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Montmorillonit Tipi Killerin Elektrokinetik Davramsi

Y. Akin ve M. S. Celik
ITUMaden Fakiiltesi, ISTANBUL

OZET: Montmorillonit (Bentonit) tipi killer adsorban ve kivamlandirma gibi genis kullanim
alan1 olan endiistriyel minerallerdir. Yiiksek ylizey alanindan dolayr 6zellikle aktive edilmis
bentonit yaglarin filitrasyonunda aynca su icerisinde sisme Ozelligi gosterdiginden dolay1 boya
sanayinde de kullanilmaktadir. Bentonit siispansiyonlarinin elektrokinetik —davranist
flokiilasyon ve flotasyon gibi islemlerde 6nemli bir gosterge olarak kullanilmaktadir. Bentonit
ile ilgili yapilan elektrokinetik 6lciimler normal minerallerin aksine oldukca farkli davranig
sergilemektedir. Normal sartlarda NaCl, KCI gibi tuzlarin ilavesinin elektriksel cift tabakay1
bastirmasi beklenirken tam tersi bir davranisla elektriksel yliik daha da negatif olmaktadir. Bu
olaym mekanizmasini aciklamak amaciyla tek ve cift degerlikli tuzlarla bir dizi sistematik zeta
potansiyel Ol¢timleri yapilmigtir. Aynca bentonitin sifir yiik noktasi ve potansiyel tayin edici
iyonlan tesbit edilmistir. Elde edilen sonuclar kenarlardaki yer degistirebilen cift degerlikli
katyonlarin c¢ozeltiye ilave edilen tek degerlikli katyonlarla yer degistirmesi ve sonucta
montmorillonitin mutlak viikiiniin tedrici olarak artmasiyla aciklanmaktadir.

1. GIRIS yinden belirli bir mesafe (Stern tabakasi) baz
almarak oOlgiiliir. Bu c¢alismada Trakya
Endiistriyel kil minerallerinden birisi olan  bdlgesinden alman bir montmorillonit numu-
montmorillonit seramik, kagit, ¢imento, nesinin sifir yiikk noktast ve potansiyel tayin
kimya gibi pek ¢ok alanlarda 6nemli iglevler = eden iyonlan gibi elektrokinetik ozellikleri
gormektedir. Bunlar arasinda yaglarin fil-  belirlenmis ve Ozellikle diger minerallerden
litrasyonu, sularin berraklastinlmasi ve kotii  farkhh  olarak tek degerlikli katyonlarn
kokularin  giderilmesinde aktive edilmis  varligindaki anormal davraniginin mekniz-
montmorillonit son yillarda 6nemi gittikce = mast arastinlmstir.
artan bir oranda kullanilmaktadir.
2. DENEYSEL
Ayirma, coktliirme, flokiilasyon, adsorpsiyon
gibi iglemler sirasinda montmorillonitin ~ Deneylerde kullanilan montmorillonit numu-
kolloidal  hareketini  belirleyen baglica  nesi Haskdy (Trakya) Bolgesinden temsili
gostergelerden birisi elektriksel yiikiidiir. Bu ~ numune olarak alinmigtir. Bu numune oda
yilk zeta potansiyel adi verilen tane yiize- sicakliginda kurutulduktan sonra ceneli kinci
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ardindan bilezikli havanda 6giitiilerek tamami
yaklagik 50 mikronun allina Ogiitiilmuistuir.
Bu numunenin tam kimyasal analizi Cizelge
I'de goriilmektedir. Icerdigi yiiksek kalsiyum
konsantrasyonundan dolay1 bu kilin kalsiyum
montmorillonit  oldugu  anlasilmaktadir.
Deneylerde saf su ve pH ayan icin NaOH ve
HCl kullanilmigtir. Kullamlan NaCl, KCI,
LICI, CaCi2.2H20, MgCi2.6H2U, A1(N03)3
ve Na,Si03 gibi kimyasal maddelerin tiimii
tescilli safliktadir.

Cizelge 1. Haskéy montmorillowutinin
kimyasal kompozisyonu

ELEMAN % BILESIM
Si02 56.77
TiO? 0.33

Fea03 2.10
AlbOn 9.32
Ca0 9.39
MgO 3.57
K20 1.25
‘NaxQ 0.53
K.K 16.64

Elektrokinetik Ol¢timler mikroiglem dona-
mmli Zeta Meter 3.0 cihazi ile yapilmistir.
100 mg kil numunesi 100 mi saf su icinde
arzu edilen elektrolit ile birlikte 10 dk.
manyetik karigtirict ile karistirildiktan sonra
numune 5 dk. dinlendirilmis ve c¢6zeltinin
nisbeten berrak olan kismindan alman alikot
ile Olctimler yapilmistir Yapilan 10 olctimiin
ortalamasi  alinmuistir.
sicakliginda; 20+1 C de yapilmustir.

Tim deneyler oda

3. DENEYSEL SONUCLAR
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3.1 Montmorillonit Siispansiyonlarmmin pH
Profili

Sekil I'de % 1 kati iceren monmorillonit
asidik ve bazik
pH'larda zamana bagli olarak elde edilen

stispansiyonlariin tabii,

degisim profili sunulmaktadir. Buna gore tabii
pH'da montmorillonit 1 dakikadan kisa bir
siire icerisinde denge pH s1 olan 9.5%¢
ulagsmaktadir. Buna karsilik baglangic pH'st
3'e ayarlanan siispansiyon ancak 15 dakikada
pH 8 ylikselmekte ve bundan bir saat sonra
bile ancak marjinal bir degisim gosterektedir.
Hatta S saat sonra bile pH ancak 8.3'e
erisebilmektedir. pH 11'e ayarlanan stispan-
iyon ise yaklagik 15 dakika icinde pH 10.3'e
inmekte ve 1 saat icinde pH 10a diigmek-
edirve nihayet, yaklasik 2 saat icinde denge
pH s1 olan 9.5 civarma ulagmaktadir. Sonug
olarak montmorillonit siispansiyonlarinin pH
9.5 civarinda tampon bir pH olusturdugu

saptanmustir.

3.2 Kati Konsantrasyonunun Zeta Potan-
siyeline Etkisi

Tuz tipi minerallerin elektrokinetik davranist
sistemdeki kat1 konsantrasyonu ile dogrudan
bagimhdir.  Ozellikle yart
¢Oziintlir bor mineralleri dustik kati konsant-

kolemanit gibi

rasyonlarinda negatif yiik sergilerken artan
kat1 konsantrasyonlarinda yiizey yiikii isaret
nihayet
sabitlesmektedir (Yasar ve Digerleri 1994).
Bu davranis kristal sebekesindeki Ca  gibi
cok degerlikli iyonlarin cozeltiye gecmesi ve

degistirerek  pozitif olmakta ve

belirli bir kati konsantrasyonunda ¢ozeltinin
iyonca doymasi ile agiklanmustir.



Endiistrivel Hammaddeler Sempozyumu 1995, Izmir

Tiirkiye

12
10 - y .
o @
I
a )
. i £
= 8
Z
L
&
o Dogal pH
0 o pH 3
4 pH 11
4 | 1 | | 1
0 10 20 30 40 50 60
KIVAM SURESI, dk.

Sekil 1. Montmorillonit slispansiyonlarinin degisik baslangic pH'larmda elde edilen pH

profilleri

Kil mineralleri yan ¢6ziiniir mineraller gibi
¢Ozeltiye 6nemli oranda iyon vermemekte ise
de, montmorillonit ve kaolen tipi Kkillerin
Killer kenarlarda
negatif yilk

farkh bu oOzelligi vardir.

pozitif ve yilizeylerde ise

sergilemektedir Montmorillonitin kat1 kon-
santiasyonuna bagli olarak zeta potansiyel
piofilt Sekil 2'de sunulmaktadir. Monmoril-
lomitin tabu pH si olan 9 S'te yaklagik tiim
kat1

sergilemekte ve zeta potansiyeller 10+1 mV

konsantrasyonlarinda kil negatif yiik

civaunda seyretmektedir. Bu da kati1 konsant-
rasyonunun bu montmorillonit numunesi igin
onemli bir degisken olmadigini gostermek-
tedu Yapilan Olglimlerde kati konsantras-
yonunun zeta potansiyeline etkisinin marjinal
oldugu ve yiiksek kati konsantrasyonlarinda

potansiyel Olclimlerinin tane goriintiisiiniin
bozulmasi nedeniyle gliclestigi gbzlenmistir

3.3 Montmorillonitin Sifir Yiik Noktasi

Montmorillonitin sifir yiik noktasimi (syn)
bulmak amaciyla pH'nin fonksiyonu olarak
Olciilen zeta potansiyel sonuclart Sekil 3'de
safsu ve 10 M NaCl varliginda sunulmak-
tadir Gortildiighi lizere, pH 3'e kadar bile
montmorillonitin zeta potansiyelleri negatif
kalmakta ve isaret degistirmedigi icin de
kesin bir syn bulunamamustir Nitekim benzer
sonuclar Unye ve Kirka boraks montmoril-
lonitleri i¢in de bulunmustur. Hatta zeta
potansiyel - pH profilleri tim bu montmoril-
lonitler icin sasilacak derecede benzerlik
gostermektedir (Yasar ve digerleri 1993).
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Sekil 2. Kat1 konsantrasyonun montmorillonitin zeta potansiyeline etkisi
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Sekil 3. NaCFiin montmorillonitin zeta potansiyeline etkisi
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Daha ilginci, 10 M NaCl varliginda mont-
morillonitin zeta potansiyeli anormal bir
davranis sergilemektedir. Normal sartlarda
NaCl gibi tek degerlikli katyonlarm elekt-
riksel cift tabakayr bastirdiklari yani yiikiin
mutlak degerinin azaldigi literatlirde ¢ok iyi
bilinmektedir. Sekil 3'de goriilen tek deger-
likli
mutlak yiik degerinin negatif yonde artmasi
tlleksit de gOriilen
olaylardan birisidir (Yasar ve digerleri 1994).

katyon ilavesi ile montmorillonitin

mineralinde nadir
Bu olay1 daha kapsamli bir bicimde ince-
lemek amaciyla Sekil 4'de goriilen degisik
tek degerlikli katyonlarm ve montmorillonitin
yapismda bulunan silikat anyonunun kon-
santrasyona bagli olarak zeta potansiyel

degisimleri incelenmistir.

yapmaktadir. Negatiflestirme derecesi genel-
likle SI02 > Li > K > Na strasint takip
etmektedir. Tiim iyonlar igin yaklasik 10-2
M'dan sonra mutlak negatiflig§in bir mini-
mum pik ile birlikte azaldig tespit edilmistir.

Sekil 5'de ise cok degerlikli iyonlardan Mg,
Ca ve Al iyonlarinin etkisi goriilmektedir. Ca
ve Mg iyonlarnn yiiksek konsantrasyonlarda
bile kilin isaretini degistirememekte buna
M gibi ¢ok
disiik bir konsantrasyonda tane yiikiiniin

mukabil Al iyonu ise 5x10"

isaretini kolayca degistirmektedir. Bu sonug-
lar aliiminyum, kalsiyum ve magnezyumun
spesifik olarak ylizeye yapistigim goster-
mektedir. Bu iyonlarin hangi tiirde yapistigi
(6rnegin hidroksi kompleksi) daha sonra

incelenecektir.
Tim tek degerlikli katyonlar montmoril-
lonitin zeta potansiyelini gittikce daha negatif
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Sekil 4. Degisik iyon konsantrasyonlarinin montmorillonilir zeta potansiyeline etkisi
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Sekil 5. Cok degerlikli iyon konsantrasyonlarinin montmorillonitin zeta potansiyeline etkisi

3.4 Killerin Yiiklenme Mekanizmalari

Kil taneleri bir veya birkag tabakali mikron
boyutunda birimlerden olusmustur. Bir mont-
morillonit birimi iki levha tetrahedral silika
(Si205) arasinda sandviclenmis oktahedral
alumina AI2(OH)6 - (OH)4 veya manyezit
levhasmdan meydana gelmistir (Brindley
1951).

Elektrokinetik arastirmalar kil mineralinin
genellikle pH 2 veya 34in lizerinde pozitif
yiiklerle dengelenen net negatif yiik tasidigini
gostermektedir. Bu yiikiin kokeni hakkinda
celiskiler mevcut ise de, izomorfik gecisim,
hiicre hatalari, kirik tane kenarlar1 ve acikta
bulunan yapisal hidroksilden kaynaklandigi
bilinmektedir. Van Olphen (1977) negatif
yiikiin daha disiik ytikli katyonlarin hiicre
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katyonlar ile izomorfik gegisimden kaynak-
landigin1 belirtmektedir. Bu gecisim mont-
morillonitte genellikle merkezde alumina
Ozellikle
gecisim yiiksek iyon degisim Kkapasitesine
sahip killerde daha belirgin géziikmektedir.

tabakasinda olusur. izomorfik

Kil tanelerinin kirik kenarlardaki baglarin
ozellikle asit ve notr pH'da pozitif yiikli
Bu baglamda
killerin zeta potansiyel Ol¢limlerini zorlas-

oldugu kabul edilmektedir.

tiran baglica etkenlerden birisi kili olusturan
levha yiizlerinin ve kenarlarinin farkli yiikler
sergilemesidir. Genellikle yiizler negatif yiik
tasirken kenarlar pozitif yiiklii katyonlardan
olustugu kabul edilmektedir (Williams ve
Williams 1978).
Olciilen kil zeta potansiyellerinin yiizeylerin

Elektroforesis teknigi ile
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zeta potansiyeline daha yakin

gosterilmistir (Delgado ve digerleri 1986).

oldugu

Killerin yapisindaki katyonlarin veya kil
stispansiyonlarina ilave edilen Kkatyonlarin
zeta potansiyeline etkisi biiylik Olctide kilin
cinsine ve katyon degistirme kapasitesine
baghidir. Sulu ¢oOzeltilerde katyonlarn bir
kismu Stern tabakasinda ve yaygin tabakada
kalir, bir kismu da sistemde mevcut iyonlarda
iyon degisimine ugrar. Genellikle, tanecik-
lerin yaygin tabakalarinin birbirleriyle ¢akis-
madigi durumlarda cift tabaka teorisinin
katyon ve anyon adsorpsiyonunu olduk¢a
basarili tahmin ettigi bulunmustur (Swartzen-
Allen ve Matijevic 1974).

3.5 Tek ve Cok Degerlikli Iyonlarmn Islev
Mekanizmasi

Killerin kenar yiiziindeki pozitif yiikler net
negatif yiikii azaltarak mutlak degerce daha
az yiikiin Olgiilmesine neden olurlar. Sekil
3'de goriilen Zeta Potansiyel - pH profili
kenarlardaki pozitif yiiklerin fazlahg ile
aciklana bilir. Nitekim benzer sonuclar Unye
kili ve Kirka boraks killerinde de goriil-
mistiir. Buna kasilik Wyoming kili ise daha
negatif yiiklii bir profil sergilemistir (Yasar
ve digerleri 1993). Deneylerde kullanilan
I'de
verilen kimyasal kompozisyonu ve Sekil 3'de

Haskdy montmorillonitiilin -~ Cizelge

sunulan zeta potansiyel profili kenarlarda
oldukca Onemli Olgiide pozitif yikli kat-
yonlarmn varligint vurgulamaktadir.

Montmorillonit tipi killer, kaolen gibi iyon
degisimine elveriglidirler. Nitekim Sekil 4'te
goriilen zeta potansiyel sonuclan tek deger-
likli iyon ilavesinin montmorillonit kenar-
larinda bulunan cok degerlikli katyonlarla yer
ve

degistirdigi sonugta zeta potansiyel

lurkiye
degerinin mutlak degerce daha negatif oldugu
bulunmustur  Iyon degistirme sonuglart
Cizelge 2'de daha acik olarak gortilmektedu
Tek degerlikli katyon konsantrasyonu arttik¢a
kalsiyum konsantrasyonunun arttigi ve bunun
da katyon tipine bagh oldugu Cizelge? de
goriilmektedir. Iyon degistirme mekanizma-
smin katyon c¢api1 ile de dogrudan iligkili
oldugu belirtilmektedir (Swartzen-Allen ve
Matijevic 1974). Bu calismada elde edilen
sonuclar genellikle K >Li >Na
daha belirgin oldugu fakat hidrate
>K

takip ettigini gostermektedir. Zeta potan-

sirasinin
iyon
yarigaplarinin ise Li > Na sirasint
siyellerin mutlak degerce daha negatif olmasi

¢ozeltiye tek degerlikli katyon ilavesiyle
kenarlardaki net katyon yiikiiniin tedrici
olarak azalmasiyla agiklanmaktadir. Sekil 4
ve Cizelge 2'de elde edilen sonuclar bunu

acikca teyid etmektedir.

Cizelge 2. Tek degerlikli katyonlarin mont-

morillonitin  zeta potansiyeline
etkisi
iyon Kons, Na* K* L,
M
10" 4 7x10" | 2 2x10"* 13x10"*
10-2 2 9x10™ | 3 3x1id"™ | 2 Ix10"*
5x10-2 3 4x10"* | 3 ox1d™ | 3.7x1d™
Kristal
yangapi,°A 098 133 078
Hidrate
yangapi,’A 56 38 73
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Cok degerlikli
siispansiyonlarina

iyonlarin  montmorillonit

ilavesi ise kanar ve
yiizlerdeki (-) yukli elemanlarin noétrles-
mesini saglar. Sekil 5'de goriilen sonuglar
bunu acik¢a dogrulamaktadir. Ancak pH 9.5

civarinda Ca ve Mg iyonlar1 kismen Ca2+ ve



CaOH"
ylizden

Mg’" kismen de
Bii

yiizeyinin isaret degistirememesi cozeltideki
bu
komplekslerinin ¢okelmesi ile aciklanabilir.

MgOH"
montmorillonit

ve
seklindedir.

iyon dengesine ve kismen hidroksi

Diger taraftan, aliiminyum iyonu da disiik

konsantrasyonlarda pH 9 civarinda seyret-

mekte fakat artan aliiminyum Konsantras-

Bu

yiizden montmorillonitin isaret degistirmesi
3+ 2+

hem Al hem de AIOH -elemanlarina

yonunda ise pH hizla diismektedir.

atfedilmektedir.
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