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Bu cahsmada, Erzurum-Horasan-Karapinar yoresi dogal

montmorillonitinin iyon degisim ozellikleri incelenmistir, Metilen Mavisi yontemi

ile yapilan cahsmada, 631JID, l251JID, 710IJID, 2000j.1.m parcacik boyutuna sahip

montmorillonitlerin UV-Vis Spektrofotometrede cesitli iyonlarm ve MM

konsantrasyonlan olywup iyon konsantrasyon degisim hizmm parcacik boyutuna

baghhgi ve konsantrasyon-zarnan degisimi incelenmis, parcacik boyutu

kuciildiikce konsantrasyonun arttigi gozlenmistir. Iyonmetre ile yapilan cahsmada

ise iyon degisim izotermleri cizilerek, iyon secicilik siralamasmm belirlenmesi,

(K+,Ca+2) formlanmn etkin ve toplarn katyon degisim kapasitesi hesaplanmisnr.

Montmorillonit parcaciklannm karakterizasyonu XRD, XRF yontemleri

ile gerceklestirilmistir. Na+ formundaki montmorillonit parcaciklan 110°C isrtmah

yigm yontemi ile 0,1 N'lik KCI, CaClz tuz cozcltileri ile iyon degisimi

gerceklestirilmistir, Bu islem sonunda elde edilen veriler ile As degerleri

belirlenmistir, O,IN'lik (K+, Ca+2) formlarmdaki Na-montmorillonit isitmah yigm

yonterni ile O,lN HCI asit cozeltisi ile iyon degisimine tabi tutulmustur ve Ax

degerleri belirlenmistir. lyon degisim izotermleri cizilerek, Na-Montmorillonit'e

ait Ca+2, K+ iyonlan arasmdaki iyon secicilik siralamasi (Ca+2>Kl belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Montmorillonit, Kil, lyon Degisimi, Katyon Degisim

Kapasitesi, lyon Seciciligi
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

CHARACTERIZATION OF SOME LOCAL CLAY SAMPLES AND
INVESTIGATION OF ION EXCHANGE PROPERTIES
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Supervisor: Prof. Dr. Onder ORHUN
2007, 74 pages

The purpose of this study was to investigate ion exchange properties of

natural montmorillonite taken from Erzururn-Horasan-Karapmar region. In this

study, in which "Methylene Blue" method was used, the concentration of different

ions of montmorillonite which have 63,u m, 125,u m, 710,u m and 2000,u m

particle sizes and "methylene blue" was measured in the UV-Vis

spectrophotometer and relationship between the variation-ratios of ion

concentration and particle size was examined. The curves of concentration versus

time were plotted. The study showed that the concentration increased as the

particle size decreased. In this study carried out with ionmeter, the ion exchange

isotherms were plotted, order of ion selectivity was taken and the effective cation

exchange capacity and total cation exchange capacity were calculated.

The characterization of montmorillonit particles was carried out with

XRD,XRF methods. Ion exchange was realized on 110°C via heating batch

method on Na-montmorillonite in through 0,1 N KCl, CaCh salt solutions. At the

end of the process, As values were identified. Na-montmorillonite in O,IN (K+,

Ca+2
) forms were put in ion exchange process with 0,1 N HCl acid solution. Ax

values were identified with the values found at the end of the process. Ion

exchange isotherms were plotted and Na-montmorillonit's ion selectivity order

between Ca+2 and K+ ions was identified as Ca+2>K+.

Keywords: Montmorillonite, Clay, Ion Exchange, Cation Exchange

Capacity, Ion Selectivity.
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1. ctats

Volkanik kayaclann kimyasal ve mekanik bozulmalan ile olusan killer

hidratlasnus alumino silikatlardrr. Aluminyum yerine kismen veya tiimiiyle

magnezyum, demir ve benzeri elementlerin gecmesiyle farkh kimyasal

bilesimlerde ve farkh renklerde killer olusmustur.

Temelde kil mineralleri iist iiste siralanrms katmanlardan olusur, Yapisal

birimlerden biri diizgiin sekizyiizliidiir. Merkezde Aliiminyum, demir veya

magnezyum atomlanndan biri, koselerde ise merkez atomundan esit uzakhkta

oksijen veya hidroksil iyonlan yer almaktadir.Diger yapi birimi ise diizgiin

diirtyiiz1iidiir. Merkezde Silisyum atomu, koselerde ise merkez atomuna esit

uzakhkta bulunan oksijen veya hidroksi1 iyonlan yer almaktadir. Bir alumina

diizgiin sekizyiizlii tabakasmm iki silika diizgiin diirtyiizlii tabakasi arasma

girrnesiyle bir birim katmam olusur, Kil mineralleri bazi katyon ve anyonlan

adsorblayarak yer degisebilen durumda tutabilirler.Bunlar degisebilen iyonlardir.

Degisme reaksiyonlan stokiometrik olup basit adsorbsiyon olaymdan farkhdir,

Degisebilen iyonlar tabakalann aralannda ve uclannda yer ahr. Degisim

reaksiyonlan silika - alumina yapisim etkilemez.Aym zamanda kalsiyum

iyonlanmn sodyum ile yer degistirmesi kili tanma elverisli hale getirmektedir

(peker ve Buyura, 2001).

Cesitli katyonlar aym kolayhkla digerinin yerini alamazlar. Katyonlar su

.. d -' tirir. I N + K+ C +7<M +7 NH + B anisiraya gore yer egis er a < < a - g -< 4 unun arm

Ca +2 iyonunun kolayhkla Na+ iyonun yerini almasma karsm, Na+ iyonunun aym

kolayhkla +2 degerlikli olan Ca+2iyonunun yerini alamayacagidir.

Killerin kullaruldigi cesitli alanlarda katyon degisimi cok iinemlidir. Ctmku

killerin fiziksel ozelligi genellikle degisebilen katyonlara baghdir. Ornegin; bitki

yetistiriciliginde iyon degisim reaksiyonlanmn onemi biiyiiktiir. Giibrelere eklenen

potasyumun uygunlugu ve etkilesme siiresi tamamen potasyum ile topraktaki kil

mineralleri arasmdaki iyon degisim reaksiyonlanna baghdir. Smektit grubu kil

minerallerinden birini veya birden fazlasmi yiiksek oranda iceren killere bentonit am

verilmektedir. Bentonitler %75-80 oramnda yiiksek diizeyde montmorillonit iceren

yumusak, kolloidal iizellikte bir aliiminyum hidrosilikattir.
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Bentonitler genis yiizey alanlan ve reolojik ozelliklerinden dolayr endiistride

genis capta kullamlmaktadir. Iyon degisimi sonucunda montmorillonit mineralinin

katmanlan arasmdaki degisebilir katyonlar yerine biiyiik organik katyonlar gecer ve

katmanlar arasi uzakhk artar. Bu organik katyonlar bentonit yiizeyine organolitik

yiizey ozelligi kazandmr. Bundan dolayi organobentonitler, atik sudaki organik

kirleticilerin adsorbsiyonunda dogal bentonitlere gore daha etkilidir. Cahsma

sanayiye hammadde saglayarak yeni yataklann bulunmasi iilke ekonomisine

kazandmlmasi ve mevcut yataklann en verimli sekilde degerlendirilmesi acismdan

biiyiik onem tasimaktadir (Ku~9U, 2001).

Bentonit yataklan yonunden en zengin ikinci iilke olan Tiirkiye iiretilen

bentonitin % 70-80'ini ic piyasada kullanmakta geri kalan boliimii ise ihrac

edilmektedir. Bentonitlerin 90k sayida kullamm alanlan vardir.Cok genis

kullamm alanma sahip olan killer, iiretimi ve taJebi siirekli artan endiistriyel

hammaddelerin basmda gelmektedir. Hizh iiretim ve tiiketim artismm getirdigi

sorunlar bu sektore yeni arastirmalan bulunan sahalann incelenmesini ve

irdelenmesini gerektirmektedir. Negatif yiiklii durumda olan bentonit yapih kil

mineraJleri, yapilanm elektriksel bakundan notr duruma getirmek amaciyla

katyon adsorblarlar. Killerde gorulen degisebilir katyonlann bashcalan ir', Ca+2
,

Mg+2
, Na+, K+, NH/, AJ+3 olup kilin temel Si-AJ yapi iinitesinin dismda

bulunurlar, zayif elektriksel kuvvetlerle tutulurlar ve kil mineraJinin bir cozelti

icerisinde bulunmasi haJinde cozeltideki diger bazi katyonlarla yer

degistirebilirler.

Tiirkiye'de yilhk 500.000-600.000 ton diizeyindeki bentonit iiretimine

karsin ihracat 100.000 ton diizeyindedir. Yurt ici tiiketim rakarnlan elimize

ulasmanus olsa da yaklasik 400.000 ton diizeyinde tahmin edilmektedir. Son

yillarda yilhk ihracat artist yaklasik 12.000 tondur. Bu da 90'11 yilann baslanna

gore ihracat artis miktannda 2-3 kat bir fazlahk demektir (D.P.T., 2001).

Ulkemiz bentonit yataklan bakimmdan zengin bir iilke olmasma karsm

sondaj bentoniti yataklan hemen hemen yaJrnzca Tokat yoresinde bulunmaktadir,

Simdilik sondaj bentoniti rezervleri yeterli g6riinse de gelecekte yetersiz kalacagi

aciktir.
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Diger yandan cok yaygm bulunan agartma topragi nitelikli Ca

bentonitlerin bir kisrm dokume uygun olup dogal halde degerlendirilirken

kalsiyumca daha zengin bir kisrm ise soda ile aktiflendirildikten soma

degerlendirilebilir duruma gelmektedir. Yogun deneysel cahsmalar sonunda soda

ile aktiflendirmeye uygun yeni dokilm, sondaj ve miihendislik bentoniti yataklan

ekonorniye kazandmlabilir, Dcgu Karadeniz Bolgesinde bulunan ve deterjan

sanayii icin Almanya'ya ihrac edilen beyaz bentonitlerimizin cok genis yayihrm

ve rezervi vardir. Bu bentonitlerin beyazhk derecesi ve asmdirma degerinin

dusuklugu kagrt sanayii icin uygundur. Tiirkiye'nin bashca bentonit yataklari

Ankara, Artvin, Cankm, Corum, Edirne, Giresun, istanbul, Konya, Kiitahya ve

Bilecik ili smirlan icinde bulunur. Toplarn potansiyel rezerv 280.600.000 tondur

(Evinc, 1982). Tiirkiye'de 80'li yillann ikinci yansmda ortalarna yilhk bentonit

tiiketirni 60 bin tondur. Bunun yaklasik % 42 si sondajda, % 50'si doktim ve

peletlemede, % 5'i gida sanayiinde, % 3'ii de diger sanayi kollarmda

kullamlmaktadir. Bentonit iiretirni ise sans ve tiiketim durumuna gore yildan yila

degismekle birlikte ortalarna 65 bin tondur. Tiirkiye'nin yillara gore bentonit

iiretirni, ihracat, ithalat, yurt ici talep, toplarn talep projeksiyonlan Tablo 1'de

verilmistir. Gorulecegi gibi gerceklesmis verilerde bes yilhk yurt ici talep artist

yaklasik % 20'dir. Yani her yil icin ortalarna % 4 oranmda bir yurt ici talep artist

ortaya cikrnaktadir. Bu durumda bilinen bentonit rezervlerinin genisletilmesi,

yenilerinin bulunmasi cok ta uzak olmayan bir gelecek icin gerekli olmaktadrr

(Ozogul, 1992).

Killer yaygm kullarnm alanlan ve biiyiik potansiyel pazarma ragmen bir

cok alanda yeni yeni kabul gormeye baslarmstir. Killer tabiatta biiyiik rezervler

halinde bulunup, isletmesi diger madenlere gore daha kolay ve ucuzdur. Killer

gerek bilimsel cahsmalar gerekse ticari uygularnalar acismdan yer bilirnleri, fizik,

kimya, ziraat, hayvancihk, insaat sektoru hatta tibbm ilgi alanmdadir,

Yasadignmz diinyada cok cesitli kullamm alanlan bulunan killer sik sik giindeme

gelmektedir. Bu nedenle Tiirkiye'nin killerden daha cok yararlanmasi icin kil

arasnrmalannm yaygmlastmlmasi gerekir.
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Cizelge 1.1. 1982-1987 gerccklesmis veri1eri 11e 1988 tahmin, 1989 program hedefleri temelinde

1988-1994 hentonit Uretim, ithalat, ihracat, yurt il'i talep, toplam ta1ep projeksiyonlan

(hio ton olarak).

Yillar Uretim Ithalat Ihracat Yurt ici talep Toplam talep
1982 60 - 5,7 54,3 60
1983 67 - 5,5 62 67,5
1984 69 - 7,1 62 69,1
1985 46.9 - 29,3 15,6 44,9
1986 56.2 - 42,2 14 56,2
1987 89.3 - 24,7 64,6 89,3
1988 89 - 45 45 90
1989 90 - 35 65 90
1990 92.2 - 26,4 65,8 92,2
1991 96.9 - 27,1 69,8 96,9
1992 101.6 - 27,8 73,8 101,6
1993 106.3 - 28,5 77,8 106,3
1994 111 - 29,2 81,8 111

Yapilan cahsmalann eksikligi, killerin kullamm alanlann coklugu,

illkemizin ve biiyiidiigiim yorenin kil acismdan zengin olmasi beni bu cahsmaya

sevk etti. Yoremizde killen bayvan yemlerine katki olarak kullamnn, bulasik ve

camasirlarda kullammi, bebek altlanna bez icinde kullannm, mide agnlanrunm

giderintinde oldukca yaygmdir. Tiirkiye'ye yeni kil rezervi kazandirmak ve

koyume manevi borcumu odemek icin bu cahsmayi yaptnn.
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2. KiLLER

Kil deyimi bir kayac terimi olarak, sedimanter kayaclann ve topraklarm

mekaniksel analizinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullamlmaktadir.

Wentworth tarafmdan 1922'de tane buytiklugu 4 mikrondan daha kiicilk

taneciklere kil denmesi teklif edilmistir. Genel olarak kil,. belirli bir kristal

yapisma sahip.dogada topragunsi ince taneli, belirli miktarlarda su kanldigr

zaman hacmi artan bir malzemedir (Akmci, 1968).

Killer, dis gorunusleri kristal yapih malzemelere benzememesine ragmen,

X-l§m1an ve elektron mikroskobu tarafindan incelendiginde mineral yapih

olduklan gorulrnustur.Kil mineralleri atomlann katlan veya tabakalanndan

meydana gelmistir ve bir yumurta sandigmdaki yumurtalar gibi paketlenmistir

(Kuscu, 2001). Killer belirli oranda su ile kanstmldiklannda plastiklesebilen

maddelerdir. Kil mineralleri filosilikat ailesine ait olup TzOs (T=Si, Al, Fe+3vb.)

bilesiminde iki boyutlu surekli dart yiizlii tabakalan icerirler (Sekil 2.1.a). Kilin

tane boyutu, adsorbe ettigi iyonlar, kilin tiirli, icerdigi organik maddeler, kil

yatagmm olusumunda izlenen jeolojik kosullar, kilin ozeliiklerini etkileyen

faktorlerdir (Kuciikcelebi, 2000).

Guclu hava akirnlannm etkisi altmda kayalann asmmasiyla olusan killer

ya olustuklan yerde ya da ruzgar giicii ile tasmarak baska yerlerde biiyiik yataldar

halinde depolanrrustir (Cetintas, 1999).

Kil mineralleri esas itibariyle aliimino hidrosilikatlardir, BaZJ minerallerde

aliiminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg ahr, Alkali mineraller

veya alkali metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar. BaZJ

killer tek bir kil mineralinden ibarettir. Fakat cogu birkac mineralin

kansmndtr.

Dusuk sicakhk ve basmc altmda ve asidik ortamda kaolinit tipi mineral

olusmakta, alkali iyonu olarak potasyum mevcutsa ve bunun konsantrasyonu belli

bir miktann iizerinde ise montJnorilonit veya mika meydana gelmektedir. Mg'nin

varhgi montJnorillonitin olusumuna yol acar.
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Kaolin tipi mineraller genellikle montnorillonit, illit ve klorit tipi

minerallerden Si02 / Ah03 ararnyla aynhr. Bu aran, iyi kaolin killerinde yaklastk

2/1 olup digerlerinde 3/1 'dir (Akmci, 1968).

(a)

o ve () = Oksijen • ve 0 = Silisyum

..~ =;®

L;;;iI
(e) (d)

i)ekiI2.1. (a) Diizgiin d6rtyiizlii, (b) Diizgiin d6rtyiizlii tabaka, (e) Diizgiin sekizyiizlii, (d) Diizgiin

sekizyiizlii tabaka.

2.1. KilIerin Yaprsi

Kil minerallerinin biiyiik bir cogunlugunun kristal orguleri iki yapisal

birimden olusur. Merkezinde silisyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya

hidroksil iyonlan bulunan diizgiin dart yiizliilerin tabanlan aym diizlem iizerinde

kalmak iizere koselerinden altih halkalar vererek birlesmesiyle silika tabakasi

olusur. Merkezinde aliiminyum iyonu, kcselerinde ise oksijen veya hidroksil

iyonlan bulunan ikincil yap! tasi ise dtizgtm sekiz yiizlii seklindedir. Alumina

tabakasma gibsit tabakasi da denmektedir. Yiik denkligi saglanmadrgi icin

aliimina tabakasmdaki diizgiin sekiz yiizliilerin yalmzca 2/3 'unun merkezlerinde

aliiminyum iyonu bulunmaktadrr.

Aliiminyum yerine merkez iyonu olarak magnezyum gectiginde her bir

diizgiin sekiz yiizliiniin merkezi dolu alan magnezya veya brusit tabakasi olusur.
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iki silika tabakasi arasma bir alumina tabakasmm girmesiyle montmorillonit

mineralinin birim katmarn olusmustur, Cok sayida birim katmarumn birbirine

paralel olarak list liste istiflenmesiyle montmorillonit yapisi olusmustur, (Kuscu,

2001).

Bu partiklillerin katmanlar arasmda su ve degisebilen katyonlar

bulunmaktadrr. Silika tabakasmdaki duzgun dortytizlulerin bazilannm

merkezlerine st4 yerine Al+3 ve Fe +2 gibi, alumina tabakasmdaki sekiz yuzlulerin

b I k I · . Al+3 . M +? F +? Z +? L·+1 ibi ,,;;1, Itazi annm mer ez erme ise yerme g -, e -, n -, 1 gr 1 yukse genme

basamagi daha klil(lik olan iyonlarm gecmesi nedeniyle mineral icinde negatifylik

fazlaligi ortaya cikmaktadir. Bu fazlahk katmanlar arasma giren katyonlar

tarafmdan dengelenerek mineral icindeki elektronotrallik saglanmaktadir.

Katmanlar arasinda bulunan Na+, K+, Ca+2, Mg+2 gibi iyonlar inorganik ve organik

tum katyonlarla yer degiatirdiklerinden dolayi degi~ebilen katyonlar olarak

adlandmlrnaktadir.

2.2. KiUerin Snnflandmlmasr

Killer kristal yapilanna, kimyasal bilesimlerine, bulunduklan ortamlarma

gore degisik yazarlar tarafmdan suuflandmlrmstrr. R. E. Grim'in "Clay

Mineralogy" isimli kitabmda cesitli kil minerallerinin yapisal ozelliklerine

dayanan bir snnflandmna yapilmisnr. Nispeten basit olan bu simflama asagida

verilmistir (Grim, 1953).

I. Arnorf olanlar:

Allofon grubu

II. Kristal yapih olanlar :

A. iki tabakah tipler

1. Esboyutlu olanlar :

Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.

2. Uzamis olanlar:

Halloysit grubu
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B. 11" tabakah tipler

1. Genisleyen sebeke yapih olanlar:

a) Esboyutlu olanlar:

Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.

b) UZam1§ olanlar:

Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.

2. Genislemeyen sebeke yapih olanlar:

illit grubu

C. Diizenli kansik tabakah tipler

Klorit grubu:

D. Zincir yapih tipler

Atapuljit, sepiolit, paligorskit.

illit grubu: nu, glokonit.

Montmorillonit, hektorit, atapuljit, sepiolit.

2.2.l.Kaolinit grubu

Bu grubun birkac minareli icerisinde kaolinitin kendisi bashca ekonomik

onerne sahiptir. Onun temel yapisi, gibsit tabakasim ve silis diizgiin dortyuzln

tabakasuu kapsayan, a ve b eksen diizlemlerine paralel sayisiz orgu sekilli iki

tabakadan meydana gelir. C:;ieki12.2).

Sekil 2.2. Kaolinitin kristal duzlemlerinin olusumu,
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Kaolinit artan su kapsarm ile genislemez, Kaolinitin formulu;

AI4SiJOlO(OH)S dir. Elektron mikroskobu goruntusu, kaolinit varligim keteminsi

partiktiller gibi veya hegzagonal hatlar ile cevrili yassi kristaller olarak gosterir

(Kuscu, 2001).

2.2.2. Montmorillonit grubn

Montmorillonit grubu minareleri kaolinite benzernezler ve diizensiz

sekilde veya cubugumsu sekilde partikiiller halinde bulunmaya egilimlidirler.

Kaolinitten birkac ozellikle aynhrlar.

1. Dcuncu gibsit tabakasi bir sandvic gibi silis tabakalannca kusatildigmdan,

ternel yapisi iki tabakah degildir,

2. Magnezyum, gibsit tabakalannda aliiminyumun yerini alabilir.

3. Her ii9 tabaka birirni komsusuna c yonunde su ile gevsek bir bicimde

baglanrmslardrr ve bu suyun miktan onemli olcude degisebllir. Sonucta c

boyutu sabit degildir ve genisleyen orgu yaprsma sahip oldugu soylenebilir,

4. Birimler arasmda, suya ilave olarak kalsiyum, sodyum veya potasyum iyonlan

olabilir; Montmorillonitin genel fonntilii AI4Sis020 nH20(OH)4'diir.

5. Bashca bileseni bentonitin kabaran tipidir ve belirgin adsorban kildir. Bu iki

ozellikten dolayi, ekonomik oneme sahiptir (Kuscu, 2001).
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15ekiI2.3. MontmorilJonitin kristal yapisi,

2.2.3. illit grubu

Temel yapisi, montmorillonitinkine benzeyen ve silis tetrahedral

tabakalannda silisyurn yerine aliiminyurn gecmesi ile ve aradaki tabakada demir

ve magnezyumun bulundugu U91u tabaka paketidir. Birim kisaca K atomlan ile

baglanrmstir ve kafes yap lSI genlesmez. Illitin genel formulu A4FeMg4Mg602o

veya (OH)4Ky (Sis-yAly) seklindedir, Illitte, y 1,0 ile 1,5'arasmdadrr. Bu durumda

illitin biraz daba az potasyurn kapsadigi aciktir. illit potasyurnun cogunu kristal

paketinden kaybettigi zaman, iirgiiye su girebilir ve orgunun genisleme kapasitesi

artar (Ku~9U, 2001).

2.2.4. Klorit grubu

Yapi bakimmdan kloritler illite benzerler, fakat u9 tabaka arasmda baglar

magnezyurn atomlan Ievhalan ve hidroksilleri [Mg(OH)2J tarafmdan desteklenir.
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2.2.5. Atapulgit

Plakamsi yaygm kil minerallerden olan atapulgit, az kristalize olmus, lifli

sekillerdedir. Killer icerinde ekonomik iineme sahip olanlardan birisidir. Onun

kristal yapisi tabakah tipin yerine zincir tipidir. Atapulgit bir sulu magnezyum

silikattir (Kuscu, 2001).

Cizelge 2.1. Bazi Kil MineralJeri.

Grup Bilesim Kiikeni Olusum Yeri

A.Kaolinit

1. Kaolinit AhShOs(OH)4 H,A <;in kilinde,
topraklarda, yan
kayaclarda ve alt
killerde

2. Dikrit AhShOs(OH)4 H Yan Kayaclarda YD
3. Nakrit AhShOs(OH)4 H Yan Kayaclarda YD
4. Anoksit AhShOs(OH)4 A Topraklarda YD
5. Halloysit AhSizOs(OH)4 H,A Topraklarda
6. Endellit AhShOs(OH)4.2Hzo A Topraklarda

B. Montmorillonit

I.Montmorillonit [Naz,CalMgzAi IOSh40(OH)]2 H,A Topraklarda,
bentonitlerde

2. Nantronit [Naz,CalFe1ITSi"AhoO(OH)IZ H Yan kayaclarda
3. Saponit [NazlMglsSi??Alz06o(OH)lz H Damarlarda
4. Baydellit [NAzlAlI3SiI9Als06o(OH)]2 H Damarlarda
5. Hektorit [NAzlLhMg16SiZ4060(OH) iz A Salbantta
C. Hidromikalar
illit (OH)4KZ(Si6Ah)MOzo A Topraklarda,

killerde

A: Kirnyasal ve fiziksel aynsma , YD:Yaygm degil, HtHidrotermal
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2.3. Killere Etld Eden Faktiirler

Asagida bes grupta toplanan faktdrler killerin ozelliklerine etki eder.

1. Kil minerali bilesimi,

2. Kil olmayan mineral bilesimi,

3. Organik maddeler,

4. Yer degistirebilen iyonlar ve cozulebilen tuzlarm bulunmasi,

5. Doku.

Bir kil minerali tarnmlanmadan once bu faktorlerin bilinmesi gerekir. Kili

meydana getiren kil minerallerinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin ozelliklerine

etki bakunmdan son derece onemlidir. Kildeki montmorillonitin az miktan bile

cok kuvvetli bir etki meydana getirir. Her kil cesidinin kendine ozgtl ozellikleri,

bunlarm yapi ve bilesimine baghdir, Kil olmayan mineral bilesimi bazi kil

malzemelerinde onernli olabilir. Mesela, kalsit ve pirit parcaciklan serarnik

killerinde zararh maddelerdir. Kuars ve diger asmdirma ozelligine sahip

mineraller kaglt endiistrisinde kaplama boyasi olarak kullarnlan kaolinlerde

istenmeyen maddelerdir.

Organik maddeler munferit parcaciklar halinde killerin icinde bulunabilir

veya kil mineralleri parcaciklanrun yiizeylerinde adsorbe edilmis halde olabilir.

Bunlarm miktan DTA ile kabaca hesaplanabilir. Organik malzemenin az miktan

bile genis olcude boya etkisi yapabilir. Kil malzemesinde cozunebilen tuzlarm ve

yer degistirebilen iyonlarm varhgi, biiyiik olcude, killerin kullarnm alanlanna etki

eder. Bazi tuzlar kil taneciklerini birbirlerine yapistmrlar. Halbuki bazi

endiistriyel kullanmalarda taneciklerin birbirinden ayn olmalan gerekir. Kil

malzemesinin plastisite, kuruma ve pisme ozellikleri kil icinde bulunan yer

degistirebilen iyonlar tarafmdan degisime ugratilabilir. Bazi kil malzemesinin

ozellikleri bazi coztmebilir tuzlar ve yer degistirebilen iyonlarm varhgiyla

aciklanabilir, Doku da kil malzemesinin ozelliklerine etki eden onemli bir

faktordur. Killerde tanelerin birbiriyle olan etkilesimi seklinde ifade edilebilen

doku, tane iriliginin dagihsma, tanelerin sekline ve taneciklerin yonelmesine isaret

eder. Tane iriligi seramikte, kaglt kaplamada, dolguda onemlidir ve tane iriliginin

dagihmmdaki bir degisiklik kilin ozelliklerine etki eder (Akmci, 1968).
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2.4. Killerin OzellikIeri

2.4.1. Kolloidal iizellikIer

Killerin parcacik cesitleri, parcacik boyutlan, parcacik boyut dagihmlan,

parcaciklarin yuzey yiik yogunluklan, jellesmeleri, sismeleri, bir cozeltide asilti

parcacik haline doniismeleri; cozeltilerin bulamkhgi, zeta potansiyeli ve

dayamkhhgi yanrnda viskozluk ve camurlasabilmenin bir iil"iisii olan akma

gerilimi gibi reolojik nicelikler kolloidal 6zellikler icinde yer almaktadir

(Sankaya, 1979).

2.4.2. Iyon degi§im iizellikIeri

Kil minerallerinin kimyasal formiilleri incelendiginde g6rillecektir ki;

silika tabakalanndaki dortyuzlulerden bazilannm merkezine sr" yerine AI+3 gibi,

alumina tabakalarmdaki sekizyuzlulerden bazilanmn merkezine ise Fe+2, Mg+2 ,

Zn+2 , Nt2 ve Li+2 gibi yiikseltgenme basamagi daha dusuk iyonIarm gecmesi ile

mineral icinde negatif yiik fazlahgi ortaya cikmaktadrr. Bu negatif yiik fazlahgr,

katmanlan arasrna giren katyonIar tarafrndan dengelenerek, mineral icinde

elektriksel acidan n6trliigii saglamaktadir. Katmanlar arasrna giren Na+, K+, Ca+2,

ve Mg+2 gibi katyonIar inorganik ve organik tiim katyonIarla yer

degistirebildiklerindcn dolayi degisebilen katyonlar olarak adlandmlrmstir. Bir

kil ya da kil mineralinin 100 grarrn icinde bulunan degisebilen katyonIann esdeger

gram sayisi katyon degisim kapasitesi (K.D.K.) olarak tarumlarur. K.D.K.

degistirilen inorganik iyon miktan ve ozellikle MM kimyasal adsorpsiyonu

olculerek belirlenir (Sankaya, 1979).
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2.4.3 Adsorplama iizellikleri

Inorganik ve organik her tiirden molekiil ve iyonu adsorplama gucune

sahip olmalan killerin bilimsel ve teknolojik onemini daha da artnrmaktadir. Gaz

veya buhar fazmdan, iki bilesenli veya cok bilesenli SlY! kansnnlanndan ve iyonik

cozeltilerden secimli adsorpsiyon yapabilen killer en onemli adsorplayici

maddeler arasrnda yer almaktadir (Tarusan ve Mete, 1989).

2.4.4. Kil - su sistemi

Kimyasal analizlerde montmorillonitlerdeki su yuzdesi %20 dolayrnda

bulunmustur. Kaolinitte ise %5'i gecmez. Killerde bulunan su, adsorplanrms su

ve kristal iirgii suyu olarak ikiye aynlabilir. Adsorplanrms su 100-150°C

dolaylannda, orgu suyu ise 400-450°C dolaylanndaki sicakhklarda

uzaklastmlabilir. Her iki tiir suyun toplamrna toplam su adi verilir. Kaolinitte

kristal orgu suyu ytizdesi, bentonitte ise adsorplanmis su yuzdesi daha fazladir.

Bentonitteki adsorplanrms suyun tutulmasi tersinirdir. Bu su kurutu1malda

cikanlabilecegi gibi, islatilarak tekrar sokulabilir. Kaolinit minerali ise,

genisleyebilen bir orgii yapismda olmadigmdan, havada kurutulduktan sonra suyu

yeniden almasi cok yavas olur. 400-450°C yakmmda kristal orgii suyunun

uzaklasnnlmasi mineralin yapisim bozar. Adsorplanrms su ise kmk bag suyu ve

yiizey suyu olarak iki gruba aynhr, Bazi killerdeki Si-O-Si veya AI-O-Al baglan

bir tiir adsorpsiyon kuvveti olusturarak suyu adsorplarlar. Bu tiir adsorplanrms

suya kritik bag suyu denir. Bazi yapilarda, Si-O-Si diizlemleri (oksijen

diizlemleri) ve OH-Al-OH diizlemleri (hidroksil diizlemleri) bulunur. Bu

diizlemlerin alanlan cok biiyiiktiir. Bunlar su molekullerini cekebilecek zayif,

rastlantisal elektrik alanlan olusturabilirler. Bu diizlemlerde adsorplanan suya da

yiizey suyu denir.

Bentonitte adsorplanmis suyun %90 kadan yuzey suyu olup, kaolinitte ise

her iki tiirden adsorplanrms su bulunur.
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Kil yiizeyi normal olarak negatif yiikliidilr. Yiizeyde tutulan ilk su

tabakasi, pozitif ueu kil yuzeyini, negatif ueu ise disan dogru yonelecek bicimde

yerlesir. Yiizeyden belirli bir uzakhga kadar su molekiilleri tutuldugunda,

yiizeyden uzaklastikca, diizgiin yonelme ozelligi gitgide kaybolur ve sicakhk

etkisi ile kolayea uzaklasabilir duruma gelir. Kilden yapilmis esya isitihrsa, once

adsorpsiyon suyunu, soma kristal yapi suyunu kaybeder. Bu su kaybi geride

gozenekli bir yapi birakir ve malzeme biiziiliir (Tetik, 2001).

2.5. Tiirldye'de Kil Yataklari

Yurdumuz kil yataklan bakmnndan oldukca zengindir. istanbul, Bi1eeik,

Zonguldak, Ankara ve Amasya'da dagnuk bicimde ve kansik yapida bulunan ki!

yataklannm toplam rezervi 225 milyon ton dolaymdadrr. Marmara bolgesinde;

istanbul, Canakkale, Bahkesir ve Bursa'da onemli kaolin yataklan bulunmaktadir,

En degerli kaolin yataklan Canakkale'de ve Dumankoy yakmlarmda olup rezervi

6.000.000 ton kadardrr. Serarnik sanayimiz de bu bolgelerde ycgunlasrrustir.

Bahkesir'in Bayramic ve Ivrindi ilcelerinde, dusuk rezervde kaolin yataklan

meveuttur. Bursa Mustafakemalpasa'da bulunan kaolin, beyaz cimento

fabrikalarmda kullamlmaktadir. Eskisehir'in Mihahccik ilcesinde cikanlan kaolin

porselen sanayinde (Albayrak, 1990).

i;iekiI2.4. Tilrkiye'de kil yataklari.
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3. BENTONiTLER

3.1. Bentonit Nedir?

Baslangicta Wyoming'de (USA) Ford-Benton yakmlannda bulunmustur.

Kolloidal ozellik gosteren, plastisitesi ytiksek olan bir kil cesididir, Amerika'da

Bentonit am altmda tanmrmstir. Daha soma Fransa'nm Montmorillon bolgesinde

de aym kil bulundugundan bu kil mineraline Montmorillonit adi verilmistir.

Kil mineralinin bir cesidi olan bentonitin genel kimyasal formiilii; (Na,

Ca) (Al,Mg)6 (S401O) 3(OH)6 n H20'dur. Kimyasal ozellikjerine gore bashca iki

gruba aynhr:

Sodyurn Bentoniti: Genelde agirhkh olarak sondaj bentoniti ve dokum

bentoniti seklinde islenir ve kullamhr.

Kalsiyurn Bentoniti: Ozcllikle agartma topragi olarak islenir ve kullamhr.

Kalsiyurn bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2 - 3 katt kadar siser ancak

bu oran Sodyurn bentonitinde 8 - 10 kata kadar ulasabilmektedir. Rengi beyaz,

gri, san, pembe, yesil, olabilir. Yogunlugu 2,6 gr/crrr' tiir. lyonlasma kapasitesi

yiiksektir (Erdik ve Sankaya 1984).
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i;lekiI3.1. Benlonitin atomik dizilisi.

Cizelge 3.1. Tiirkiye'deki bentonit rezervi

YERi REZERVi(TON} KALiTE
Ankara-Kalecik-Hancili 19.0000.000(1+2) iyi
Ankara-Keskin-Besler 240.000(1+2) iyi
Artvin-Derinkoy 800.000(1) ---
Cankm-Cerkes-Baymdir 43.000(1+2) iyi
Cankm-Eldivan- 300.000(1+2) iyi
K.Haclbey
Cankin-Eldivan- 100.000(1+2) iyi
B.Haclbey
Cankm-Ilgaz-K.1Z11 ibrik 200.000(1+2) iyi
Cankm-Eskipazar- 800.000(T) iyi
Baspmar
Corum-Sungurlu- 400.000(1+2) iyi
Mecit6zii
Edirne-Enez 50.000.000(1+2) iyi
Giresun-Tirebolu 4.000.000(1+2) K6tii
Istanbul-Silo-K.1Z11cak6y 180.000(3)
Konya-Saghk 2400.000(1+2)
Konya-Sille 24.000(1+2)
Ordu-Fatsa-Unye 2.564.000(3)

1: G6riiniir Rezerv 2: Muhteme1 rezerv 3: Miimkiin Rezervi
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3.2. Bentonitlerin Kullamm Alanlan

3.2.1. Adsorblayrei olarak kullannm

Adsorbant killer petroller, yaglar ve mumlardan (parafmlerden)

renklendirici maddeleri uzaklastirabilen oldukca faydah bir ozellige sabiptirler.

Bu renksizlestirme islerni bir suzme yontemi degildir. 0 bir secici adsorbsiyondur,

boyanan kumaslarda oldugu gibi, boya cozeltiyi terk eder. Tekstilliflerine yapisir

ve yikama ile uzaklastmlamaz.Adsorband kil bashca kullamm alarum petrol

endiistrisinde bulur (Albayrak ,1990).

3.2.2. Boya ve miirekkep iiretiminde kullanmn

Bentonitler hem yag-esash hemde su-esash boyalarda kullamlrnaktadir. Su­

esash boyalarda bentonit suspansiyon yapici ve koyulastmci rolti oynar. Ayru

zamanda hem yag hemde su-esash boyalarda emiilsiyon yapici olarak kullamhr.

Boyalara yaklasik %5 oranmda katilan bentonit aynca boyanm firca ile uygulama

ve sprey olarak kullamlma karakteristiklerini duzelttigi gibi gozenekli yiizeylere

penetrasyon kontroliinii saglar (Albayrak,1990).

3.2.3. Cimento iiretiminde kullannm

Portland cimentosuna %1-2 oramnda bentonit ilavesinin beton ve cimento

harclannm cahsabilme ozelligini arturdigi, homojenligi sagladigi, aynca hava ve

su gecirme ozelligini artnrdigi tespit edilmistir, Bundan baska betonun dayamrmrn

arttirdigi ve domna zamannu azalttigi gortllmustur (Albayrak, 1990).

3.2.4. Dolgu kaplama olarak kullamnu

Kaolenin yilhk iiretirninin yandan cogu yiiksek kalite kiiglt iiretirninde

dolgu ve kaplama olarak kullamhr.
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Kiiglt kili olarak kullannm icin kaoleni aramlan yapan ozellikler

yumusakhk, kimyasal reaksiyonlara girememezlik, murekkep emmesi, suda kolay

dagilabilirlik ve dogal parlakhklan icermesidir (Albayrak, 1990)

3.2.5. Dfikilm sanayinde kullannm

Bentonitio en 90k kullaruldigi yerlerden birisidir. Bentonit kolloidal

ozelligi ve yuksek plastisitesi nedeniyle katildigi dokum kumuna baglayici ozellik

kazandmr (Albayrak, 1990).

3.2.6. Estetik npta kil minerallerinin kullannm

Kil mineralleri estetik tipta; kozmetik iiriinlerde etken madde veya katkr

maddesi olarak kullamhrlar. Kaolinit veya sirnelctit mineralleri su ile kanstmhp

soguk olarak direkt deri tizerine uygularnr. Pararnudlar deriyi nemlendirmek icin

kullaruhr, Pararnudlann gecirmezlik ozellilderinden dolayt terlemenin

buharlasmasim engellerler. Bu terleme epidermin list tabakasmi islatarak

nemlenmesini saglar. (Dalgic ve Kavak, 2004)

3.2.7. Glda endiistrisinde kullamnu

Sarap, likor, bira, meyve sulan ve sirkede bulunan bazi yabanci maddeler

bunlara bularnkhk verirler. Bazi bentonitler bu bularukhgi gidermede oldukca

etkilidir. Aynca bentonitler sarapta bulunan demir icerigini de dusurur. Negatif

yuklu kil tanecikleri bulamkhk veren maddelerle birleserek coker ve 90zelti

berraklasir. Sarap endustrisinde kullarnlan bentonitin sodyum bentoniti olmasi ve

bunyesinde demirin 90k az olmasi gerekir. (Albayrak, 1990)

3.2.8. Hafif ai:\!rhkh agregat olarak kullanum

Saf olmayan belli bazi sey ve killer 1000-1300°C'ye aniden isruldigmda

gozenekli kiitle meydana getiren genlesme ozelligine sahiptirler.
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Genlesme proseslerinin tabiatmm incelenmesi aym anda iki reaksiyonun

olusmasi gerekliligini gosterir; gaz gelisimi ve gazm yeterli viskoziteye sabip SIVI

ile reaksiyona girmesidir.Sivi ise seramik killerinin kil ocaklannda gereginden

fazla pisirildiginde meydana gelen duruma benzer bir maddedir. Ani sogutulma

ile bu erimis madde gozenekli curufumsu bir materyal haline gelir. Yeni madde

elenerek metrekiipii 800-1500 kg olan hafif agirhkh beton agregasi halinde iiretilir

ve iiretimin cogu beton bloklarda kullamhr (Albayrak, 1990).

3.2.9. iIalY ve farmasotik endiistrisinde kullannm

Bazi antibiyotiklerin kararhhgmm bentonit ilavesi ile arttigi rapor

edilrnistir, Alkali bentonitler bazi merhemlerde dolgu maddesi olarak kullarnhr.

(Dalgic ve Kavak, 2004).

3.2.10. Kagit endiistrisi kullammi

Kagrt hamuru harcma yaklasik %1 oranmda bentonit katilmasi zift, katran,

yaglar ve recinmesi maddelerin biraraya toplanrnasuu onleyici etkisiyle yararhdir.

Aym zarnanda kagit harnurundaki (pulp), bentonit kagit stogundaki pigmentlerin

tutulmasuu ve pigmentin kagidm her tarafma tekdiize dagilmasnu saglar.

Bentonitten eski gazete kagitlarmm miirekkeplerinin giderilmesinde de adsorban

olarak yararlamhr (Albayrak, 1990).

3.2.11. Kaphcalarda ve eamur banyosunda kullannm

Kil mineralleri kaphcalarda yaygm sekilde kullamhrlar. Bunlar su ile,

deniz veya tuzlu gal suyu ile veya mineral suyu ile kanstmlarak hazirlarur.Bu

minerallerin kullamlmasmm yararlan; absorbsiyon ve adsorbsiyon kapasiteleri,

yuksek katyon degisim kapasiteleri, plastik ozellikleri, reolojik ozellikleri, tane

boyutlan ve sogutma indeksleridir (Dalgic ve Kavak, 2004).
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3.2.12. Kozmetik endiistrisinde kullanum

Kil minerallerinin; yaglar, toksinler gibi deriye yapisan maddeleri ernme

kapasiteleri cok yiiksek oldugundan dolayi kozmetiklerde yiiz maskelerinde etken

madde olarak kullamlrrlar. Bu yiizden apse, akne ve iilser gibi inflamatuar

dururnlarda kullarulmasi tavsiye edilir. Aynca krern, toz veya emiilsiyon

formlarmda, terlemeyi onleme amaciyla ve kozmetik amacla kullamlrrlar (Dalgic

ve Kavak, 2004).

3.2.13. Lastik ve kaueuk iiretiminde kullannm

Bentonitik killer kahnlasnrma ve stabilize etme amaciyla latekse katki

olarak kullamlrr. Aym zamanda kaucuk-esash boylarda ve kaucuk yaprstmcilarda

emiilsiyon stabilizasyonu icin kullarnhr. Bu endiistri icin bentonitte aranan

6zellikler kumdan annnus olmah, nerni % 4 veya daha az, 1000 cg'da kizdirma

kaybi % 8.5 veya daha az olmah (Tetik, 2001).

3.2.14. Petrol endiistrisinde kullanum

Belirli bir viskozite elde edilene kadar su ile kanstmlan bentonit sondaj

sirasmda matkap uclanm ve borulan sogutma ve yaglama gorevini yaptigi gibi

sondajdan cikan parcalanmis artik maddelerin yeryiiziine cikmasim saglar, Petrol

rafinasyonunda agir petrol fraksiyonlanmn katalitik parcalanmasmda kil

katalizlerin onemli bir yeri vardir (Ozden , 1989).

3.2.15. Radyoaktif anklarm arrnmmda kullanum

Kil minarellerinin radyoaktif atiklann depolanrnasmda kullamlabilir

olmasi yiiziinden, ozellikle son yillarda radyoaktif elementelerin kil minarelleri

iizerindeki tutunma ozellikleri bircok cahsmaya konu olmaktadrr. (Erten Yd. 1989;

Hatipoglu yd. 1989).
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Yilksek katyon degisim kapasiteleri nedeniyle bentonitik killer 137Cs ve

90Sr izotoplannm sulardan uzaklastmlmasmda kullamlmaktadir (Erten, 1989).

3.2.16. Refrakter madde iiretiminde kullannm

Ates tuglasi imalati, kil potalan ve dokum kumlannda kullamlan

baglayrcihga uygun killer ates kili olarak isirnlendirilirler. Ates killerinin

ozcllikleri seramik killerinin ozelliklerine, erimeden onceki yuksek sicakhklara

dayamkhhklan dismda benzerdirler. Ates killerinin cogu yuksek plastisiye

sahiptirler, pratik olarak diger killerin hicbiri buna sahip degildir,

Orta derecede plastisiteli killer yan filint killer olarak isirnlendirilir. Ates

kilinin bashca kil minareleri kaolinit ve illittir. Bazi kaolen aym zarnanda

refrakterlerde de kullamhr. Bentonitten ise buytik tonaj1arda, sentetik dokum

kumunda baglayici ajanlan olarak yararlamhr (Tetik, 2004).

3.2.17. Sabun, temizleyici ve parlanci bilesikler iiretiminde kullannm

Bentonit1er karbon partikillierine olan ilgileri, emillsiyon yapici olmalan

ve deterjan etkileri nedeniyle sabunlarda kullamlmaktadrr. Asit i1e islem gormus

bentonitin deterjan etkisi artmaktadir. Bundan baska sodyum bentonitleri su

yumusatma ozelligine de sahiptir (Albayrak, 1990).

3.2.18. Seramik endiistrisinde kullanmn

Bir kil esya finnda pisirildigindc, 0 artan bir bicimde nemini (kimyasal

olarak bagil su), organik madde, kiikilrt ve CO2 ' ini kaybeder. Sicakhk

yukseldikce, kil partikiillerinin baztst erimeye baslar, orijinal kil teksttirii yikihr ve

kutle birbiriyle baglamr. K.i1 esyanm pisirilmesi sonuclanmca absorbsiyon,

dayarukhhk ve renk gibi onun ozelliklerini yansrtan bir dizi testier yapilmasi

gereklidir.

Demir iiv oksidin (Ferrioksit) kilin bilesiminde olmasi, dusuk sicakhkta

vitrifikasyonu kolaylastirdigi ve akiskanda oynadigi ra1den dolayi istenir.
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Bunun sonucunda tugla ve kiremit killeri kirrmzi veya san pisme rengine

sahiptirler. Hemen hemen butun demir iceren kil veya seyler plastisiteye, iyi

gerilme dayamkhhgma ve dusuk cekmeye sahiptirler ve bunlardan insatlarda

kullarulan kil iiriinleri icin yararlamhr (Albayrak, 1990).

3.2.19. Sondaj kuyusu eamuru olarak kullanum

K.il minerali, bentonitin bir cesidi olan (sodyumea zengin montmorillonit)

biiyiik miktarda suyu absorbe etme kapasitesine sahiptir.

Bu kilin inee pulcuklanrun %70-90 arasmdaki miktan 0.5 mikrondan daha

mce caphdir ve su dagihmmda daima siispansiyonunda kahrlar, Petrol

sondajlanrun rotari sisteminde camur sirkiiliisyonunda kullamlmak icin bu

koloidal SIVl 90k uygundur. Camur matkabi yaglar.deligin tabanmdan kesilen

kayaci, yukan cikanr, sondaj deliginin duvarlarun srvar, bir sure calkalanmaksizm

kalsa bile jelatinirnsi kahr (Albayrak, 1990).

3.2.20. Su armmmda kullanum

Bentonitler dispersiyon ve sorpsiyon ozellikleri nedeniyle su antmnnda

kullamlmaktadir. Cogunlukla bentonit suya alum (sap) ile birlikte eklenir. Alum

kilin kolloidal halde biraraya gelerek topaklanmasnn saglar, aksi halde cokme

olmaz (Albayrak, 1990).

3.2.21. Tarun ve hayvancihkta kullanum

Bitkilerin gelisim icin bir toprakta aranan nitelikler soyle ozetlenebilir:

Optimum su tutma kapasitesi olmah, bir yagrnur sonrasi toprak hemen

kurumamah ya da 90k uzun bir sure islak kalmamah, Kolayea islenilebilmelidir.

Giibreler icin onemli tutma kapasitesine sahip olmah, gubrelemeyi izleyen ilk

yagmurdan soma ilave edilen malzemeler tutulmah, aneak toprakta

sabitlesmemelidir, Organik maddeleri tutma kapasitesi olmahdir.
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Toprak bitki btiyiimesi icin gerekli kalsiyum, potasyum gbi kimyasal

bilesenleri icermeli, bitki gelisimini geciktiren veya engelleyen sodyum gibi

kimyasal elemanlan cok miktarda bulundurmamahdir.

Yukanda ozetlenen nitelikler ile, bentonitler tanmsal acidan

degerlendirilebilir. Bentonitler absorplama ve buyuk miktarda su tutma ozelligine

sahiptir, Sodyum bentoniti asm miktarda su absorplamaya egimlidir, bu nedenle

asm derecede ashk ve plastik olabilir. Kalsiyum bentonitinin su absorpsiyon

kapasitesi daha azdir ve bu karakteristik bitkiler icin daha uygundur. Sodyum

bentoniti kururken hacmi kiiC;illiir ve sertlesir,

Bentonitler yiiksek katyon degisim kapasiteleri sebebiyle bitki besinlerini

tutma baknnmdan da elverislidir.

Aym zamanda bentonitler, organik maddeleri tutma ihtiyaci acismdan da

tatmin edicidir. Kalsiyum bentonitleri bitkilerin gelisimi icin ihtiyac duyulan

kalsiyumu saglar, Artik bilinmektedir ki az miktardaki bazi elementler bazi

bitkilerin gelisimi icin asm derecede elverisli ya da 0 derece zararh

olabilmektedir. Ornegin domates icin bakir, yumusak meyveler icin mangan

yararhdrr.

Bazi bentonitler dogal olarak boyle elementleri icermektedir. Aynca

sorpsiyon ozellikleri sebebiyle bentonitik topraklara boyle elementlerin verilmesi

bagil olarak kolay olabilmektedir.

Ekmek ve diger benzer iiriinlerde una toplam talul iceriginin % 0,25-1,25'

i oranmda bentonit katilmasi ile bayatlamanm azaldigi iddia edilmistir, Ozellikle

evcil hayvanlar icin, hayvan yatagi olarak graniirler halde (10-30 mesh) bentonitik

killer kullamlmaktadrr. Kil oldukca yuksek absorpsiyon kapasitesine sahip

oldugundan bir absorban ve koku giderici olarak gorev yapar (Albayrak,1990).

3.2.22. Yangm siindiiriicii olarak kullannm

Yangm sonduruculerde, bentonitin yapismda su tutma ozelliginden

yararlamhr. Orman yangmlarmda bentonit iyi bir sondurucudur. Suspansiyon

haline getirilen bentonit ptiskiirtiilerek yanan bolgenin hava ile iliskisinin

kesilmesini saglar.
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3.2.23. Yapisnrrcr iiretiminde kullanmn

Bentonitlerin yuksek dispersiyon ve siispansiyon karakteristikleri, onlan

lateks ve asfaltik maddeler icin yapilan bazi yapistmcilarda yararh kilar, Bazi

organik srvilarda jellesrne 6zeIIikleri nedeniyle, bazi yapistmci tiplerinde organik­

kaph smektitlerin kullamldigi bilinmektedir. (Albayrak, 1990)

4. iYON DEGi~iMi

4.1. Tarihce

lyon degisimi ile ilgili cahsmalara 19.yiizyJlm ikinci yansma kadar

rastlanmanustrr. 1850'de Thompson ve Way islenmis toprakta amonyum gibi

cesitli iyonlann, kalsiyum ve magnezyum iyonlanyla yer degistirebildikleri

seklindeki gozlemlerini yaymladilar. Thompson'un cahsmalanndan yararlanarak

Spence, bir cam kolonda, amonyrnnsillfatla isleme tabi tutulmus kumlu kil yatak

hazirlandi ve yataktan suyu gecirdi, Yatakta amonyrnnsillfat yerine alci

bulundugunu g6rdii. Laboratuarda gerceklesen bu ilk iyon degisimi Henneberg ve

Stalunann kimyasal surec olarak yorumladilar ve bu siirecin tersinir oldugunu

buldular.Tlk sentez iyon degistiriciler 1903'te Harm ve Riimpler ile ilgili 1905'te

Gans tarafrndan hazirlanrmstrr (Bayar, 2005 ).

4.2. ilkeler

Degisebilen katyon ve anyonlan tasiyan l(6ziiniir olmayan kati maddelere

iyon degtsttrfci denir. Iyon degistirici, bir elektrolit l(6zeiti ile temasta iken, bu

iyonlar ayrn isaretli diger iyonlarrn stokiyometrik olarak e§ deger miktarlanyla yer

degistirebilirler. Degisebilen katyonlarrn tasiyicilan katyon degi§tiriciler,

degisebilir anyonIarrn tasiyicilan anyon degistirlcller admi ahr.

Bazi maddelerde hem anyon hem de katyon degisimi yetenegine sahip

olup amfoterik iyon degi§tiriciler adun ahr.
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(4.1)

(4.2)

Tipik bir iyon degisimi mekanizmasi, cozeltidek; bir iyonun baslangicta

iyon degistirici olarak davranan bir kaliya bagh olan benzer yilldii bir iyonla

degistirildigi tersinir bir kimyasal reaksiyondur (Godelitsas ve Armbruster, 2003).

Tipik bir katyon degisimi ;

2NaX + CaCh(oq)~caX2 + 2NaCI(nq)

2XCI + Na2S04(nq)~X2S04+ 2NaCI(oq)

Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir, Kati fazh

alti cizilerek belirtilmistir, (aq) ise elektrolitin sulu 90zeltide oldugunu gosteriyor,

E~. (4.1) iyon degisimi ile suyun sertliginin giderilmesi islemini ifade

etmektedir. CaCh 90zeltisi (sert su) degisebilir, Na+ iyonlanru iceren NaX

kaniyon degistiricisi ile isleme tabi tutuluyor. lyon degistirici, Ca+2 iyonlannm yer

degistirmesini saglar. Degisebilir Na+ iyonlanru iceren iyon degistiricilerin Na+

formunda oldugu scylenir. E~. (4.1)'deki islemde baslangicta Na+ formundaki

katyon degistirici Ca+2 formuna donusmektedir, Ca+2 formuna tam donusum,

kalsiyurn tuz cozeltisinin yeterli miktarlanyla iyon degistiricisinin isleme

girmesiyle degistirilebilir.

4.3. Kil Minerallerinde Katyon Degisimi

Kil minerallerinde benzer biiyilldiikteki katyonlann birbiriyle

yerdegistirmesi mtlmktmdtlr. Ornegin; mineral yapismdaki Fe+2 veya Mg+2, Ca+2

ile benzer sekilde Fe+3, AI+3 ile yerdegistirebilir. Boyle yerdegistirmeler

sonucunda kimyasal bilesim degismesine ragmen, bir yiik degisikligi olmaz,

yerdegistiren iyonlann degerliklerinin aym olmasi sebebiyle yapi elektriksel

olarak notral kahr. Halbuki, degisen iyonlann degerliklerinin aym olmadigi orgu

ici yer degistirmeler de mumkundur, Ornegin; AI+3, Si+4 tin yerine gecebilir.

Iyonlann degerliklerindeki bu farkhhk nedeniyle yapida bir pozitif yiik noksanhgi

ortaya cikar. Bu durumda kil negatif yilldiidiir. Bu yiik eksikligi kil yapisma distan

katyonlarm adsorpsiyonu ile dengelenir.

26



Bu sekilde orgll icinde bir katyonun benzer buyuklukte diger bir katyonla

yerdegistirmesi izomorfik yerdegistirme olarak adlandmhr. izornorfik yer

degistirrneler ozellikle rnontrnorillonit minerallerinde onemlidir (Ryan,1978).

4.4. Katyon Degi~irn Tepkirneleri ve Katyon Degisim Kapasitesi

Izomorfik yer degistirmeler dii~iik degerlikli bir katyonun daha biiyiik

degerlikli bir katyon ile yer degistirmesini gerektirir. Burada yapl negatif

yiikliidiir ve bu yiik eksikligi, bazi M katyonlanmn yapiya distan adsorpsiyonu ile

karsilanrmstir. M tipi katyonlan adsorplarrns kil, M-kil seklinde gosterilebilir. Kil

suda bir rniktar iyonlasir:

11'" katyonunun, ornegin if gibi diger bazi katyonlarla yer degistirmesi

rniirnkiindiir. Kilin, NA gibi bir if tuzu cozeltisi ile rnuamelesi asagrdaki gibi

gosterilebilir: N+ ile yerdegistiren 11'" 'nin miktan kullarulan NA cozeltisinin

derisimine, 11'" ve if katyonlannm boyutlanna, her iki katyonun degerliklerine ve

MA iiriiniiniin cozunurlugune baghdir (Ryan, 1978).

Degisim tepkirneleri tersinir, stokiyornetrik ve difiizyonla kontrolliidiir.

Hernen hernen biitiin iyon degisim surecleri sorpsiyon ya da desorpsiyonun

esliginde yiiriir (Gillot, 1987; Yurdakcc ve ark. 1989).

Her katyon aym oranda yer degistirme ozelligine sahip degildir ve tek bir

yer degistirme dizisi verilrnesi de imkansizdrr, Bu srra; deney kosullanna, katyona

ve kil rninerallerinin ozelliklerinc baghdir. Katyonlarm adsorpsiyonunda yaklasik

bir secicilik sirasi asagidaki gibi verilebilir (Ozkan ve Erkalfa, 1981).

H+> AI+3> Ba+2 > Sr+2> Ca+2> Mg+2 > NH/ > K+> Na+> ir'

Buna gore, H+ veya Ca+2, Na" ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun

tersi kolayca gerceklesmez, Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca+2'nin, NaCI

cozeltisi kullanarak Na+ ile yer degistirmesi istenirse, oldukca derisik bir NaCI

cozetisi kullarulmasi gerekir. Diger taraftan, eger kil iizerinde Na+adsorplanmissa,

seyreltik bir CaCh kullarnlarak Na+ 'un Ca2+ ile yer degistirmesi saglanabilir

(Ryan, 1987).

Killerde en yaygm degisebilir katyonlar bagil cokluklan strasmda; Ca+2
,

Mg+2
, W, K+,~+ve Na+, anyonlar ise; S04-2, cr, P04-

3 ve N03- 'tiro
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Killer iizerinde potasyum gibi iyonlar sabitlesir veya 90k zor yer degistirir.

Sabitlesme kristal olmayan minerallerin varhgi ile ilgilidir. Potasyum amonyum

ve fosfat sabitlesrnesi tanm topraklarmm giibrelenmesinde 90k 5nemlidir

(Yurdakoc ve ark. 1989).

Katyon degisimi yoluyla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktan katyon

degi~im kapasitesi yardmuyla tammlarur (Ryan, 1978). Gram veya 100 gram

basma mili esdeger gram seklinde ki1e ait katyon degisimi kapasitesi belirlenir.

Killerde anyon degisimi de soz konusu olmakla birlikte, katyon degisimi daha

5nemlidir.

Ornegin; 2:1 katman yapih mineral1erden smektitlerin K.D.K.'SI 50-150

meg/100 g degisirken, anyon degisim kapasiteleri genellikle 5'den daha azdir

(Gillot, 1987; Yurdakoc ve ark. 1989).

Montmorillonit katyonlan adsorbe etmekte kaolinitten 10 defa daba

aktiftir. Bu montmorillonit parcacigmm sabip oldugu buyuk negatif yuk nedeniyle

ve montmorillonitin, kao1init'e nazaran genis yiizeyi nedeniy1e olrnaktadir

(Cokca, 1993).

Montmorillonitlerde izomorfik yer degistirmelerin asm olmasi sebebiyle

yuklerin denge1enmesi icin bagil olarak adsorp1anan katyonlarm miktannm fazla

olmasi gerekir, bu sebeple montmorillonitlerin K.D.K.'SI yuksektir, Killerde

katyon degisiminin nedenleri kisaca asagidaki gibi ozetlenebilir (Yurdakoc ve ark.

1989).

a) Silika-alumina birirnlerinin kenarlarmdaki kink baglar degisebilir katyonlarla

dengelenir. Tanecik boyutu kuculdukce kink bag saYISI ve buna bagh olarak

da K.D.K. artar.

b) Orgu ici yer degistirme ile orgu icinde dengelenmemis yilkler olusur ve bu

yuklerin cogu adsorplanan katyonlarla dengelenir.

c) Aciktaki hidroksillerin hidrojeni, degisebilir katyonlarla yer degistirebilir, Bu

etki kao1initte 5nemlidir. Kaolinitte kink baglar katyon degisiminin en 5nemli

nedenidir. Monrmorillonitte ise katyon degisiminin % 20'si kink baglardan, %

80'i ise 5rgii ici yer degistirmelerden ileri gelir.
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Cizelge 4.1. Bazi kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri (Gok, 1983).

IGLINTURU MewIOO!!:
KAOLiNiT 3 --15
HALLOYSiTY 5-10
MONTMORiLLONiT 80-150
iLLiT 10--40
VERMiKOLiT 100-150
KLORiT 10--40
SEPioLiT 20-30
ZEoLiT 100-300
BAlI ORGANiK MADDELER 150-500

4.5. Katyon Degisimine Etki Eden Faktiirler

Katyon degisimi ki1in dogasma, katyonlann ozellikleri ve derisimine,

ortamda bulunan anyonlann ozellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna,

sicakhgina ve ortamm pH'sine baghdir,

Iyonun degerligi artikca yer degistirme giicii de artar, ancak W, 2 veya 3

degerlikli gibi davrandigmdan bu kurala uymaz. Aym degerlikli atomlarda ise

iyon capt biiyiidiikge yer degistirme kolaylasir,

Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler.

Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa, katyonun kil tarafmdan tutulmasmm

artacagi beklenir.

Katyon degisiminin biiyiik kisrru kink baglardan kaynaklanan kaolinit ve

iIlit gibi mirenallerde dogal olarak tanecik boyutunun ktlctilmesiyle K.D.K'da bir

alma gozlenir, Smektit tiirii killerde ise tanecik boyutunun degismesi K.D.K. 'yi

fazlaca etkilemez.

Sicakhgm K.D.K. 'ya etkisi genelde azdir. Sicakhk artnkca genel olarak

KD.K. azahr ama azalma tekdiize degildir,

Ortam pH'sinin azalma ile K.D.K 'nm arttngi bulunmustur (Yurdakcc ve

ark. 1989; Ozkan ve Erkalffa, 1981).
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5. DENEYSEL <;ALII5MALAR

5.1. X-I§mlan Fluoresan Sistemi (XRF) ve X-I§mlan Kmmm Sistemi (XRD)

Verilerinin incelenmesi

Erzurum-Horasan-Karapinar ydresine ait kil numunesmm kimyasal

analizi, Rigaku marka ve ZSX Primus modeli x ismlan fluoresan sisteminde

gerceklestirilmistir,

<;izelge.5.1. Karapmar yoresinin KiJ numunelerinin XRF sislemi iJe elde ediJen kimyasal analiz

sonuclan.

Bilesen/Component) %
Percent

MgO 5.83
Ah03 9.96
Si02 41.90
P20 S 0.13
S03 0.04
K20 1.28
CaO 14.43
Ti02 0.55
Cr203 0.11
MuO 0.15
Fe203 5.40
NiO 0.05
CuO 0.01
ZnO 0.14
SrO 0.04
Zr02 0.02
A.Z. (Ates zayiati) 18.39
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l;IekilS.l. Xslsmlan Kmmm Sistemi (www.mta.gov.tr).

Dogal numunelerin XRD analizleri Rigaku marka RJNT 2200 model X­

ismlan cihazt ile elde edilmistir. Kullamlan cihaz, 40 kV ve cahsma akirm 30 rnA

olan Cu-Alfa 1 Xusmlan tupu sintilasyon sayicisi, RJNT 2200 genis a<;:l olcer ve

standart bir numune tutucusundan olusur. Kullamlan Xusmlanmn dalga boyu

1,5409 A'dur.

XRD yontemi, ozellikle optik yontemler (polarizan mikroskop altmdaki

incelemeler) ile incelemelerin simrlt veya imkansiz oldugu kayac, cevher, kil

mineralleri, endiistriyel hammaddeler ve kristalen malzemeler ile bobrek taslannm

nitel ve nicel olarak incelemelerinde kullarnlan en onemli rnineralojik analiz

yiintemlerinden birisidir. Kayac ve mineral numuneleri ile b6brek taslan celik

havanda kmldiktan soma agat havanlarda iyice iigiitiiliip toz haline getirilir.
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Toz haline getirilen numuneler analiz sirasma girrnek iizere

numaralanarak plastik kaplarda saklamr. Analiz edilecek omekler earn larnlara

konularak XRD cihazlannm ozel numune tutuculanna yerlestirilir ve analiz edilir.

Numunemizin XRD verileri Cizelge 5.2 de verilmistir,

l;izelge.5.2. Karapmar yoresinin Kil numunelerinin XRD verileri.

~#.~I~"2;lJier;,j~.c~;i:l(l\t'1ifJe'§ffiHijlgnl%"¥~Rna$e'IO.,,§Ji¥..if'i~~~~atAii~f~~~I%'",~"'h~ItJ;W~Th:efi\iii!~f~O:ellS;s
~1~,-:, 5.919 14.9193 215 25.8. Mdntmorilionit.. 15.0000. ,. 100.0'. (001) . 5.887-0.032'
f,;zli,:i ;,10A-10 :AL491'zr'!::;)2S'<: ->~L2.'7"':- " --'--~':':;""'»'- .
S-'-::':':~'::'-~=---'-=-"'::::':'~-~-:--~~-_.o.....-'-~"·"~·-'---_··_""':'_·-

~'?:iJ 12.321 7.1780. 45 5.5' Kaolinite-1A', 71354 1000 (001) ;·.12.395:1;0.D74 .
~;.i:i:! 16.839 6.6939. :,41 4.9 Albite 6:4022' 6:0, (0 20):~~liB21"':0:oiii':

19;757 4.4900 .. ·'78~;:-9:3~'Ma~irii~;Ulo;;Tl.~-·4.5000 ' 80.0. (1 00)19.712·~.044
:2o:iiio·'4.2630::-""14ii'·';i7:5"Q~~;;;~"'-'''''42s9iJ: 16:0"(,1 0 0) .20.840 . 0.020

.21;960 4.0442 93 11.2 Albite 4.0459'" '27.0 (,2 0 1r21.95_L..::lJ~009 .

.:·2:1;~I~i;r:r:..:H,~r~:~j~~;~:· ~:~;i:F;f.F·:1~-~.~E·~:i~:~-~~~t
5.007 . 3.5579 "..• '.18, '. '202' ·Kaollnlte-1A;··· .. 3.5705' ··.80•.0....·: (002) .."24.91.8":' '-0.089
6.600 3;3484. 791· 94.8 Quarl>:···... 3.3459 .'·100.0' . '( 101)"",26.620: .. 0.020

27.902 . 3.1950.' '·,304 35.5 Albite 3.1906 100.0:'-" .( 0 0 2). 27:942 . 0.039
29:699 3.0357'."835 .100.0 Calclte ..~~335;·100.0. (104) 29-420.0:021:
30:721_,2,9080·.- -78. 9.3. .... .:.".. - .- :_.:._:.:.. - ';, - ':__,~~.
31.420 2.8449,.,.: 24 .'2.9 Calcite '" . 2.8417 2.2" (008) 31.455'·; :0.035

-31.84o':2.8aa2T.26· '3.1 ' . . ;,~.:.:.::: ',....., ••
34:~a3" 2.5988 -.72· '8.7, Montmorillonil..:;2.5800·· 40.0(110)' 34.743' "0.260
35.098 2.5547',32 3.8 Kaolinite-1A 2.548.8. 25.0 (13 0)'.::35:1ii2~::"O:OB4.

,997 "2.4929., . 167 20.0 Calcite . 2.4935:'" 14.'1 .. -((.11:1tOO·))-.:.,·33'''65:.95·82"·4~::.:.::Oo...·00004.I.
. 36.519 2.4585 . 81' .. 9.8 'Quarl>:2.4582'9.0

,'_ :'::.~7~240 . 2.4126 '4S . 5.4 'A1bJt8 2.4049.._.. J,:C! (-31.0). 37.362,: 0.122 ,
23' '. 37:682· 2,3864 32 ' 3,8 Albite 2.3907>:. . 4:0 .• (2 ..40) 37.592.···-0.070·

~2:45;.;.·.7.~3491·,40·51.9
7.

2.22.1840961 •. 22
1'4
1' .28

1,;7
5 . Calcite ", 2.2835,-,20;2 (11"3) .39.428, . 0.009

is''oil-~.:,~:.:,---=::.''=..,:-,.~-'-'---_::.:._Ka:.:=·o:=li:=ni::te_-1::.A:..',;,._'"_·"::;2·d939:"2iiil'·-i:1'3'2)· 41,110 0.043
2'6: 42.404 2.1299' 56· 6.7 Kadllnlle-1A 2.1301 20.0' (0-2;3) 42;399 "CO.005

~tL4.3j~2-::::.g:~~ ,!.1.1._-=-13T9..alcite 2.0935 f8eL '. (202) 43,178 0.018
281.45.779 1.9804 44' 5.2' ,Quarl>: 1.9807 , 4.0 .' (201)45.773 "-::O:iJii::'
!29;' 47.127 1.9269. . 46 . 5,5Calc;te 1.926.6 7,0' (0'24) 47.134 0.007.
i3'i11·47.538 1.9112 80 9.6 Calcite 1:9i16--21:7"Toliii'4i_526:':Q~oi3
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~z:: 50.101 1.8192 . 1D9-~"-13.1QuartZ---· 1.818613.0"c'n-i) 50.119 0.018'

;as,'34:~,.'.••":-~~01.:3i9577-11.·77796472""-6236 73.'61 AAllbbjittee: ' ·1.7994" '4.0' (113) 50.693 '-0.065.
;;"'1_~:::.:::=.:._,,:,::,=~-==---'=":'::=__·_'_·',;,:-,,1.7804 7.0-,:'204) 51.273 -0.124
'351 53.026 1.7256 24 2.8 Albite 1.7245 -. io' (-4-4:ir :53:063' 0.037
'3G! 54.856 1,6722 ' . 42 '. 5.0 Quartz 1.672'3...... '4:0' "'(20 2)"·5'4:855····:0.002·

[37; . 56.564 ·1.6257 31 3.7 Calcite 1.6253' 4.2 (12-1) 56.582' 0.018'
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Sekil 5.2. Karapmar yoresinden alman kil numunesine ail XRD deseni.

Kil numunesindeki cesitli bilesenlere ait yiizdelik degerleri, Sekil 5.2 deki

XRD deseninde egrinin altmda kalan alanlardan yararlanmak suretiyle

hesaplanabilir. Bir pikin alam pikin yan yuksekliginin genisligi ile pikin

ytiksekliginin carpimmdan yararlamlarak bulunur. Bir kil cesidine ait pilderin

alanlanrun toplarnmm butun pik alanlanmn toplamma oram 0 kil bileseninin kilin

yuzde kacma ait oldugu bulunabilir. Bu yolla hesaplanan kil bilesenleri ve

yuzdeleri soyledir: Montmorillonit % 49, Calsit % 41, Albite % 6 ve diger

parcaciklar % 4.
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5.2. Na-Montmorillonit ile Yapilan iyon Degisim Islemleri

5.2.1. Na-Montmorillonit fonnunun hazrrlanmasi

Erzurum-Horasan-Karapmar yoresine ait 18 mesh'Iik rnontrnorillonit

nurnunesindeki istenrneyen safsizhklardan anndirmak icin nurnuneler iizerinden

500 rnl 0,1 N'Iik H2S0 4 asit cozeltisi gecirildi.

Daha soma nurnuneler deiyonize su ile 7 defa yikandiktan soma 105°C

sicakhktaki etirve 18 saat boyunca konularak isil aktivasyon islemi yapildi. Bu

islemlerden soma rnontrnorillonit parcaciklanmn Na forrnlannm elde edilrnesi

icin 500 rnl 1 N'lik NaCl l(ozeltisi hazirlandi, Hazirlanan tuz cozeltilerindeki

rnadde miktan asagidaki formul ile hazirlandi.

rn=N.e.V (5.1)
1000

olup burada;

rn: coztmen rnadde rniktan(g),

N: cozeltinin normalitesi,

e: l(oziinen rnaddenin esdeger grarm (tuzlar icin esdeger gram,tuzun rnolekill

agirligmm toplam katyon degerligine b6liimiidiir (Sankaya, 1979).

Na formundaki rnontrnorillonit yigm yontemi ile hazirlandi. NaCl tuzunun

500 ml'Iik deiyonize su ile hazirlanan 1 N'Iik NaCl cozeltisi icine 100 gr'hk

rnontrnorillonit parcaciklan konuldu.Cozelti rnanyetik kanstmci da 6 saat

boyunca kanstmldi,

Kansnrmadan soma rnontrnorillonit parcaciklan siiziildii ve deiyonize su

ile 7 defa yikandiktan soma 110°C sicakhktaki etiivde 6 saat boyunca isil

aktivasyon islemi yapildi,

5.2.2. Na-Montmorillonit ile KCI ,CaCI2 l(iizeltilerini iyon degisim] iein

gerekli 'Yiizeltilerin hazrrlanmasi

lyon degisimi icin gerekli olan KCl ve CaCh tuzlanndan E§.(5.l) ile

belirlenen kirnyasal rnadde rniktan KCl icin m=22,365 g almarak, CaCh icin
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(5.2)

m=14,28g alrnarak, iizerlerine 300 ml'lik deiyonize su ilave edilerek IN'Iik

CaC12 ve KCl cozeltileri hazirlandi.

5.2.3. Na-Montmorillonit ile KCl ve CaCh "iizeltilerinin iyon degi§im

islemlerinln yapilmasr

lyon degisim islemleri iki asamada yapildi.Birinci asamada iyon degisim

izoterrnlerinin As (cozeltiye gecen iyonun esdeger kesrijdegerinin belirlenmesi

islerni.ikinci asama Ax (montmorillonitteki iyonun esdeger kesrijdegerlerinin

belirlenmesi islemidir.

Lasama; lyon degisim dengesi asagidaki gibi verilmektedir (Faghihian ve ark.

1998).

yNaX+mM(s)~ mMX+yNa(s)

olup burada;

yNaX: Sodyurn forrnundaki kil

mM(s): lyon degisimi icin kullamlan cozelti

mMX: lyon degistirilmis kil

yNa(s): Kilden srviya gecen iyonun cozeltisidir.

N a+ forrnundaki numunelerin iyon degisim islemlerinin birinci asamasi

yigm yontemi ile yapilrmstir, Bu yontemde 1 N 300 ml'lik deiyonize su ile

hazrrlanan KCl ve CaCh tuz cozeltileri icerisine 30'ar grarnhk montmorillonit

parcaciklan konuldu ve manyetik kanstmci ile kanstmldi. Yigm yontemi ile iyon

degisim islemi gerceklestirilirken belirli zaman arahklanna gore ayarladigumz ve

hafizasma kaydettigimiz iyon metre ile cozeltiye gecen iyonlann konsantrasyon

sonuclan iyon degisim izoterrnlerinin As degerinin belirlenmesinde kullamldi,

lyon degisimi islemi sonunda cozelti siiziilerek elde edilen numuneler

deiyonize su ile 7 defa yikandiktan sonra 1l0oC'deki etiivde 6 saat boyunca ISlI

aktivasyon islemi yapildi, Bu islemden sonra deneyirnizin ikinci asamasi alan Ax

degerinin belirlenmesi icin kullamldi.

2.a§ama;

MX+HCl~ HX+MCI

olup burada;
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MX: Birinci asamada elde edilen iyon degistirilmis kil,

HCI: Hidroklorik asit,

HX: Hidrojen formunda olusan kil,

MCI: Kilden srvrya gecen iyonun cozeltisidir.

Deneyimizin birinci asamasmda elde edilen lyon degistirilmis

montmorillonit parcaciklan kullamlarak, iyon degisim islemlerinin ikinci asamasi

yigm yontemi ile yapildi.

Bu yontemde 0,1 N 300 ml'Iik deiyonize su ile hazirlanrrns HCI asit

90zeltisinin icerisine birinci asamada elde edilen iyon degistirilmis montmorillonit

parcaciklan konuldu. Bu sistern, manyetik kanstmci ile kanstmldi. lyon degisim

islemi gerceklesmeye basladigt andan itibaren numuneleri cozeltinin icerisine

koydugumuz anda iyonmetreyi cahstmp konsantrasyon degerlerini bafizasma

kaydettik. Biitiin bu islemler iyonmetrede ayarladrgirmz zaman icerisinde

gerceklestirildi, Elde ettigimiz konsantrasyon sonuclanru iyon degisim

izotermlerinin Ax degerlerinin belirlenmesinde kullaruldi.

5.2.4. Na-Montmorillonit ile KCI ve CaCh l;iizeltilerinin iyon degistm

veriler

lyon degisim islemi sirasmda iyonmetre ile belirli zaman arahklannda,

montmorillonitten cozeltiye gecen iyonlann konsantrasyonlan ol9iildii.

NaX+KCqKX+NaCI (5.4)

KX+HClqHX+KCI (5.5)

lyon degisimi islemlerinde SlVl cozeltisindeki iyonlann konsantrasyon

degerleri, hesaplanan As ve Ax degerleri cizelge 5.1 'de verilmistir,
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Cizelge 5.3. NaX+KCI <::::> KX+NaCl ve KX+HCI <::::> HX+KCI lyon degisimi iyonmetre lil9um

sonuclan.

Zaman NaX+KC1<::::> KX+NaCl KX+HC1<::::> HX+KC1
(dale) Isleminde (ppm) isleminde (ppm)

K+ Na+ As K+ Na+ Ax
Konstr. Konstr. Konstr. Konstr.
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

0 10,41 0 0 0 0 0
1 9,71 9,32 0,403 4,02 8,75 0,685
2 9,89 9,34 0,423 4,20 11,85 0,746
3 9,4 9,4 0,439 4,31 13,20 0,758
4 9,02 9,43 0,474 .4,26 15,40 . 0,781
5 8,5 9,44 0,511 4,39 16,55 0,795
6 8,19 9,51 0,526 4,47 18,35 0,806
7 8,04 9,62 0,537 4,48 19,10 0,810
8 8,00 9,65 0,544 4,58 20,30 0,819

9 7,89 9,68 0,546 4,69 20,40 0,815
10 7,8 9,71 0,550 4,68 20,50 0,813
15 7,68 9,74 0,554 4,74 21,45 0,814
20 7,68 9,75 0,559 4,80 21,40 0,819
25 7,64 9,77 0,559 5,05 21,40 0,815
30 7,63 9,82 0,561 5,20 21,90 0,813
35 6,87 9,86 0,562 5,34 22,25 0,814
40 6,76 10,2 0,589 5,47 22,35 0,819
45 6,67 10,75 0,601 5,37 22,60 0,816
50 6,55 11,85 0,617 5,58 23,00 0,840
55 6,39 11,9 0,644 5,67 23,25 0,808
60 6,19 11,9 0,650 5,68 23,65 0,803
65 5,84 11,7 0,657 5,61 24,75 0,802
70 5,64 12 0,665 5,83 24,90 0,806
75 5,33 12,25 0,680 6,09 24,80 0,801
80 5,14 13,65 0,696 6,14 24,95 0,802
85 4,85 14,75 0,726 6,16 25,50 0,803
90 4,52 16,5 0,752 6,34 27,30 0,808
100 4,37 16,7 0,784 6,39 29,60 0,809
110 4,22 17,5 0,792 6,45 31,75 0,803
120 3,96 18,85 0,805 6,50 32,70 0,801

NaX+KC1 <::::> KX+NaCl iyon degisim isleminde.belirli zaman arahklannda

SIYl cozeltisindeki iyonlann iyonmetre kullamlarak olculen konsantrasyon

degerlerinin zamana bagh degisimi ~eki15.1 'de gorulmektedir.
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Sekil 5.4. KX+HCl <=> HX+KCl iyon degisiminin zaman a gore konsantrasyon degerleri,
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(5.6)NaX+1I2 CaCh <=:> 112CaX2+NaC1

CaX2+2HCI <=:> 2HX+CaCh

iyon degisimi islemlerinde, belirli zaman arahklannda SlVI cozelfisindeld

iyonlann iyonmetre kullamlarak olculen konsantrasyon degerleri ve hesap1anan

Agve Ax degerleri Cizelge 5.4'de verilmistir.

Cizelge 5.4. NaX+1/2 CaCIz <=:> 112CaX,+1/2NaCl ve CaX,+2HCl <=:> 2HX+CaCl, lyon

degislrnine ait sonuclar,

NaX+1I2CaCh CaX2+2HC1 <=:> 2HX+CaCh
<=:> 1I2CaX2+NaC1

(ppm) . (ppm)
Zaman Ca++ Na+ As Ca++ Nit Ax
(dak) Konstr. Konstr. Konstr Konst.

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
0 18,3 1,35 0,069 6,14 7,18 0,539
1 17,6 1,49 0,075 10,82 7,52 0,410
2 17,4 2,18 0,110 13,33 7,53 0,360
3 16,8 2,85 0,145 15,33 7,62 0,332
4 16,8 3,52 0,173 16,30 7,75 0,322
5 16,3 4,6 0,220 16,83 7,86 0,318
6 15 5,31 0,261 16,83 7,98 0,321
7 16,6 6,3 0,275 16,80 8,08 0,324
8 14,5 6,96 0,324 17,10 8,14 0,322
9 13,8 7,33 0,346 17,16 8,23 0,324
10 13,5 7,83 0,367 17,26 8,62 0,333
15 12,9 8,7 0,402 17,33 8,53 0,329
20 12,7 8,81 0,409 17,63 8,66 0,329
25 12,5 8,71 0,410 18,13 8,95 0,330
30 12,2 8,86 0,420 18,16 9,10 0,333
35 12,2 9,2 0,429 18,56 9,13 0,329
40 12,1 9,39 0,436 18,70 9,22 0,330
45 12 10,21 0,459 18,93 9,16 0,326
50 11,3 11,8 0,510 18,33 9,30 0,336
55 10,9 12,3 0,532 18,48 9,78 0,346
60 10,6 13,4 0,558 18,63 10,00 0,349
65 9,91 13,4 0,571 19,25 10,60 0,355
70 9,88 13,6 0,590 19,63 10,80 0,354
75 9,87 14,9 0,601 20,69 11,10 0,349
80 9,81 15,6 0,613 21,70 11,10 0,338
85 9,69 16,3 0,627 22,34 12,40 0,356
90 8,61 17,4 0,666 23,80 13,20 0,356
100 8,6 17,5 0,670 24,70 14,10 0,363
110 7,98 17,6 0,688 24,60 14,20 0,365

39



lyon degisim isleminde, belirli zaman arahklarmda SIYI 90zeltisindeki

iyonlarm iyonmetre kullamlarak olculen konsantrasyon degerlerinin zamana bagh

degisimi $ekiI5.5'degoriihnektedir.
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Zaman(dak)

i;lekiIS.5. NaX+1/2CaCI,¢:> 1/2CaX2+NaCI iyon degisirninin zamana gore konsantrasyon

degerleri.

caX2+2HCl ¢:> 2HX+CaCh iyon degisimi isleminde belirli zaman

arahklarmda SIYI cozeltisindeki iyonlarm iyonmetre kullamlarak olctilcn

konsantrasyon degerlerinin zamana bagh degisimi Sekil 5.6'de gorulmektedir
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i;lekiIS.6. Ca.X2+2HCl ¢:> 2HX+CaCI, iyon degisiminin zamana gore konsantrasyon degerleri,

5.2.5. Na-Montmorillonit ile KCI ve CaCl2 I,:iizeltilerinin iyon degi~imi

izotermleri

Denge halinde, cozeltiye gecen iyonun esdeger kesri (As)

montmorillonitteki aym iyonunun Ax kesrioe gore degisimi cizilerek izoterm

01usturulur.

Cozeltideki Ax"run esdeger kesri (As)

As (5.7)

seklinde verilir .Burada rnA ve ms cozeltilerdeki iyonlann (mol/litre) cinsinden

konsantrasyonlandir.

Aym sekilde montmorillonitteki AXA iyonunun esdeger kesri

XAMAAx (5.8)
XAMA+XBMB

olup, burada MA ve Ms montmorillonitteki iyonlann konsantrasyonlanm temsil

eder (Orhun 1997).
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(5.9)

Baslangictaki 96zeltideki AXA katyonu ile montmorillonitteki BXBkatyonu

arasmdaki iyon degisimi

XBAXA+XAB XB <::> XBAXA+XABxB

seklinde yazihr, Burada XA ve XBiyonlarm degerlikleri olup list cizgili olanlar ise

kil kristallerindeki katyonlan temsil eder,

NaX+KCI<::> KX+NaCI ve KX+HCI <::> HX+HCI lyon degisimi

islemlerinde 1. dakikadaki As veAX degerlerinin hesaplanmasi:

As degeri i9in;NaX+KCI <::> KX+NaCI iyon degisimi isleminde 1. dakikasmdaki

(Bkz. Cizelge 5.3)

K+ iyonu konsantrasyonu=9,71 ppm

Na+ iyonu konsantrasyonu=9,32 ppm olup,

As 9,32 0,49
9,32 + 9,71

seklinde hesaplanabilir.

Ax degeri i9in;KX+HCI <::> HX+KCI iyon degisim isleminin 1. dakikasmda (Bkz.

Cizelge 5.4)

K'iyonu konsantrasyonu=4,02 ppm

Na+ iyonu konsantrasyonu=8,75 ppm olmak iizere,

hesaplanabilir.
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i;lekiI5.8. NaX+I12CaCj, ¢:> I12CaX2+NaCl ve CaX2+21-ICl ¢:> 2HX+CaCj, iyon degisim

islemlerinden yararJamJarak elde edilen iyon degisim izotermi.
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5.2.6.Na- Montmorillonit ile KCI ve CaClz ~ozeltileri ile gereeklestirilen

iyon degisiminde iyon seeicilik siralamasi

Kilin,A iyonu secebilirligi; (alfa) aymna carpam ile tammlamr.

a = AX I11 B

BX 111 A

Burada AX+Bx=l oldugunu belirtelirn.

a: Secicilik katsayisi

MA ve Me: Cozeltideki iyonlann konsantrasyonlan.

AXA: Kildeki iyonun esdeger kesridir.

(5.9)

Ornek; NaX+KCl~KX+NaCl ve KX+HCl~ HX+KCl lyon degisim

isleminde, K+ iyonunun 1. dakikadaki secicilik katsayisi hesaplanmasi. (Bkz.

Cizelge 5.3)

(a) = AX I11 B = AX I11K

BX I11 A BX I11 Na

seklinde yapilabilir.

= 0,69*9.71 =2,32
0,31 * 9,32
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Cizelge 5.5. Na montmorillonit ile KCI ve CaCl, cozelttlerinm iyon degisirni islemlerinde iyon

secicilik katsayilan yardumyla elde edilen ortalama degerler,

Zamarudk) K Ca
1 2,26 8,7
2 3,1 6,24
3 3,13 5,43
4 3,41 4,58
5 3,49 4,19
6 3,57 3,91
7 3,56 3,71
8 3,7 3,56
9 3,49 3,54
10 3,49 3,47
15 3,45 3,42
20 3,56 3,25
25 3,44 2,89
30 3,37 2,24
35 3,08 1,89
40 2,99 1,79
45 2,75 1,51
50 2,9 1,49
55 2,25 1,46
60 2,12 1,45
65 2,02 1,48
70 1,95 1,47
75 1,75 1,39
80 1,52 1,31
85 1,34 1,41
90 1,15 1,4
100 1,1 1,44
110 0,98 1,44
120 0,84 1,44
Orlalama 2,61 2,81

Na-Montmorillonit ile KCI ve CaCh cozeltilerinin iyon degisimi

islemlerinde iyon secicilik siralamasi cizelge 5.5'de elde edilen verilere gore

ea+2>JC olarak bulunmustur.
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I mm boyuta sahip Na-Montmorillonit

katyon degisim kapasitesi tayini su sekilde

5.3. Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon degi§im

kapasitesi deneyi

Deneyin bu bolumunde, ayru yoreye ait montmorillonitin cesitli

fonnlanmn yigm yontemi ile toplam ve etkin katyon degisim kapasitesi

belirlenmistir,

5.3.l.Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon

degi§im kapasitesi deneyi iein gerekli ~iizeltilerin hazirlanmasr

Montmorillonit parcaciklannm isrtmah yigm yontemi ile Na+ formlanmn

hazrrlanmasmda NaCI kimyasal maddesi kullamldi. 300 ml deiyonize su ile

hazrrlanan I N'lik NaCI cozeltisi icine 20 gram montmorillonit parcaciklan

konuldu.

Y19m yontemi ile yapilan bu islemde, olusan kansnn manyetik kanstmci

ile 6 saat kansnnldi ve kanstirma isleminden sonra cozelti siiziilerek deiyonize su

ile 7 defa yikarup II DoC sicakhktaki etiivde 6 saat boyunca isil aktivasyon islemi

yapildi.

Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesinin belirlenmesi icin 1 N'lik

KCI ve I N'lik CaCh tuz cozeltilerinin hazirlanmasmda 100 nil deiyonize su

kullamldi.

5.3.2.Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon

degi§im kapasitesi tayini

Karapmar yoresine ait

parcaciklanmn etkin ve toplam

yapildi:

5 gr Na-Montmorillonit parcaciklan behere konulup iizerine KCI ve CaCh tuz

cozeltileri her form icin d6kiildii.

Iyonmetre vasitasiyla SIVI cozeltinin konsantrasyonu belirli zaman

arahklan icin olculdtt, Olculen konsantrasyonlar kullamlarak montmorillonitin
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modifiye formlanmn toplam katyon degisim kapasitesi ve etkin degisim

kapasitesi belirlendi.

5.3.3. Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon

degisim kapasitesi deneyi verileri

Kullarulan l(Dzelti miktan : I N KC1, 80 mI

Kullarulan kil miktan : 5 gram

Belirli zaman arahklannda montmorillonit parcaciklanmn iizerinden

gecirilen KCl tuz cozeltisindeki K+,Na+,Ca+2 iyonIanmn konsantrasyonlan

Cizelge 5.6'de verilmistir,
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Clzelge 5.6. Na-Montrnorillonit parcaciklan uzerinden gecirilen KCI tuz ,Dzeltisindeki

K+,Na+,Ca+2 iyonlannm konsantrasyonlan.

Zaman(dak) K+ (ppm) Na+ (ppm) Ca+- (ppm)
0 50000 0 0
1 33650 10700 1525
2 30300 10950 1435
3 25100 11000 1435
4 24850 11200 1395
5 24750 11350 1385
10 24300 11550 1350
15 24200 11700 1340
20 24050 11900 1315
25 23950 12050 1300
30 23600 12200 1315
35 23600 12350 1310
40 23500 12500 1305
45 23300 12950 1295
50 23300 13500 1275
55 22850 13900 1275
60 22400 14850 1275
70 22300 15500 1240
80 22000 15950 1225
90 22000 16450 1105
100 21400 16800 1100
110 20700 17500 1115
120 20600 18650 975
130 20600 19100 950
140 20600 19750 945
150 20600 19750 920
160 20600 19750 895
170 20000 20000 880
180 20000 20000 875

Belirli zaman arahklannda, montmorillonit parcaciklanmn Ilzerinden

gecirilen KCl tuz cozeltisindeki K+,Na+,Ca+2 iyonlanrun konsantrasyonlanrun

zamana bagli degisimleri Sekil SiZ'de gorulmektedir.
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l5ekiI 5.9. Na- Montmorillonit parcacrklarmm lizerinden gecirilen KCl tuz ,ozeltisindeki

K+,Na+,Ca+2 iyonJann zamana bagh konsantrasyonlan.

Kullamlan cozelti miktan : 1 N CaCh, 80 ml

Kullamlan kil miktan : 5 gram

Na-Montmorillonit parcaciklan iizerine dokulen CaCh tuz cozeltisindeki

Ca+2
, Na+, K+ iyonlarm belirli zaman arahklanndaki konsantrasyonlan Cizelge

5.7'de verilmistir, Na-Montmorillonit parcaciklanrun iizerinden gecirilen CaCb

tuz 90zeltisindeki Ca+2
, Na+, K+ iyonlannm konsantrasyonlanrnn zamana bagh

degisimi Sekil Sil O'de gorulmektedir.
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i)ekiI5.10. Na-Montmorillonitparcaciklanrun UZerinden gecirilen CaCl, tuz ,Dzeltisindeki

Ca+2
, Na+, K+ iyonlanmn Konsantrasyonlannmzamana bagh degisimi,
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Cizelge 5.7 Na-Montmorillonit parcaciklan iizerinden gecirilen CaCh tuz I'Dzeltisindeki

Ca+2
, Na+, K+ iyonlanmn konsantrasyonlan.

Zaman
Ca+2 Na+ K+

Konstr.(ppm) Konstr.Ippm) Konstr.(ppm)
0 57475 0 0
1 53600 4650 4160
2 52000 5890 2900
3 50450 6260 2600
4 48175 8250 2140
5 46400 8430 2020
10 45150 8580 1852,5
15 44200 8740 1340
20 33200 8910 1050
25 29600 9100 807,5
30 27400 9230 805
35 26000 9390 800
40 22600 9800 715
45 21000 10200 697,5
50 21000 10370 635
55 20000 10990 607,5
60 19880 11100 530
70 19820 11300 495
80 19700 11650 445
90 19500 11850 417,5
100 19340 12100 412,5
110 19155 12350 385
120 19105 12600 362,5
130 19070 12950 335
140 19020 13025 300
150 19000 13000 245
160 19015 13100 222,5
170 18937,5 13200 205
180 18952,5 13300 190
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5.3.4. Etkin ve toplam katyon degi§im kapasitesi hesaplanmasi

a.) Toplam katyon degisim kapasitesi

Toplam K.D.K = V"",dU *C (meg/g)
X

(5.10)

olup, burada

y Cdzelti : Cozeltinin toplam hacmi (1).

C : Cozeltideki Na+ iyonunun.iyon degisim dengesindeki

konsantrasyonu (meg IL).

X : Kilin toplam kiitlesi (g) olarak bulunur. (Sarioglu, 2004, Bayar,

2005).

seklindedir.

b.) Etkin katyon degisim kapasitesi

Etkin K.D.K = (Co - C) *y (meg/g)
X

olup, burada

Y t;6zclti : Cozeltinin toplam hacmi(l)

C : Cozeltideki iyonun denge konsantrasyonu (meg 11)

X : Kilin kiitlesi (g) olarak bulunur. (Orhun.1997)

seklindedir,

(5.11)

ORNEK: Etkin katyon degisim kapasitesini hesaplarken Na-montmorillonit,

parcaciklanmn Ilzerinden gecirilen, 1 WInk KCI cozeltisi ile kilin iyon degisim

dengesindeki K+ iyonun konsatrasyon degeri 41,2x500=20600 ppm (Bkz.. Cizelge

5.6) .

20600 ppm x 10-6 x 86 r;i5zelti

gciizelti

g K"> 1,7716 gram
1 mol K+ 39 gann
C mol K+ 1.7716 gram
C = 0,04543 g mol
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Hazirlanan cozelti 80 ml, 1 N 'luk KCl cozeltisi Co=0,08 mol Co-C =(0,08­

0,04543 g/mol=0,03457 mol=34,570 mol

Etkin K.D.K - 34.57 mmol X 0.08 L = 55,312meg/100 g
5g

ORNEK: Toplam katyon degisim kapasitesini hesaplarken Na-montmorillonit

parcaciklanrun iizerinden gecirilen, 1 N'luk KCl cozeltisi ile kilin iyon degisim

dengesindeki N'4 iyonun konsantrasyon degeri 31,4x500=15700 ppm (Bkz.

Cizelge 5.6)

pprrr-mg-Na'(gram) 106
/ 95zeltinin agirhg;

gNa+ = 15700pprnx10-6 x 86 g90zelti

gciizelti

g Na'> 1,3402 g

1 mol N'4 23 gram
C mol N'4 1,3502 gram

C=0,0587 mol C=58,7 mmol

Toplam K.D.K 58,7mmol *0.08 = 0,9392meq/g=93,92meg/100g
5g

Montrnorillonitin modifiye fonnlanmn etkin ve toplam katyon degisim

kapasitesi sonuclan Cizelge 5.8'de verilmektedir.

Cizelge 5.8. Na-MontrnoriJlonitin modifiye fonnlannm elkin ve toplam katyon degisim kapasitesi

sonuclan

~ Ca+2

E.KD.K(mea/IJ) 0,55312 0,64
T. KD.K.(mea/IJ) 0,9392 0,769
E.KD.K.(mea/100g) 55,312 64
T. K.D.K.(mea/100l!) 93,92 76,9
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5.4. Metilen Mavisi Yiintemiyle Yapilan Ol"iimler

5.4.1. Metilen Mavisi

Bazik ve katyonik bir boyar madde olan MM (MM) kimyasal am "3,9­

bisdirnethylaminophenazothioniumehlorid" olup kapah formulii

CI6HISCIN3S.2H20, molekul agrrhgl 355,89 g dir. Metilen mavisi katyonunun

yaklasik olarak boyu 16 A, eni 8,4 Ave kalmhgi d,7 Abuyuklugundedir.

MM katyonu diiz (ab diizlemi), yan (ae diizlemi) veya uctan (be diizlemi)

adsorplanabilmektedir. Bu durumlarda srrasiyla 135, 75 ve 40 N'lik alanlar

kaplamaktadir,

Sekil 5.11. MM formula ve atomik yaplsl.
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5.4.2 Kilin pareacik boyutuna gore konsantrasyonun zamanla degi~imi

Metilen Mavisi ile yapilan deneyde MM Na-montmorillonit tarafindan

adsorplanarak metilen mavisi cozeltisindeki MM konsantrasyonunu degistirerek,

kilin parcacik boyutuna gore konsantrasyonun zamana gore degisim grafikleri

cizildi. Deneylerde ilk olarak, 100 ppm'lik metilen mavisi cozeltisi hazrrlandr ve

bu 90zeltiden MI.Vl=M2.V2 formiiliine gore 2ppm, 4ppm, 6ppm, 8ppm,

1Oppm'lik metilen mavisi cozeltileri hazirlayip sirasiyla 63.u m, 125 .um,710

.um,2000.u m'luk parcacik boyutuna sahip kil numuneleri ile batch yontemi ile

isleme tabi tutuldu. Magnetik kanstmci ile kanstmp belli zaman arahklan ile

cozeltiden srvilar ahp UV-Vis spektrofotometre ile konsantrasyonlan o19iildu.

Asagida, deneylerde elde edilen veriler ve bunlardan yararlanarak cizilen, cesitli

niceliklere ait grafikler siralanrmsnr,
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Cizelge 5.9. 63 P. m Na-monlmorillonit ile MM UV spektrofotometresinde

konsantrasyon o],Um sonuclan.

Zaman(dak) 2ppm 4ppm 6ppm 8ppm 10ppm
0 2 4 6 8 10
15 0,90 2,10 3,00 4,8 6
30 0,35 0,70 1,05 1,6 2,5
45 0,35 0,70 1,05 1,6 2,5
60 0,335 0,70 1,05 1,6 2,25

12
~

[ 10
c.
~

8:c
0
>. 6In
1lI
~- 4c
1lI
In
C 20
~

0

0 15 30

zaman (dak)

45 60

___ 2ppm

__ 4ppm

.._..".-_. 6ppm",.

---i*- 8ppm

--JI(-- 10ppm

SekiI5.12. 63 P. m Na-mon1morillonitin metilen mavisi ,ozeltisinde bulunmasi halinde, MM

konsantrasyonunun zamana bagh degisimi,
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Cizelge 5.10.125 J.L m montmorillonit ile MM UV-Vis spektrofotometresinde

konsantrasyon 5l90m sonuclan.

Zaman(dak) 2ppm 4ppm 6ppm 8ppm 10ppm

° 2 4 6 8 10
15 1,2 2,4 3,58 5,04 5,96
30 0,52 0,92 1,204 1,98 2,96
45 0,5 0,9 1,2 1,86 2,948
60 0,49 0,9 1,21 1,85 2,93

2,93

.. ~;i~,

604530

zaman (dak)

-+-2ppm
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!;iekiIS.l3. 125 J.L m montrnoriJIonit ile MM zamana bagh degisiminin

konsantrasyonlan.
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Cizelge 5.11. 710 JL m montmorillonit He MM UV-Vis Spektrofotometresinde

konsantrasyon 019ilm sonuclan.

Zaman(dk) 2ppm 4ppm 6ppm 8ppm 1000m

° 2 4 6 8 10
15 1,60 3,40 5,25 6,80 8,76
30 0,69 1,472 2,273 2,967 3,82
45 0,682 1,47 2,27 2,968 3,89
60 0,682 1,471 2,27 2,969 3,82
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[ 10
Q.-s::
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In
III...- 4s::
III
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0

0 15 30
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_+__2ppm
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-'k---6ppm

--7f-8ppm

---7*- 10ppm

1;lekiI5.14. 710 JL m montmorillonit ile MM zamana bagh degisiminin

konsantrasyonlan,
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Cizelge 5.12. 2000 J.L m montmorillonit ile MM UV-Vis Spektrofotometresinde

konsantrasyon 5J9limsonuclan,

Zaman(dk) 2ppm 4ppm 6ppm 8ppm lOoom
0 2 4 6 8 10
15 1,85 3,90 5,85 7,80 8,90
30 0,80 1,60 3,45 5,10 6,55
45 0,75 1,50 3,30 4,80 5,70
60 0,75 1,50 3,30 4,80 5,10

12
~

[ 10
c.- Bt:
0
»
1Ilra...- 4t:
ra
1Il
t: 2
0

:\C
0

0 15 30

zaman (dak)

45 60

-+--2ppm

-Il-4ppm

-~",.... 6ppm

-7f--Bppm

~10ppm

$ekil5.15. 2000 J.L m montmoriJlonit ile MM zamana bagh degisiminin

konsantrasyonJan.

Yukandaki cizelgelerde veriler ve grafiklerdeki egriler incelendiginde su

sonuclara ulasilabilir:
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i) Biitiin Na-morillonit tanecik boyutlannda, 30 dakikadan soma,

konsantrasyonun kararhhk kazandigi gorulmektedir.

ii) 63 ve 125 f1 m boyutlannda 0-30 dakika arasmda konsantrasyonun aym lnzla

azaldrgi gorulmektedir.

iii) 710 ve 2000 f1 m boyutlannda ise, 0-15 dakika arasrnda konsantrasyonlann

zamana gore aym hizlarla degiserek azaldiklan, fakat 15-30 dakika arasmda

bir kmlma yaparak daba hizh bir sekilde konsantrasyonlann zamanla

degistikleri gorulmektedir.

Bu sonuclara gore, 710 ve 2000 f1m'Ierde ilk 15 dakika icerisinde,

sismenin surerek tamamlandigi (yani toplam yuzey alarnmn azaldigi) ve 15

dakikadan soma taneciklerin sekillerinde degisme olmadigi (yani toplam yuzey

alanrnm artik degismedigi) gorulrnektedir. Toplam yuzey alanlanndaki bu

degisiklikler, dogal olarak, kildeki degisebilir iyonlarla MM iyonlan arasrndaki

iyon degisim IUZlm da etkilemektedir.

Diger taraftan 63 ve 125 f1 m'Ierde taneciklerin sisme islemi lnzla

gerceklestigi icin, grafiklerde bir kmlma ya da egim degismesi izlenmemektedir.
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5.4.3.Degi~ik tanecik boyutlu Na-motmorillonitle MM "iizeltisinin temas

etmesi halinde MM konsantrasyonunun zamanla degi~imi

Deneyin bu kisminda 50 ppm'Iik metilen mavisi cozeltisi hazirlandi.Ilk

yarun saat icinde hazirlanan yozeltiden M j.Vj=M2.V2 formuliine gore 2ppm,

4ppm, 6ppm, 8ppm, 10ppm'lik konsantrasyonlara sahip cozeltiler hazirlandi,

Hazirlanan bu yozeltiler 0,5 gramhk kil numuneleri ile isleme tabi tutuldu ve

manyetik kanstmci ile kanstmldi ve 15, 30, 45, 60 dakika arahklarla cozeltiden

SIVl almip UV-Vis spektrofotometre'ye uygun seyreltip konsantrasyonlan olculdu,

Alman omeklerin metilen mavisi konsantrasyonlan .standart cozeltilerle

kalibrasyon grafigi cizilerek UV-Vis goriinur bolge spektrofotometresinde

belirlendi.

Deneylerde kullamlan cam malzemeler,MM carn ytizeyine adsorpsiyonunu

azaltrnak amaciyla ithal ve sertirfikalt carn malzemeler kullamldi.Aynca cam

malzemeler once kromik asit cozeltisi.daha sonrada SICak deiyonize su ile

temizlendi.Bu sayede kahtim etkisinin olmamasi saglandi,

Yapilan deneyler, MM earn tarafmdan adsorpsiyonunu azaltrnak icin ilk 5

dakika icerisinde gerceklesmistir. Asagida, deneylerde elde edilen veriler ve

bunlardan yararlanarak cizilen, cesitli niceliklere ait grafikler siralanrmstir:
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Cizelge 5.13. Degisik tanecik bayutlu Na-montmorillonit lie 2ppm baslangic konsantrasyonuna

sahip MM: r;5zeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle

oll'ulen MM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

Zaman 63,um 125,u m 710,um 2000,um

0 2 2 2 2
15 0,90 1,20 1,60 1,85
30 0,35 0,52 0,69 0,80
45 0,35 0,50 0,682 0,75
60 0,335 0,49 0,682 0,75

-
E

~2,5
- 2r::
~ 1,5
~ 1...
~ 0,5
~ 0
r::
o

..lo:: o 15 30 45 60

-+--63 pm

-11-125 ~m

710 pm

--*-2000 ~m

zaman (dak)

ijiekiI5.16. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit lie 2ppm baslangic konsantrasyonuna sabip

MM cozeltisinin lemas etmesi sonucunda, UV-Vls spektrofotometresiyle 611'Ulea MM

konsantrasyanunun zamanla degisim grafigi
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Clzelge 5.14. Degisik tanecik boyutlu Na-montInorillonit ile 4 ppm baslangrc konsantrasyonuna

sahip MM ,lizeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle

51,U1en MM konsantrasyonunun zamanla degisirn verileri.

Zaman 63f1ID 125 flID 710flID 2000flID

0 4 4 4 4
15 2,10 2,40 3,40 3,90
30 0,70 0,92 1,472 1,60
45 0,70 0,90 1,470 1,50
60 0,70 0,90 1,471 1,50
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Sekil 5.17. Degisik tanecik boyutlu Na-montInorilJonit ile 4ppm baslangic konsantrasyonuna sahip

MM ,lizeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotornetresiyle lil,U)en MM

konsantrasyonunun zamanla degisirn grafigi,
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Cizelge 5.15. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 6 ppm baslangic konsantrasyonuna

sahip MM cozeltisinin temas etmesi sonucunda, UV spektrofotometresiyle ol,uIen

lvIM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

Zaman 63Jlrn 125 Jl rn 710Jl rn 2000Jlrn
0 6 6 6 6
15 3,00 3,58 5,25 5,85
30 1,05 1,204 2,273 3,45
45 1,05 1,20 2,27 3,30
60 1,05 1,20 2,27 3,30
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, 3,3
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Sekil Sd S, Degislk tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 6ppm baslangic konsantrasyonuna

sahip MM ,ozeItisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotornetresiyle oI,01en

MM konsantrasyonunun zarnanla degisim grafigi,
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Cizelge 5.16. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 8 ppm baslangic konsantrasyonuna

sabip MM 90zeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle

019u1en MM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

zaman 63flID 125 u tx: 710 fl ID 2000flID
0 8 8 8 8
15 4,80 5,04 6,80 7,80
30 1,60 1,98 2,967 5,10
45 1,60 1,86 2,968 4,80
60 1,60 1,85 2,969 4,80
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Sekil 5.19. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 8ppm baslangic konsantrasyonuna

sabip MM cozelristnin temas etmesi sonucunda, UV spektrofotometresiyle 019u1en

MM konsantrasyonunun zamanla degisirn grafigi.
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Cizelge 5.17. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonil ile 1Oppm baslangrc konsantrasyonuna

sahip MM ,ilzeltisinin lemas etmesi sonucunda, UV spektrofotometresiyle olculen

MM konsantrasyonunun zamanla degisirn verileri.

zaman 63f.1 ID 125f.1 ID 710f.1ID 2000 f.1ID

0 10 10 10 10
15 6,00 5,96 8,76 8,90
30 2,50 2,96 3,82 6,55
45 2,50 2,948 3,89 5,70
69 2,25 2,93 3,82 5,10
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Sekil 5.20. Degisik lanecik boyutlu Na-montmorillonil ile 10ppm baslangic konsantrasyonuna

sahip MM cozelttsinlntemas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofolometresiyle olculen

MM konsantrasyonunun zamanla degisirn grafigi,
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Yukandaki cizelgelerde veriIer ve gra:fiklerdeki egriler incelendiginde

5.3.2. deki sonuclara ulasildigi gozukur.

i) Biitiin Na-morillonit tanecik boyutlannda, 30 dakikadan soma,

konsantrasyonun kararhhk kazandigi goriilmektedir.

ii) 63 ve 125 u m boyutlannda 0-30 dakika arasmda konsantrasyonun aym luzla

azaldigi gdrillmcktedir.

iii) 710 ve 2000 J.l m boyutlannda ise, 0-15 dakika arasmda konsantrasyonlann

zamana gore aym lnzlarla degiserek azaldiklan, fakat 15-30 dakika arasmda

bir kmlma yaparak daba hizh bir sekilde konsantrasyonlann zamanla

degistikleri gorulmektedir.

Bu sonuclara gore, 710 ve 2000 J.l m'lerde ilk 15 dakika icerisinde,

sismenin siirerek tamamlandigi ( yani toplam yiizey alammn azaldigi) ve 15

dakikadan soma taneciklerin sekillerinde degisme olmadigi (yani toplam yiizey

alanmm artik degismedigi) gorulmektedir. Toplam yiizey alanlanndaki bu

degisiklikler, dogal olarak , kildeki degisebilir iyonlarla MM iyonlan arasmdaki

iyon degisim hizim da etkilemektedir.

Diger taraftan 63 ve 125 J.l m'Ierde taneciklerin sisme islemi htzla

gerceklestigi icin, grafiklerde bir kmlma ya da egim degismesi izlenmemektedir.
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6. SONU<; VE TARTI~MA

Bentonit oldukca gems bir kullamm alamna sahip olup, bu durum

bentonitin kullamm amacma uygun olarak bazt teknolojik islemlere tabi

tutulmasmdan kaynaklanmaktadir. Yeryiiziinde kaliteli dogal bentonit yataklarmm

giderek azalmasi, dusuk kaliteli bentonitlerin degerlendirilmesi gerekliligini

ortaya koymustur (Cinku ve Bilge, 2001 ).

lyon degistirme reaksiyonu stokiyometrik bir islerndir, Bu islemde, katt

fazdaki bir iyon, temas ettigi cozeltiden elektriksel olarak esdeger bir iyonla yer

degistirmektedir. lyon degisim izotermleri, katt fazdaki bir iyonun

konsantrasyonuyla, cozeltideki bir iyonun konsantrasyonu arasmdaki degismeyi

tammlamaktadir.

Killer ytiksek iyon degisim kapasitesi, secicilik ve dogayla uyumluluk

gosterdiginden onemli inorganik katyon degistiricilerdir, Organik recinelerle

yapilan iyon degisim islemleri cok pahah oldugundan killerin kullamrm daha

uygun olur. Killerin kullamldigi cesitli alanlarda katyon degisimi cok 6nemlidir.

Cnnku killerin fiziksel ozelligi genellikle degisebilen katyonlara baghdir. Ornegin

bitki yetistiriciliginde iyon degisim reaksiyonlannm onerni biiytiktiir. Giibrelere

eklenen potasyurnun uygunlugu ve etkilesme suresi tamamen potasyurn ile

topraktaki kil mineralleri arasmdaki lyon degisim reaksiyonlanna baglidir.

Bentonitlerde katyon seciciligi dizilisi

Li+<Na+<NH4+<K+<Mg+2<Rb<Ca+2<Co<Al+J (Gedroiz,K.,) seklindedir,

Negatif yiiklii durumda olan bentonit kil mineralleri, yapilanm elektriksel

bakimdan notr duruma getirebilrnek icin katyon adsorplarlar. Killerde gorulen

degisebilir katyonlann baslicalan I-t,Ca+2,Mg+2,Na+,K+,NH4+;Al+3 olup kilin

temel Si-Al iceren yapi birimlerinin dismda bulunurlar. Zayif elelctriksel

knvvetlerle tutulurlar ve kil mineralinin bir cozelti icerisinde bulunrnasi halinde

cozeltideld diger bazi katyonlarla kolayhkla degistircbilirler.
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Karapmar yoresinden alman kil numunesinin XRD analizinde elde edilen

grafikten gorulecegi gibi, bu numunede agrrhkh olarak montmorillonitle birlikte

kalsit, quartz, albite bilesenleri icermektedir,

Yigm yontemi kullamlarak Na-Montmorillonit ile 0,1 N'lik KCI ve CaCh

tuz cozeltiler! arasmdaki iyon degisim islemlerinde elde edilen iyon degistirilmis

kil parcaciklan ile 0,1 N'lik HCI yozeltisinin iyon degisim islemine tabi

tutulmasmm sebebi kilden srviya gecen iyonun, kildeki esdeger kesrini bulmaknr,

Yigm yontemi kullamlarak Na-Montmorillonit ile 0,1 N'lik tuz cozeltisi

arasmdaki iyon degisim islemlerinde elde edilen verilerden zamanla Na­

Montmorillonitde tuz cozeltilerine Na+ ve diger katyonlarm gectigi

gozlenmektedir. Buna karsihk hazirlanan tuz cozeltllcrindeki katyonun da

zamanla kil parcaciklanna gectigi gozlenmektedir.Kilde bulunan katyonlar ile

yozeltideki katyonun degisimi belirli bir sure soma dengeye gelmektedir. Bu

dengeye gelme siiresi 45-75 dakika arasmda gerceklestigi soylenebilir.

Yigm yontemi kullamlarak iyon degistirilmis kil parcaciklan ile O,lN'lik

HCI cozeltisi arasmda iyon degisim islemlerinde yozeltinin konsantrasyon verileri

incelendiginde Na+ iyonunun konsantrasyonunun daha fazla oldugu, yani kilden

cozeltiye Na+ iyonunun daha fazla gectigi gozlenmektedir.lyon degistirilmis kil

ile O,lN'lik HCI yozeltisinin iyon degisimi 45-75 dakika arasmda dengeye

ulasabildigi sdylenebilir.

lyon degisim islemlerinde deneysel olarak hesaplanan noktalarm belirli bir

bolgede yogunlastigi gorulmektedir. lyon degisimi ilk dakikalarda cok luzh

gerceklesmektedir. lyon degisim izotermlerinde ilk noktalarm birbirinden daha

aynk oldugu, dengeye ulastigi bolgelerde noktalarm daha yogun oldugu

goriilmektedir.

Yigm yontemi kullamlarak Na-montmorillonit ile KCI ,CaCh tuz

cozeltileri ile iyon degisim islemlerinde Na-montmorillonitin iyon secicilik

katsayilan K+ iyonu icin 2,61, Ca+2 iyonu icin 2,81 olarak hesaplanrmstir.

Horasan-Karapmar ydresine ait iyonunun secicilik siralamasi Ca+2>K+

olarak bulunmustur. Deneylerde edilen secicilik siralamasi literatiirdeki secicilik

siralamasi ile benzerdir.
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Montmorillonitin cesitli fonnlanmn etkin ve toplam katyon degisim

kapasitesi deneyinde montmorillonitin K+ ve Ca+2 forrnlanrun etkin ve toplam

katyon degisim kapasitesi hesaplannnsnr.

Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi hesaplama cahsmalannda yigm

yontemi kullamlarak Na-Montmorillonit iizerine KCI cozeltisi dokulerek yapilan

deneyde, Na-montmorillonitin etkin katyon degisim kapasitesi K+ forrnu icin

93,92 meq/l00g, Ca+2 forrnu icin 76,9meq/100g hesaplanrmstir.

Yaptigirmz deneylerde cozelrideki Na+ iyonunun konsantrasyonunun arttigi ve

belli bir siire soma dengeye geldigi, buna karsthk ilgilenilen iyonun

konsantrasyonunun zamanla azaldigi ve dengeye geldigi gortllmektedir.

I. Biitiin Na-morillonit tanecik boyutlannda, 30 dakikadan soma,

konsantrasyonun kararhhk kazandigi gdrulmektedir.

2. 63 ve 125 mikron boyutlannda 0-30 dakika arasmda konsantrasyonun ayru

hizla azaldigi gorulrnektedir.

3. 710 ve 2000 mikron boyutlannda ise, 0-15 dakika arasrnda konsantrasyonlann

zamana gore ayru hizlarla degiserek azaldiklan, fakat 15-30 dakika arasrnda

bir kmlma yaparak daha luzh bir sekilde konsantrasyonlann zamanla

degistikleri goriihnektedir.

Bu sonuclara gore, 710 ve 2000 mikronlarda ilk 15 dakika icerisinde,

sismenin siirerek tamamlandigi (yani toplam yiizey alammn azaldigr) ve 15

dakikadan soma taneciklerin sekillerinde degisme olmadigi (yani toplam yiizey

alarumn artik degismedigi) gorulmektedir. Toplam yiizey alanlanndaki bu

degisiklikler, dogal olarak, kildeki degisebilir iyonlarla MM iyonlan arasrndaki

iyon degisim hizim da etkilemektedir.

Diger taraftan 63 ve 125 mikronlarda taneciklerin sisme islemi hizla

gerceklestigi icin, gra:fiklerde bir kmlma ya da egim degismesi izlenmemektedir.

Cahsmada iyon degisim ozellikleri incelenen Erzurum-Horasan- Karaprnar

yoresi montmorillonitinin %42 oranrnda kalsit icermesi nedeniyle, dis macunu

iiretirninde mekanik dis agartici bileseni olarak katkilanabilir. Yorede, yillardan

beri, elle dislere kil surulerek, beyazlatma ozelliginden yararlamlmaktadir, %5.5

oranrnda Fe20 3 icermesi nedeniyle yoredeki kilin pisirilmesi halinde tugla ve

kiremit iiretirninde kullamlmasi miirnkiindiir.
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Katyon degisim kapasitesinin yuksek sayilabilen degerde olmasi

nedeniyle, iyon degisimi islemlerinin cesitli uygulama alanlannda yoredeki kilin

kullamlabilmesi gerekir.

Ornegin viicuttaki agir metal ve toksinleri uzaklastirmak icin yoredeki

kille hazrrlanan banyolar etkili olmahdir. Hayvan yemlerine katki yapilarak,

sindirim sisteminde yemin daba verimli kullamlmasi saglanabilir. Boylece et ve

slit gibi i.iriinlerin maliyetini dusurmek miimkiin olabilir. Yoredeki insanlann

mideden kaynaklanan ve hazimsizhk gibi sorunlan gidermede, toz halindeki kili

kasikla kullandiklan bilinmektedir. Bu nedenle, ilac sektorunde, yore kilinin

kullamlabilecek kalitede kil olma ozelligine sahip oldugu ifade edilmelidir. Aynca

yorede killerin 90k9a kullarnldigi alanlann basmda killerin temizleyici ve parlatici

olarak kullamlmasi gelmektedir. Eger temizlik malzemelerinde kimyasal

maddeler yerine kil veya zeolit kansimlanndan yararlarnlarak ttretilen temizlik

malzemeleri kullamhrsa hem cevreye hem de insan saghgma buyuk yararlar

saglanmis olur.
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