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ligin-Harami Komiuir Yatagi Kilinin Kristal Yapisi
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Ozet: Bu galismada, ligin-Harami (Konya) kémiir yatagi kilinin kristal yapisi, kimyasal analiz ve X-isinlari toz
kirinimi yéntemleriyle incelenmistir. Kilin birim hiicre formuli kimyasal analiz ile belirlenmistir. Kilin X-iginlari
toz kirilnimi teknigi ile yapilan madde analizi sonucu, kaolinit-montmorillonit karigik katmanli yapida oldugu
bulunmustur. Ayrica, kilin arakatmanlagma turd, kilin ortalama katman bilesenleri sayisi ve XRD piklerinin yer
degistirme Ozellikleri kullanilarak saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: X-i1sini toz kirinimi, kimyasal analiz, kaolinit, montmorillonit, karigik-katmanli kil
mineralleri.

The Crystal Structure of ligin-Harami Coal Mine’s Clay

Abstract: In this study, the crystal structure of the clay of ligin-Harami coal mine was investigated by using
the X-ray powder diffraction method and chemical analysis. The formula of the unit cell of the clay was
determined by using chemical analysis. The structure of the clay was found to be mixed-layer kaolinite-
montmorillonite. In addition, the the interstratification type of the clay was determined by using the average
number of layer components of the clay and the properties of migration of XRD peaks.

Keywords: X-ray powder diffraction, chemical analysis, kaolinite, montmorillonite, mixed-layer clay minerals.

Giris
Kil mineralleri filosilikat ailesine ait olup, 7,0, (T = Si, Al, Fe** vb.) bilesiminde iki boyutlu

surekli tetrahedral tabakalari igerirler [1]. Tetrahedronlar (Sek.1a), paylasilmayan kdseleri tabaka
disina yoénelmek Uzere U¢ kdsesini kendi aralarinda paylasarak tetrahedral tabakalari (Sek.1b)
olusturur. Tetrahedral tabakalar birim yapi igerisinde, oktahedronlarin ($ek.1c¢) olusturdugu
oktahedral tabakalara (Sek. 1d) ve katyonlara baghdir (Sek.2).

iki turli oktahedral tabaka bulunmakta olup, oktahedronlarin hepsinde veya Ugcte ikisinde
katyon bulunmasina gore trioktahedral ve dioktahedral adi verilir [1]. Bir oktahedral tabaka ile bir
tetrahedral tabakanin baglanmasiyla olusan yapiya 1:1 katmani, oktahedral tabakanin iki tarafina
tetrahedral tabakalarin baglanmasiyla olugsan yapiya ise 2:1 katmani adi verilir. Duzlem, tabaka,
katman ve yap! birimi, katmanl yapilarda gittikge artan kalinlikli kisimlari belirleyen anlamda
kullanilir.

1:1 veya 2:1 katmanlarinin elektrik yikid bakimindan nétr olmadigi yapilar vardir. Boyle
yapllarda yuk dengesi, katmanlar arasina giren katyonlarla saglanir. Yapisi tam olarak acikliga
kavusmamis olan katmanlararasi baglar, kovalent ve iyonik yapidaki katmanici baglara gére oldukga
zayiftir. Bu ylzden bodyle yapilarda katmanlararasi katyonlar, ¢ozeltiler yardimiyla kolayca yer
degistirebilir.
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Filosilikatlar, katman tirine (2:1 veya 1:1), katman yiUkine ve katmanlar arasina giren
birimlere gore siniflandinlir [2]. Alt siniflandirma ise, oktahedral tabakalarin dioktahedral veya
trioktahedral olmasina, yapi birimlerinin istiflenis sekline ve kimyasal bilesimine gore yapilir.

Kaolinit mineralleri, serpentin-kaolin grubu minerallerin dioktahedral altgrubuna ait olup, nétr
1:1 katmanlarindan olusur [2]. YUksUz olmalari nedeniyle kaolinitin katmalari arasina katyonlar
giremez. Montmorillonit mineralleri ise, smektit grubu minerallerin dioktahedral altgrubuna ait olup,
noétr olmayan 2:1 katmanh yapiya sahiptir. Birim hcreleri bagina 0,2-0,8 katman yuiki bulunan
smektitler, katmanlari arasina su veya diger maddeleri alarak sisebilirler (Sek.2). Bu sisebilme,
katmanlararasi katyona su baglanmasindan kaynaklanir. Sisme miktari esas olarak bagil nem ile
katmanlararasi katyonun tirtine baghdir [3].

QO ve {7: =Oksiien @ ve O = Silisyum

ve o = Hidroksiller @ = Aliminyum, magnezyum, vb.

Sekil 1. (a) Tetrahedron. (b) Tetrahedral tabaka
(c) Oktahedron. (d) Oktahedral tabaka

Farkli tirde yapi birimlerinin katman dizlemine dik dogrultuda istiflendigi filisilikatlarin
anlatiminda arakatmanlasma (karisik katmanlilik) terimi kullanilir [4]. Arakatmanlasma iki sekilde
ortaya cikar. Birincisi, bazi kil minerallerinin (6zellikle smektit, vermikulit gibi) katmanlari arasina
inorganik (su veya katyon) veya organik (katyon ve alkol gibi) maddeler girebilir. Bu slire¢ butiin
katmanlar arasinda 6zdes sekilde olamayacagindan, ayni kristalcikte farkli katmanlararasi uzaklik
olusur. ikincisi, 2:1 ve 1:1 katmanlarinin birbirine baglanmalari, katmanigi baglanmaya gére ok zayif
oldugundan, farkh tdrdeki katmanlarin ylzey duzlemleriyle farkli i¢ dizenlenimli katmanlar, ara
yuzeyler Gzerinden baglanarak birlikte istiflenebilir.

Arakatmanlasma, istiflenme sirasinda belirli bir diizen gdstermeyecek sekilde tamamen
rasgele olabildigi gibi, periyodik bir bicimde tam dizenli veya dizensizlige egilim gdsterecek tarzda
kismi bir dizende olabilir. Dlzenli siralanmalar, yalnizca iki bilesenli olan ve iki tir katman sayisi esit
olan sistemlerde bulunmustur [4].
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n H,0

O = Hidroksil, QO = Oksijen,@® =Al, Fe, Mg,0ve ® =Si, Al

Sekil 2. Tetrahedral ve Oktahedral tabakalardan olusan 2:1 katmani (smektit).

Duzenli ve rasgele tirdeki arakatmanlasma disinda, bilesenlerin birbirinden tamamen ayri
halde bulunduklari, mekanik karisim adi verilen Uglncl bir arakatmanlasma tirt de vardir. Bu tir
kristalcikler, birka¢ katmani icerecek kadar kiguktar [5].

Materyal ve Metot

Bu galismada incelenen kil 6rnegi, ligin-Harami komir yataginin taban kismindan alinmigtir.

Kil Kisminin Elde Edilmesi

Kil minerallerinin degisik yontemlerle incelenebilmesi igin, 6ncelikle kayaci olusturan diger

minerallerden ayrilmalari, baska bir deyisle zenginlestiriimeleri gerekir. Bu amagla, kil igerisinde
safsizlik seklinde bulunan karbonat, siilfat, amorf demir ve organik maddeler, kimyasal olarak

61



H. KUGUKGELEBI, M. TASER , N. ARMAGAN

cozilerek yapi igerisinden uzaklastiriimis ve kil tane boyutunun (24 ve alti) elde edilmesi igin ise
sifonlama teknigi kullaniimistir [6].

Kimyasal Analiz Yontemi

Kilin kimyasal igeriginin belirlenmesi amaciyla, elde edilen kil kismi 24 saat ettuvlenerek nemi
ucurulmus ve sogutulduktan sonra on binde bir hassasiyetle tartim islemi yapilmistir. Kil icindeki Si
ve Al elementlerinin saptanmasinda eritme yéntemi, Mg, Ca, Na, P, K, Mn, Fe, Ti elementleri igin ise
buharlastirma yontemi kullaniimistir [6]. Bu yontemlerle hazirlanan kil 6érneklerinde Si, Al ve P
kolorimetrik  (renk tayini) spektrometrede, diger elementler ise atomik absorpsiyon
spektrometresinde tayin edilmistir. Elde edilen oksit ylzdeleri Cizelge 1 de verilmistir. Burada TiOy,
kil disi bir madde olan ve killerden disari atiimasi mumkin olmayan anateseden ileri geldigi
varsayllarak, MnO ve P,0Os ise, kildisi safsizliklar seklinde kabul edilerek analiz sonuglarindan
cikarilmistir [7].

Cizelge 1. Kil 6rnegdinin kimyasal bilegimi.

Oksit (%) I* (%) 11 (%) nggir:i:\:leill((tian o Montmorillonitt
(%) Oksit Miktan
(%)
SiO, 51,14 60,29 16,9 43,39
Al O3 29,48 34,75 14,35 20,4
TiO, 0,91 -—- -—--
Fe 0, 1,39 1,64 - 1,64
MnO 0,09 - - -
MgO 0,96 1,13 - 1,13
CaO 1,48 1,74 -—-- 1,74
Na,O 0,3 0,354 -—-- 0,354
KO 0,08 0,093 -—-- 0,093
P,0s 0,18 - -
K.K 13.28 - -—--
Toplam 99,29 99,997 - -

I* : Ornegin kimyasal bilegimi.
II** : KKK (kizdirma kaybi) ile MnO, TiO, ve P,Os cikarildiktan sonraki oksit yizdeleri.
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Kilin XRD Desenleri

Kil 6érneginin X-igin1 kirnnimi (XRD) egrileri, PHILIPS PW 4631/00 toz difraktometresinde
kaydedilmistir. Kaliteli kayit yapmak amaciyla Cu tip gerilimi 40 kV, akimi ise 18 mA de tutulmus
olup, grafit monokromator ile nikel filtre kullaniimigstir.

Sonuglar ve Tartisma
Kilin Birim Hiicre Formiiliiniin Hesabi

Kaolinit : Kaolinit yiik bakimindan nétr oldugundan, katmanlari arasina katyon giremez. ideal
durumda kaolinitte birim huicre bagina 4 Si ve 4 Al atomu bulunur ve birim hicre formala [1]:

Siy Al, Oy (OH)sq

Kaolinit ideal kabul edilerek birim hlicre basina 4 Si ve 4 Al atomuna karsilik gelen SiO, ve
Al,O3 oksit ylzdeleri sirasiyla 16,9 ve 14,35 olarak hesaplanmistir (Cizelge 1).

Montmorillonit : Kaolinit i¢in elde edilen SiO, ve Al,O5 oksit yUzdeleri, toplam yapinin (yani
kaolinit+montmorillonit) yizdelerinden g¢ikarildiktan sonra montmorillonitin  birim htcresindeki
katyonlarin miktari bulunmustur [1]. Elde edilen sonuglar Cizelge 2 de verilmigtir. Montmorillonitin
katmanlari nétr olmadigindan, tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki negatif yiuk fazlahgi,
katmanlari arasina giren katyonlarla dengelenir.

Cizelge 2. Kaolinit ve montmorillonitin birim hiicresindeki atom miktarlari

Katyon Katyon Miktan (Kaolinit) Katyon Miktari (Montmorillonit)

Si 4 7,42

Al 4 4.1

Fe 0,251

Mg 0,287

Ca 0,318

Na 0,117

K 0,0195

Montmorillonitin tetrahedral tabakalarinda 8 Si atomu bulunur. Bu ylizden tetrahedral tabakalarda Si
+4, Al +3 degerlikli oldugundan (8 —7,42) = 0,58 birimlik Al atomu Si yerine geger. Bu ise 0,58
birimlik negatif yik fazlaligi olusturur. Oktahedral tabakada ise 4 Al atomu bulunur.
(4,1-0,58) = 3,52 birimlik Al atomunun geriye kalan 0,48 birimlik kismi yerine Fe ve Mg atomlari

geger. Mg, +2 degerlikli oldugundan oktahedral tabakada 0,158 birimlik negatif ylik fazlahgi olusur.
Bdylece tetrahedrel ve oktahedral tabakalardaki toplam negatif yuk fazlaligi 0,738 birim olur. Bu
fazlalik, katmanlar arasina Ca, Na, ve K katyonlarinin girmesi ile dengelenir. Bu katyonlarin
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olusturdugu pozitif yik, (0,318 x2+ 0,117 +0,0195) = 0,7725 birimdir. Negatif yik fazlalig ile

katmanlararasi katyonlarin pozitif yikleri toplaminin birbirine oldukga yakin olmasi, kimyasal analizin
iyi yapildigini géstermektedir. Bu sonuglardan montmorillonitin birim hicre formalu

) 0,58 0,158 40,7725
(Sl7,42 Alo,sa) (Als,sz Feg 55 Mgo,zm) (Ca0,318 Na,,,, Ko,o195) O, (OH),

seklinde hesaplanmistir [1]. Kilin katman yUkintn 0,7 birim olmasi, bu kilin monmorillonit tirinde
oldugunun bir géstergesidir.

Kilin Tiiriiniin Belirlenmesi

Kimyasal analiz yontemi ile mineral bilesenlerinin kesin tespitleri yapilamadigindan, kesin
tespit X-isin1 toz kirinimi tekniginden elde edilir. Bu amagla kilin Gg¢ farkh X-igini difroktagrami
cekilmigtir [6].

Birinci ¢gekimde kil higbir isleme tabii tutulmadan X-isini deseni elde edilmistir. Bu desene
normal desen (N-difraktogrami) adi verilir. Bu desen, kilin gergek kirinim desenidir.

ikinci gekimde, kil 6rnegi, icinde etilen glikol bulunan vakum altindaki desikatérde 12 saat
bekletildikten sonra difraktogrami kaydedilmistir. Bu sekilde elde edilen X-igini desenine G-
difroktagrami adi verilir. Bu gekim, smektit ve arakatmanlastgi kil tirlerinin ayirt edilmesi amaci ile
yapilir.

Uglincli gekimde ise, difraktogram, kil érnedi 490 °C de 4 saat firinlandiktan sonra
kaydedilmistir. Bu desene F-difraktogrami adi verilir. Bu ¢ekim, kaoliniti kloritten ayirmak igin yapilir.

Kaydedilen bu ¢ desen Sekil 3 de verilmistir. Normal desende Ug¢ belirgin pik goriimektedir.
Bu piklerden 7,35 A da olani kaolinitin birinci mertebeden yansimasina, 154 A da olani
montmorillonitin birinci mertebeden yansimasina ve 3,6 A da olani ise, kaolinitin ikinci mertebeden
yansimasina veya smektitin dérdiinci mertebeden yansimasina ya da her iki yansimanin toplamina
karsilk gelir.

G-difraktograminda 7,35 A Itk pikin yeri degismemis, ancak 15,4 A lik pik yaklagik olarak 17
A a kaymistir. Bu durum, kaolinitin sismezken smektitin sistigini gdsterir.

Kaolinitin kristal yapisi yaklasik 450 °C de bozuldugundan, bu sicaklikta bu bdélgedeki pik
kaybolur. 2:1 katmanl yapiya sahip kloritin ise ikinci mertebeden yansima piki yine bu bdlge
civarinda oldugundan [1], bu iki mineral tirinin ayirt edilmesi F-difraktogramindan saglanir. F-
difraktograminda 7,35 A daki pik kaybolmustur. Bu nedenle bu pik kaolinite karsilik gelir.

Kimyasal analiz sonuglarindan elde edilen birim hiicre formualindeki atom miktarlar g6z
onlne alindiginda, smekititin dioktahedral formda oldugu bulunur. Bu form ise montmorillonite
karsilik gelir. Montmorillonitin birinci mertebe pikinin 15,4 A da olmasi ve katmanlari arasina giren
Ca miktarinin Na miktarindan buyik olmasi, bu monmorillonitin Ca-montmorillonit tiriinde oldugunu
gOsterir [1].

nA =2dsinf Bragg yasasi kullanildiginda, kaolinit ve montmorillonitin birinci mertebeden

yansimalarinin, bu mineral bilesenlerinin katman kalinliklarina (1/dy, = 2sin8/ 1) karsilik geldigi
aciktir. Béylece kaolinitin katman kalinigi (d,), = 7,35 A, montmorillonitin katman kalinhgi ise
(dyy),, =15,4 A olarak bulunur.

Arakatmanlagma Tiiriiniin Belirlenmesi

Kaolinit ve montmorillonitten olusan yapinin, arakatmanli olup olmadiginin anlasiimasi,
normal desendeki piklerin yer degistirme 6zelliklerinden bulunur [8]. Bu amagla, bu yapi igin teorik
bir model [9, 10] kullanilarak, teorik bagintidan elde edilen teorik desende, kaolinit ve montmorillonit
katmanlarinin yizde oranlari, 0,2 adimla 0,1 ile 0.9 arasinda degistirilerek piklerin yer degistirme
Ozellikleri incelenmigtir. Bu incelemede montmorillonit orani arttikga, deneysel desendeki
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Sekil 3. Kaolinit-Montmorillonit karigik katmanl kil 6rneg@inin x-isinlari kirinim deseni.

montmorillonit pikine konumca yaklastigi, kaolinit pikinin ise daha biiyiik degerde (7,69 A ) ortaya
¢ciktigi bulunmustur. Deneysel desende kaolinit piki siddetce montmorillonit pikinden daha buyuktir.
Oysa, teorik (hesaplanan) desende montmorillonit orani arttinldiginda, montmorillonitin siddetinin
kaolinitinkinden ¢ok daha blylk oldugu bulunmustur. Deneysel desende kaolinit pikinin,
montmorillonit pikinden siddet bakimindan daha buylk olmasi, kaolinit kristalciklerindeki ortalama
katman sayisinin daha blyik oldugunun bir gdstergesidir.

Farkli montmorillonit orani degerleri igin yapilan hesaplamada kaolinit pikinin 7,35-7,69 A,
montmorillonit pikinin ise 15,4-21 A arasinda degistigi bulunmustur. Kaolinit ve montmorillonit
bilesenleri, birbirinden tamamen ayri halde bulunduklari mekanik karisim adi verilen arakatmanli
durumda olsalardi, bilesen oranlarinin degistiriimesiyle piklerin konumlari degismeyip yalnizca
siddetleri degisirdi. Elde edilen bu sonuglarin, bagka arastirmacilarin dizensiz arakatmanlagma icin
bulduklari sonuglar [8, 11, 12] ile uyum icinde olmasi, bu calismadaki kil 6rnegdinin, kaolinit-
montmorillonit diizensiz arakatmanl yapida oldugunu ortaya koymustur.

Ayrica, dizenli arakatmanlasma yalnizca iki bilesenli ve bilesenlerinin ortalama katman
sayilari esit olan sistemlerde goézlendiginden [4], bilesenlerinin katman sayilarinin bulunmasi,
arakatmanlagsma tlrinin tespitinde kullanilabilir. Bu amagla birim hicre formulindeki katyon
miktarlari alinarak, kaolinit ve montmorillonit igin ayri ayri teorik desenler olusturulmustur. Bu
desenler deneysel desenlerle (piklerle) karsilastirilarak kaolinitin ortalama katman sayisi My =65,
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montmorillonitin ise M,,=6 olarak bulunmustur. Bu degerler Debye-Scherrer yontemiyle de (yani,
dogrudan deneysel piklerden) hesaplanmis olup [13], M=60 ve Mp,=4 olarak bulunmustur.
Dolayisiyla kaolinit ve montmorillonitin ortalama katman sayilarinin esit olmamasi, arakatmanlasma
tlriintn duzensiz oldugunu gdsterir.

10-

11-

12-
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