir. HCL ile yapalan g¢bzinirlegtirme lgleminde 72 saat
bekletme ve dort kez kurulufa kadar buharlagtirma igle=-
ml sonucu yapinin tamamen olmasada kiémen'ﬁozuldugu gz~
lenmigtir. HCL g¢dzinlirlegtirmesi sohucu kalinti 900°C da
gabit tartima getirlilmis ve sonugta krozedeki kalinia
teflon krogeye alinarak HF/HCLO, coziiniirlegtirmesindeki
gibi ¢Oziindlirilmigtir. COzeltide yapllén Fe ve Mg derisim
leri tnecekl sonuca eklenerek sonuglar bu geklide verilmis-
tir. Tartim farkindan ise Si0p gergek degeri bulunmusgtur.
2o Kil Brneklerinin ti ilniin ¢tzinlirlegtirilmesi ve silis-

yuamun SiF4 geklinde uzaklagtirilmasi yolu benimsenerek

agagiaakl gemaya gire :

510, (gravimetrik)
HECL
Kisam 1-—-———s
¢z,

AlpOs (gravimetrik)



{a) AAS

Eigaim

2

EF}HCL04

Fer0z(a)

Ti0s (s8)

{8) Spektrofotometrik

{f) Alev fotometresi

MnGo  {a)

P05 (8)
Nap0
K20
Gan

(£)

Mego  {a)

elementel analizler gergeklegtirilmigtir.

Si, Al, ¥e, Mg, Cr, Na, K ve H,0 olmak ilzere (105°C in
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Tayin edilen

altinda ve ilstlnae )kil analizleri icin “nerilen ana bi-

legenler olmaktadar,

mento hammaddeleri analizlerinde istenmektodiv.

3. Kil Srneklerinin elementel analizlerine ytnelik so-

nuclar Tablo 4.1l.1, de verilmigtir.

Tablo.,4.l.1l. Incelenen

Ornel No

510

Mn, P analizleri ise daha c¢ok gi~

kil trneklerinin elementel analizi.

2 Al,05  Fep0s  Mg0 Cal KNa,0 K,0 K.
1 £5.87 5,76 8,85 5.43 0.60 0,71 1.22 1556
2 57.62 14,41 6,04 4.70 0.36 0,15 1.15 15.57
3 52.05 T7.52 4,00 5.07 20.4 0.65 0.62 29,36
4 51,07 12.14 7.3%  10.93 1.23 0.22 0.76 16,32
5 53,88  £.36 5,63 7.36 18,0 0.13 1.06 27,56
6 73.48  6.99 4,58  2.63 0.05 0.04 2.03 10.20
7 70.05  7.69 6,61 4,38 0.06 0.07 0.64 10.50
8 46,77 37.59 0,68 0.02 0 1.2%7 0.03 13.67
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{Tablc.4,1.1l. in devami)

'ﬁrnek No 810, Al,0% FepO3 Mg0 Cal Nay0 KpO K.KT
g 44,31 56,50 0,27 0,03 0 1.11 0.35 17.43
10 | 45,95 57,79 0.96 0.04 0 0.57 0,03 14,66

X:K.E.,Kazdirma kayba

4,2, XRD Sonuglara

Hrneklerin XRD izlerinden yapilan deierlenairmelerde ,

1, 2, 4, 6 ve 7 nolu Srneklerin genelde montmorillonit ,
411it karaisimi kil minerallerini igerdligl saptanmigtir,
Bunlardan; 1, 4, 6 ve 7 nolu trneklerae montmorillonitin
ana mineral oldugu, bunun yaninda 1111t ve kalsit bulu~
nabilecegi, 2 nolu drnekte ise 1llitin ana mineral uldugu
ikincil mineral olarak montmorillonit bulunabilecegi style-
nebilir. 3 ve 5 nolu drnekler ise biiyilk oranda kalsit
icermesi yaninoa az miktaraa montmorillionit ve 1311it
jgercigi saptanmigtir., 8,9 ve 10 nolu Srneklevden 10 nolu
Srnek saf kaclini% minerali igerirken‘, 8 ve 9 nolu Srneke-
lerae ana mineral kaolinit olmakla beraber az miktarlar-
ca smektit iceraigi saptanmigitir.

Srneklerin XDXK deZerleri XRD sonuglarini dog-
rulamaktaair. Caligilan drneklerin XRD izleri Sekil.4daZ.1s
ve gSekil.4.2.2. de topluca verilmigtir.

Aktivasyona fabii tutulan drneklerin XRD izlerini
inceledigimivde, Sekil.4.2.%. den gtriillelgi gibi {2nolu
Brnek icin) asit/kil orani arttakea 1114t piklerindin

arttigyl goriilmektedir, Buna kargailik smektit piklerinde
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Sekil.4.2.1. incelenen trmeklerin XRD izleri



ARD izleri.

Brneklerin

Sekil.4.2.2. Incelenen



o

0.5

0.4

63

?ff e

: 29 65

Sekil.4.,2.3., Aktiflegtirilmig Brnsklerin XRD imleri,

{2 nolu Brnek icin)
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gekil.4.2.4. Aktiflegtirilmig brneklérin XRD lsleri,

(% nolu Brnek igin)
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(pik giddetinde) azalma gdritimektedir. (10.517 )

Benzer sekilde Sekil.4.2.4. incelendiZinde (3 nolu Grnek
igin) ssit/kil orami arttikea kalsit piklerinin asit
derigimine bagli olarak azalmaya bagladifi, oran 0.6
oldugunda tamamen kayboldugu goriilmektedir. (3.035 A)
Yine ayni gekilden kalgitin uzaklagmasina baZla olarak
i11it mineralinin %.373 & daki pikinin arttiZi gorillmek- .

tedir.

4,%. IR Sonuglara

IR ile yapilan galigmalara iligkin alainan spekirumlardan
3 nolu ornek icin (Sekil.4.3.1.) asit muamelesi sonunda
defigmeler agafidaki gekilde vorumlanabilir, X-iginlari
ile alinan muhtemel minerallere gire kargilagtirdiZamizda,
we Bk,4.de verilen spektrumlarla kargilagiirildifinda
kalsit minerali icin verilen 14221cﬁd piki 3 nolu
srnegimizde gorilmektedir. Asit ilavesi ile 1460 cm’
civarindaki pik tamamen kaybolurken 1050 cd4 civarine
daki Si - O gerilimine ait pik giddetinde artig gbdriil-
mektedir.
ww T11it = montmorillonit karigima igin verilen 3631, 1630
ve 1027 bantlari asit ilavesinden sonra gbtriilmektedlr,
2 nolu “rnek icin Sekil.4.3.2. incelendifinde montmom
pillonit = 111it karisimi igin verilen 3631, 1630 ve 1027
bantlari drnegimizde godriilmekte, ancak asit/kil orana
arttikea monimorillonit igin verilen 1630 om pikinin
kaybolmaya bagladifi giriilmekteair. Buda asit derisimi

arttikga montmorilionit in yapisanin bozuldugunu agiklar.
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Sekile4de3,1. Aktiflegtirilmig 3 nolu Srnegin IR spektrumlar:
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Sekll.4.3.2, Aktiflegtirilmip 2 nolu Srnegin IR sgpektrumlara
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Incelenen drneklerin IR spektrumlara Sekil.4.3.3. de
topluca verilmigtir. Ek.4 de verilen kil mineralleri-
nin IR spektrumlari ile incelenen Srneklerin muhtemel

mineralojik bilegimi uyusum lg¢indedir,

/
lan /
- 7 }
(8 i
|
[\ !
)
WSEZ)G 300 20060 2500 F000 1854 1005 1400 1200 1000 BOD

Sekile4.3.3, Incelenen kil trneklerinin IR spektrumlar:z,
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4.4, Pizikokimyasal UOzelliklere Y8nelik (aligmalar

4.4.1. Hy50, ile Kil Aktivasyonu

Aait/Kil oranina gore 0.1 - 0.6 arasinde degigtifinde sli-

zintiye gegen Fe ve Mg miktarlari Yablo.4.4,.1.1. de veril-

mig’tir.

Tablo.4.4.1.1. Aktivasycon siizlintiisiindekl Fe wve Mg deri-

gimleri,
{rnek No Urnek MNo
2 5 2 )
Asit/Kil mg Fe / 10 gr kil mg Mg / 10 gr kil

0.1 105 0 273 95
0.2 122 0 461 175
0.3 223 O 339 187
0.4 276 0 576 340
0.5 170 0 249 607
0.6 205 36 774 566

Bu degerlerin asit/kil orani ile degigimini gtsteren gra-
fikler topluca Sekil.4.4.1l.1. de verilmigtir. 2 nolun
srnek icin gekilden {(a) ve {(b) grafikleri incelenaigin-

de aslt/kil orani arttik¢a sizintiye gegen Mg derigimi

artmakta, Fe derigimi ise oran 0.4 oldufunca maksimum
gbstermekte uaha sonra azalmakiedir. Buracnanua Fe in
kil mineralinin kristal Brgisil iglnue yer aldigi, ancak
Mz un kristal Srgl iginas yer almadlgl sbyleneblilir,
vani Fe in bir kismi cefilgebilir katyon Konumunda lken

Mg un tamamina yakini gezlgebilir katyon Konumundaulir.
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nekil.4,4.1.1. Aktivasyon suzuntisiinceki Fe ve Mg miktape
larinin asit/kil orani ile degigimi,

(a) ve (b) 2 nolu 6rnek , (e) 3 nolu Brnek

iginn



Sekil.4.”.3,.incelendiginge 10,517 A daki montmorillonit
pikinin asit orani arttikca glddetinin azalmakta oluugu,
3.57§ A daki 1111t pikinin arttigir piriilmekiedir., Bu da
yukarina bahsedilen yorumlari destelkler nitelikteair,

% nolu brnek icin gekil.4.4.1.1. de (¢) grafi-
gi incelenuiginde ilave edilen asidin ancak kilaeki kal-
ait mineralini ¢tzmeye yettigi, oran 0.6 oluugunda kil
yapisini etkilemeye bagladigi sBylenebilir. Sekil.4.2.4.
ve gSekil.4.s.1l. bu sonucu aofrular niteliktedir.

Aktiflegtirilmig Brneklerin pH aeferleri
Tablo.4.4.1.2. ae 2 ve > nolu drnekler igin topluca vew
rilmigtir, Bu degerlerin asit/kil orani ile uegligimini

gosteren grafikler ise gekil.4.4.1.2. ae verilmigtir.

Tablo.d.4,.1.2 . Aktiflegtirilmiyg Orneklerin pH vegerleri.

(2 ve 3 nolu Broeklsr )

Apit/Kil Oranz Ornek No
2 3

0,1 3;53 £.86

0.2 2.42 7.92

0.3 2437 T«9b

0.4 2,33 7475

0.5 2.8 7.21

0,6 2.28 3e91
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8.0
7.0
560
5.0
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20 T — T

1.0

0 o 04 03 04 05

80 |

7.0 w
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101
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AlTK
(b)

ekil.4.4.1.2. Aktiflegtirilmig Srneklirin pH degerlerinin

agit/kil orani ile degigimi.

ta) 2 nolu, (b)Y 3 nolu Brnek icgin,
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gekil,4.4.1.2, incelendiginde esit/kil orani arttikea kil
pH s1 artmaktadair. {2 nolu Ornek igin b grafigi)
Bu da yapidan uegi$ebilig_katyon1arln ayrilmasina bagla
olarak olusan bosluklara hiarojen nin baglandifiny gis-
termektedir, 3 nolu Brnek igin ayni gekiluen (&) grafigi
incelendiginae ortama ilave eullen asidin asha dnceae bah-
geailaifl gibi kalsiti ¢izeblldigl anlagilmaktadir,
Aktiflegtirilmig orneklerin katyon dcegigtirme
kapasiteleri Teblo.4.4.1.3. de 2 ve 3 nolu brnekler lcin
topluca verilmigtir., Yine bu degerlerin asit/kil orana
ile defisimini gdsteren grafikler jekil.4.4.1.3. de veril-
mistire.
Tabloededsls3. 2 ve 3 nolu Orneklerin aktiflestirildikten

gsonraki katyon defiistirme kapasiteleri.

DK {(meq/100 gr kil)

{rnek No

Asit/Kil Orana 2 3
0.1 60 37

0.2 61 29

0.3 62 43

0.4 63 45

0.5 66 46

0.6 71 47
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58

(a)

. -
1

eq/iC0gr ki)

KCK (m
{ad [9%]
~3 [€e)

{a)
i

0f 02 o3 04 o5 T OE

AlK
(b)

By

Sekil.4.4,1.3, Aktiflegtirilmig Srneklerin KDX degerleri-

nin a8it/kil oreni ile cegigimi.

(2) 2 nolu, (b) 3 nolu ¥rnek icin
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4.5, Pb Tutulmasi ve Deristirme Basamaiy Olarak Kullanil-

maginin Aragtirilmasa

Ham ve aktif kil Bruneklerinde tutulan Pb standart gbzel-
tilerine kargi ¢tzeltiye gegen Na, K, Mg ve Ca degerleri
7ablo.4.5.1, de ve bu de@erlerin Pb derigimi degigimi
gekil.4.5.1. de topluca verilmigfir.

Tablo.4.5.1. Pb adsorpsiyvonunda slizintiye gegen Na, X, Mg

ve Ca miktarlarai., {mg degigebilir katyon/1l0

gr kil)

Ornek ppm Pb Ng K Mg Ca
Z 0.1125 10.233 0,41 2,40

4 0.1373 10.270 | 0.55 2,63

Aktif Kil 6 0.1638 10,298 1.05 3.86
8 0.0906 10.347 2.19 5.70

10 0.1185 10,274 1.4% £.60

2 0.2150 { 0,257 0.85 0.85

4 0,1560 | 0,308 | 1.53 330

Ham Lil 6 0.1416 §0.285 | 1.75 4.99
8 00,1800 | 0.360 2:23 5.70

10 0,15%60 | 0,258 | 1.08 6,60

gekile4.5.1. de aktif kil igin sonuglari inceledigimizde
gbzeltiye gegen Mg K miktarlari 8 ppm Pb derlgimine kadar
artmakita vaha sonra azalmaktadir. Ca siiriikli artis gis-
terirken, Na &6ppm Pb derigimine kadar artmakia daha sonra

aralmaktadir. Ham kil igin ayni sonuglara baktigimizda
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difierlerinden farkli olarak Ca derisiminin ham kildeki

kalgitten dolaya sirekli bir artig gbeteraigi, Na, K ve
Mg derigimlerinin ise 5 ppm Pb derigimine kacar arbmakba
oldugu daha sonra agaldigi goriilmekteair,

Tablo.4.5.1, 1 incelediZimizde ham ve‘aktif drnek=-

ler igin ¢izeltl fazina gegen ueginebilir katyonlarin si-

rasi,
Na¥{ g¥( Mgz"‘{ ca’t
seklinuedir. Bu sonug montmorillonit ve 111i+t minerallie=
ri ig¢in literatiirlerde verilen sonuclarla uyusum iginuee-
dir, {(Matigevig, B., v.d., 1973)
Ham ve aktif klller i¢in baglangic ve siiziinti pH
degerleri Tablo.4.5.2, de, bu degerlerin Pb derigimi ile

iligkisini gUsteren grafikler Sekil.4.5.2. de verilmigtir,

Tablo.4.5.2. Pb adsorpsiyonunda karigim baglangic ve son

pH degerleri,

Ornek ppm Eb Baglangi¢ pH Son pH h
2 6.80 Te55
4 .75 7.42
Aktif Kil b 0,60 733
8 b.54 7.10
10 6,15 8,75
2 T+35 7.67
4 T.20 T.53
Ham Kil 6 6,948 Te32
8 6.81 Te21
10 6,68 7.34
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Sekil.,4,5.2. Adsorpsiyon ueneyinae karigimin baglangic

ve son pH degerlerinin Pb derigimi ile

aegisimi. (a)Aktif kil, (b)Ham kil icgin

10



75

Sekil.4.5.2. den baglangic pH degerlerinin ortama ilave
euilen FPh derigimi srttikca arttigar goriilmektedir, Son
pH deferleri iginue ayni sonug eSylenebilir. Baglangig
pH  ve son pH degerlerini kargilagtirvigimigda, cefige=
bilir katyonlarin ¢dzeliiye gecmesiyle gﬁzeltirbazik

karakter kazanmaktadair.

Galigilan tum Srneklerin pH ve katyon ceZigtir-
me kapasitesi aegerleri Tablo.4.5.7. de topluca verilmig~
tir.

Tablo.4.5.%. Incelenen kil 6rneklerinin pH ve katyon ve=-

gilgtirme kapasitesl wvegerlerli.

Ornek No pH KDK (meq/100gr kil)
1 B.22 44
2 8.57 59
5 8,70 34
4 8.2 93
5 7256 56
o 528 44
7 B.74 70
8 T+65 25
9 7.67 15
10 7.60 10

Tabloc.4.5.3. de verllen KDK degerleri, Orneklerin XRD iz~
lerinden yapalan mineral analizlerini dogZrular nitelikte=-

dir., Ornekler organik madde lgermemesine karsilik bazilow

rinda kaleit olmasi XKDK degerlerinin caliglik gikmasina neden
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olmakinadir, Kaleit igeren drneiklerin ketyon defintirme
kapagitesil uegerlerinin dilgik oldufu bilinmektedir,
(Plack, C.A., 1968)
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V. SONUG
1. Maletya 11i killerinin minarolojik aydinlatilmasina
yonellk yapilan ¢alagmalarda alinan 10 Srnek i¢in Kimya=-

sal, IR ve XRD calaigmalari ile fizikokimyasal Szellike

lerden yararlanilarak yapilan muhtemel mineraller

Tablo.4,2.1, de Gzetlenmigtir,

Tablo.4.2.1. Incelenen kil brneklerinin muhtemel minera-

lojik bilegimi,

20(°) d(3) I (1/1,)100 Mineraller
rnek No:l
5.8 15,224 47 21 Montmorillonit
B.4 10.517 95 43 Montmorillonit
19:6 4;525 8? 40 Mﬁnt haed illit
20,8 4,266 69 31 Montmorillonit
26 & 4— 5 0375 21? 100 illi’t
34,4 2,604 | 54 | 24 Montmorillonit
T6ad 2,466 31 14 1114t

Urnek HNo:Z

8.4 10,517 106 100 Montmorillonit
19.6 4,525 | 105 99 Mont - 1111%
20,8 4,266 64 60 . Montmorillonit
26.4 3,373 | 102 96 1111t
27.6 3.229 68 b4 Montmorillonit
28,8 3,097 | 26 24 | 11144
34.4 2604 65 6l Montmorillonit

3646 2e453 24 22 it




{(Tablo.4.2.1. in wvevami)
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¢6(”) a(h) I (I/Im)100 Mineraller
Ornek No:3

19.8 4.484 36 11 Montmorillonit
23.0 3,863 34 10 Kalsit

26,6 3348 84 26 Montmorillsnit
29.4 3,035 |312 100 Kelsit

30.8 2.900 |230 73 Montmorillonit
36,0 2,492 51 16 Kalsit

39.4 2,284 63 20 Kalsit

43,2 2.092 58 18 Kalsit

Ornek No:d

8.4 |10.517 |103 66 Montmorillonit

8.7 10.155 24 15 1111t

19.7 4,502 106 67 Montmorillonit
20,8 4.266 66 42 Montmorillonit
24,4 3,644 23 14 1114t

25.0 3.558 26 16 Vermikulit
26.5 %3.%360 | 156 100 111it

27.6 3,229 . 54 34 Montmorillonit
30,7 2.909 58 37 illit

35.0 2,561 | 71 45 11144

36,5 2.459 36 23 i11it

%70 2,414 26 16 Montmorillonit




(Tablo.4.2.1. in devama)
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26(°)

a(a)

I (1/1)100 Mineraller
Ornek No:5
8.4 10,517 | 51 10 Montmorillonit
19.7 4,502 58 11 Montmorillonit
26,5 3.360 | 85 17 11114
29,3 3.035 1484 100 Kalsit
30,7 2.909 234 48 1113t
48.4 1.879 | 76 15 Montmorillonit
{lrnek No:6
19.7 4,502 1238 100 Montmorillonit
25.1 3.544 1118 49 Montmorillonit
26,5 3.360 | 97 40 I11it
27.0 3,299 | 65 27 Montmorillonit
34.5 2.597 | 74 31 t1114
37.6 2,390 60 25 111it
53.8 l.702 35 14 Montmorillonit
61.7 1.502 72 30 Montmorillonit
Ornak ho:7
19.7 4.502 { 194 1u0 Montmorillonit
25,2 3,530 | 97 50 11144
2645 3.5601 93 47 11134
27,0 3,240 32 16 Montmorillonit
- 54,5 2.597 1 63 32 Hontmorillenit




Tabloed.2.1. in devamz
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2e(%)

I {I/Im)lGD Mineraller .

Ornek HNo:8
12.0 7.368 242 100 Kaolinit
19.6 4,525 130 53 Montmorillonit .
15,8 4,48 178 T4 Montmorillonit
20,6 4,507 156 64 Kaolinilt
21.4 4,148 183 75 Kaolinayt
24,6 3.015 223 92 Kaolinit
B .2 2.35% 158 57 Kanolinit
b4,.8 1.675 52 21 Kaolinit

Ornek No:9
12.¢ 7244 252 93 Kaolinit-Smektit
19,8 4,480 157 6% Montmorilionit
21.2 4,178 197 77 Kaolinit
24,08 3.586 245 100 Kaolinit
54,8 2,575 8% 533 Kaolinit
55,8 2.506 102 41 ¥aclinit
38,4 2:542 i59 64 Kaolinit

Ornek No:l0
12.2 7. 248 170 84 Faolinit=-Smektit
19.8 4.48 180 89 Montmorillonit
24,6 T.015 201 100 Faclinit
5.8 2.506 110 54 Eaolinit




21

2. Analitik agidan kurgun (Pb) icin yapilan ¢aligmalare
da sadece standart gUzeltilerle baglatilan galigmalari-
miz ig¢in yilzey alani ¢aligmalarinin gerektizi ve termo-
dinamik sabltlerinin saptanmasi i¢in saf veya tek bir
mineraller ile galigmamiz gerektifl ortaya gikmaktadir,
3. Incelenen Urneklerden 1, 2, 4, 5.6 ve 7 nolu Brneke
ler gerekli jeolojik ve kimyasal g¢aligmalar yapildik
sonra endilstriyel amagli uygulamalara aragtirilabilir,
Orneklerden tzellikle 6 ve 7 nolu Urneklerin yap endilgt~
risil igin kullanilabilirlifi gerekli rezerv celigmalary
yaprldrzktan sonra incelenebilir.

4. Incelenen &rneklerden 8, 9 ve 10 nolu Brnekler seramik
endiistrisi i¢in hammadde olabilecek safliktadir.
Ornexlerin alindigs btlge halen seramik sanayli tarafine
dan yeni lglefilmeye agilmigtir. Yine bu brneklerin

kagit endiistrisinde kullanimi aragtirilabilir,



B2

OZET o
Bu ¢aligma da, Malatya 1linin deZisik ydrelerinden MTA 6,
Bolge Midiirliizgi®nce temin edilen kil drneklerinin X-igin-
lari éifraksiyoﬁu (XRD), Infra-red spekitroskopisi (IR)
ve kimyasal analiz sonuglari ile mineral igerikleri sap-
tanmigtir, Mineral igerifl saptanan iki 8rnek (2 ve 3
nolu 8rnekler) 32894 ile kuru aktivaéyché.tabii tutularak
aktivasyona uygun olup olmadiklari aragtirilmigtir. Her
iki Brnek de montmorilloni%t ve 1111t karagimi kil mineral-
lerini ihtiva etmekle beraber, 3 nolu Srnegin bir miktar
kalsit mineralide icerdifi tesbit eéilmigtir. Aktivasg=

yonda aktiflegtirme parametresl olarak slizintlye gegen
Fe ve Mg derigimleri alinmigtir., Sonuglar XRD, IR, katym
degigtirme kapasitesi (KDK) ve pH degerleri ile yorumlan-
migbire
Bulunan sonu¢lardan 2 nolu drnefin aktivasyona
uygun olabllecefgi, 3 nolu Brnegin ise icerdifi kalsit mi~
nerali nedeni ile aktivasyona uygun olmadigi, ancak iger-
digl kalsit ¢ozlindirildikten sonra uygun olabilecegi sonu-
cuna varilmigtar. |
Yapilan analizler sonucu tim Orneklerin ana mi-
neral olarak montmorillonit ve 111it minerallerini ihtiva

ettigzi bunun yaninda ikincil mineral olarak kalsit, vermi-
kulit, nontronit*i igerdigi saptanmigtir. Hekimhan ilge=

ginden temin edilen 3 “rnegin ise (8, 9 ve 10 nolu trnei=-

jer) saf kaolinit minerali ihtiva ettigl gaptanmigtir.



Ayricae kil trneklerinden biri HCL ile sktifleg=-
tirilerek (Asit/Kil orenx 0.3 olan yag aktivasyonla) ham
fe sktif kilin kurgun (Pb) adsorpsiyonu incelenmigtir.

Bu analizlerde ham ve aktif kilin 2 ger gramlaik 5 setil,

sirasi 1le 2, 4, 6, B ve 10 ppm 1lik Fb gbzeltilerinin 50

ml. 81 ile karaiptirilmigtir., Karisimlarain pH Sl¢limleri

alindiktan sonra 1 saat galkalayicida tutulmug ve Whatman
No:41l filtre kazidindan sliziilmiigtilr. Siszlintinin pH Slglim-
leri yaninds deflgibilir katyonlardan Fa, K, Ca ve Mg ane-
lizleri yapilmigtir. DBuradan da deflgebilir katyonlar
icin degigebilirlik sirasi bulunmugtur. DBulunan bu de=-
gerlerin Pb déri$imi ile degigimi ayri ayri incelenmigtir,

Stizilntiide Pb analizi yapilmig ancak tesbit edilememigtir.
Buradan siziintil fazindaki Hlim Pb nin kil minersli tarafin-

dan adsorplandigi sonucuna varilmigtir,
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SUMMARY
In this work, mineral content of samples recevied from
different area of llalatya province has been investigated
by the help of XRD, IR and chemical analysis. Two of the
samples of which mineral content has been dafined,
(Samples number 2 and 3) treated with H,S0, for the
investigation of clay content and found that one of them
(sample No:7) contains montmorillonit and 1111t and the
other {(sample ¥o:3) contains calsit additonaly.

During activatlon procees, Fe and Mg ~ontent of
filtrate accepted as activation parameters. The results
are interpreted with the resul%s of XRD; IR, cation
exchange capacity and the pH values,

From the results, it is calculated that, sample
2 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 contenis.

After analysis of all samples, it is found that .

2ll the samples contains montmorillonit.ana 111i% ané
main clays and calsit; vermiculite and. nontronite as
secondary clays. On the other hend, 3 of the samples
of which was recelved from Hekimhan region, contalins pure

kaolinite mineral,
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In addition to tgese, by one of the c¢lay samples
treated with HCL (acid/clay ratio is 0,3) there after
Pb cdsorptlion by clays before and éfter HCL activation
is compared. Theae measurement have been done as following
each of 2 gr of HCL actlvated clay is mixed with 50 ml of
2, 4, 6, B and 10 ppm lead solutions respectively .
After measuring the pH of itﬁishaked for 1 hour and filterad
through filter paper {whatman 41}, The pH value of filtrate
and same of the e;changeable cations (Na, X, Ca, Mg) have
bren measured an;%%rder of exchangeab¢1ity of tﬁese cations
have been found. The effect of lead concentration on

this exchangeability is also interpreted. It is concludes
that all the lead is adsorbed by clay minerals.
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Bkol, Killerin ideal formiilleri we siniflandirilmassz.
(Roger, G.B., 1979)

Structural Groups

Tdeal Frrmulal

1:3 layers

Laolinlte proup: tricctahedral
Kaoilnite (dickite and nacrite)
Halloysite

inlloysite (hydrated)

Serpentine group: trioctahedral?

L dayers

Pyrophylilite
Talc

Hica group: dioctahedral
Huscovite
Glavconite
Celadonite

Hica group: trioctahedral
Blotite (phippoplite)

lite’

{mostly dioctahedral bul can
Inciude tricetahedral {omms)

Smectites dioctahedral
Hontmorillonite
Beidellite
Hontronite

feectite:  trioctaledral
Saponite
Stevensite

Yermicullte:
trioctaehedral
dioctahedral

Falyporskite

Seploilte

l %L
Alzsiz
AlZSiz

(U}&
5{01&){a
05(0336-2&28

ApS1,0,
ME451,0,,

(o),
(on),

KAl (313A1)015

K(rej MR, ¢,
K(Mg?e3+)Si&O

{8“}2

MLy oA

EO{GH}Z

{UH}

Kig (51,8100, (0n)

G

24
1 Mg )

<lA <Z( e ﬁ] }Q

.08 é (GH}E

Nag 44(Al

NGO.33 2 22(51 Al)GlO(OH)Z
Fez {51 )O (Qﬂ)z

1. 67MgG 3B}Sl {OH)Z

Nag 44 1.67°%0. 13

Mg{Si {0

1670, 33910

aiqn}G{OH)g

Naﬂ 13
NG, 99M8; g4

{Mg,ﬁa}xfzﬁgB(SIémXAlX)Dlﬂ(Oﬁ)z
{Al)x/SAlz{Szévkﬁlx)ulﬂiﬁﬁ}z
(O1,) Mg 81,0, (OH) 5« 61,0

(@H2>4Ng831 {(ON) , - 61,0

12%50 2
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