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Kil Minerallerinde Parcacik Buytiklik Dagiliminin
Warren-Averbach Yontemiyle Incelenmesi

Hayrettin KUCUKCELEBI' , Mehmet TASER'

Ozet: Bu galismada kullanilan kil 6rnegi, Giresun-Sebinkarahisar bélgesinden temin edilmigtir. XRD ve
XRF analiz sonuglarindan kil drneginin kaolinit tliriinde oldugu tespit edilmistir. Incelenen érnegin x-isini

toz kinnim desenindeki yapisal olmayan etkiler, cgesitli yontemlerle giderildikten sonra, 00

yansimalarina Warren-Averbach yontemi uygulanmistir. Uygulanan bu ydntemle, 00\ yansima
piklerinde genigslemeye neden olan pargacik buyUklik ve strain dagilimi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kil mineralleri, kaolinit, Warren-Averbach ydntemi, parcacik buyuklik dagilhimi,
strain.

A Study of Particle Size Distribution in Clay Minerals
By Warren-Averbach Method

Abstract: The clay sample used in this work was obtained from Giresun-Sebinkarahisar region. The
results of XRD and XRF analyses showed that the clay sample is kaolinit type. After non-structural
effects in x-ray powder pattern of the clay sample were removed by various methods, Warren-

Averbach’s method was applied to the 00 reflections of this pattern. By using this method, particle
size and strain distribution causing the broadening of 00 reflections was determined.

Keywords: clay minerals, kaolinite, Warren-Averbach’s method, particle size distribution, strain.

Giris

Kil mineralleri gibi cogunlukla incelenebilecek buylklikte tek kristali elde edilemeyen
maddelerin x-i1sinlari ile incelenmesinde, toz dérnekleri kullanilir. Bu incelemede, elde edilen toz
kirinim deseninden maddenin kristal yapisi (birim hicre parametreleri, atomlarin birim hicredeki
dagilimi) belirlenmeye calisilir. Bu nedenle, incelenen maddenin saf kristal yapisini temsil eden
kirinim desenine ihtiyag duyulur. Oysa, deneysel olarak kaydedilen x-1sini kirinim desenine; (1) toz
Ornekte yansima duizlemlerine dik dogrultudaki parcacik blyukligu, (2) pargaciklarin yansima
dizlemine dik dogrultudaki deformasyonu (strain), (3) Lorentz-polarizasyon faktorl, (4) 6zellikle
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difraktometreden kaynaklanan etkiler ile kiiguk agilarda ¢ok fazla olan fon (background) sagiimasi
gibi faktorler de etki etmektedir.

Bu faktorler, kirinim desenindeki piklerin genislemesine neden olurlar. Bu geniglemede en
fazla pay sahibi olan da toz drnekteki parcacik buyukligu ve strain etkisidir. Yukaridaki faktorlerden
(1) ve (2) disindakilerin etkisi, kullanilan deneysel diizenede bagl olduklarindan, bilinen
yontemlerle kirinim deseninden uzaklastirilabilirler. Sadece incelenen drnege baglh olan pargacik
blyukliga ve strain etkilerinin belirlenmesi igin de cesitli yontemler gelistiriimigtir. Bunlardan en
yaygin olarak kullanilani Warren-Averbach yontemidir [1, 2].

Materyal ve Metot

Bu galismada kullanilan kil 6érnegi, Giresun-Sebinkarahisar yoresinden alinmigtir. Alinan
ornegin XRF (Cizelge 1) ve XRD (Sekil 1) analizlerinden, kaolinit tiirinde oldugu belirlenmistir.
incelenen érnegin bu calisma igin yeterince saf oldugu kabul edilerek ek bir saflagtirma iglemi
yapilmamigtir.

Parcacik blyiklik ve strain dagiimi genellikle bitin hkAyansimalari icin belirlene-
bilmekle birlikte, bu ¢alismada, incelenen érnegin sadece 0071 ve 002 pikleri kullaniimigtir. Ayrica,
difraktometreden kaynaklanan etkiler ihmal edilerek, pik genigslemesinin sadece pargacik
blyUklUklugu ve strain’den ileri geldigi kabul edilmigtir.

Cizelge 1. Dogal kaolinitin oksit yiizdeleri cinsinden XRF analiz sonuglari

Oksit SiO2 | Al,03 | Fe203 | Na;O | CaO | K20 | Ti2O | P20s | MNO | KK | Toplam

Miktar(%) |45.84 |38.301.50 |0.31 [0.06 |0.03|0.01|0.01 |0.004 |14.08 | 100.13
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Bir Boyutta Kirlnim Bagintisi

Ozdes katmanh kil minerallerinden bir boyutta kirimim, bu pikleri temsil eden degisken
parametreli teorik bir siddet bagintisi,
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(1+cos* 20)F},(0) " & a(M) sin® (Mm2d,, sin@/ A)
327Qsin* 8/ 45 M sin’(m2d,, sin€/A)

1, ()= (1)

ile verilir [3]. Burada M , toz ornek icindeki bir parcacigin (00A) yansima diizlemlerine dik
dogrultudaki katman sayisini; ]W, toz 6rnekteki pargaciklarin ortalama katman sayisini; a(M),

M katmanl pargaciklarin toz ornek igindeki kesrini; Q, birim hiicrenin |£><g|alan|m; d

ool ?

birim katman kalinhgini ve F, ,(6) de birim hiicrenin yapi faktériini tanimlamaktadir.

Eger birim katman kalinligi d_ . birbirinin ayni ise, yani herhangi bir deformasyon (strain)

ool
yoksa, incelenen toz érnek igindeki M katmanli pargaciklarin (00A) diizlemlerine dik dogrultudaki
buytkligi L = Md ,,, bunlarin kesri de a(M) ile verilir. Toz 6rnek iginde farkli blytklikte ok
sayida pargacik bulundugundan, bunlarin 00 Adogrultusundaki siddete katkilari (M) de farkli
olacaktir. Bu nedenle incelenen érnegin kirinim desenindeki 00\ pikleri, bu katkilarin toplamindan
olusmaktadir. Buradan; iri taneli parcaciklardan olugsan toz érnegin piklerinin daha siddetli ve dar,
kiguk taneli toz dérnegin ayni piklerinin daha zayif ve genis olacaklari 6ngdérilebilir. Gergekten de
deneysel sonuglar bunu dogrulamaktadir.

Egder yansima duzlemlerine dik dogrultudaki birim katman kalinligi gerilme ya da sikisma
ile deformasyona ugramis ise ayni katman sayisina sahip olan pargaciklarin bu dogrultudaki
blyUklukleri birbirinden farkli olacaktir. Boylece pik genislemesine strain katkisi da eklenecektir.

Yukaridaki teorik siddet bagintisinda toplamli terim, toz érnekteki parcaciklarin katmanlari
arasindaki girisimi ifade eden girisim fonksiyonu olup, strain’in varliginda

M s 71
G, (0)=1+2 > A, cos(4md,, sin/ ) )
n=1
ile verilir
1+cos’ 268
Teorik siddet bagintisindaki (Denk. 1) F2,(6) yapi faktori ve  Lp(68) = %
Sin

Lorentz-polarizasyon faktériiniin @ acisi ile degisimleri, G, (6) girisim fonksiyonunun degigimi

ile karsilastinldiginda ¢ok yavas kalirlar. Bu nedenle bu iki faktdér ve diger sabit katsayilar
background olarak degerlendirilebilir.

Deneysel Girisim Fonksiyonunun Elde Edilmesi
Bu kabullerden sonra deneysel kirinim desenindeki 0071 ve 002 pikleri; 26 agisina gore

N inci dereceden polinomla temsil edilen background ve bunun (izerine binmis pik merkezi 26, ,'a

gore simetrik bir Lorentz fonksiyonu ile

1,,(0)=a, +a,(20)+a,(20)* +...+a_(26)" + S ’
ool( ) a, al( ) Clz( ) aN( ) [1+aN+2(2H_aN+3)2] ®

temsil edilebilirler [4]. Burada, a_,a,,qa,,...,a, backgroundu temsil eden polinomun katsayilari;

ay,, bik yikseklig, a,., = tam pik yuksekliginin yarisindaki agisal genislik w’ya bagh bir

)
w
katsayl, a,,; = 29001 de 00 piklerinin merkezini tanimlayan acidir. Denklem (3) ile verilen teorik

siddet modeli, lineer olmayan en kiigtik kareler yontemi ile 001 ve 002 piklerine hem siddet hem de
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profil bakimindan uydurulur. Bu uyum sonucunda her bir pik icin elde edilen a_,a,,a,,....,a,,
Ay Ay, Ay, dederler yerine konularak giddet degerleri yeniden hesaplatilir. Buradan da her

bir pik icin deneysel girisim fonksiyonu, toplam siddetden background’un ¢ikarilmasiyla bulunur;

Gl (O)=1,,0)-[a, +a,(20)+a,(20)’ +..+a,(20)" ] = D+ )
[ [ 1 2 N [1+LZN+2(29_CZN+3)2]

Warren-Averbach Yontemi
26 , ‘a gobre simetrik olan deneysel girisim fonksiyonu, incelenen agisal bélgede Fourier

00

serisi ile temsil edilir:
”:Mmult: -1

G (0)=4,,+2 D A, cos(4mmd,, sinb/A). (5)
n=1
Buradaki 7 ; Fourier agiiminda harmonik sayisini, M katmandan olusan bir pargaciktaki katman
komsuluk sayisini temsil etmektedir. A;J ve A,;,, katsayilari bilinen yontemle deneysel girisim

fonksiyonundan hesaplanir. Daha sonra, bitin A;,, katsayilari A;J ye bolundr ve 1'e normlanmis

n,l

yeni katsayﬂaerJ =1, An,/ =—> elde edilir. Yeni katsayilar cinsinden deneysel girisim
0,l
fonksiyonu:
n=M s ~1
G /(0)=1+2 > A, cos(4md,, sinf/ ). (6)

n=1

Denklem (6) daki kosinlis katsayilar A4, :AfA;Z, seklinde iki bilesenin garpimindan
olusmaktadir[5]. Burada A:, toz drnekteki parcacik blyuklikligiunden gelen kisim olup yansima

mertebesi A den bagimsiz ve sadece komsuluk sayisina baglidir. A,i, ise strain’den gelen katki

olup, hem komsuluk sayisi 7 ye hem de yansima mertebesi A ye baghdir.
(00\) diizlemlerine dik dogrultudaki ortalama strain A,il =<cos(271Z,) > ile verilir2]. n

ve A nin kiiciik degerleri igin A;z, =<cos(271Z,) > 01 -2\ <Z} > yaklasimi yapilabilir.
4,, :A,fAnSJ katsayilarinin birbirlerinden ayrilabilmesi igin her iki tarafin logaritmasi alinirsa
Ind,, =InA; +InA4;, =InA4; =27\’ <Z} > elde edilir. 00\ yansima piklerinin her biri igin
elde edilen An,, katsayilarinin logaritmalari A\ ye gore ¢izildiginde (Sekil 2) bunlarin egimlerinden
-21 < Zf > degerleri bulunur ve buradan

2 o In(4,,/4,,)
" 2 (N 1)
elde edilir. Sekil 2 deki logaritmik egrilerin A= 0 daki kesim noktalarindan pargacik bilyiiklik

<Z

JA2 (7)

katsayisinin logaritmasi In Af bulunur. Bdylece parcgacik blyUkligu ve strain’den gelen katkilar

2N <Z2> A5 _e—2n2)\2<zf>
’ nl

sirasiyla Af =4, seklinde hesaplanir. Denklem (6) daki Fourier

katsayisi 4, , = AfA,i, olur. Denklem (2) den pargacik biyiikliik katsayisi,
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_ (M -n)a(M)

toz ornekteki M katmanli parcacik buyikliklerinin (L =Md,, ) kesrini ifade eden katman

A (8)

sayllarinin dagihm fonksiyonu cinsinden elde edilir. Bu dagilim fonksiyonu da
a(M
(— ) = AAI/)[—I _2AA}; + AA}/)I+1
M

seklinde tanimlanmigtir.

©)

In An,[ In An,Z

12

0 1 4

Sekil 2. Pargacik biyuklik ve strain dagilimini ayirmak i¢in kullanilan
logaritmik gizim.

Arastirma Sonuglari

Dogal kaolinit 6rneginin deneysel kirinim desenindeki 001 ve 002 piklerinin girigim
fonksiyonunu elde etmek icin, Denklem (3) de tanimlanan fonksiyon her iki pike lineer olmayan en
kiguk kareler ydntemiyle uydurulmustur.

Bu uyumda 0071 piki igin, background mertebesi N =2 alinarak 0.01° adimlarla

260 =10° —14° bélgesi tarandiginda elde edilen siddet ifadesi

43737
[1+44.7715(26 -12.2191)°]

1, .(6) =2.9569 —0.4938(26) +0.0203(26) + (10)

seklinde elde edilmistir. Bu uyum)(2 =1.4954 mertebesinde gerceklesmistir. Buradan girisim
fonksiyonu (Sekil 3):

4.3737

G(iiol(g) = 24"
[1+44.7715(28-12.2191)*]

(11)
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002 piki icin, background mertebesi N =2 alinarak 0.01° adimlarla 26 =23.5° —26°
bdlgesi tarandiginda elde edilen siddet ifadesi

2.8364

1,(6) = 48.9282 —3.9580(26) +0.0801(26)> + .
[1+40.6362(26 - 24.7587)*]

(12)

seklinde elde edilmistir. Bu uyum da /\/2 =1.2903 mertebesinde gergeklesmistir. Buradan elde
edilen girisim fonksiyonu (Sekil 4):

2.8364
[1+40.6362(26 - 24.7587)*]

Gy (6) = (13)

Denklem (11) ve (13) ile tanimlanan girisim fonksiyonlarini, Denklem (5) deki gibi bir Fourier serisi
seklinde ifade etmek igin A;J ve A};J katsayilar hesaplanmistir. Hesaplanan bu katsayilar 1'e
normlandiktan sonra pargacik buyuklik katsayilari ve strain katsayilari seklinde ayrilarak n ve
\’ye gére Cizelge 2 de verilmistir. Her iki pikten tiiretilen parcacik bilyiiklik katsayilarinin A: nin

n ile degisimi de Sekil 5 de verilmistir. Pargacik buylklik katsayilarinin M ye gore ikinci tirevleri
alinarak elde edilen (M) dagilim fonksiyonu da Sekil 6 da verilmistir.

001

biddet (keyfi birimlerde)
SN

10 11 12 29° 13 14

Sekil 3. 001 pikinin girisim fonksiyonu
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002

23,5

< 05’

24 245 590 25 25,5 26

Sekil 4. 002 pikinin girisim fonksiyonu

0.9 -
0.8 -
0.7 4
0.6 -

0.4 -
0.3 1
0.2 4
0.1

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

harmonik sayisi, n

Sekil 5. 001 ve 002 piklerinden elde edilen pargacik biyiklik katsayisi
A" nin n ile degisimi
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Cizelge 2. 001 ve 002 yansimalarindan elde edilen pargacik biyiikliigi ve
strain katsayilarinin 7 ve A ile degisimi.

0.7\1CDU'I-lkCJOI\)—\O3

AW W WWWWWWWWNDNDDNDNDNDDNDNDNDDNDNDNDNDDN-=22 2 A QO A a A a A
O ©W O N O P, WN-20O©0ONOOOOO P WN-=-0O0NOOOP»WN-~ OO

An,l

1.00000
0.99105
0.96395
0.92503
0.87809
0.82615
0.77153
0.71601
0.6609
0.60718
0.55554
0.50646
0.46022
0.417
0.37686
0.33978
0.3057
0.2745
0.24603
0.22016
0.19671
0.17551
0.15638
0.13918
0.12372
0.10986
0.09746
0.08638
0.07648
0.06767
0.05982
0.05285
0.04665
0.04115
0.03628
0.03197
0.02815
0.02477
0.02179
0.01916
0.01684

An,Z

1.00000
0.98875
0.96114
0.92603

0.8862
0.84385
0.80019
0.75628
0.71271
0.67005
0.62858
0.58861
0.55026
0.51367
0.47885
0.44588
0.41471
0.38535
0.35773
0.33181
0.30752
0.28481
0.26358

0.2438
0.22535
0.20819
0.19222

0.1774
0.16363
0.15088
0.13904

0.1281
0.11795
0.10859
0.09991
0.09191
0.08451

0.0777

0.0714

0.0656
0.06024

4
1.00000
0.99182
0.96489
0.9247
0.8754
0.82034
0.76221
0.70307
0.64448
0.58756
0.53313
0.48171
0.43361
0.38901
0.34794
0.31036
0.27615
0.24515
0.21718
0.19202
0.16949
0.14935
0.13141
0.11545
0.10131
0.08878
0.07771
0.06795
0.05936
0.0518
0.04516
0.03934
0.03424
0.02978
0.02589
0.02248
0.01951
0.01692
0.01467
0.01271
0.01101

A7
1.00000
0.99922
0.99903
1.00036
1.00307
1.00709
1.01223
1.0184
1.02548
1.03339
1.04203
1.05139
1.06137
1.07196
1.08311
1.09481
1.10701
1.11972
1.13288
1.14653
1.1606
1.17514
1.19008
1.20547
1.22125
1.23748
1.25408
1.27113
1.28854
1.30641
1.32462
1.3433
1.36232
1.38182
1.40165
1.42197
1.4426
1.46376
1.48522
1.50723
1.52952

A7,
1.00000
0.9969
0.99611
1.00144
1.01234
1.02866
1.04983
1.07568
1.10586
1.14038
1.17903
1.22193
1.269
1.32044
1.37623
1.43667
1.50177
1.57193
1.64717
1.72798
1.81439
1.90701
2.00586
2.11168
2.22443
2.34505
2.47344
2.61073
2.75673
2.91282
3.07871
3.25608
3.44444
3.6459
3.85969
4.08845
4.33101
4.59075
4.86592
5.16079
5.47292

<Zj>

0.00E+00

3.93E-05

4.93E-05
-1.82E-05
-1.55E-04
-3.58E-04
-6.16E-04
-9.24E-04
-1.27E-03
-1.66E-03
-2.09E-03
-2.54E-03
-3.02E-03
-3.52E-03
-4.05E-03
-4.59E-03
-5.15E-03
-5.73E-03
-6.32E-03
-6.93E-03
-7.55E-03
-8.18E-03
-8.82E-03
-9.47E-03
-1.01E-02
-1.08E-02
-1.15E-02
-1.22E-02
-1.28E-02
-1.35E-02
-1.42E-02
-1.50E-02
-1.57E-02
-1.64E-02
-1.71E-02
-1.78E-02
-1.86E-02
-1.93E-02
-2.00E-02
-2.08E-02
-2.15E-02
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a(M),%

0 T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Katman sayisi,M

Sekil 6. Incelenen kaolinit drnedindeki pargaciklarin M katman sayilari
cinsinden dagilimi

Sekil 6 daki pargaciklarin katman sayilarina gére dagiimi, L =Md . bagintisina gore,

ool

parcaciklarin biyiklik dagiimini da temsil etmektedir. Bu dagilim incelendiginde, 00A
dogrultusunda 7 katmanlidan daha az higbir pargcacigin bulunmadigi goériimektedir. Toz drnek
icinde %6 orani ile 13 katmanli pargaciklarin sayisi en fazladir. Katman sayisi 13 ten fazla veya az
olan pargaciklarin orani da yine hizla azalmaktadir. Bu hesaplamalarda maksimum katman sayisi
40 alinmistir. Ortalama katman sayisi M =13.051 olarak hesaplanmistir. Kaolinit tiir( killerin birim

katman kalinhgr d,,,=7.15 A oldugundan incelenen toz érnegin ortalama pargacik biyikligu
L =Md,, =93.31Adir.
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