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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ERZURUM YORESI Kil. NUMUNELERININ KARAKTERIZASYONU
VE IYON DEGISIM OZELLIKLERININ INCELENMESI

Nafiz TORUN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tizik Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Onder ORHUN
2007, 74 sayfa

Bu ¢alismada, Erzurum-Horasan-Karapinar ydresi dogal
montmorillonitinin iyon degigim dzellikleri incelenmistir. Metilen Mavisi yontemi
ile yapilan ¢alismada, 63um, 125pum, 710pm, 2000um pargacik boyutuna sahip
montmorillonitlerin  UV-Vis Spektrofotometrede ¢esitli iyonlann ve MM
konsantrasyonlan 8l¢iiliip iyon konsantrasyon degisim hizimin pargacik boyutuna
baglihigt ve konsantrasyon-zaman de8isimi incelenmis, parcacik boyutu
kiigtildiikce konsantrasyonun arttif gézlenmistir. Iyonmetre ile yapilan ¢alismada
ise iyon degisim izotermleri cizilerek, iyon segicilik siralamasimmin belirlenmesi,
(K*,Ca™*) formlarnin etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi hesaplanmistir.

Montmorillonit parcaciklarimin karakterizasyonu XRD, XRF yotntemleri
ile gergeklestirilmistir. Na™ formundaki montmorillonit pargaciklart 110°C 1sitmals
yifim ybéntemi ile 0,1 N’lik KCl, CaCly tuz ¢ozeltileri ile iyon defisimi
gerceklestirilmistir. Bu islem sonunda elde edilen veriler ile Ag degerleri
belirlenmigtir. 0,IN’lik (K", Ca*) formlarmdaki Na-montmorillonit 1sitmali y1gin
yontemi ile 0,1N HCI asit cézeltisi ile iyon degisimine tabi tutulmugtur ve Ay
degerleri belirlenmistir. Iyon degisim izotermleri gizilerek, Na-Montmorillonit’e

ait Ca*?, K" iyonlan arasindaki iyon segicilik siralamasi (Ca™>K") belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Montmorillonit, Kil, Iyon Degisimi, Katyon Degisim
Kapasitesi, Iyon Seciciligi



ABSTRACT
Master of Science Thesis

CHARACTERIZATION OF SOME LOCAL CLAY SAMPLES AND
INVESTIGATION OF ION EXCHANGE PROPERTIES

Nafiz TORUN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics program

Supervisor: Prof. Dr. Onder ORHUN
2007, 74 pages
The purpose of this study was to investigate ion exchange properties of
natural montmorillonite taken from Erzurum-Horasan-Karapinar region. In this
study, in which “Methylene Blue” method was used, the concentration of different
ions of montmorillonite which have 63 gm, 125z m, 710 #m and 2000 #m

particle sizes and “methylene blue” was measured in the UV-Vis
spectrophotometer and relationship between the variation-ratios of ion
concentration and particie 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, CaCl, salt solutions. At the
end of the process, As values were identified. Na-montmorillonite in 0,1N (K+,
Ca™) forms were put in ion exchange process with 0,1 N HC] 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*> and K ions was identified as Ca*>>K".

Keywords: Montmorillonite, Clay, Ton Exchange, Cation Exchange
Capacity, lon Selectivity.
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1. GIRIS

Volkanik kayaglarin kimyasal ve mekanik bozulmalan ile olusan killer
hidratlagmus aliimino silikatlardir. Alliminyum yerine kismen veya tiimilyle
magnezyum, demir ve benzeri elementlerin gegmesiyle farkli kimyasal
bilesimlerde ve farkli renklerde killer olusmugtur.

Temelde kil mineralleri {ist {iste siralanmus katmanlardan olusur. Yapisal
birimlerden biri diizgiin sekizyiizliidiir. Merkezde Alliminyum, demir veya
magnezyum atomlarindan biri, késelerde ise merkez atomundan egit uzaklikta
oksijen veya hidroksil iyonlan yer almaktadir.Difer yapt birimi ise diizgiin
dortyiizliidiir. Merkezde Silisyum atomu, koselerde ise merkez atomuna esit
uzaklhkta bulunan oksijen veya hidroksil iyonlart yer almaktadir. Bir alumina
dizgiin sekizyiizlii tabakasmin iki silika diizgiin dortyiizlii tabakas: arasma
girmesiyle bir birim katmam olusur. Kil mineralleri bazi katyon ve anyonlan
adsorblayarak yer degisebilen durumda tutabilirler.Bunlar degigebilen iyonlardir.
Degisme reaksiyonlar: stokiometrik olup basit adsorbsiyon olayindan farklidir.
Degisebilen iyonlar tabakalarin aralarinda ve uglarinda yer alir. Degisim
reaksiyonlar1 silika — aliimina yapisim etkilemez. Ayn1 zamanda kalsiyum
iyonlarinin sodyum ile yer degistirmesi kili tarima elverigli hale getirmektedir
(Peker ve Buyura, 2001).

Cesitli katyonlar aym kolaylikla digerinin yerini alamazlar. Katyonlar su
sitaya gore ver degigtiriler Na'<K'<Ca™*Mg"”<NH," Bunun anlam
Ca * iyonunun kolaylikla Na* iyonun yerini almasina karsin, Na* iyonunun aym

kolayhkla +2 degerlikli olan Ca* iyonunun yerini alamayacagidir.

Killerin kullanildh@: cesitli alanlarda katyon degisimi gok &nemlidir. Ciinkii
killerin fiziksel &zelligi genellikle degisebilen katyonlara baglidir. Ornegin; bitki

yetistiriciliginde iyon degisim reaksiyonlarimin 6nemi biiyiiktiir. Giibrelere eklenen

potasyumun uygunlugu ve etkilesme stiresi tamamen potasyum ile topraktaki kil

mineralleri arasindaki iyon degisim reaksiyonlarna baghdir. Smektit grubu kil

minerallerinden birini veya birden fazlasim yiiksek oranda iceren killere bentonit ac

verilmektedir. Bentonitler %75-80 oraninda yiiksek diizeyde montmorillonit igeren

yumusak, kolloidal 6zellikte bir aliiminyum hidrosilikattir.



Bentonitler genis yiizey alanlan ve reolojik &zelliklerinden dolay1 endiistride
genis capta kullamlmaktadir. Iyon degisimi sonucunda montmorillonit mineralinin
katmanlan arasindaki degisebilir katyonlar yerine bilyitk organik katyonlar gecer ve
katmanlar arasi uzaklik artar. Bu organik katyonlar bentonit yiizeyine organolitik
yiizey Gzellifi kazandirir. Bundan dolay: organobentonitler, atik sudaki organik
kirleticilerin adsorbsiyonunda dogal bentonitlere gére daha etkilidir. Caligma
sanayiye hammadde saBlayarak yeni yataklarin bulunmasi {ilke ekonomisine
kazandirilmas: ve mevcut yataklarm en verimli sekilde degerlendirilmesi agisindan
biiyitk nem tagimaktadir (Kugcu, 2001).

Bentonit yataklar yéniinden en zengin ikinci iilke olan Tiirkiye iiretilen
bentonitin % 70-80’ini i¢ piyasada kullanmakta geri kalan béliimil ise ihrag
edilmektedir. Bentonitlerin c¢ok sayida kullamm alanlan vardir.Cok genis
kullanim alammna sahip olan killer, tiretimi ve talebi stirekli artan endiistriyel
hammaddelerin baginda gelmektedir. Hizli iiretim ve tiiketim artigiun getirdigi
sorunlar bu sektGre yeni aragtrmalart bulunan sahalarin incelenmesini ve
irdelenmesini gerektirmektedir. Negatif yiiklii durumda olan bentonit yapih kil
mineralleri,. yaplarim elekiriksel bakimdan nétr duruma getirmek amacryla
katyon adsorblarlar. Killerde géritlen degisebilir katyonlarin bashcalan H', Ca™,
Mg™, Na', K, NH*, AI™ olup kilin temel Si-Al yapr iinitesinin disinda
bulunurlar, zayif elektriksel kuvvetlerle tutulurlar ve kil mineralinin bir ¢izelti
icerisinde  bulunmasi halinde ¢o6zeltideki diger bazi katyonlarla yer
degistirebilirler.

Tiirkiye’de yillik 500.000-600.000 ton diizeyindeki bentonit iiretimine
karsmn ihracat 100.000 ton diizeyindedir. Yurt i¢i titketim rakamlar1 elimize
ulagsmarmis olsa da yakla;ik 400.000 ton diizeyinde tahmin edilmektedir. Son
yillarda yillik ihracat artisi yaklagik 12.000 tondur. Bu da 90°h yilarin baglarina
gbre ihracat artis miktarinda 2-3 kat bir fazlalik demektir (D.P.T., 2001).

Ulkemiz bentonit yataklar: bakimindan zengin bir iilke olmasina karsin
sondaj bentoniti yataklart hemen hemen yalnizea Tokat yéresinde bulunmaktadir.
Simdilik sondaj bentoniti rezervleri yeterli gériinse de gelecekte yetersiz kalacag:

aciktir.



Diger yandan c¢ok yaygin bulunan agartma topragi nitelikli Ca
bentonitlerin  bir kismu dékiime uygun olup dogal halde degerlendirilirken
kalsiyumca daha zengin bir kismu ise soda ile aktiflendirildikten sonra
degerlendirilebilir duruma gelmektedir. Yogun deneysel ¢alismalar sonunda soda
ile aktiflendirmeye uygun yeni dékiim, sondaj ve miihendislik bentoniti yataklan
ekonomiye kazandmrilabilir. Dogu Karadeniz Bélgesinde bulunan ve deterjan
sanayii i¢in Almanya'ya ihra¢ edilen beyaz bentonitlerimizin ¢ok genis yayilim
ve rezervi vardir. Bu bentonitlerin beyazlik derecesi ve asindirma degerinin
diigiikliigii kagit sanayii icin uygundur. Tiirkive'nin bashca bentonit yataklan
Ankara, Artvin, Cankim, Corum, Edirne, Giresun, Istanbul, Konya, Kiitahya ve
Bilecik ili sirlar: iginde bulunur. Toplam potansiyel rezerv 280.600.000 tondur
(Eving, 1982). Tiirkiye'de 80'li yillarin ikinci yansinda ortalama yillik bentonit
tiiketimi 60 bin tondur. Bunun yaklazik % 42 si sondajda, % 50'st ddkiim ve
peletlemede, % 51 gida sanayiinde, % 3'0i de diger sanayi kollarinda
kullanmilmaktadir. Bentonit firetimi ise satig ve tliketim durumuna gére yildan yila
degismekle birlikte ortalama 65 bin tondur. Tirkiye'nin yillara gére bentonit
{iretimi, ihracat, ithalat, yurt i¢i talep, toplam talep projeksiyonlari Tablo 1°de
verilmigtir. Goriilecedi gibi gerceklesmis verilerde bes yillik yurt ici talep artist
yaklasik % 20'dir. Yani her y1l icin ortalama % 4 craminda bir yurt ici talep artist
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda bilinen bentonit rezervlerinin gemigletilmesi,
yenilerinin bulunmasi ¢ok ta uzak olmayan bir gelecek icin gerekli olmaktadir
(Ozopul, 1992).

Killer yaygin kullamm alanlan ve bilyiik potansiyel pazanna ragmen bir
gok alanda yeni yeni kabul gérmeye baslamistir. Killer tabiatta bilyiik rezervler
halinde bulunup, isletmesi difer madenlere gére daha kolay ve ucuzdur. Killer
gerek bilimsel ¢aligmalar gerekse ticari uygulamalar agisindan yer bilimleri, fizik,
kimya, ziraat, hayvancilhk, ingaat sektdrii hafta tbbin 1ilgi alanindadir.
Yagadigimiz diinyada ¢ok ¢egitli kullamm alanlari bulunan killer sik sik giindeme
gelmektedir. Bu nedenle Tiirkiye’nin killerden daha ¢ok yararlanmasi ic¢in kil
arastirmalarinin yayginlastiriimas: gerekir.



Cizelge 1.1. 1982-1987 gerceklesmis verileri ile 1988 tahmin, 1989 propram hedefleri temelinde
1988-1994 bentonit iiretim, ithalat, ihracat, yurt i¢i talep, toplam talep projeksiyonlar

(bin 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 146.9 - 293 15,6 449
1086 [56.2 - 42 2 14 56,2
1987 |89.3 - 24,7 64,6 39,3
1988 |89 - 45 45 90
1989 |90 - 35 65 G0
1990 192.2 - 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 71,8 106,3
1994 |111 - 292 81,8 111

Yapilan c¢ahsmalarin eksiklii, killerin kullanim alanlarnn  ¢oklugu,
filkemizin ve biiylidiigiim yérenin kil agisindan zengin olmasi beni bu ¢alismaya
sevk etti. Yéremizde killeri hayvan yemlerine katk: clarak kullanimi, bulagsik ve
camasirlarda kullamimi, bebek altlarina bez icinde kullanimi, mide agnlannimn
gideriminde olduk¢a yaygindir. Tirkiye'ye yeni kil rezervi kazandirmalk ve

kéylime manevi borcumu 6demek icin bu ¢alismay yaptim.



2. KILLER

Kil deyimi bir kayac terimi olarak, sedimanter kayaglarin ve topraklarin
mekaniksel analizinde tane irilifini ifade eden bir terim olarak kullamlmaktadir.
Wentworth tarafindan 1922°de tane biiylikliigli 4 mikrondan daha kiigiik
taneciklere kil denmesi teklif edilmigtir. Genel olarak kil, belirli bir kristal
vapisina sahip,dogada topragims: ince taneli, belirli miktarlarda su katildig:
zaman hacmi artan bir malzemedir (Akinci, 1968).

Killer, dis goriintisleri kristal yapihh malzemelere benzememesine ragmen,
X-gmlann ve elektron mikroskobu tarafindan incelendifinde mineral yapih
oldulklar: goriilmiistiir.Kil mineralleri atomlarin katlann veya tabakalarindan
meydana gelmistir ve bir yumurta sandiindaki yumurtalar gibi paketlenmistir
(Kugcu, 2001). Killer belirli oranda su ile kangtirildiklarinda plastiklesebilen
maddelerdir. Kil mineralleri filosilikat ailesine ait olup T>Os (T=Si, Al, Fe+3vb.)
bilesiminde iki boyutlu stirekli dort yiizlii tabakalan icerirler (Sekil 2.1.a). Kilin
tane boyutu, adsorbe eftigi iyonlar, kilin tiiri, icerdigi organik maddeler, kil
yataginin olusumunda izlenen jeolojik kosullar, kilin &zelliklerini etkileyen
faktorlerdir (Kiiciikcelebi, 2000).

Giiglii hava akimlanmn etkisi altinda kayalarin asinmasryla olusan killer
ya olugtuklan yerde ya da riizgir giicii ile tasimarak bagka yerlerde bilyiik yataklar
halinde depolanmistir (Cetintag, 1999).

Kil mineralleri esas itibariyle aliimino hidrosilikatlardir. Bazi minerallerde
aliiminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller
veya alkali metaller kil minerallerinin esas bilegenlen olarak bulunurlar. Baz
killer tek bir kil mineralinden ibarettir. Fakat c¢ogu birkag mineralin
karigimidir.

Diisitk sicaklik ve basmg altinda ve asidik ortamda kaolinit tipi mineral
olugmakta, alkali iyonu olarak potasyum mevcutsa ve bunun konsantrasyonu belli
bir miktarin {izerinde ise montmorilonit veya mika meydana gelmektedir. Mg’nin

varligi montmorillonitin olusumuna yol agar.



Kaolin tipi mineraller genellikle montoorillonit, illit ve klorit tipi
minerallerden Si0; / Al,O; oramiyla aynlir. Bu oran, iyi kaolin killerinde yaklagik
2/1 olup digerlerinde 3/1°dir (Akinct, 1968).

it =Oksilen ® ve O = Silisyum

Seldl 2.1. (a) Diizgiin dértyiizlii , (b) Dilzgiin dértyiizlii tabaka, (c} Ditzgiin sekizyiizlii, {d) Diizgiin
sekizyzld tabaka,

2.1. Killerin Yapis:

Kil minerallerinin biiyilk bir ¢cogunlugunun kristal Grgiileri iki yapisal
birimden olusur. Merkezinde silisyum iyonu, kdselerinde ise oksijen veya
hidroksil iyonlar: bulunan diizgiin dort yiizliilerin tabanlari aymn diizlem {izerinde
kalmak {izere koselerinden altii halkalar vererck birlesmesiyle silika tabakas:
olusur. Merkezinde aliiminyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil
iyonlarn bulunan ikincil yap tagi ise diizgiin sekiz yiizlii seklindedir. Aliimina
tabakasina gibsit tabakasi da denmektedir. Yitk denklii saflanmadif icin
aliimina tabakasindaki diizgiin sekiz yiizliilerin yalmizea 2/3*iinlin merkezlerinde
aliiminyum iyonu bulunmaktadir.

Alliminyum yerine merkez iyonu olarak magnezyum gectiginde her bir

diizgiin sekiz yiizliiniin merkezi dolu olan magnezya veya brusit tabakas1 olugur.



Iki silika tabakasi arasmna bir aliimina tabakasmmn girmesiyle montmorillonit
mineralinin birim katmam olugmustur, Cok sayida birim katmanmin birbirine
paralel olarak {ist tiste istiflenmesiyle montmorillonit yapisi olugmustur. (Kugeu,
2001).

Bu partikiillerin katmanlar arasmda su ve degisebilen katyonlar
bulunmaktadir.  Silika tabakasindaki diizgiin  dortyiizlillerin = bazilarimn
merkezlerine Si** yerine AI™ ve Fe * gibi, aliimina tabakasindaki sekiz yiizliilerin
bazilarimm merkezlerine ise Al™ yerine Mg, Fe'?, Zn*, Li™' gibi yikseltgenme
basamag daha kii¢iik olan iyonlarin gegmesi nedeniyle mineral icinde negatif yiik
fazlahifn ortaya cikmaktadir, Bu fazlabk katmanlar arasma giren katyonlar
tarafindan dengelenerek mineral icindeki elektrondtrallik saglanmaktadir.
Katmanlar arasinda bulunan Na®, K, Ca™, Mg** gibi iyonlar inorganik ve organik
tiim katyonlarla yer degistirdiklerinden dolay1 degisebilen katyomlar olarak
adlandirilmaktadir.

2.2. Killerin Smiflandirilmasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklan ortamlarma
pére  defisik yazarlar tarafindan smiflandinlmistir. R. E. Grim'in “Clay
Mineralogy” isimli kitabinda cegitli kil minerallerinin yapisal &zelliklerine
dayanan bir simflandirma yapilmustir. Nispeten basit olan bu simiflama agagida
verilmistir (Grim, 1953).

I. Amorf olanlar:
Allofon grubu

II. Kristal yapili olanlar :
A. Iki tabakah tipler

1. Esboyutlu olanlar :

Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.

2. U=zamis olanlar:

Halloysit grubu



B. Ug tabakal tipler
1. Genigleyen sebeke yapil: olanlar:
a) Esboyutlu olanlar:
Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.
b) Uzamus olanlar:
Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.

o]

Geniglemeyen sebeke yapih olanlar:
IHit grubu
C. Diizenli karisik tabakal tipler
Klorit grubu:
D. Zincir yapili tipler
Atapuljit, sepiolit, paligorskit.
Nt grubu: Iilit, glokonit.
Montmorillonit, hektorit, atapuljit, sepiolit.

2.2.1.Kaolinit grubu

Bu grubun birkac minareli icerisinde kaolimitin kendisi baslica ekonomik
oneme sahiptir. Onun temel yapisi, gibsit tabakasim ve silis diizgiin dortyiizlii
tabakasim kapsayan, a ve b eksen diizlemlerine paralel sayisiz orgii sekilli iki
tabakadan meydana gelir. (Sekil 2.2).

N0 Oksjen
577 O Hidokil
/7 @ Altmingum

Sekil 2.2. Kaolinitin kristal diizlemlerinin olugumu.



Kaolimit artan su kapsami ile geniglemez. Kaolinitin formiilii;

AlSi40¢(OH); dir. Elektron mikroskobu goriintiisii, kaolinit varligim keteminsi

partikiiller gibi veya hegzagonal hatlar ile ¢evrili yass: kristaller olarak ggsterir
(Kuscu, 2001).

2.2.2. Montmorillonit grubu

Montmorillonit grubu minareleri kaolinite benzemezler ve diizensiz

sekilde veya cubufumsu gekilde partikiiller halinde bulunmaya egilimlidirler.

Kaolinitten birkag 6zellikle ayrilirlar.

1.

Uciincii gibsit tabakas: bir sandvic gibi silis tabakalarinca kusatildigindan,
temel yapisi iki tabakali degildir.

Magnezyum, gibsit tabakalarinda aliiminyumun yerini alabilir.

Her G¢ tabaka birimi komsusuna c yoniinde su ile pevsek bir bigimde
baglanmiglardir ve bu suyun miktarr énemii Glgiide degisebilir. Sonugta c
boyutu sabit defildir ve genisleyen 6rgii yapisina sahip oldugu séylenebilir.
Birimler arasinda, suya ildve olarak kalsiyum, sodyum veya potasyum iyonlar:
olabilir; Montmorillenitin genel formiili AlySigO2¢ nH>O(OH),’ diir.

Baslica bilegeni bentonitin kabaran tipidir ve belirgin adsorban kildir. Bu iki
dzellikten dolayi, ekonomik éneme sahiptir (Kuscu, 2001).



L —EXSENI
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Sekil 2.3. Montmarillonitin kristal yapisi.
2.2.3. Illit grubu

Temel yapisi, montmorillonitinkine benzeyen ve silis tetrahedral
tabakalarnda silisyum yerine aliiminyum gecmesi ile ve aradaki tabakada demir
ve magnezyumun bulundugu f{iclii tabaka paketidir. Birim kisaca K atomlan ile
baglanmistir ve kafes yapis: genlesmez. illitin genel formiilii AlyFeMgMgsO-
veya (OH)4 K, (Siz-yAly) seklindedir. Mitte, y 1,0 ile 1,5%arasmdadir. Bu durumda
illitin biraz daha az potasyum kapsadiin aciktr. 1llit potasyumun gogunu kristal
paketinden kaybettigi zaman, 6rgiiye su girebilir ve 6rgiiniin genisleme kapasitesi

artar (Kusgu, 2001).

2.2.4. Klorit grubu

Yap: bakimindan kloritler illite benzerler, fakat {i¢ tabaka arasinda baglar
magnezyum atomlar1 levhalar ve hidroksilleri [Mg(OH)»] tarafindan desteklenir.
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2.2.5. Atapulgit

Plakams: yaygin kil minerallerden olan atapulgit, az kristalize olmus, lifli
sekillerdedir. Killer igerinde ekonomik Oneme sahip olanlardan birisidir. Onun
kristal yapis: tabakali tipin yerine zincir tipidir. Atapulgit bir sulu magnezyum
silikattir (Kusgu, 2001).

Cizelge 2.1. Baz Kil Mineralleri.

Grup | Bilesim . |Kékeni |Olusum Yeri

A Kaolinit

1. Kaolinit AlSi;0s(0OH)4 HA Cin kilinde,
topraklarda, yan
kayaclarda ve alt
killerde

2. Dikrit Al:S1;05(0H)4 H Yan Kayacglarda YD

3, Nakrit AlSi;04(0OH)4 H Yan Kayaglarda YD

4, Anoksit AlSi>0s(0OH)4 A Topraklarda YD

5. Halloysit Al;51;05(0H), H, A Topraklarda

6. Endellit Al>8i,05(0H)4.2H;0 A Topraklarda

B. Montmorillenit

1.Montmorillonit |[Nas,CalMgsAl 1Si:40(0H)2 |H, A Topraklarda,
bentonitlerde

2. Nantronit [Nay,Ca)Fe' ' SiznAlyO(OH), |H Yan kayaglarda

3. Saponit [Na;IMg;gSinnAlOg(OH)y; |H Damarlarda

4. Baydellit [NA3JAl 135119A1506(OH)1»  |H Damarlarda

5. Hektorit [NA;]LigMg15$i34050(OH)12 A Salbantta

C. Hidromikalar

1t (OH)4K(Si5A15)A14049 A Topraklarda,
killerde

A: Kimyasal ve fiziksel ayngma, YD:Yaygin dejil, H:Hidrotermal
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2.3. Killere Etki Eden Faktorler

Asagida bes grupta toplanan faktdrler killerin 6zelliklerine etki eder.
1. Kil minerali bilegimi,

2. Kil olmayan mineral bilesimi,

3. Organik maddeler,

4. Yer degistirebilen iyonlar ve ¢dziilebilen tuzlarin bulunmasi,
5. Doku.

Bir kil minerali tammlanmadan &nece bu fakttrlerin bilinmesi gerekir. Kili
meydana getiren kil minerallerinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin §zelliklerine
etki bakimindan son derece énemlidir. Kildeki montmorillonitin az miktan bile
cok kuvvetli bir etki meydana getirir. Her kil ¢esidinin kendine &zgii 6zelliklerd,
bunlarin yap: ve bilesimine baghdir. Kil olmayan mineral bilesimi bazi kil
malzemelerinde Snemli olabilir. Meseld, kalsit ve pirit pargaciklan seramik
killerinde zararli maddelerdir. Kuars ve diger agmmdima &zellifine sahip
mineraller k&pit endiistrisinde kaplama boyas: olarak kullamilan kaolinlerde
istenmeyen maddelerdir.

Organik maddeler miinferit pargaciklar halinde killerin icinde bulunabilir
veya kil mineralleri parcaciklarinin yiizeylerinde adsorbe edilmis halde olabilir.
Bunlarin miktar1 DTA ile kabaca hesaplanabilir. Organik malzemenin az miktar:
bile genis dlgiide boya etkisi yapabilir. Kil malzemesinde ¢oziinebilen tuzlann ve
yer degistirebilen iyonlarin varligi, bilyiik 6lciide, killerin kullamim alanlarna etki
eder. Bazi tuzlar kil taneciklerini birbirlerine yapistirrlar, Héalbuki bazi
endiistriyel kullanmalarda taneciklerin birbirinden ayr: olmalan gerekir. Kil
malzemesinin plastisite, kuruma ve pisme Ozellikler kil iginde bulunan yer
degistirebilen iyonlar tarafindan defisime ugratilabilir. Baz kil malzemesinin
Ozellikleri baz1 ¢Gziinebilir tuzlar ve yer degistirebilen iyonlarin varligiyla
aciklanabilir. Doku da kil malzemesinin &zelliklerine etki eden &nemli bir
faktordiir. Killerde tanelerin birbiriyle olan etkilesimi seklinde ifade edilebilen
doku, tane iriliginin dagiligina, tanelerin sekline ve taneciklerin yénelmesine isaret
eder. Tane iriligi seramikte, kdgit kaplamada, dolguda dnemlidir ve tane iriliginin

dagihmindaki bir degisiklik kilin 6zelliklerine etki eder (Akinci, 1968).



2.4. Killerin Ozellikleri
2.4.1. Kolloidal dzellikler

Killerin pargacik cesitleri, par¢acik boyutlari, pargacik boyut dagilimlari,
parcaciklarin yiizey yilkk yogunluklar, jellesmeleri, sismeleri, bir ¢bzeltide asilta
pargacitk haline doniismeleri; g¢ozeltilerin  bulamikhifi, zeta potansiyeli ve
dayamkhhigi yamnda viskozluk ve c¢amurlagabilmenin bir &lgiisii olan akma
gerilimi gibi reolojik nicelikler kolloidal &zellikler iginde yer almaktadir
(Sarikaya, 1979).

2.4.2. Iyon degisim dzellikleri

Kil minerallerinin kimyasal formiilleri incelendiginde goriilecektir ki;
silika tabakalarindaki dértyiizlillerden bazlarnin merkezine 8i* yerine A1™ gibi,
aliimina tabakalarindaki sekizyiizliilerden bazilarinin merkezine ise Fe+2, MgJ'2 \
Zn™ , Ni** ve Li™ gibi yiikseltgenme basamag daha diisiik iyonlann gecmesi ile
mineral iginde negatif yiik fazlahg ortaya gikmaktadir. Bu negatif yitk fazlaligi,
katmanlar1 arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek, mineral iginde
elektriksel acidan notrliigil saglamaktadir. Katmanlar arasma giren Na®, K, Ca',
ve Mg? gibi katyonlar inorganik ve organik tim katyonlarla yer
degistirebildiklerinden dolay: degisebilen katyonlar olarak adlandinlmistir. Bir
kil ya da kil mineralinin 100 gram i¢inde bulunan degisebilen katyonlarm egdeger
gram sayisi katyon degisim kapasitesi (K.D.K.) olarak tamimlanmir. K.D.K.
degistirilen inorganik iyon miktann ve ozellikle MM kimyasal adsorpsiyonu
olgiilerek belirlenir (Sankaya, 1979).
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2.4.3 Adsorplama o6zellikleri

Inorganik ve organik her tiirden molekiil ve iyonu adsorplama giiciine
sahip olmalar killerin bilimsel ve teknolojik énemini daha da arttirmaktadir. Gaz
veya buhar fazindan, iki bilesenli veya cok bilesenli s1vi karisimlarindan ve iyonik
cozeltilerden se¢imli adsorpsiyon yapabilen killer en ©nemli adsorplayici
maddeler arasinda yer almaktadir (Tamgan ve Mete, 1989).

2.4.4. Kil - su sistemi

Kimyasal analizlerde montmorillonitlerdeki su yiizdesi %420 dolaynda
bulunmugtur. Kaolinitte ise %5'1 gegmez. Killerde bulunan su, adserplanmis su
ve kristal orgii suyn olarak ikiye aynlabilir. Adsorplanmis su 100-150°C
dolaylarinda, o&rgii suyu ise 400-450°C dolaylanindaki sicakhklarda
uzaklagtirilabilir. Her iki tiir suyun toplamma toplam su adi verilir. Kaolinitte
kristal 6rgii suyu yiizdesi, bentonitte ise adsorplanmus su yiizdesi daha fazladir.
Bentonitteki adsorplanmig suyun tutulmas: tfersinirdir. Bu su kurutulmakla
cikanlabilecegi gibi, islatilarak tekrar sokulabilir. Kaolinit minerali ise,
genisleyebilen bir &érgii yapisinda olmadigindan, havada kurutulduktan sonra suyu
yeniden almasi ¢ok yavas olur. 400-450°C yakininda kristal 6rgii suyunun
uzaklastinlmas: mineralin yapisini bozar. Adsorplanmus su ise kirik bag suyu ve
yiizey suyu olarak iki gruba ayrli. Bazi killerdeki Si-O-Si veya Al-O-Al baglan
bir tiir adsorpsiyon kuvveti olusturarak suyu adsorplarlar. Bu tiir adsorplanms
suya kritik bag suyn denir. Bazm yapilarda, Si-O-Si diizlemleri (oksijen
diizlemleri) ve OH-AI-OH diizlemleri (hidroksil diizlemleri) bulunur. Bu
diizlemlerin alanlar1 ¢ok biiyiiktiir. Bunlar su molekiillerini ¢ekebilecek zayif,
rastlantisal elekirik alanlan olugturabilirler. Bu diizlemlerde adsorplanan suya da
yiizey suyu denir.

Bentonitte adsorplanmis suyun %90 kadar yiizey suyu olup, kaolinitte ise

her iki tiirden adsorplanmis su bulunur.
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Kil yiizeyi normal olarak nepatif yiikliidiir. Yiizeyde tutulan ilk su
tabakasi, pozitif ucu kil yiizeyini, negatif ucu ise disar1 dogru yonelecek bicimde
yerlesir, Yiizeyden belirli bir uzaklhiga kadar su molekiilleri tutuldugunda,
yizeyden uzaklastik¢a, diizgiin yonelme ozellifi gitgide kaybolur ve sicaklik
etkisi ile kolayca uzaklagabilir duruma gelir. Kilden yapilmis esya 1sitilirsa, dnce
adsorpsiyon suyunu, sonra kristal yapr suyunu kaybeder. Bu su kaybi1 geride
gbzenekli bir yap: birakir ve malzeme biiziiliir (Tetik, 2001).

2.5. Tiirkiye’de Kil Yataklar:

Yurdumuz kil yataklan bakmmindan oldukea zengindir. Istanbul, Bilecik,
Zonguldak, Ankara ve Amasya’da daginik bicimde ve karisik yapida bulunan kil
vataklarinin toplam rezervi 225 milyon ton dolaymndadir. Marmara bélgesinde;
Istanbul, Canakkale, Balikesir ve Bursa’da énemli kaolin yataklan bulunmaktadir.
En degerli kaolin yataklar: Canakkale’de ve Dumankdy yakinlarinda olup rezervi
6.000.000 ton kadardir. Seramik sanayimiz de bu bolgelerde yofunlagmistir.
Balikesir’in Bayramic ve Ivrindi ilcelerinde, diisiik rezervde kaolin yataklar:
mevcuttur. Bursa Mustafakemalpasa’da bulunan kaolin, beyaz c¢imento
fabrikalarinda kullanilmaktadir. Eskigehir’in Mihaligeik ilgesinde gikarilan kaolin
porselen sanayinde (Albayrak, 1990).
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3. BENTONITLER

3.1. Bentonit Nedir?

Baslangicta Wyoming’de (USA) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur.
Kolloidal ¢zellik gosteren, plastisitesi yiiksek olan bir kil gegididir. Amerika'da
Bentenit adi altinda taninmustir. Daha sonra Fransa'nin Montmorillon blgesinde
de aym kil bulundugundan bu kil mineraline Montmorillonit ad: verilmistir.

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

Ca) (AlLLMg)s (51404p) 3(OH)s n H2O'dur. Kimyasal &zelliklerine gore baghca iki

gruba aynhr:

- Sodyum Bentoniti: Genelde afirhkhh olarak sondaj bentoniti ve dékiim
bentoniti seklinde iglenir ve kullamlr.

- Kalsiyum Bentoniti: Ozellikle agartma toprag olarak islenir ve kullanilir.
Kalsiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2 - 3 kat: kadar sigser ancak
bu oran Sodyum bentonitinde 8 - 10 kata kadar ulasabilmektedir. Rengi beyaz,
pri, sar1, pembe, yesil, olabilir. Yogunlugu 2,6 gr/cm” tiir. fyonlasma kapasitesi
yiiksektir (Erdik ve Sarikaya 1984).

16



Sekil 3.1. Bentonitin atomik diziligi.

Cizelge 3.1. Tiirkiye'deki bentonit rezervi

YERI REZERVI(TON) KALITE
Ankara-Kalecik-Hangili |19.0000.000(1+2) Iyi
Ankara-Keskin-Besler  |240.000(1+2) Iyi
Artvin-Derinkdy 800.000(1) —-
Cankiri-Cerkes-Bayindir |43.000(1+2) Iyi
Cankiri-Eldivan- 300.000(1+2) Iyi
K.Hacibey

Cankin-Eldivan- 100.000(1+2) Iyi
B.Hacibey

Cankin-Tlgaz-Kizil ibrik |200.000(1+2) Iyi
Cankir1-Eskipazar- 800.000(T) Iyi
Baspinar

Corum-Sungurlu- 400.000(1+2) Tyi
Mecitdzil

Edirne-Enez 50.000.000(1+2) Iyi
Giresun-Tirebolu 4.000.000(1+2) Kotit
Istanbul-Sile-Kizilcaksy {180.000(3)

Konya-Saglik 2400.000(1+2)

Konya-Sille 24.000(1+2)

Ordu-Fatsa-Unye

2.564.000(3)

1: Goriiniir Rezerv 2: Muhtemel rezery 3: Miimkiin Rezervi
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3.2. Bentonitlerin Kullanim Alanlar

3.2.1. Adsorblayici olarak kullanim

Adsorbant killer petroller, yaglar ve mumlardan (parafinlerden)
renklendirici maddeleri uzaklastirabilen oldukca faydali bir 6zellige sahiptirler.
Bu renksizlestirme islemi bir siizme yontemi degildir. O bir secici adsorbsiyondur,
boyanan kumaglarda oldugu gibi, boya ¢zeltiyi terk eder. Tekstil liflerine yapigir
ve yikama ile uzaklagtinlamaz.Adsorband kil baglica kullamim alamm petrol

endiistrisinde bulur (Albayrak ,1990).

3.2.2. Boya ve miirekkep iiretiminde kullanumm

Bentonitler hem yag-esasli hemde su-esasli boyalarda kullamlmaktadir. Su-
esaslh boyalarda bentonit siispansiyon yapici ve koyulagtiner rolii oynar. Aym
zamanda hem yag hemde su-esasli boyalarda emiilsiyon yapic: olarak kullamlir.
Boyalara yaklasik %5 oraninda katilan bentonit ayrica boyanin firga ile uygulama
ve sprey olarak kullamlma karakteristiklerini diizelttigi gibi gzenekli ylizeylere
penetrasyon kontroliinii saglar (Albayrak,1990).

3.2.3. Cimento iiretiminde kullanim
Portland ¢imentosuna %1-2 oraninda bentonit ilavesinin beton ve ¢imento
harclarinin ¢aligabilme 6zelligini arttirdifi, homojenligi sagladifi, ayrica hava ve
su gecirme Ozelligini arttirdig: tespit edilmistir. Bundan bagka betonun dayammim
arttirdifl ve donma zamamm azalttif: gérillmiistiir (Albayrak, 1990).

3.2.4. Dolgu kaplama olarak kullanum:

Kaolenin yillik iiretiminin yandan cogu yiiksek kalite kdgit {iretiminde
dolgu ve kaplama olarak kullanilir,
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Kégt kili olarak kullammi igin kacleni aramlan yapan &zellikler
yumusaklik, kimyasal reaksiyonlara girememezlik, miirekkep emmesi, suda kolay
dagilabilirlik ve dogal parlakliklan icermesidir (Albayrak, 1990)

3.2.5. Dikiim sanayinde kullanum

Bentonitin en ¢ok kullanildigi yerlerden birisidir. Bentonit kolloidal
dzellifii ve yitksek plastisitesi nedeniyle katildign dékiim kumuna baglayic: 6zellik
kazandur (Albayrak, 1990).

3.2.6. Estetik fipta kil minerallerinin kullanimi

Kil mineralleri estetik tipta; kozmetik tiriinlerde etken madde veya katk:
maddesi olarak kullamlirlar. Kaolinit veya simektit mineralleri su ile karigtirilip
sofuk olarak direkt deri {izerine uygulanir. Paramudlar deriyi nemlendirmek i¢in
kullantlir.  Paramudlarin = gegirmezlik  &zelliklerinden  dolay:r  terlemenin

buharlagsmasim engellerler. Bu terleme epidermin {ist tabakasim 1slatarak

nemlenmesini saglar. (Dalgic ve Kavak, 2004)

3.2.7. ;1da endiistrisinde kullamm

Sarap, likor, bira, meyve sulan ve sirkede bulunan bazi yabanci maddeler
bunlara bulaniklik verirler. Bazi bentonitler bu bulamklifi gidermede oldukca
etkilidir. Ayrica bentonitler sarapta bulunan demir icerigini de diisiiriir. Negatif
yitklii kil tanecikleri bulamklik veren maddelerle birleserek ¢oker ve c¢ozelti
berraklagir. Sarap endiistrisinde kullanilan bentonitin sodyum bentoniti olmas: ve
biinyesinde demirin ¢ok az olmasi gerekir, (Albayrak, 1990)

3.2.8. Hafif agnrlikh agregat olarak kullanimi
Saf olmayan belli baz1 sey ve killer 1000-1300°C’ye aniden 1sitildifinda

gozenekli kiitle meydana getiren genlesme 6zelligine sahiptirler.
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Genlesme proseslerinin tabiatimin incelenmesi aym anda iki reaksiyonun
olusmas: gereklilifini gdsterir; gaz gelisimi ve gazin yeterli viskoziteye sahip sivi
ile reaksiyona girmesidir.Siv1 ise seramik killerinin kil ocaklarinda gereginden
fazla pisirildifinde meydana gelen duruma benzer bir maddedir. Ani sogutulma
ile bu erimis madde gézenekli clirufumsu bir materyal haline gelir. Yeni madde
elenerek metrekiipii 800-1500 kg olan hafif agirlikli beton agregas: halinde iiretilir
ve iiretimin gogu beton bloklarda kullamlir (Albayrak, 1990).

3.2.9. Ilag ve farmasotik endiistrisinde kullanimy

Bazi antibiyotiklerin kararhilifimin bentonit ilavesi ile arttifi rapor
edilmistir. Alkali bentonitler bazn merhemlerde dolgu maddesi olarak kullamlir.
(Dalgi¢ ve Kavak, 2004).

3.2.10. Kagit endiistrisi kullanimi

Kagit hamuru harcima yaklasik %1 oraninda bentonit katilmas: zift, katran,
yaglar ve recinmesi maddelerin biraraya toplanmasin Snleyici etkisiyle yararlidir.
Ay zamanda kagit hamurundaki (pulp), bentonit kagit stogundaki pigmentlerin
tutulmasmi ve pigmentin kafidin her tarafina tekdiize dagilmasimu saglar.
Bentonitten eski gazete kagitlanmin miirekkeplerinin giderilmesinde de adsorban

olarak yararlanilir (Albayrak, 1990).
3.2.11. Kapliealarda ve ¢camur banyosunda kullanim

Kil mineralleri kaplicalarda yaygin sekilde kullamlirlar. Bunlar su ile,
deniz veya tuzlu gdl suyu ile veya mineral suyu ile kangtinlarak hazirlamr.Bu
minerallerin kullanilmasimin yararlar; absorbsiyon ve adsorbsiyon kapasiteleri,
yitksek katyon degisim kapasiteleri, plastik 6zellikleri, reolojik Gzellikleri, tane
boyutlan ve sogutma indeksleridir (Dalgic ve Kavak, 2004).



3.2.12. Kozmetik endiistrisinde kullanima

Kil minerallerinin; yaglar, toksinler gibi deriye yapisan maddeleri emme
kapasiteleri ¢ok yliksek oldugundan dolay1 kozmetiklerde yiiz maskelerinde etken
madde olarak kullamlirlar. Bu yiizden apse, akne ve ilser gibi inflamatuar
durumlarda kullanilmas: tavsiye edilir. Ayrnca krem, toz veya emiilsiyon
formlarinda, terlemeyi énleme amaciyla ve kozmetik amacla kullanilirlar (Dalgic
ve Kavak, 2004).

3.2.13. Lastik ve kaucuk iiretiminde kullanimi

Bentonitik killer kalinlagtuma ve stabilize etme amaciyla latekse katki
olarak kullamilir. Aym zamanda kauguk-esasl: boylarda ve kauguk yapistincilarda
emiilsiyon stabilizasyonu igin kullamilir. Bu endiistri igin bentonitte aranan
ozellikler kumdan arinmis olmali, nemi % 4 veya daha az, 1000 cg’da kizdirma

kayb1 % 8.5 veya daha az olmal (Tetik, 2001).

3.2.14. Petrol endiistrisinde kullanim:

Belirli bir viskozite elde edilene kadar su ile karigtirilan bentonit sondaj
sirasinda matkap uglanm ve borulan sofutma ve yaglama gorevini yaptifn gibi
sondajdan ¢ikan parcalanmig artik maddelenin yeryiiziine ¢ikmasim saglar. Petrol
rafinasyonunda agir petrol fraksiyonlarmin katalitik parcalanmasinda kil
katalizlerin 6nemli bir yeri vardir (Ozden , 1989).

3.2.15. Radyoaktif atiklarmm aritiminda kullanimi
Kil minarellerinin radyoaktif atiklarin depolanmasinda kullanilabilir
olmas: yiiziinden, Gzellikle son yillarda radyoaktif elementelerin kil minarelleri

lizerindeki tutunma 6zellikleri birgok calismaya konu olmaktadir. (Erten vd. 1989;
Hatipoglu vd. 1989).
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Yiiksek katyon degisim kapasiteleri nedeniyle bentonitik killer *’Cs ve
%31 jzotoplarmmn sulardan uzaklastirlmasmda kullanilmaktadir (Erten, 1989).

3.2.16. Refrakter madde iiretiminde kullanimi

Ates tuglasi imaldti, kil potalann ve dokiim kumlarinda kullanilan
bafilayicilifa uygun killer ates kili olarak isimlendirilirler. Ates killerinin
ozellikleri seramik killerinin &zelliklerine, erimeden 6nceki yilksek sicakliklara
dayaniklihklar1 disinda benzerdirler. Ates killerinin ¢ogu yiiksek plastisive
sahiptirler, pratik olarak diger killerin hi¢biri buna sahip degildir.

Orta derecede plastisiteli killer yan filint killer olarak isimlendirilir. Ates
kilinin baglica kil minareleri kaolinit ve illittir. Bazi kaolen aym zamanda
refrakterlerde de kullamilir. Bentonitten ise biiyiik tonajlarda, sentetik dékiim
kumunda baglayici ajanlar1 olarak yararlamlir (Tetik, 2004).

3.2.17. Sabun, temizleyici ve parlatic1 bilesikler iiretiminde kullanim

Bentonitler karbon partikiillerine olan ilgileri, emiilsiyon yapict olmalar
ve deterjan etkileri nedeniyle sabunlarda kullamilmaktadir. Asit ile islem gérmiis
bentonitin deterjan etkisi artmaktadir. Bundan baska sodyum bentonitleri su
yumusatma Szelligine de sahiptir (Albayrak, 1990).

3.2.18. Seramik endiistrisinde lallanimi

Bir kil egya finnda pisirildiginde, o artan bir bicimde nemini (kimyasal
olarak bafl su), organik madde, kitkiit ve CO»>’ini kaybeder. Sicaklik
yikseldikge, kil partikiillerinin bazisi erimeye baglar, orijinal kil tekstiirii yikilir ve
kiitle birbiriyle baglamir. Kil egyamin pisirilmesi sonug¢lanminca absorbsiyon,
dayamkhlik ve renk gibi onun &zelliklerini yansitan bir dizi testler yapilmas:
gereklidir.

Demir {i¢ oksidin (Ferrioksit} kilin bilesiminde olmasi, diigiik sicaklikta
vitrifikasyonu kolaylastirdig1 ve akigkanda oynadig: rolden dolay: istenir.
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Bunun sonucunda tugla ve kiremit killeri kirmizi veya sar1 pisme rengine
sahiptirler. Hemen hemen biitiin demir igeren kil veya seyler plastisiteye, iyi
gerilme dayamkhilifa ve diigik ¢cekmeye sahiptirler ve bunlardan insatlarda
kullamilan kil tirtinleri i¢in yararlamlir (Albayrak, 1990).

3.2.19. Sondaj kuyusu ¢amuru olarak kullanimi

Kil minerali, bentonitin bir ¢esidi olan (sodyumeca zengin montmorillonit)
bilyiik miktarda suyu absorbe etme kapasitesine sahiptir.

Bu kilin ince pulcuklarimin %70-90 arasindaki miktar: 0.5 mikrondan daha
ince caphdir ve su dagilinunda daima siispansiyvonunda kalirlar. Petrol
sondajlarinin rotari sisteminde ¢amur sirkiilisyonunda kullamilmak icin bu
koloidal sivi ¢ok uygundur. Camur matkab: yaglar,deligin tabamndan kesilen
kayaci, yukar: ¢ikarir, sondaj deliginin duvarlanir sivar, bir siire galkalanmaksizin

kalsa bile jelatinimsi kahr (Albayrak, 1990).
3.2.20. Su aritiminda kullanimi

Bentonitler dispersiyon ve sorpsiyon &zellikleri nedeniyle su amtiminda
kullamlmaktadir. Cogunlukla bentonit suya alum (sap) ile birlikte eklenir. Alum
kilin kolloidal halde biraraya gelerek topaklanmasini saglar, aksi halde ¢dkme
olmaz (Albayrak, 1990).

3.2.21. Tarmm ve hayvancilikta kullanim

Bitkilerin geligim igin bir toprakta aranan nitelikler style tzetlenebilir:
Optimum su tutma kapasitesi olmali, bir yagmur sonrasi toprak hemen
kurumamal: ya da ¢ok uzun bir siire 1slak kalmamali. Kolayca iglenilebilmelidir.
Giibreler igcin Snemli tutma kapasitesine sahip olmali, giibrelemeyi izleyen ilk
yagmurdan sonra ilave edilen malzemeler tutulmali, ancak toprakta
sabitlesmemelidir. Organik maddeleri tutma kapasitesi olmalidir.



Toprak bitki bilylimesi igin gerekli kalsiyum, potasyum gbi kimyasal
bilesenleri icermeli, bitki gelisimini geciktiren veya engelleyen sodyum gibi
kimyasal elemanlar: ¢ok miktarda bulundurmamalidir.

Yukanida Ozetlenen nitelikler ile, bentonitler tarimsal agdan
degerlendirilebilir. Bentonitler absorplama ve biiyitk miktarda su tutma &zelligine
sahiptir. Sodyum bentoniti asurt miktarda su absorplamaya egimlidir, bu nedenle
asin derecede aslik ve plastik olabilir. Kalsiyum bentonitinin su absorpsiyon
kapasitesi daha azdir ve bu karakteristik bitkiler icin daha uygundur. Sodyum
bentoniti kururken hacmi kiigiiliir ve sertlegir.

Bentonitler yiiksek katyon degisim kapasiteleri sebebiyle bitki besinlerini
tutma bakimindan da elverislidir.

Aym zamanda bentonitler, organik maddeleri tutma ihtiyaci agisindan da
tatmin edicidir. Kalsiyum bentonitleri bitkilerin geligimi igin ihtiyag duyulan
kalsiyumu saglar. Artik bilinmektedir ki az miktardaki bazi elementler baz
bitkilerin gelisimi igin asim derecede elverigi ya da o derece zararh
olabilmektedir. Omegin domates icin bakir, yumusak meyveler icin mangan
yararhdir.

Baz:1 bentonitler dogal olarak bdyle elementleri icermektedir. Ayrica
sorpsiyon Ozellikleri sebebiyle bentonitik topraklara boyle elementlerin verilmesi
bagil olarak kolay olabilmektedir.

Ekmek ve diger benzer iirtinlerde una toplam tahil igeriginin % 0,25-1,25'
i oraninda bentonit katilmas: ile bayatlamanin azaldif iddia edilmistir. Ozellikle
evcil hayvanlar icin, hayvan yatagi olarak graniirler halde (10-30 mesh) bentonitik
killer kullammaktadir. Kil oldukca yilksek absorpsiyon kapasitesine sahip
oldugundan bir absorban ve koku giderici olarak gérev yapar (Albayrak,1990).

3.2.22. Yangn sondiiriicii olarak kullanim

Yangm sondiiriiclilerde, bentonitin yapismda su tutma &zelliginden
yararlanilir. Orman yanginlarinda bentonit iyi bir sondiiriiclidiir. Siispansiyon
haline getirilen bentonit piiskiirtiilerek yanan bolgenin hava ile iliskisinin

kesilmesini saglar.



3.2.23. Yapistirier iiretiminde kullanim

Bentonitlerin yiiksek dispersiyon ve siispansiyon karakteristikleri, onlan
lateks ve asfaltik maddeler icin yapilan bazi yapigtiricilarda yararl kilar. Baz
organik stvilarda jellesme dzellikleri nedeniyle, bazi yapistiric: tiplerinde organik-
kapli smektitlerin kullamldif bilinmektedir. (Albayrak, 1950)

4. TYON DEGISIMI

4.1. Tarihge

Iyon degisimi ile ilgili ¢ahismalara 19.ylizyilin ikinci yarisma kadar
rastlanmanugtir. 1850°de Thompson ve Way islenmis toprakia amonyum gibi
cegiti iyonlarn, kalsiyum ve magnezyum iyonlanyla yer degistirebildikleri
seklindeki gozlemlerini yayinladilar. Thompson'un ¢alismalarindan yararlanarak
Spence, bir cam kolonda, amonyumsiilfatla isleme tabi tutulmus kum!lu kil yatak
hazirlandi ve yataktan suyu gecirdi, Yatakta amonyumsiilfat yerine algt
bulundugunu gordii. Laboratuarda gerceklegen bu ilk iyon degisimi Henneberg ve
Stahmann kimyasal stire¢ olarak yorumladilar ve bu siirecin tersinir oldugunu
buldular. Ilk sentez iyon degistiriciler 1903*te Harm ve Riimpler ile ilgili 1905°te
Gans tarafindan hazirlanmistir (Bayar, 2005 ).

4.2. {lkeler

Degigebilen katyon ve anyonlar tasiyan ¢8ziiniir olmayan kat: maddelere
iyon degistirici denir. Iyon degistirici, bir elektrolit ¢tzelti ile temasta iken, bu
iyonlar aym isaretli difer iyonlarin stokiyometrik olarak es defer miktarlariyla yer
degistirebilirler. Degisebilen katyonlann tasiyicilan katyon degistiriciler,
degisebilir anyonlarn tagiyicilan anyon degistiriciler adim alir.

Bazi maddelerde hem anyon hem de katyon defisimi yetenegine sahip

olup amfoterik iyon degistiriciler adim alir.



Tipik bir iyon degisimi mekanizmasi, ¢dzeltideki bir iyonun baglangicta
iyon de@igtirici olarak davranan bir katiya bagli olan benzer yiiklii bir iyonla
degistirildigi tersinir bir kimyasal reaksiyondur (Godelitsas ve Armbruster, 2003).

Tipik bir katyon degisimi ;
2NaX + CaClapq e CaXs -+ 2NaClpg (4.1)
2XCl+ Na2804(aq) X804+ ZNaCI(aq) 4.2)

Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kati fazh
alt1 cizilerek belirtilmistir, (aq) ise elektrolitin sulu ¢ézeltide oldugunu gésteriyor.

Es. (4.1) iyon defigimi ile suyun sertlifinin giderilmesi iglemini ifade
etmektedir. CaCl, cozeltisi (sert su) degisebilir. Na© iyonlanm iceren NaX
katiiyon degistiricisi ile igleme tabi tutuluyor. Iyon degistirici, Ca™ iyonlarimn yer
degistirmesini saglar. Degisebilir Na* iyonlarmu iceren iyon degistiricilerin Na*
formunda oldugu sdylenir. Es. (4.1)'deki islemde baslangicta Na® formundaki
katyon degistirici Ca** formuna doniismektedir. Ca™ formuna tam doniistim,
kalsiyum fuz c¢ozeltisinin yeterli miktarlanyla iyon degistiricisinin isleme

girmesiyle degigtirilebilir.
4.3, Kil Minerallerinde Katyon Degisimi

Kil minerallerinde benzer bilylkliikteki katyonlarn  birbiriyle
yerdegistirmesi miimkiindiir. Ornefin; mineral yapsindaki Fe™ veya Mg™, Ca™
ile benzer sekilde Fe®, AI" ile yerdegistirebilir. Béoyle yerdegistirmeler
sonucunda kimyasal bilesim defigsmesine ragmen, bir yiik degisikligi olmaz,
yerdegistiren iyonlarin degerliklerinin aym: olmasi sebebiyle yapr elekiriksel
olarak ndtral kalir. Halbuki, degisen iyonlarin degerliklerinin aym olmadig: &rgii
ici yer degistirmeler de miimkiindiir. Omegin; AI™®, Si** {in yerine gegebilir.
Iyonlann degerliklerindeki bu farklilik nedeniyle yapida bir pozitif yiik noksanlig
ortaya ¢ikar. Bu durumda kil negatif yiiklidiir. Bu yiik eksikligi kil yapisina digtan

katyonlarin adsorpsiyonu ile dengelenir.



Bu sekilde 6rgii i¢inde bir katyonun benzer biiyiiklitkte difer bir katyonla
yerdegistirmesi izomorfik yerdegistirme olarak adlandihr. izomorfik yer
degistirmeler dzellikle montmorillonit minerallerinde §nemlidir (Ryan,1978).

4.4. Katyon Degisim Tepkimeleri ve Katyon Degisim Kapasitesi

Izomorfik yer degistirmeler diisiik degerlikli bir katyonun daha biiyik
degerlikli bir katyon ile yer degigtirmesini gerektirir. Burada yap negatif
yikliidiir ve bu yiik eksikligi, bazt M katyonlarinin yapiya distan adsorpsiyonu ile
kargilanmistir. M tipi katyonlan adsorplamus kil, M-kil seklinde gésterilebilir. Kil
suda bir miktar iyonlagir:

M" katyonunun, érmegin N* gibi difer baz katyonlarla yer degistirmesi
miimkiindiir. Kilin, NA gibi bir N* tuzu ¢6zeltisi ile muamelesi asagidaki gibi
gosterilebilir: N* ile yerdepistiren M" ‘nin miktar1 kullamlan NA c¢ézeltisinin
derisimine, M" ve N katyonlarinin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve
MA {irliniiniin ¢oziiniirliigiine baglidir (Ryan, 1978).

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyonla kontrollidir.
Hemen hemen biitiin iyon degisim siireclert sorpsiyon ya da desorpsiyonun
egliginde yiiriir (Gillot, 1987; Yurdakoc ve ark. 1989).

Her katyon aym oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve tek bir
yer degistirme dizisi verilmesi de imkansizdir. Bu sira; deney kosullarina, katyona
ve kil minerallerinin 6zelliklerine baglidir. Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklagik
bir secicilik siras1 asagidaki gibi verilebilir (Ozkan ve Erkalfa, 1981).

H'> AI*¥>Ba™ > 8> Ca™>Mg™ > NH; > K" > Na* > Li

Buna gdre, H' veya Ca'®, Na" ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun
tersi kolayca gerceklesmez Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca™’nin, NaCI
cozeltisi kullanarak Na* ile yer degistirmesi istenirse, oldukca derisik bir NaCI
¢ozetisi kullamlmas: gerekir. Diger taraftan, eger kil {izerinde Na* adsorplanmugsa,
seyreltik bir CaCl, kullamilarak Na® ‘un Ca®" ile yer degistirmesi saglanabilir
(Ryan, 1987).

Killerde en yaygin degigebilir katyonlar bagil cokluklan srrasinda; Ca'™,
Mg, HY, K¥, NH," ve Na’, anyonlar ise; 8047, CI', PO4™ ve NO; “tir.



Killer iizerinde potasyurn gibi iyonlar sabitlesir veya ¢ok zor yer degistirir.
Sabitlesme kristal olmayan minerallerin varlig: ile ilgilidir. Potasyum amonyum
ve fosfat sabitlesmesi tanm topraklarimn giibrelenmesinde ¢ok @nemlidir
(Yurdakog ve ark. 1589).

Katyon degigimi yoluyla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktar1 katyon

degisim kapasitesi yardimyla tammlanir (Ryan, 1978). Gram veya 100 gram

bagma mili esdeger gram seklinde kile ait katyon degisimi kapasitesi belirlenir.

Killerde anyon degisimi de stz konusu olmakla birlikte, katyon de@isimi daha

Onemlidir.

Ornegin; 2:1 katman yapili minerallerden smektitlerin K.D.K.’s1 50-150
meg/100 g degisirken, anyon degisim kapasiteleri genellikle 5°den daha azdir
(Gillot, 1987; Yurdakog ve ark. 1989).

Montmorillenit katyonlar: adsorbe etmekte kaolinitten 10 defa daha
aktiftir. Bu montmorillonit pargaciginin sahip oldugu biiyiik negatif yiik nedeniyle
ve montmorillonitin, kaolinit’e nazaran genis yiizeyi nedeniyle olmaktadir
(Cokga, 1993).

Montmorillonitlerde izomorfik yer degistirmelerin asir1 olmas1 sebebiyle
yliklerin dengelenmesi i¢in bagil olarak adsorplanan katyonlarim miktarimin fazla
olmas1 gerekir, bu sebeple montmorillonitierin K.D.K.’s1 yitksektir. Killerde
katyon degisiminin nedenleri kisaca asagidaki gibi 6zetlenebilir (Yurdakog ve ark.
1989).

a) Silika-aliimina birimlerinin kenarlanndaki kink baglar degisebilir katyonlarla
dengelenir. Tanecik boyutu kiigiildiikge kirik bag sayis1 ve buna bagh olarak
da K.D.K. artar.

b) Orgii ici yer degistirme ile 6rgii icinde dengelenmemis yiikler olusur ve bu
yiiklerin ¢ogu adsorplanan katyonlarla dengelenir.

c)} Agiktaki hidroksillerin hidrojeni, degisebilir katyonlarla yer degistirebilir. Bu
etki kaolinitte Snemlidir. Kaolinitte kirik baglar katyon degigiminin en énemli
nedenidir. Monrmorillonitte ise katyon degisiminin % 207si kirtk baglardan, %

8071 ise drgii i¢i yer degistirmelerden ileri gelir.



Cizelge 4.1. Baz kil minerallerinin katyon degigim kapasiteleri (Gok, 1983).

KILIN TORU Meg/100g
KAQLINIT 3 --15
HALLOYSITY 5—10
MONTMORILLONIT 80—150
ILLIT 10—40
VERMIKULIT 100—150
KLORIT 10—40
SEPIOLIT 20—30
ZEOLIT 100—300
BAZI ORGANIK MADDELER 150—3500

4.5. Katyon Degisimine Etki Eden Faktiirler

Katyon defigimi kilin dogasmna, katyonlarn &zellikleri ve derisimine,
ortamda bulunan anyonlarin &zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna,
sicaklifina ve ortanun pH’sine baghdir.

Iyonun degerligi artikca yer degistirme giicii de artar, ancak H', 2 veya 3
degerlikli gibi davrandigindan bu kurala uymaz. Aym degerlikli atomlarda ise
iyon ¢ap biiylidiikce yer degistirme kolaylasir.

(Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler.
Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa, katyonun kil tarafindan tutulmasimn
artacag: beklenir.

Katyon degisiminin biiyiik kismu kirtk baglardan kaynaklanan kaolinit ve
illit gibi mirenallerde dogal olarak tanecik boyutunun kiigiilmesiyle K.D.K.’da bir
atma gdzlenir. Smektit tiirli killerde ise tanecik boyutunun degismesi K.D.K.’y1
fazlaca etkilemez.

Sicaklipin K.D.K.’ya etkisi genelde azdir. Sicaklik arttikca genel olarak
K.D.K. azalir ama azalma tekdiize degildir.

Ortam pH’sinin azalma ile K.D.K. ‘mn arttug bulunmustur (Yurdakog ve
ark. 1989; Ozkan ve Erkalffa, 1981).



5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. X-Ismnlar Fluoresan Sistemi (XRF) ve X-Isinlar1 Kirinim Sistemi (XRD)

Verilerinin incelenmesi
Erzurum-Horasan-Karapinar yéresine ait kil numunesinin  kimyasal
analizi, Rigaku marka ve ZSX Primus modeli x iginlan fluoresan sisteminde

gerceklegtirilmistir.

Cizelge.5.1. Karapmnar yéresinin Kil numunelerinin XRF sistemi ile elde edilen kimyasal analiz

sonuglar.
Bilegen(Component) %
Percent

MgO 5.83

AL O; 0.96

Si0 41.90

P,0s5 0.13

S04 0.04

Kz0 1.28

CaO 14.43

TiO, 0.55

Crz0y 0.11

MnO 0.15

FB_'J_O3 5.40

NiQ 0.05

CuQ 0.01

ZnO 0.14

SrO 0.04

Zr0y 0.02

A.7Z. (Ateg zayiahi) 18.39
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Sekil 5.1, X-Tsinlan Kirimm Sistemi (www.mta.gov.tr).

Dogal numunelerin XRD analizleri Rigaku marka RINT 2200 model X-
isinlan cihaz ile elde edilmigtir. Kullamlan cihaz, 40 kV ve ¢alisma akimi 30 mA
olan Cu-Alfa 1 X-1gimnlan tiipii sintilasyon sayicis;, RINT 2200 genis ac1 dlger ve
standart bir numune tutucusundan olusur. Kullamlan X-isimnlarmin dalga boyu
1,5409 A’dur.

XRD yoOntemi, Ozellikle optik ydntemler (polarizan mikroskop altindaki
incelemeler) ile incelemelerin siirli veya imkansiz oldugu kayag, cevher, kil
mineralleri, endiistriyel hammaddeler ve kristalen malzemeler ile b&brek taglarinin
nitel ve nicel olarak incelemelerinde kullamilan en énemli mineralojik analiz
yontemlerinden birisidir. Kaya¢ ve mineral numuneleri ile b&brek taglar ¢elik

havanda kirldiktan sonra agat havanlarda iyice 6giitiiliip toz haline getirilir.
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Toz haline getirilen numuneler analiz sirasmma girmek {izere
numaralanarak plastik kaplarda saklamir. Analiz edilecek Smekler cam lamlara
konularak XRD cihazlanmn &zel numune tutucularina yerlestirilir ve analiz edilir.

Numunemizin XRD verileri Cizelge 5.2 de verilmigtir.

Cizelge.5.2. Karapinar ybresinin Kil numunelerinin XRD verileri.

" 82 Caldte




Sekil 5.2. Karapnar yiresinden alinan kil numunesine ait XRD deseni.

Kil numunesindeki cegitli bilesenlere ait yiizdelik degerleri, Sekil 5.2 deki
XRD deseninde egrinin altinda kalan alanlardan yararlanmak suretiyle
hesaplanabilir. Bir pikin alam pikin yann yliksekliginin genigligi ile pikin
yiiksekliginin ¢arpimindan yararlamlarak bulunur. Bir kil cesidine ait piklerin
alanlarmn toplamimn biitiin pik alanlarmn toplamina oram o kil bilegeninin kilin
yizde kagina ait oldugu bulunabilir, Bu yolla hesaplanan kil bilesenleri ve
yiizdeleri soyledir: Montmorillonit % 49, Calsit % 41, Albite % 6 ve difer
parcaciklar % 4.
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5.2. Na-Montmorillonit Ile Yapilan Iyon Degigim islemleri
5.2.1. Na-Montmorillonit formunun hazirlanmas:

Erzurum-Horasan-Karapinar yoresine ait 18 mesh’lik montmorillonit
numunesindeki istenmeyen safsizliklardan arindirmak i¢in numuneler iizerinden
500 ml 0,1 N°1lik H,SOy asit ¢ozeltisi gegirildi.

Daha sonra numuneler deiyonize su ile 7 defa yikandiktan sonra 105°C
sicakliktaki etiive 18 saat boyunca konularak 1s1l aktivasyon islemi yapildi. Bu
iglemlerden sonra montmorillonit parcaciklarimn Na formlarnin elde edilmesi
icin 500 ml 1 N°lik NaCl cézeltisi hazirlandi. Hazirlanan tuz ¢tzeltilerindeki
madde miktar: agsagidaki formiil ile hazirlandi.

Nel
m:
1000

olup burada;

(.1)

nt ¢ozitnen madde miktan(g),
N: ¢ozeltinin normalitesi,
e: gbziinen maddenin esdeger granmu (tuzlar icin esdeger gram,tuzun molekiil
agirlifimn toplam katyon degerlifine bélimidiir (Sankaya, 1979).

Na formundaki montmorillonit y1gin yontemti ile hazirlandi. NaCl tuzunun
500 ml’lik deiyonize su ile hazirlanan 1 N°lik NaCl g¢ozeltisi igine 100 grlik
montmorillonit parcaciklar1 konuldu.Cézelti manyetik kangtirici da 6 saat
boyunca kangtirildi.

Kangtirmadan sonra montmorillonit parcaciklan siiziildii ve deiyonize su
ile 7 defa yikandiktan sonra 110°C sicakliktaki etiivde 6 saat boyunca 1sil
aktivasyon iglemi yapildi.

5.2.2. Na-Montmorillonit ile KCl ,CaCl; c¢izeltilerini iyon degisimi icin

gerekli ¢izeltilerin hazirlanmasi

Iyon depisimi icin gerekli olan KCI ve CaCl, tuzlarindan Es.(5.1) ile
belirlenen kimyasal madde miktarn KCl i¢in m=22,365 g almarak, CaCl, igin
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m=14,28g alinarak, iizerlerine 300 ml’lik deiyonize su ilave edilerek IN’lik
CaCl2 ve KCI c¢dzeltileri hazirlanda.

5.2.3. Na-Montmorillonit ile KCl ve CaCl, cbzeltilerinin iyon degigim

islemlerinin yapilmasi

Iyon depisim islemleri iki asamada yapilch.Birinci asamada iyon degisim
izotermlerinin As (gOzeltiye gegen iyonun esdefer kesri)degerinin belirlenmesi
iglemi,ikinei asama A, (montmorillonitteki iyonun esdefer kesri)degerlerinin
belirlenmesi iglemidir.
l.asama; Iyon degisim dengesi asagidaki gibi verilmektedir (Faghihian ve ark.
1998).
yNaX-+mM, < mMX+yNag (5.2)
olup burada;
yNaX: Sodyum formundaki kil
mMyg: Iyon depisimi igin kullanilan gozelti
mMX: Iyon degistirilmis kil
yNay): Kilden s1viya gegen iyonun ¢izeltisidir.

Na" formundaki numunelerin iyon degisim iglemlerinin birinci asamasi
yigin yontemi ile yapilmistir. Bu yontemde 1 N 300 ml’lik deiyonize su ile
hazirlanan KCl ve CaCl,y tuz c¢ézeltileri igerisine 30°ar gramhk montmorillonit
parcaciklar konuldu ve manyetik kangtiricr ile kanstirildi. Yigin ydntemi ile iyon
degisim islemi gergeklestirilirken belirli zaman araliklanna gére ayarladiimz ve
hafizasina kaydettifimiz iyon metre ile ¢dzeltiye gecen iyonlarn konsantrasyon
sonuglar iyon degisim izotermlerinin Ag deferinin belirlenmesinde kullanildi.

Iyon depigimi iglemi sonunda g¢ozelti siiziilerek elde edilen numuneler
deiyonize su ile 7 defa yikandiktan sonra 110°C’deki etiivde 6 saat boyunca 1s1]
aktivasyon islemi yapildi. Bu islemden sonra deneyimizin ikinei agamas: olan Ay
degerinin belirlenmesi i¢in kullanildi.
2.asama;

MX+HCl < HX-+MCI (5.3)

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

HX: Hidrojen formunda olugan kil,

MCI: Kilden siviya gegen iyonun cdzeltisidir.

Deneyimizin birinci agsamasinda elde edilen iyon degigtirilmis
montmorillonit pargaciklan kullamlarak, iyon degisim islemlerinin ikinci agamasi
y1gin yontemi ile yapildi.

Bu yontemde 0,1 N 300 mlP’lik deiyonize su ile hazrlanrmg HCl asit
¢ozeltisinin igerisine birinci agamada elde edilen iyon degistirilmis montmorillonit
pargaciklan konuldu. Bu sistem, manyetik karistiric: ile kanstirldi. Iyon degisim
iglemi gergeklesmeye bagladigr andan itibaren numuneleri ¢dzeltinin icerisine
koydugumuz anda iyonmetreyi calistirip konsantrasyon degerlerini hafizasina
kaydettik. Bitiin bu islemler iyonmetrede ayarladifimiz zaman igerisinde
gergeklestirildi. Elde ettiimiz konsantrasyon sonuglarimi iyon defisim

1zotermlerinin A, degerlerinin belirlenmesinde kullamldi.

5.2.4. Na-Montmorillonit ile KCI ve CaCl; ¢ozeltilerinin iyon degisim

veriler

Iyon degisim islemi sirasinda iyonmetre ile belirli zaman araliklarinda,
montmorillonitten ¢ézeltiye gecen iyonlann konsantrasyonlan Sl¢iildil.
NaX+KC <> KX+NaCl (5.4)
KX+HCl < HX+KCI (5.5}
Iyon degisimi islemlerinde sivi ¢ozeltisindeki iyonlarin konsantrasyon

degerleri, hesaplanan Ag ve Ax degerleri ¢izelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.3. NaX+KCl < KX+NaCl ve KX+HCl <> HX+KCI lyon degisimi iyonmetre 8lgiim

sonuglar.

Zaman NaX+KCl< KX+NaCl KX+HCl < HX+KCl _
(dak) Isleminde (ppm) | isleminde {ppm)

K Na’ Ag 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 0.4 0,439 4,31 13,20 0,758
4 9,02 0,43 0,474 |426  |1540 | 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 0,537 448 19,10 0,810
8 8,00 9,65 0,544 458 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
4(Q 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 24,05 0,802
85 4,85 14,75 0,726 6,16 25,50 0,803
00 4,52 16,5 0,752 6,34 2730 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+KCl <> KX+NaCl iyon degisim isleminde,belirli zaman araliklarinda
sivi cozeltisindeki iyonlarn i1yonmetre kullamlarak &lgiillen konsantrasyon

degerlerinin zamana bagl degisimi Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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Sekil 5.3. NaX+KCl &< KX+NaCl tyon degigiminde zamana géire Na ve K konsantrasyon
degisimi egrileri.

KX+HCl <> HX+KCl iyon defisimi isleminde, belirli zaman araliklarmda
sivi cozeltisindeki iyonlarn iyonmetre kullamlarak 6lcillen konsantrasyon

degerlerinin zamana bagl degisimi Sekil 5.2°de gorillmektedir.
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Sekil 5.4, KX+HC] <= HX+KCl iyon degisiminin zamana giire konsantrasyon degerleri.
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NaX+1/2 CaCl; < 1/2CaX;+NaCl (5.6)
CaX,+2HCl < 2HX+CaCl,

iyon degisimi islemlerinde, belirli zaman araliklarinda sivi ¢ézeltisindeki
iyonlarin iyonmetre kullamlarak 6lgiilen konsantrasyon degerleri ve hesaplanan

Agve Axdegerleri Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4. NaX+1/2 CaCl, <> 1/2CaX5+1/2NaCl ve CaX,+2HCl <= 2HX+CaCl, Iyon

degisimine ait sonuglar.

NaX+1/2CaCl, CaX+2HCl < 2HX+CaCl,
&5 1/2CaX;+NaCl
- (ppm) _ (ppm)

Zaman Ca'™" Na" As Ca™ Na* Ay
(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 0,88 13,6 0,590 19,63 10,80 0,354
75 0,87 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
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Iyon degisim isleminde, belirli zaman araliklarinda sivi ¢ozeltisindeki
iyonlarin iyonmetre kullamilarak &lgiilen konsantrasyon deferlerinin zamana bagh

degisimi Sekil 5.5’ degébriilmektedir.
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Sekil 5.5. NaX+1/2CaCl, <> 1/2 CaX,+NaCl iyon degisiminin zamana géire konsantrasyon

degerleri.

iyon degisimi isleminde belirli zaman

iyonlarm iyonmetre kullamlarak &lgitlen

CaXp+2HCl & 2HX+CaCl,
araliklaninda stvi  ¢zeltisindeki

konsantrasyon deferlerinin zamana bagh degisimi Sekil 5.6°de goritlmektedir
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Sekil 5.6. CaXy+2HCl ¢ 2HX+CaCl; iyon degisiminin zamana gore konsantrasyon degerleri.

5.2.5. Na-Montmorillonit ile KCl ve CaCl,; cozeltilerinin iyon degisimi

izotermleri

Denge halinde, c¢ozeltiye gegen iyonun egsdeer kesri (As)

montmorillonitteki aymi iyonunun Ayx kesrine gére defisimi cizilerek izoterm

olusturulur.
Cozeltideki A™mn esdeger kesri (Ag)
Ag A m, .7

B X m, +Xpymy
seklinde verilir .Burada m4 ve my ¢ézeltilerdeki iyonlarin (mol/litre) cinsinden
konsantrasyonlandir.

Aym sekilde montmorillonitieki A iyonunun esdeger kesri

XM,

XM, +X M,

X

olup, burada M, ve Mp montmorillonitteki iyonlarin konsantrasyonlarnim temsil

eder (Orhun 1997).
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Baglangictaki cézeltideki A®* katyonu ile montmorillonitteki B*® katyonu
arasmdaki iyon degisimi
XpA™ XA B ™ & XA X, B (5.9)
seklinde yazilir. Burada X4 ve Xgiyonlarn degerlikleri olup st ¢izgili olanlar ise
kil kristallerindeki katyonlan temsil eder.

NaX+KCle KX+NaCl ve KX+HCl <& HX+HCl iyon degisimi
islemlerinde 1. dakikadaki As ve Ax degerlerinin hesaplanmasi:
Ag degeri igin;NaX+KCl <> KX+NaCl iyon degisimi isleminde 1. dakikasindaki
(Bkz. Cizelge 5.3)
K iyonu konsantrasyonu=9,71 ppm
Na' iyonu konsantrasyonu=9,32 ppm olup,

As= X ,m, _ X Ty, __ 532
Xm+Xymy, X, m, +X.m, 9324971

>

seklinde hesaplanabilir.

A, degeri icin;KX+HC] <> HX+KCl iyon degigim igleminin 1. dakikasinda (Bkz.
Cizelge 5.4)

K*iyonu konsantrasyonu=4,02 ppm

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

Awe X m, _ Xy, 875
x Xm,+Xmy, X, my +X,.m, B875+4,02

3

hesaplanabilir.
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Sekil 5.7. NaX+KCl < KX+NaCl ve KX+HCI < HX+KCI iyon degisimi izotermi.
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Sekil 5.8. NaX+1/2CaCl; &> 1/2CaX;+NaCl ve CaX;+2HCl <> 2HX+CaCl, iyon degisim

islemierinden yararlamlarak elde edilen iyon degisim izotermi.
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5.2.6.Na- Montmorillonit ile KCI ve CaCl; cizeltileri ile gerceklestirilen

iyon degisiminde iyon secicilik siralamas:

Kilin,A iyonu secebilirligi; (alfa) ayrma carpamni ile tanumlanir.
o= 5"y (5.9)
Bym,
Burada Ax+Bx=1 oldufunu belirtelim.
a: Secicilik katsayisi
M, ve M: Cozeltideki iyonlarin konsantrasyonlari.
AX: Kildeki iyonun esdeger kesridir.

Ornek; NaX+KCle> KX+NaCl ve KX+HCl<» HX+KCl iyon degisim
isleminde, K" iyonunun 1. dakikadaki segicilik katsayisi hesaplanmasi. (Bkz.
Cizelge 5.3)

(@)= Aymy _ Aem, _ 0,69%9.71
Bym, Bym,  031%932

2,32

st

seklinde yapilabilir.



Cizelge 5.5, Na montmorillonit ile KCl ve CaCl; gizeltilerinin iyon degisimi islemlerinde iyon

se¢icilik katsayilan yardimiyla elde edilen ortalama degerler.

Zaman{dk) K Ca

1 2,26 8,7

2 3,1 6,24
3 3,13 5,43
4 3,41 4,58
5 3,48 419
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 1,88
40 2,99 1,78
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
a0 1,15 1,4

100 1,1 1,44
110 0,98 1,44
120 0,84 1,44
Ortalama 2,61 2,87

Na-Montmorillonit ile KCl ve CaCly cdzeltilerinin iyon dedisimi
iglemlerinde iyon secicilik siralamasi ¢izelge 5.5°de elde edilen verilere gore

Ca™>K" olarak bulunmugtur.
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5.3. Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon degisim

kapasitesi deneyi

Deneyin bu bélimiinde, aym y&reye ait montmorillonitin ¢esitli
formlarimin y1gin y&ntemi ile toplam ve etkin katyon degigim kapasitesi

belirlenmistir.

5.3.1.Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon

degisim kapasitesi deneyi i¢in gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Montmorillonit pargaciklarinim 1sitmah yigm yontemi ile Na* formlarmin
hazirlanmasinda NaCl kimyasal maddesi kullamldi. 300 ml deiyonize su ile
hazirlanan 1 N°lik NaCl ¢zeltisi icine 20 gram montmorillonit parcaciklan
konuldu.

Yigin yontemi ile yapilan bu islemde, olusan karisim manyetik karistirica
ile 6 saat karigtirildi ve karigtirma isleminden sonra ¢dzelti siiziilerek deiyonize su
ile 7 defa yikamp 110°C sicakliktaki etiivde 6 saat boyunca 1s1] aktivasyon islemi
yapildi.

Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesinin belirlenmesi igin 1 N'lik
KCI ve 1 N’lik CaCl, tuz ¢ézeltilerinin hazirlanmasinda 100 ml deiyonize su
kullanildi.

5.3.2.Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon

degisim kapasitesi tayini

Karapinar yoéresine ait 1 mm boyuta sahip Na-Montmorillonit
parcaciklarinin etkin ve toplam katyon defisim kapasitesi tayini su sekilde
yapildi:

5 gr Na-Montmorillonit pargaciklar1 behere konulup iizerine KCl ve CaCl, tuz
cozeltileri her form icin dokiildi.

Iyonmetre vasitastyla sivi cozeltinin konsantrasyonu belirli zaman

araliklar1 igin é&lgiildi. Olgiilen konsantrasyonlar kullanilarak montmorillonitin
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modifiye formlarmnm toplam katyon degisim kapasitesi ve etkin de§isim

kapasitesi belirlendi.

5.3.3. Na-Montmorillonit modifiye formunun etkin ve toplam katyon

degisim kapasitesi deneyi verileri

Kullamlan ¢6zelti miktani : 1 N KCI, 80 ml

Kullamlan kil miktar : 5 gram

Belirli zaman araliklarinda montmorillonit pargaciklarinin tizerinden
gecirilen KCl tuz cézeltisindeki K*,Na*,Ca*? iyonlarinin konsantrasyonlari
(izelge 5.6°de verilmistir.
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Cizelge 5.6. Na-Montmorillonit pargaciklan fizerinden gecirilen KCl tuz ¢bzeltisindeki

K*Na*,Ca*™ iyonlarinin konsantrasyonlari,

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 araliklarinda, montmerillonit pargaciklarinin tizerinden
gecirilen KCl tuz ¢dzeltisindeki K*,Na",Ca™ iyonlarmn konsantrasyonlarimin
zamana bagl degisimleri Jekil 5.7°de goriillmektedir.
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Sekil 5.9. Na- Montmorillonit par¢aciklarinin tizerinden gegirilen KCl tuz ¢ézeltisindeki

K*Na®,Ca™ iyonlarin zamana bagh konsantrasyonlari.

Kullanilan ¢zelti miktar: : 1 N CaCl,, 80 ml

Kullanilan kil miktari 1 5 gram

Na-Montmorillonit pargaciklan iizerine dékillen CaCly tuz ¢ozeltisindeki
Ca*?, Na", K" iyonlarn belirli zaman araliklarmdaki konsantrasyonlan Cizelge
5.7°de verilmistir. Na-Montmorillonit pargaciklanmn iizerinden gegirilen CaCl,
tuz cozeltisindeki Ca*?, Na®, K* iyonlarnm konsantrasyonlarimn zamana bagl

degisimi Sekil 5.10°de goriillmektedir.
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Sekil 5.10. Na-Moentmorillonit pargaciklarmim dizerinden gegirilen CaCl, tuz gdzeltisindeki

Ca*?, Na*, K" iyonlarinin Konsantrasyonlarimin zamana bagh degigimi.
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Cizelge 5.7 Na-Montmorillonit pargaciklan tizerinden gegirilen CaCl; tuz ¢ozeltisindeki

Cﬂ+2, Nai K iyonlarimin konsantrasyonlart.

Zaman Ca™ Na” K"
Konstr.(ppm) |Konstr.(ppm) 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 0390 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 degisim kapasitesi hesaplanmas:
a.) Toplam katyon degisim kapasitesi

V('.'c:e!ti
Toplam K.D.K = 5 *C (meg/g) (5.10)

olup, burada

V cowi : Cozeltinin toplam hacmi (1),

C : Cozeltideki Na+ iyonunun,iyon degisim dengesindeki
konsantrasyonu {meg /L).
X : Kilin toplam kiitlesi (g) olarak bulunur. (Sarioglu, 2004, Bayar,
2005).
seklindedir.
b.) Etkin katyon degisim kapasitesi
Etkin K.D.K= (CUT—C) *V (meg/g) (5.11)

olup, burada

V cozetd  : COzeltinin toplam hacmi(1)

C : Cozeltideki iyonun denge konsantrasyonu (meg /1)
X : Kilin kiitlesi (g) olarak bulunur, (Orhun.1997)
seklindedir.

ORNEK: Etkin katyon degisim kapasitesini hesaplarken Na-montmorillonit,
parcaciklarnim {izerinden gecirilen, 1 N'luk KCI ¢dzeltisi ile kilin iyon degisim
dengesindeki K iyonun konsatrasyon degeri 41,2x500=20600 ppm (Bkz.. Cizelge
56) -

ppm = Mg gt (gram) 10%/ ¢ozeltinin agirlif:

litre

20600 ppm x 107" x 86 cozelti

K'=
£ gcizelti

gK"=1,7716 gram

1 mol K 39 parm
Cmol K 1.7716 gram
C=0,04543 g mol




Hazirlanan ¢ozelti 80 ml, 1 N ‘luk KCI ¢ozeltisi Cp=0,08 mol C,-C =(0,08-
0,04543 g/mol=0,03457 mol=34,570 mol

Etkin K.D.K = 34.57 mmo] X 0.08 L = 55,312meg/100 g
Sg

ORNEK: Toplam katyon degisim kapasitesini hesaplarken Na-montmorillonit
parcaciklarinin fizerinden gecirilen, 1 N'luk KCl ¢dzeltisi ile kilin iyon degisim
dengesindeki Na: iyonun konsantrasyon degeri 31,4x500=15700 ppm (Bkz.
Cizelge 5.6)

ppm=mg=Na"(gram) 10°/ ¢izeltinin agirhg

£Na = 15700 ppmx107° x 86 gedzelti

geozelti

g Na'=1,3402 g

1 mol Na, 23 gram
Cmol Na, 1.3502 gram
C=0,0587 mol C=58,7 mmol
_ 58,7mmol *0.08

Toplam K.D.K= . =(,9392meq/g=93,92meg/100g
g

Montmorillonitin modifiye formlarinin etkin ve toplam katyon degisim
kapasitesi sonuclar1 Cizelge 5.8°de verilmektedir.

Cizelge 5.8. Na-Montmorillonitin modifiye formlannimn etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi

sonuclan
K Ca™
E.K.D.K.(meq/g) 0,55312 0,64
T. K.D.K.(meq/g) 0,9392 0,769
E.K.D.K.(meq/100g) | 55,312 64
T. K.D.K.(meq/100g) | 93,92 76,9
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5.4. Metilen Mavisi Yiéntemiyle Yapilan Olgiimler

5.4.1. Metilen Mavisi

Bazik ve katyonik bir boyar madde olan MM (MM) kimyasal adi “3,9-
bisdimethylaminophenazothioniumchlorid” olup kapali  formiilii
Cy6H15CIN3S.2H20, molekiil agirhign 355,89 g dir. Metilen mavisi katyonunun
yaklagik olarak boyu 16 A, eni 8,4 A ve kalinhig 4,7 A bityiikliigiindedir.

MM katyonu diiz (ab diizlemi), yan (ac diizlemi) veya ugtan (be diizlemi)
adsorplanabilmektedir. Bu durumlarda swasiyla 135, 75 ve 40 A™lik alanlar
kaplamaktadar,

Sekil 5.11. MM formiilit ve atomik yapisi.
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5.4.2 Kilin parcacik boyutuna gire konsantrasyonun zamanla degisimi

Metilen Mavisi ile yapilan deneyde MM Na-montmorillonit tarafindan
adsorplanarak metilen mavisi ¢ozeltisindeki MM konsantrasyonunu degistirerek,
kilin pargacik boyutuna gore konsantrasyonun zamana gére degisim grafikleri
¢izildi. Deneylerde ilk olarak, 100 ppm’lik metilen mavisi ¢dzeltisi hazirland: ve
bu cizeltiden M,.V=M,.V,; formiiline gére 2ppm, 4ppm, Oppm, Sppm,
10ppm’lik metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlayip smrasiyla 63 4m,125 4 m,710
£m,2000 4 m’luk parcacik boyutuna sahip kil numuneleri ile batch y&ntemi ile
isleme tabi tutuldu. Magnetik kangtiricr ile kanstinip belli zaman araliklan ile
cozeltiden sivilar alip UV-Vis spektrofotometre ile konsantrasyonlan o6leiildi.
Asagida, deneylerde elde edilen veriler ve bunlardan yararlanarak ¢izilen, gesitli
niceliklere ait grafikler siralanmistir.
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Cizelge 5.9. 63 1+ m Na-montmorillonit ile MM UV spektrofotometresinde

konsantrasyon tlclim sonuglar.

Zaman(dak) |2ppm |4ppm |6ppm |8ppm |10ppm
0 2 4 6 8 10

15 0,90 2,10 (3,00 |48 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 10,70 1,05 1,6 2,25

—e—2ppm
—a-—4ppm
. -Bppm
g. —— 8ppm
o,
-~ —x— 10ppm
o
o
=
2]
o
=
1+
< 835

zaman (dak)

Sekil 5.12. 63 £ m Na-montmerillonitin metilen mavisi ¢8zeltisinde bulunmasi halinde, MM
konsantrasyonunun zamana bagl degisimi.
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Cizelge 5.10. 125 4 m monimorillonit ile MM UV-Vis spektrofotometresinde

konsantrasyon 6lciim sonuclari.

Konsantrasyon (ppm)

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

0 2 4 6 8 10

15 1,2 24 3,58 5,04 5,96

30 0,52 0,92 1,204 11,98 2,96

45 0,5 0,9 1,2 1,86 2,948

60 0,49 0,9 1,21 1,85 2,93
—e—2ppm
—a—4ppm
—i BPpM
3 SPPIM
—x— 10ppm

zaman (dak)

Sekil 5.13. 125 ¢ m montmorillonit ile MM zamana bagl degisiminin

konsantrasyonlari.
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Cizelge 5.11. 710 ¢ m mentmorillonit ile MM UV-Vis Spektrofotometresinde

konsantrasyon lciim sonuglar.

Zaman(dk) |2ppm |4ppm |6ppm |8ppm 10ppm
0 2 4 6 8 10

15 1,60 3,40 5,25 6,80 8,76
30 0,69 1,472 12,273 2,967 |3,82
45 0,682 1,47 2,27 2,968 |[3,89
60 0,682 {1471 |2,27 2,969 (3,82

Konsantrasyon (ppm)

Zaman (dak)

Sekil 5,14, 710 4 m montmorillonit ile MM zamana bagh degisiminin

konsantrasyonlar.
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Cizelge 5.12. 2000 4 m montmorillonit ile MM UV-Vis Spektrofotometresinde

konsantrasyon 8lglim sonuglari.

Zaman(dk) |2ppm  |4ppm |6ppm |8ppm | 10ppm
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

Konsantrasyon {ppm)

0 15 30 45 60

zaman {dak)

Sekil 5.15. 2000 1 m montmorillonit ile MM zamana bagh degigsiminin

konsantrasyonlart.

Yukandaki gizelgelerde veriler ve grafiklerdeki egriler incelendifinde su

sonuglara ulasilabilir:
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1) Biitin Na-morillonit tanecik boyutlarinda, 30 dakikadan sonra,
konsantrasyonun kararlilik kazandi gériilmektedir.

i) 63 ve 125 um boyutlarinda 0-30 dakika arasinda konsantrasyonun aym hizla
azaldif gorillmektedir.

iif) 710 ve 2000 x#m boyutlarinda ise, 0-15 dakika arasmda konsantrasyonlarin
zamana gore aym hizlarla degiserek azaldiklar:, fakat 15-30 dakika arasinda

bir kinlma yaparak daha hizh bir sekilde konsantrasyonlarin zamanla
degistikleri grillmektedir.

Bu sonuglara goére, 710 ve 2000 gm’lerde ilk 15 dakika igerisinde,
sismenin siirerek tamamlandif1 (yani toplam yiizey alammn azaldigi) ve 15
dakikadan sonra taneciklerin sekillerinde degisme olmadig1 (yani toplam yiizey
alammin artik defigmedifii) goriilmektedir. Toplam yiizey alanlarindaki bu
degisiklikler, dogal olarak, kildeki degisebilir iyonlarla MM iyonlan arasindaki
iyon defisim hizini da etkilemektedir.

Diger taraftan 63 ve 125 ugm’lerde taneciklerin sisme iglemi hizla

gerceklegtifi i¢in, grafiklerde bir kinlma ya da efim degismesi izlenmemektedir.
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5.4.3.Degisik tanecik boyutlu Na-motmorillonitle MM c¢ézeltisinin temas

etmesi halinde MM konsantrasyonunun zamanla degigimi

Deneyin bu kisminda 50 ppm’lik metilen mavisi ¢ozeltisi hazirland:.Ilk
yanm saat i¢inde hazrlanan cozeltiden M. V,=M;.V; formiiliine gire 2ppm,
4ppm, 6ppm, 8ppm, 10ppm’lik konsantrasyonlara sahip cozeltiler hazirlandi.
Hazirlanan bu g¢oézeltiler 0,5 grambk kil numuneleri ile igleme tabi tutuldu ve
manyetik karistirici ile kangtinldr ve 15, 30, 45, 60 dakika araliklarla ¢ozeltiden
siv1 almip UV-Vis spektrofotometre’ye uygun seyreltip konsantrasyonlan élgiildii.

Alman érneklerin metilen mavisi konsantrasyonlar: ,standart ¢ézeltilerle
kalibrasyon grafigi cizilerek UV-Vis goriniir bolge spektrofotometresinde
belirlendi.

Deneylerde kullamlan cam malzemeler, MM cam yiizeyine adsorpsiyonunu
azaltmak amaciyla ithal ve sertirfikali cam malzemeler kullamildi.Ayrica cam
malzemeler Once kromik asit g¢ozeltisi,daha sonrada sicak deiyonize su ile
temizlendi.Bu sayede kalitim etkisinin olmamas: saglandi.

Yapilan deneyler, MM cam tarafindan adsorpsiyonunu azaltmak icin ilk 5
dakika icerisinde gerceklesmistir. Asagida, deneylerde elde edilen veriler ve
bunlardan yararlanarak ¢izilen, cesitli niceliklere ait grafikler siralanmigtir:
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Cizelge 5.13. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 2ppm baglangi¢ konsantrasyonuna
sahip MM gozeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle

Slgiilen MM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

Zaman 63pum |125xm |710 4 m (2000 zm
0 2 2 2 2
15 0,90 1,20 [1,60 ]185
30 035 052 0,69 0,80
45 0,35 |00 0682 (075
60 0,335 (049 0682 1075
——B63 um
= —a— 125 um
o
&2=5 —— 110 m
= 2
© 15 —— 2000 pm
- I
o
o
Z05 i
w
o
2 0 15 30 45 60
zaman (dak)

Sekil 5.16. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 2ppm baglangig konsantrasyonuna sahip
MM gozeltisinin temas etmesi sonucunda, UTV-Vis spektrofotometresiyle lglilen MM

konsantrasyonunun zamanla degisim grafigi



Cizelge 5.14. Degigik tanecik boyutln Na-montmorillenit ile 4 ppm baslangi¢ konsantrasyonuma
sahip MM c¢bzeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle

dlgtilen MM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

Zaman 63 pm |1254m |710 zm (2000 zm
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

——063 m
—&-125m
- 710 pm
— 2000 pm

1471
i

Zaman(dk)

Sekil 5.17. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 4ppm baglangig konsantrasyonuna sahip
MM ¢bizeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spekirofotometresiyle tlgiilen MM

konsantrasyonunun zamanta degisim grafigi.
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Cizelge 5.15. Degisik tanecik boyutlu Na-monimarillonit ile 6 ppm baslangig konsantrasyonuna
sahip MM céizeltisinin temas etmesi sonucunda, UV spektrofotometresiyle dlgiilen

MM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

Zaman (63 xm 125 um 710 gm (2000 zm
0 6 6 6 0
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
—e— 63 um
—a— 125 um
o6
=2, —5¢—2000 m
o
4
>
g 3 3,3
20
Zaman(dk)

Sekil 5.18. Degisik tanecik boyutiu Na-montmorillonit ile 6ppm baslangi¢ konsantrasyonuna
sahip MM ¢éizeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle Slgiilen

MM konsantrasyonunun zamanla degisim grafigi.
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Cizelge 5.16. Degisik fanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 8 ppm baslangig konsantrasyonuna
sahip MM c¢dzeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle

dlgiilen MM konsantrasyonunun zamanla degigim verileri.

zaman |63 xzm [1254m |710 zm |2000 zm
0 8 8 8 8
15 4,80 5,04 6,80 7,80
30 1,60 1,98 2,967 5,10
43 1,60 1,86 2,968 4,80
60 1,60 1,85 2,969 (4,80

~4—063 JIm
—— 125 m

_“E‘10 —z— 110 ym

= 8 ——2000 pm

S 6

= 4

= 2,969

52 18

A

0 15 30 45 60
Zaman.(;:ll.ci

Selkil 5.19. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 8ppm baglangig konsantrasyonuna
sahip MM ¢Bzeltisinin temas etmesi sonucunda, UV spektrofotometresiyle §lgiilen

MM konsantrasyonunun zamanla degisim grafigi.
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Cizelge 5.17. Degisik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 10ppm baslangic konsantrasyonuna
sahip MM ciizeltisinin temas etmesi sonucunda, UV spektrofotometresiyle dlgiilen

MM konsantrasyonunun zamanla degisim verileri.

zaman |03 xm |125pxm |710um |(2000um
0 10 10 10 10
15 6,00 5,96 8,76 8,50
30 2,50 2,96 3,82 6,55
45 2,50 2,048 3,89 5,70
69 2,25 2,93 3,82 5,10
—e— 063 ym
~a- 125 um
— 12
S —z— 110 gm
o 10
= —— 2000 pm
c 8
o
» B
i
E 4
» 2
c
20
Zaman(dak)

Sekil 5,20, Degigik tanecik boyutlu Na-montmorillonit ile 10ppm baslangic konsantrasyonuna
sahip MM cbzeltisinin temas etmesi sonucunda, UV-Vis spektrofotometresiyle Slglilen
MM konsantrasyonunun zamanla degisim grafigi.
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Yukaridaki ¢izelgelerde veriler ve grafiklerdeki egriler incelendifinde
5.3.2. deki sonuglara ulasildig goziikiir.

i) Biitlin Na-morillonit tanecik boyutlarinda, 30 dakikadan sonra,
konsantrasyonun kararlilik kazandigi goriilmektedir.

il} 63 ve 125 xm boyutlarinda 0-30 dakika arasinda konsantrasyonun aym: hizla
azaldifn goriilmekiedir.

i) 710 ve 2000 gz m boyutlarinda ise, 0-15 dakika arasinda konsantrasyonlarn
zamana gore aym: luzlarla degiserek azaldiklan, fakat 15-30 dakika arasinda
bir kirlma yaparak daha lizli bir sekilde konsantrasyonlarn zamanla
degistikleri goriilmektedir.

Bu sonuglara gore, 710 ve 2000 g m’lerde ilk 15 dakika icerisinde,
sigmenin siirerek tamamlandigi ( yani toplam yiizey alamimin azaldifi) ve 15
dakikadan sonra taneciklerin gekillerinde defisme olmadifi (yani toplam ylizey
alammm artik degigmedigi) goriilmektedir. Toplam yiizey alanlarindaki bu
degisikiikler, dogal olarak , kildeki degisebilir iyonlarla MM iyonlan arasindaki
iyon degfsim hizini da etkilemekiedir.

Diger taraftan 63 ve 125 um’lerde taneciklerin sisme islemi hizla

gerceklestigi i¢in, grafiklerde bir kirilma ya da efiim degigmesi izlenmemektedir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bentonit olduk¢a genis bir kullamm alamina sahip olup, bu durum
bentonitin kullamm amacina uygun olarak bazi teknolojik iglemlere tabi
tutulmasindan kaynaklanmalktadir. Yeryliziinde kaliteli dogal bentonit yataklarnin
giderek azalmasi, diigiik kaliteli bentonitlerin degerlendirilmesi gerekliligini
ortaya koymustur (Cinku ve Bilge, 2001 ).

Iyon degistirme reaksiyonu stokiyometrik bir iglemdir. Bu iglemde, kati
fazdaki bir iyon, temas ettigi ¢cozeltiden elektriksel olarak esdeger bir iyonla yer
degistirmektedir. Iyon degisim izotermleri, kat:i fazdaki bir iyonun
konsantrasyonuyla, ¢tzeltideki bir iyonun konsantrasyonu arasindaki degismeyi
tarumlamalctadir.

Killer ytiksek iyon defisim kapasitesi, secicilik ve dogayla uyumluuk
gosterdiginden Onemli inorganik katyon degistiricilerdir. Organik recinelerle
yapilan iyon degisim iglemleri ¢ok pahali oldugundan killerin kullanimi daha
uygun olur. Killerin kullamldig: cesitli alanlarda katyon degisimi ¢ok 6nemlidir.
Ciinkii killerin fiziksel 6zelligi genellikle degisebilen katyonlara baghidir. Omegin
bitki yetistiriciliginde iyon degisim reaksiyonlarinimn Snemi biyiiktiir. Giibrelere
eklenen potasyumun uygunlugu ve etkilesme siiresi tamamen potasyum ile
topraktaki kil mineralleri arasindaki iyon degisim reaksiyonlarima baghdir.
Bentonitlerde katyon seciciligi dizilisi
Li*<Na'<NH; <K <Mg"”<Rb<Ca**<Co<Al" (Gedroiz,K.,) seklindedir.

Negatif yiiklii durumda olan bentonit kil mineralleri, yapilarin elektriksel
bakimdan n&tr duruma getirebilmek icin katyon adsorplarlar. Killerde gériilen
defiisebilir katyonlann baslicalann H',Ca™ Mg™ Na"K*NH4":AI™ olup kilin
temel Si-Al iceren yapr birimlerinin disinda bulunurlar. Zayif elektriksel
kuvvetlerle tutulurlar ve kil mineralinin bir ¢ézelti icerisinde bulunmas: halinde

cozeltideki diger baz: katyonlarla kolayhikla degistirebilirler.
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Karapinar yoresinden alman kil numunesinin XRD analizinde elde edilen
grafikten goriilecedi gibi, bu numunede agirlikh olarak montmorillonitle birlikte
kalsit, quarlz, albite bilegenleri icermektedir.

Yi5in yéntemi kullarularak Na-Montmorillonit ile 0,1 N’lik KCI ve CaCl,
tuz ¢ozeltileri arasindaki iyon degisim islemlerinde elde edilen iyon degistirilmis
kil pargaciklar1 ile 0,1 N°lik HCl c¢bzeltisinin iyon defisim islemine tabi
tutulmasinin sebebi kilden siviya gecen iyonun, kildeki esdeger kesrini bulmaktir.
Yigin yontemi kullamlarak Na-Montmorillonit ile 0,1 N’lik tuz cizeltisi
arasindaki iyon degisim islemlerinde elde edilen verilerden zamanla Na-
Montmorillonitde tuz ¢dzeltilerine Na® ve diger katyonlarm gectipi
gozlenmektedir. Buna kargihk hazirlanan tuz g¢ézeltilerindeki katyonun da
zamanla kil pargaciklarina gectigi gozlenmektedir.Kilde bulunan katyonlar ile
cozeltideki katyonun degisimi belirli bir siire sonra dengeye gelmektedir. Bu
dengeye gelme siiresi 45-75 dakika arasinda gerceklestigi sdylenebilir.

Yigmn yontemi kullamlarak iyon degistirilmis kil parcaciklan ile 0,1N°lik
HCI ¢ozeltisi arasinda iyon degisim islemlerinde ¢ézeltinin konsantrasyon verileri
incelendiginde Na’ iyonunun konsantrasyonunun daha fazla oldugu, yani kilden
¢iizeltiye Na" iyonunun daha fazla gectigi gozlenmektedir Iyon degistirilmis kil
ile 0,IN’lik HCI ¢bzeltisinin iyon degisimi 43-75 dakika arasmda dengeye
ulagabildigi sGylenebilir.

Iyon degisim islemlerinde deneysel olarak hesaplanan noktalarin belirli bir
bolgede yogunlashfi goriilmektedir. Iyon degisimi ilk dakikalarda ok hizli
gerceklesmektedir. Iyon degisim izotermlerinde ilk noktalarm birbirinden daha
ayrik oldugu, dengeye ulastifn bolgelerde noktalarm daha yogun oldugu
gériilmektedir.

Yigin yontemi kullamlarak Na-montmorillomt ile KCl ,CaCl; tuz
cozeltileri ile iyon de@isim iglemlerinde Na-montmorillonitin iyon secicilik
katsayillann K* iyonu igin 2,61, Ca** iyonu icin 2,81 olarak hesaplanmustir.
Horasan-Karapinar yoresine ait iyonunun segicilik siralamasi Ca™>K*
olarak bulunmustur. Deneylerde edilen segicilik siralamas: literattirdeki secicilik

siralamasi ile benzerdir.
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Montmorillonitin cesitli formlannin etkin ve toplam katyon degigim
kapasitesi deneyinde montmorillonitin K* ve Ca™ formlarmimn etkin ve toplam
katyon degisim kapasitesi hesaplanmustir.

Etkin ve toplam katyon degisim kapasitesi hesaplama ¢aligmalarinda yigin
yontemi kullamlarak Na-Montmorillonit tizerine KC1 ¢dzeltisi dékiilerek yapilan
deneyde, Na-montmorillonitin etkin katyon depisim kapasitesi K* formu igin
93,92 meg/100g, Ca™ formu igin 76,9meq/100g hesaplanmigtir.

Yaptigimiz deneylerde ¢zeltideki Na* iyonunun konsantrasyonunun artti31 ve
belli bir siire sonra dengeye geldigi, buna karsilik ilgilenilen iyonun
konsantrasyonunun zamarnla azaldif1 ve dengeye geldigi gériilmektedir.

1. Biitin Na-morillonit tanecik boyutlarinda, 30 dakikadan sonra,

konsantrasyonun kararlilik kazandifn goriilmektedir.

S

63 ve 125 mikron boyutlarinda 0-30 dakika arasinda konsantrasyonun ayni

hizla azaldif goriilmektedir.

3. 710 ve 2000 mikron boyutlarinda ise, 0-15 dakika arasinda konsantrasyonlarin
zamana gore aym hizlarla degigerek azaldiklan, fakat 15-30 dakika arasinda
bir kirilma yaparak daha hizli bir sekilde konsantrasyonlarin zamanla
degistikleri gériilmektedir. o S

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

gismenin siirerek tamamlandif (yani toplam yiizey alammmn azaldifi) ve 15

dakikadan sonra taneciklerin gekillerinde defisme olmadifi (yani toplam yiizey

alanimin artitk de§ismedigi) goriilmektedir. Toplam yiizey alanlarindaki bu
degisiklikler, dogal olarak, kildeki degisebilir iyonlarla MM iyonlar1 arasindaki
iyon degisim hizim da etkilemektedir.

Diger taraftan 63 ve 125 mikronlarda taneciklerin sisme islemi luzla
gerceklestigi igin, grafiklerde bir kinlma ya da egim degigmesi izlenmemektedir.

(Caligmada iyon degisim dzellikleri incelenen Erzurum-Horasan- Karapinar
yoresi montmorillonitinin %42 oraminda kalsit igermesi nedeniyle, dis macunu
tiretiminde mekamk dis agartic1 bileseni olarak katkilanabilir. Yérede, yillardan

beri, elle dislere kil siiriilerek, beyazlatma tzellifinden yararlamilmaktadir. %5.5

oraninda Fe,O; igermesi nedeniyle yoredeki kilin pigirilmesi halinde tugla ve

kiremit firetiminde kullamlmast miimkiindiir,
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Katyon degisim kapasitesinin ylksek sayilabilen degerde olmas:
nedeniyle, iyon degisimi islemlerinin cesitli uygulama alanlarinda ytredeki kilin
kullanilabilmesi gerekir.

Ornegin viicuttaki agir metal ve toksinleri uzaklastrmak igin yéredeki
kille hazirlanan banyolar etkili olmalidir. Hayvan yemlerine katki yapilarak,
sindirim sisteminde yemin daha verimli kullamlmasi saglanabilir. Baylece et ve
siit gibi {iriinlerin maliyetini diigiirmek miimkiin olabilir. Y&redeki insanlarin
mideden kaynaklanan ve hazimsizhk gibi sorunlari gidermede, toz halindeki kili
kasikla kullandiklan bilinmektedir. Bu nedenle, ilag sektériinde, yore kilinin
kullanilabilecek kalitede kil olma &zelligine sahip oldugu ifade edilmelidir. Ayrica
yérede killerin ¢okea kullamldigy alanlarin baginda killerin temizleyici ve parlatict
olarak kullamlmasi gelmektedir. Eger temizlik malzemelerinde kimyasal
maddeler yerine kil veya zeolit karisimlarindan yararlamilarak {iretilen temizlik
malzemeleri kullanthrsa hem ¢evreye hem de insan sagligina biilyiik yararlar

saglanmig olur.
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