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ARASTIRMA MAKALESI/RESEARCH ARTICLE

ESKISEHIR MIHALIGGIK KILLERININ OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Tevfik GEDIKBEY?, Sibel TUNALI12
oz
Bu ¢aligmada, Eskisehir Mihaliggik ilgesi killerinin kimyasal ve mineralojik dzellikleri belirlenmigtir. Kil o6r-
neklerinin mineralojik yapisinin incelenmesinde X-ray difraksiyon (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

yontemleri kullaniimigtir. XRD analizi, kilin montmorillonit ve analsim bilesimli oldugunu gostermistir. Kilin kat-
yon degisim kapasitesi ise 80-100 mek.g/100 g kil olarak bulunmusgtur.

Kil 6rmeginin termal 6zellikleri dehidratasyon, diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz
(TGA) yontemleri ile incelenmigtir. Bu yontemlerle elde edilen verilerin yukaridaki yontemler ile bulunan sonuglar
destekledigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Kil, Iyon degigimi, Termal 6zellik.

THE DETERMINATION OF PROPERTIES OF ESKISEHIR MIHALIGGIK CLAYS
ABSTRACT

In this study the chemical and minerological characteristics of Eskisehir-Mihaliggik clays were determined.
The mineralogical structures of the clay samples were determined by using x-ray diffraction analysis (XRD) and
scanning electron microscope (SEM) methods. The XRD results indicated that the clay a composite of
montmorillonite and analcime. The cation exchange capacity of clay was found to be 80-100 meq./100 g clay.

Thermal properties of the clay samples were examined by using dehydratation, the differential thermal
analysis (DTA) and the thermogravimetric analysis (TGA) methods and the obtained results are indicative of the
above conclusions.

Key Word: Clay, lon exchange, Thermal property.

1. GIRIS

Killer, giiniimiizde bircok kullanim alanina sahip-
tir (Yurdakog, 1987). Orijinal halde veya farkl: islemle-
re tabi tutulduktan sonra adsorban, renk giderici, mole-
kiiler elek, katalizor, seramik hammaddesi, kagit, boya
ve plastik endiistrileri gibi alanlarda yaygin olarak kul-

rastlanmigtir. Bolgede en nemli killi toprak yataklarim
§0yle siralamak miimkiindiir;

1- Eskisehir (Merkez) killi toprak yataklari,

2- Sivrihisar ilgesi Tatarlar Koyii, Ilyaspasa Koyii kil-
li toprak yataklari

laniimaktadir (Ceylan vd., 1993; Murray, 2000).

MTA Enstitiisii’niin Eskigehir ilinde tugla-kiremit
hammaddeleni, killi toprak yataklar1 ve seramik refrak-
ter sanayiinde kullanilabilecek killer hakkinda yaptigi
aragtirmalarin neticesinde bolgede seramik hammadde-
leri bakimindan zengin ve iyi kalitede kil rezervlerine

3- Mihaliggik ilgesi killik mevkii kil yataklari.

Eskisehir bolgesinde killer agik igletme halinde ig-
letilmektedir. Bu killer tugla ve kiremit hammaddesi
olarak kullanilmaya elverislidir. Mihaliggtk bolgesi kil-
lik mevkiinden ¢ikarilan killer, ev temizliginde kullam-
lan sabun, deterjan gibi temizlik maddelerinde de kulla-
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nilmaktadir. Mihaliccik bolgesinde killik mevkiinde ilk
genel inceleme 1934 yilinda Hulusi Emin ve Bedri Hiis-
nii tarafindan yapilmigtir. Bu ¢aligmayi takiben 1938 yi-
linda Dr. Ziegler tarafindan bélgede inceleme yapilmig-
tir. Daha sonraki incelemeler 1946 yilinda B. Alpay,
1964 yilinda Dr. G. Brennich, 1967 yilinda Agusto Zal-
locco tarafindan yapilmistir (Bilgin, 1972).

Koyunagili koyti killik mevkiindeki kil ocaklarin-
da 10 milyon tona yakin muhtemel kil rezervi mevcut-
tur. Gri-mavi renkli, karbonat igeren, benzidinle renk
vermeyen bu killer suda dagilarak orta plastiklikte bir
¢camur olugturmaktadir. 1300°C’de sar1-bej renkte pis-
mekte ve ¢ok fazla kiiciilerek sinterlesmektedir (Sincan,
1978).

Bu c¢aligmada, Eskisehir-Mihaliggik-Koyunagih
Koyii killik mevkii kil yataklarindan alinan kil 6rnekle-
rinin mineralojik ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Bu amagla, Mihaliggik killerinin kimyasal, termal ve
mineralojik analizleri gerceklestirilmis, kil drneklerinin
katyon degigsim kapasitesi (KDK) belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Materyal

Calismada kullanilan kil minerali Eskisehir Miha-
ligeik ilgesi Koyunagili koyi Killik mevkii kil yatakla-
rinin ti¢ farkli yerinden alinmigtir. Bu kil 6rnekleri 1, 2
ve 3 no’lu kil olarak belirtilmistir. Mineral kirilip 6gii-
tillerck, boyutu —0,149 mm tane boyutuna diisiiriilmiig-
tir. Yapilan biitiin ¢calismalarda, hazirlanan bu stok kil
minerali kullanilmigtir. Deneysel caligmalarda kullani-
lan reaktifler ve diger kimyasal maddeler Merck ticari
tirtinleridir.

2.2. Metod
2.2.1. Kimyasal Analiz

-0,149 mm tane boyutundaki mineralden alinan
analitik tartimlar NaOH eritisi ile ¢oziiniirlestirilerek
sulu ¢ozeltide klasik yontemlerle Si0,, Al,O5, Fe,O4
ve Atomik Absorbsiyon Spektrofotometrisi ile de CaO,
MgO, K50, Na,O tayinleri yapilmistir (Giindiiz, 1993).

2.2.2. Mineralojik Analiz

Kil mineralinin mineralojik yapisinin aydinlatl-
masinda Anadolu Universitesi Seramik Aragtirma Mer-
kezi'nde bulunan D/MAX 2200H Rigaku marka XRD
cihazi kullamlmustir. Kil mineralinin elektron mikrog-
raflart Osmangazi Universitesi Elektron Mikroskobi
Laboratuvari’ndaki JEOL SEM 5600 LV marka SEM
(taramal1 elektron mikroskobu) cihazi ile alinmigtir.
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2.2.3. Termal Analiz

Kil mineralinin termal bozunma ¢altgmalari, klasik
yontem ve termal analiz yontemleri olan DTA (Diferan-
siyel Termal Analiz) ve TGA (Termogravimetrik Ana-
liz) ile gerceklestirilmigtir.

2.2.3.1. Klasik Yontem

Kil numunelerinin termal bozunmalari i¢in 100 ve
200°C’deki ¢aligmalar etiivde, 300°C’den itibaren
100°C’lik artiglarla 1000°C’ye kadar olan caligmalar
ise firinda gerceklegtirilmistir.

Numunelerin her birinden alinan kantitatif ii¢ tar-
tim, sabit tartima getirilmig olan ii¢ porselen krozede,
belirtilen sicakliklarda 3'er saat siireyle termal bozun-
maya tabi tutulmugtur. Elde edilen numuneler bir desi-
katorde 30 dk. siireyle sogutulup tartiimig ve iki tartim
arasindaki fark agirlik azalmasi olarak tespit edilmistir.

2.2.3.2. TGA ve DTA Calismalar

-0,149 mm tane boyutuna ogiitiilmig olan kil or-
neklerinin TGA ve DTA egrileri Anadolu Universitesi
Seramik Arastirma Merkezi’nde bulunan Linseis marka
cihazlarda alinmigtir. TGA ve DTA caligmalar sicaklik
artig hiz1 10°C/dk. olacak sekilde, Al,O referans mad-

desine karsi, hava atmosferinde gerceklestirilmigtir.

2.2.4. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Kil mineralinin katyon degisim kapasitesi (KDK);
degisebilen asitlik (H*) ve degisebilen katyonlarin
(Ca*2, Mg*2, Nat ve K*) toplamindan bulunmustur.

2.2.4.1. Degigebilen Asitlik (H*) Miktarimn
Belirlenmesi

1 gram kil 6rnegi kantitatif olarak tartilmis, tizeri-
ne 20 mL 1 N Ba(CH;COOQ), ¢ozeltisi ilave edilmig ve

magnetik karigtiricidda 30 dakika sabit hizda karigtiril-
mugtir. Karigim Whatmann 42 siizgec kagidindan siiziil-
miig ve siiziintii bir erlende toplanmigtir. Kil 6rnegine
10 mL 1 N Ba(CH;COO), ilave edilerek karistirilmug
ve siiziilmiistir. Elde edilen siiziintii ilk siiziintiiye ek-
lenmig, fenolftalein indikatorii yaninda ayarli 0,1 N Na-
OH c¢ozeltisiyle titre edilmigtir. Asagidaki formiilden
yararlanilarak degisebilen H* miktar1 mek.g/100 gram
kil olarak hesaplanmistur.

H* (mek.g/100 g kil ) = _5! x 100



Anadolu University Journal of Science and Technology, 4 (2)

N : Titrasyonda kullanilan NaOH normalitesi (N)
V . Titrasyonda harcanan NaOH miktar: (mL)
m : Kil miktar (g)

2.2.4.2. Degigebilen Katyonlarin (Ca*?, Mg*2, Na*,
K*) Miktarimin Belirlenmesi

1 gram kil 6rnegi kantitatif olarak tartilmus, lizeri-
ne 20 mL 1 N CH;COONH, ¢ozeltisi ilave edilmig ve
magnetik karigtiricida 24 saat sabit hizda karigtirilmig-
tir. Karigim Whatmann 42 siizge¢ kagidindan siiziilmiis
ve siiziintii bir beherde toplanmigtir. Kil 6rnegine 10
mL 1 N CH;COONHy, ilave edilerek Kanstirilmig ve sii-
ziilmiigtiir. Elde edilen siiziintii ilk siiziintiiye eklenmis-
tir. Stiziintii saf suyla 100 mL’ye tamamlanmugtir. Ca*2,
Mg+2, K* ve Na* tayinleri Hitachi 180-70 Model Alev-
li Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi ile gergek-
lestirilmigtir. Asagidaki formiil yardimiyla siiziintiideki
iyon miktarlar1 hesaplanmisgtir.

mek.g katyon/100 g kil = CxT4 4100
mx Mp
C . Siiziintiideki katyon konsantrasyonu (mg/L)
Td : Katyonun tesir degerligi
m : Kil miktar1 (g)

MA : Katyonun atom agirhigi (g/mol)

3. SONUGLAR VE TARTISMA

Kil mineralinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo
I’de verilmistir.

Kil sreklerinin XRD desenleri Sekil 1, 2 ve 3’de
goriilmektedir.

Kil 6rneklerinin SEM goriintiileri Jekil 4, 5 ve
6’da verilmistir.

Kil orneklerinin dehidratasyon, TGA ve DTA
egrileri sirasiyla Sekil 7, 8, 9 ve 10°da goriilmektedir.

Kil oOrneklerinin katyon degisim kapasitesi
degisebilen asitlik (H*) ve degisebilen katyonlarin
(Ca*2, Mg*2, Nat, K*) toplami olarak belirlenmistir.
Bu degerler Tablo 2’de goriilmektedir.
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Sekil 3. 3 No’lu Kil Omeginin X-Istm Kinnim Deseni.

Caligmalarda kullanilan kil ornekleri suda dagil-
ma ozelligi gostermekte olup, 1 ve 2 no’lu kil gri-yesil,
3 no’lu kil ise yesil renklidir. Yapilan kimyasal analiz-
ler ile bulunan sonuglar Tablo 1’de verilmistir. Goriil-
diigi gibi Mihaligcik kili bityitk miktarda SiO2 icer-
mektedir. 1 ve 2 no’lu kil i¢in bulunan SiO2 miktarla-
1t birbirine yakin iken (sirasiyla % 52,22 ve % 52,88),
bu deger 3 no’lu kil i¢in biraz daha diigiiktiir (%
49,86). Kil yapisinda bulunan diger bilesenlerin mik-
tarlar1 kargilagtirildi§inda da 1 ve 2 no’lu kil i¢in birbi-

Tablo 1. Kil Omeginin Kimyasal Analiz Sonuglan (%).

Omek

SO, | C

Si0, | ALO, | Fe,0, | CaO | MgO | P,Os | K,0 | Na,0 H,0
K1 | 5222 | 698 | 221 | 171 | 1550 | 003 | 082 | 771 | 006 |0002 | 12,77
Kil2 | 528 | 748 | 241 | 141 | 1417 | 003 | 090 | 819 | 009 |0001 | 1243
Kil3 | 4986 | 924 | 451 | 252 | 1237 | 003 | 193 | 639 | 0008 | 0001 | 13,06
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Sekil 9. 2 No’lu Kil Omeginin TGA ve DTA Egrileri.

Kil 6rneklerinin yiizey yapisinin incelenmesi ama-
Sekil 6. 3 No’lu Kil Omeginin SEM Gériintisii, ciyla yapilan SEM incelemesi sonucu elde edilen yiizey
goriintiileri Sekil 4, 5 ve 6’da verilmigtir. Bu goriintiiler
incelendiginde, kil yiizeyinde homojen bir dagilim ol-
madigt goriilmektedir. Ayrica kil yapisinda farkli bii-
yiikliiklere sahip gelisigiizel dagilmis gézenekler bu-
lunmaktadir. Yiizey goriintiilerindeki koyu gri bolgeler
bu gozenekleri gostermektedir.

rine daha yakin sonuglar elde edilirken, 3 no’lu kilin
diger bilesenleri daha farkli miktarlarda icerdigi bulun-
mustur. Bu sonuglardan goriilecegi iizere, ayn1 yatagin
farkli yerlerinden alinan kil 6rnekleri bilesim bakimin-
dan farklilik gostermektedir.

Kil 6rneklerinin mineralojik yapismnin incelenme-
sinde XRD ve SEM yontemleri kullanilmigtir. XRD
analizi sonucunda mineralin montmorillonit ve analsim
icerdigi, ana bilesenin montmorillonit oldugu bulun-
mustur (Sekil 1, 2 ve 3).

Calismamizda kullanilan kil drneklerinin ylizey
goriintiileri ile literatiirde montmorillonitler igin verilen
goriintiiler benzerlik gostermektedir (Grim, 1968). Ya-
pilan XRD analizi ile yapida montmorillonit bulundugu
tespit edilmis ve yiizey goriintiilerinin montmorillonite
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Tablo 2. Kil Omeklerinin Katyon Degigim Kapasitesi

(mek.g/100 g kil).
Degigebilen iyon | Kil 1 Kil 2 Kil 3
(mek.g/100 g kil)

H* 1,62 1,84 1,53

‘Cat? 5,37 1,48 1,11

Mg* 12,03 12,37 6,28
Na* 57,03 69,4 90,27

K+ 4,31 2,65 2,99
Toplam KDK 80,36 87,79 102,18

uygun olmasi ile de bu sonug¢ desteklenmigtir. Ayrica
XRD kirimim desenlerinden her {i¢ numunenin kristal-
lesme derecesinin iyi oldugu goriilmektedir.

Kil mineralinin termal 6zellikleri klasik yontem,
TGA ve DTA yontemleri ile incelenmistir. Sekil 7°de
klasik yontemle elde edilen dehidratasyon egrileri go-
rillmektedir. Her ii¢ kil i¢in de 100-150°C’ye kadar bii-
yiik miktarda su kaybi s6z konusudur. Bu su kayb: kil-
deki tabakalar arasindaki suyun uzaklagmasindan kay-
naklanmaktadir. Yaklasik 500-800°C arasindaki su
kaybinin nedeni ise yap1 suyunun uzaklagmasidir. Yap:
suyu uzaklagmasi 500°C civarinda baglayip, yaklasik
800°C’de sona ermekiedir.

1, 2 ve 3 no’lu kilin TGA egrilerinde yaklagik
150°C’ye kadar biiyiik miktarda suyun kil yapisindan
hizli bir gekilde uzaklastifn goriilmektedir. Yaklagik
150-350°C arasinda, yapida kalan tabakalar arasi suyun
uzaklagmasindan kaynaklanan siirekli bir agurhik azal-
mast sz konusudur. Her ii¢ kil i¢in de yap1 suyunun
uzaklagmasindan kaynaklanan agirlik azalmasi iki asa-
mada gerceklesmektedir. Ik asamada yaklagik
'650°C’de yap1 suyunun biiyiik bir kismi uzaklasirken,
kalan yap1 suyunun ikinci asamada yaklagik 800°C’de
uzaklagtif1 gézlenmektedir.

1 ve 2 no’tu kil drneklerinin DTA egrileri incelen-
diginde, yaklasik 1500C’de tabakalar aras1 suyun uzak-
lagmasina ait endotermik pik goriilmektedir. 3 no’lu ki-
lin DTA egrisinde ise bu pik daha diigiik sicaklikta or-
taya ¢ikmakta ve pik alaninin daha kiigiik oldugu goz-
lenmektedir. Kil orneklerinin DTA egrilerinde, 700-
800°C civarinda ikinci bir endotermik reaksiyon goriil-
mektedir. Yapt suyunun uzaklagsmasindan kaynaklanan
bu endotermik reaksiyona ait ikili pikten biri TGA eg-
rileri ile uyumlu olarak yaklasik 700-750°C arasinda
yayvan, ikinci endotermik pik ise yaklasik 780-
790°C’de daha keskin olarak gozienmektedir.
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Caligmalarda kullandigimiz mineralin XRD anali-
zi sonucunda yapisinda montmorillonit icerdigi bulun-
mustur. Daha 6nce yapilan bir ¢caligmada montmorillo-
nitlerin dehidratasyon ve DTA egrilerinde 100-200°C
arasinda biiyiik miktarda su kaybi ve bu sicaklk arali-
ginda DTA egrilerinde bir endotermik pik gozlenmistir.
(Grim and Bradley, 1940). Calismamizda kullandigi-
miz Mihaligeik kilinin termal 6zelliklerinin literatiirde-
ki bu sonuglarla uyumlu oldugu goriilmustiir.

Kil érneklerinin KDK’si, degigebilen asitlik ve de-
gisebilen katyonlarin toplami olarak belirlenmistir.
Tablo 2’de goriildiigii gibi, caligmada kullanilan kil 6r-
neklerinin KDK degerleri sirasiyla 80,36; 87,79 ve
102,18 mek.g/100 g olarak bulunmugtur. Literatiirde
montmorillonitler i¢in KDK’nin 80-150 mek.g/100 g
oldugu belirtilmigtir (Grim, 1968). Caliymalarimizda
bulmus oldugumuz degerler bu degerler ile uyum igeri-
sindedir. Goriilecegi iizere, Mihaliggik kilinin KDK’si
oldukgea yiiksektir. Yiiksek KDK’si ve gozenekli bir ya-
piya sahip olmasi nedeniyle, bu kilin degisik katyonlar1
adsorplama kapasitesinin yiiksek olabilecegi diigiiniil-
mektedir (Tunah, 2003).
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