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Ozet: Bu arastirmada, nemin ve sicakligin dielektrik 6zelliklere etkisini incelemek
amaciyla, mineral bileseni bakimindan farkli oranda montmorillonit igeren tg¢ kil
numunesi kullanilmigtir. Numunelerin agirlikga nem tutma kapasiteleri zamanin
fonksiyonu olarak 6lglilmiis ve artan montmorillonit miktariyla bu kapasitelerin arttigi
g6zlenmistir. Farkli nem durumlari igin 100Hz-13MHz frekans araliginda numunelerin
dielektrik gegirgenligi incelenmis ve kayip tanjant grafiklerindeki maksimum kayba
karsilik gelen frekansin artan nem ile yiuksek frekanslara kaydidi tespit edilmistir.
Diger taraftan ayni frekans bélgesinde ve 248K-323K sicaklik araliinda numunelerin
dielektrik davraniginda etkili olan durulma stlregleri incelenmis ve kayip tanjant
piklerinin artan sicaklikla yiksek frekanslara kaydigi belirlenmistir. Farkli sicaklik ve
nem durumlarinda, elde edilen deneysel dielekirik tepki degerlerine Maxwell-Wagner-
Sillars  (MWS) bagintisinin fit ediimesi ile her numuneye ait parametre seti
hesaplanmistir. Bulunan bu parametrelerden numunelerin S1, S2 ve S3 aktivasyon
enerjileri sirasi ile 32,67 kJ/mol, 42,93 kdJ/mol ve 41,13 kd/mol olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Nem, Montmorillonit, Dielektrik gegirgenlik, MWS bagintisi,
Arrhenius egrisi

Effect on Dielectric Relaxation Processes of Humidity and Temperature
at the Montmorillonite Clay Minerals

Abstract: In.this study, three clay samples including montmorillonites in different
ratios were used to investigate the effect of humidity and temperature to their
dielectric. properties. Firstly, humidity holding capacities of the samples was
measured as a function of time and observed to rise with increasing montmorillonite
proportions. For different humidity conditions, the real and imaginary dielectric
permittivities in 100Hz-13MHz freqency region were measured and found that
frequencies corresponding to maximum losses are shifted to high frequencies with
increasing humidity. Furthermore, in the same frequency and temperature region
(248K-323K), relaxation processes affecting dielectric responses of samples were
examined and established that loss tangent peaks are shifted to high frequencies
with increasing temperature. Under different humidity and temperature conditions, it
has been calculated by fitting the experimental data to the MWS theoretical relation
and the activation energies are found to be 32.67, 42.93 and 41.13 kJ/mol.
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Giris .

Toprak ve kayalar igindeki killer organik ve inorganik maddelerle siki bir etkilesim igerisindedir.
Bu etkilesimde bazi tir bilesikler oldukga kararli topluluklar olusturarak komsu kil pargaciklari
arasinda bir kprii meydana getirebilir. Bu kararlilikta topragin neminin gok biiyiik etkisi vardir.
Nemin varliginda killerin davranisi oldukga karmasik ve 6nemlidir. Bu nedenle kil-nem
etkilesimlerini ortamdaki nemin miktarina bagli olarak incelemek anlamlidir. Yiiksek nem iceren
killerde, katmanlar arasi bélgede degisebilir katyonlari olan (Na* ve Li*) montmorillonitler
oldukga biylik diizlemlerarasi uzakliklara kadar sisebilirler [1]. Toprak igindeki suyun elektriksel
6zellikleri, topraktan gikarildiktan sonraki su ile ayni degildir. Bunun nedeni, toprak igindeki
suyun viskozlugu ile iyon miktarinin farkli olmasidir. Toprak mineralleri suya maruz kaldiginda,
degisebilir iyonlar g¢dzelti igerisine gegerek, pargaciklar etrafinda iyonik bir halka olusturur.
Elektriksel iletime katkisi olan bu iyonlar, su topraktan atildiinda toprak pargacigina geri déner
[2]. Dolayisiyla dielektrik kayiplar ve bu kayiplarin olusturdugu frekanslar molekil igi bag
turlerine ve siddetlerine baglidir.

Killi yapilarda bulunan nem, sogurma suyu (higroskopik su), viskoz suyu (kilcal su) ve serbest
su seklinde bulunur [3]. Killerdeki dielektrik stiregleri izlemek igin yapilmasi uygun gériilen en
temel islem kil tarafindan tutulan nemi belirlemektir. Bu nem ayni zamanda sicaklikla dogrudan
iliskili oldugu icin sicakhidin da bu stirece katkisi incelenmelidir.

Kompleks dielektrik gegirgenlik, & (o) =¢'(w)—j&"(w) ile verilir. Reel kisim sanal kisma

Kramers-Kronig bagntilari ile baghdir [4,5]. Y (®) admitansi,

Y™ (@) = G(0) + jB(w) = 0e' (0)C, + joe'(0)C, (1)
seklinde tanimlanir. Burada G(w) konditiktans, B(w) suseptans ve C, numunenin geometrik

kapasitansi olup, Co=£,A/d seklindedir.

Dielektrik malzemelerde yonelimli kutuplasma ile arayiizeysel kutuplanma birlikte bulunur.
Arayluzeysel kutuplanma 6zellikle killer, polimerler ve kompozit polimerik malzemelerde, bu
sistemleri heterojen hale getiren katkilarin ve safsizliklarin bulunmasi nedeni ile her zaman
vardir ve kiigik frekanslar bélgesinde etkilid:r.

Dielektrik bir streg, yonelimli kutuplanmay: temsil eden Havriliak-Negami denklemine [6-8],
iletkenligi agisal frekansa baglayan kuvvet yasasinin eklenmesiyle en genel bicimde
tanimlanabilir [9]:

+ 8S - 803. _ G(J w)n_l
T+ (er) €

*

c(w)=¢

(2)

Bu ifade Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) bagintisi olarak bilinir [10-12]. Burada, @ =2nf
acisal frekans, €, statik dielektrik gegirgenlik, ¢, yiksek frekans dielektrik gecirgenligi, T
durulma zamani, © iletke"nlik o Cole-Cclnle parametresi, Y Cole-Davidson parametresi, n
iletkenligin frekansa baéllllg;nl gosteren parametre ve g, ise boslugun dielektrik gegirgenlik
katsayisidir. Denklem.2 reel (&') ve sanal (&") bilesenlerine su sekilde ayrilabilir:

g'(w)=¢,— (e, —¢,).A7".cos(yp)— 2 o™ sin (n g) (2a)
. - e
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g"(0) = (g, —¢,).A7" .sin(y) + Sgco(“‘”. cos (n gj ' (2b)
0

Burada, A =[l+2(wt)" ®sin(an/2)+ (ot)*"]"? ve
¢ = arctan[(wt)"™ cos(am/ 2) /(1 + (wt) ™ sin(art/ 2)] seklinde tanimlanmistir [13].

Materyal ve Metot

Numune Hazirlama

Ordu ilinde yatagindan alinan Gg farkli oranda montmorillonit igeren kayag kil numunesi 6nce
mekanik olarak 6gutilmis, sonra elek yardimiyla 0,063mm-0,125mm arali§inda ince toz haline
getirilmistir. Toz halindeki numuneler bir pres yardimi ile 25 ton basing altinda preslenerek
yaklagik 1-1,6mm kalinhiginda 13,4mm ¢apinda dairesel diskler olusturulmustur. Numuneler
6nce kalin bir zimpara daha sonrada su zimparasi ile uygun kalinliklara ulasilincaya dek
inceltilmigtir.

XRD Spektrumlari
Calismada incelenen (i¢ numunenin x-1sin1 kirinimi spektrumlari ve mineralojik analizleri Philips
PW-1140 ve Siemens D-5000 difraktometre cihazlari ile alinmistir.

Agirlikga Yiizde Nem Olgiimleri

Numunelerin agirlikga tuttuklari_ nem miktarini belirlemek amaci 105°C deki etiivde 1 saat
bekletilerek i¢lerindeki nem uzaklastiriimistir. Bunun ardindan numuneler vakumiu bir desikatére
‘alinarak 24 saat sire ile sogumalari saglanmistir. Bu siire sonunda desikatérden gikarilan
numuneler bagil nemi %40-45 olan laboratuar ortaminda, her yarim saatte bir 6lgiim alinmis ve
bu 6lgimler, nem tutma kapasitelerinin blytk oranda doyuma ulastigi (adiliklarinin yaklasik
sabit kaldig) zamana kadar agdirliklari bes buguk dijitlik (+0,0001g) hassas terazi ile
gergeklestirilmistir.

Dielektrik Olgiimler

Disk halindeki numunelerin her iki yuzl iletken giimiis boya ile boyanarak paralel plakali
kondansatérler olusturulmustur. Bu yiizeylerden ince altin teller kullanilarak uygun kontaklar
alinmig ve numuneler dlgime hazir hale getirilmistir.

Numunelerin dielektrik 6lgtimleri igin 5Hz-13MHz frekans araliina sahip HP 4192A LF
Empedans Analizérii kullanilmistir. Degisik nem ve sicaklik durumlart igin her frekans adiminda,
frekans, kondiiktans (G) ve suseptans (B) degerleri bilgisayara aktariimistir. Farkli sicaklik
degerlerindeki dielektrik Slctimler 107 torr basing saglayan bir vakum pompasi ve sivi azotlu
cryostat kullanilarak gergekle§t|rllrr'|$t|r Numune -20°C ye sogutulduktan sonra ilk 6lgim
alinmig, bunun ardindan sicaklik 20°C adimlarla artirilarak diger olgcimler alinmistir. Bu
prosedir her (¢ numuneye de uygulanmist:r.

Sonug ve Tartisma

Numunelerin XRD spektrumlari sirasi ile Sekil.1'de, mineralojik ve kimyasal analiz sonuglari
Cizelge.1 ve Cizelge.2'de verilmistir [14]. S3 numunesi montmorillonit disinda bagka bir mineral
icermezken, S1 numunesi %20 oraninda silis polimorflarini (silikalit, opal-CT, kuvars, kristobalit
vb.) ve 82 numunesi ise %5 oraninda silis polimorfu olan kristobaliti icermektedir.
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Sekil 1. Numunelerin CuKa 1giniile 2—70° arasinda gekilen 20 -Siddet spektrumlari. a) S1, b) S2 ve

c) S3
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Tablo 1. Numunelerin mineralojik analiz sonuglari.
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Ornek Mineral Bilesenleri (% Agdirlikca)
S1 Montmorillonit (%80)+ Silis Polimorflari (%20)
S2 Montmorillonit (%95)+ Kristobalit (%5)
S3 Montmorillonit (100)
Tablo 2. Nurnunelerin kimyasal analiz sonuglari.
' S1 'S2 '83
Si0, 63.25 51.25 51.34
Al,0O, 14.38 16.39 16.29
Fe,O; 0.96 2.85 2.84
MgO 212 4.93 4.51
CaO 1.28 2.36 2.59
Na,O 0.88 0.37 0.15
K,O 0.52 0.21 0.17
TiO, 0.14 0.24 0.25
P,0, 0.01 0.14 0.03
MnO 0.01 0.01 <0.01
2KK 16.4 21.0 213
Toplam 99.98 99.86 99.55
! : % Agirlik
KK : Kizdirma kaybi
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Numunelerin Nem Olgiim sonuglari

Ug farkli montmorillonit kil numunesinin agirlikga % nem tutma-zaman degisimleri Sekil.2 de
gosterilmistir. Bu sekilden her ¢ numunenin nem alma kapasitesinin zamanla Ustel artarak
maksimum nem tutma degerine asimptotik bir sekilde yaklastigi goriilmektedir. Numunelerin
zamanla agirlikga nem tutma kapasitelerinin zamanla degisimi, iyi bilinen

%Nem=A(l-¢™) 3)

ampirik ifadesi ile temsil edilebilir. A ve b katsayilari, yukaridaki ifadenin deneysel degerlere fit

edilmesi ile her ¢ numune icin de hesaplanmistir. Elde edilen bu katsayilar Cizelge 3'te
verilmistir.
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Tablo 3. Numunelerin nem tutma parametreleri

Numune Ax107 b x10™
(Aj. % Nem) (1/dakika)

S1 10.40 8.369

S2 16.74 7.062

S3 16.92 8.078

Cizelge.3'ten de gériilecegi gibi, Gic numuneden nem tutma kapasitesi en buyuk olant S3 ve en
kigtik olan ise S1 dir. Diger taraftan en hizli nem geken numune S1 ve en yavas nem geken
numune ise S2 numunesidir. Nem ¢ekme kapasitelerinin iyi bir nem tutucusu olan montrolillonit
oranlar ile arttigi gorilmektedir. Fakat iligkinin lineer oldugu sdylenemez, ¢linki S1 ve S2
numunelerinin mineralojik bilesenleri farklidir. ‘Diger taraftan, numunelsrin artan Fe vz Ca
mikiarlarina bagl olarak nem tutma kapasitelerinin arttigi da gérilmektedir.

S1, S2 ve S3 numunelerinin nem c¢ekme kapasiteleri arasindaki oranin agirikga % CaO
oranlari arasinda da oldugu gérilebilir. Bu, diger numuneler igin de aynidir. Buradan
numunelerin nem gekme kapasitelerine CaO un yiiksek oranda etkili oldugu sdylenebilir.

Cizelge.3'ten numunelerin nem ¢ekme hizlarina bakildiginda, en hizli nem ceken numunenin

montmorillonit orani en yiiksek olan S3, en yavas nem ¢eken numunenin montmorillonit orani
en duslk olan S1 oldugu goéralir.
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Numunelerin Dielektrik Olgiim Sonuglari
Montmorillonit numunelerinin farkli nem durumlarinda & () kompleks dielektrik sabitinin

g'(w) reel ve g"(w)sanal kismlarinin acisal frekansa gére degisimleri Sekil.3'te verilmistir.

Numunelerin kayip tanjant grafikleri ise Sekil.4'te verilmistir. Farkli nem durumlarinda elde
edilen deneysel dielektrik gegirgenlik dederlerine MWS teorik bagintisinin fit edilmesiyle tespit
edilen o iletkenlikleri ve T durulma zamanlari Gizelge.4'te sunulmustur.
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Sekil 3. 81, 32 ve 33 numunelerinin Cole-Cole egrileri

Sekil.3'teki Cole-Cole egrileri incelendiginde, S2 ve S3 numunelerinde Cole-Cole yarim daireleri
nemen hemen tamamlanmigken, S1 numunesinde tamamlanmamistir. Bunun nedeni S1
numunesinin heterojenligi diger iki numuneye gére daha fazla oldugundan, diisiik frekanslardaki
kayiplar (€" ‘ler) daha buyiktir. Bu ise, yarim dairenin disitk frekanslar kisminin
tamamlanmayip, yalnizca bir geyrek daire seklinde oimasina neden olmustur. S1 numunresinde
tam yarim dairenin elde edilmesi, gegirgenlix modu yerine elektrik modulti formalizminin

(M*: Z*) kullaniimasiyla mtmkin olabilirdi.

Her ¢ vakumlu, yani nemsiz durumdaki egrilerde, hem &' hem de &" degerleri, diger nemli
durumlardaki degerlere gére daha kiiguktir. iletkenlige esas katki nemden ileri geldiginden,
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nemsiz durumda arayiizeysel kutuplanmanin etkisi kiiglik olacaktir. Bu da &zellikle, distk
frekanslar bolgesinde etkili olan arayiizeysel kutuplanmanin, bu bélgede yapilan 6lgiim
degerlerinin ok kiigiik ve hatta élgim sinirlarinin altinda kalmasina neden olmasi demektir. Bu
yizden nemsiz durumdaki egrilerde Cole-Cole yarim daireleri tamamlanamamistir. Bu durum
Cizelge.4'teki nemsiz durumdaki iletkenliklerinin daha kuclk olmasini gerektirir.
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Sekil 4. S1, S2 ve S3 numunelerinin farkli nem durumiarindaki tan &(w)-lcg w degisimleri

Tablo 4. S1, S2 ve S3 numunelerinin, farkli nem durumilarinda dielektrik verilerinin MW3 modeline fit
edilmesi sonucu elde edilen o iletkenlik ve T durulma zamaniari.

Parametreler Nemsiz - 150 dk 390 dk 1.HAFTA
S1 ] S2 | 53 | o1 | S2 [ s3 | s1 | s2 | s3 | s1 | s2 | s3
7 x10%(s) | °30 | 570 | 57) | 100 | 023 | 043 | 026 | 0027 | 0019 | 0200 | 0.2 | 0.02
o x10°
(/) 240 | 470 | 685 | 7.60 | 936 | 1060 | 1600 | 69,84 | 8394 | 2130 | 71,8 | 70,0

incelenen tic numunenin nemsiz durumlarinda, daha 6nce belirtilen nedenlerden dolaysi, belirgin
bir kayip tanjant piki gézlenemezken, artan nemle birlikte rezonans pikleri ortaya ¢ikmaktadir.
Nem miktarlarinin artmasi hem pik siddetlerinin artmasina hem de pik maksimumlarinin daha
bilyik frekanslara kaymasina neden olmustur. Numuneler bes saat gibi bir strede maksimum
neme ulasmislardir. S1 numunesi bir haftalik nemli durumda 70kHz civarinda bir kayip tanjant
pikine sahipken S2 ve S3 numuneleri igin bu deger 700kHz civarlarindadir. Cizelge.4'te verilen
sonuglar dogrultusunda artan nemle durulma zamanlar kigiiimus, iletkenlik degerleri ise
bayimustar.
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Numunelere ait aktivasyon enerjilerini hesaplamak amaciyla dért farkli sicaklik degerinde
dielektrik dlgimler gergeklestiriimistir. Bu Slglimlerden elde edilen tan &(w)-log w degisimleri
Sekil.5'te verilmisgtir.

25 3,0
253K o 253K
273K (82) v
293K 2,51 o
20 313K o
2,0
1.5
w w
§ § ¥
1,0 4
1,0 4
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Sekil 5. $1, S2 ve S3 numunelerinin farkli sicaklik durumlarindaki tan 5(w)-log w degisimleri

Nem dlgtimlerinde oldudu gibi, sicaklik élgtimlerinde de elde edilen deneysel desene MWS
teorik bagintisi fit edilmistir. Fit islemi sonucunda numunelerin tespit edilen iletkenlik ve durulma
zamanlari degerleri Cizelge.5'te verilmistir. Durulma zamanlarinin artan sicaklikla azalmasi,
surecin Arrhenius tipi slrece uydugunu géstermektedir [15]. Durulma zamanlarinin mutlak
sicakligin tersine gore cizilmesiyle elde edilen Arrhenius egrileri Sekil.6'da verilmistir. Bu
graficteki dogularin egiminden ¢ numunenin aktivasyon enerijileri; S1, S2 ve S3 igin sirasiyla
32,67 kd/mol, 42,93 kd/mol ve 41,13.kd/mol seklinde bulunmustur.

iletkerlik degerleri, her Gi¢ numune igin ce artan sicaklikla artmistir. Bu artis en fazla S2
numunesinde gdriimektedir. Bunun nedeni yapi igerisinde %5 craninda bulunan kristobalitten
kaynaklanabilir. Kristobalitin oda sicaklifinda 102 S/m olan iletkenligi, kil mineralinin iletkenligi
(yaklasik 10® S/m mertebesinde) yaninda oldukga buyiktir. Bu durum S2 numunesinin en
blyik iletkenlik degerine sahip olmasina neden olabilir.

S1 numunesinin iletkenlik degerleri en kuguktiir. Bu durum, yapi igerisinde bulunan %20'lik silis
polimorflarinin iletkenligi azalttigini gstermektedir. Silikat, opal-CT ve kuvartz gibi farkli silis
polimorflari iletkenligi azaltici yénde etkilemis olabilir.

S1 ve 82 numunelerinin yapi igerigiyle ayni olan herhangi bir numunenin daha 6nce
incelenmedigi literattrden tespit edilmistir. Bu yiizden bu numunelerle ilgili durulma zamani,
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iletkenlik ve aktivasyon enerijisi literatiirle karsilastirmasi yapilamamistir. Bu karsilastirma ancak
%100 montmorillonit olan S3 numunesi igin yapilabilir.

Kozaki ve arkadaslari [16], kuru yodunluklu montmorillonitler igin; 13,5 kd/mol, 25,1 kd/mol ve 22
kJ/mol'luk aktivasyon enerjisi de@erlerini bulmustur. Bu sonuglar, kurutulmamis, dogal haldeki

bizim numunelerimizin aktivasyon enerjilerine gére daha kigiiktir. Calvet [17], yalnizca &"

degerlerinin (&' yok) sicakligin fonksiyonu (frekansin degil) olarak ele aldigi indirekt bir yéntem
olan kalorimetreyle, Ca-montmorillonitler lgln 29-39 kJ/mol arasinda aktivasyon enerijileri
bulmustur. Yine Calvet bu numuneler igin 10®° s mertebesinde durulma zamanlari bulmustur.
Bu deger bizim 10 s'lik durulma zamanlarina yakindir.

Ishida ve arkadaslari [18], araylizeysel kutuplanmay! g6z 6nline almadan yalnizca yonel|m||
kutuplanmanm farkli formlarinin toplamlarini kullandiklari t¢ yéntemle montmorillonit igin 107,
10° ve 10™ s'lik durulma zamanlarini tespit etmislerdir. Logsdon ve arkadaslar [19], farkll
katyonlarla doyurulmus smektitler icin 18,5 kd/mol, 15,3 kd/mol ve 27,9 kd/mol'lik aktivasyon
enerjilerini  bulmuslardir. Bu arastirmacilar, elektrlksel iletkenlikleri Olgtikleri ydntemde,
iletkenligin yalnizca reel kisimlarini alarak 10? S/m mertebesinde iletkenlik degerleri elde
etmislerdir.

Dudley ve arkadaslari [20], yalnizca yo&nelimli kutuplanmayi g6z O©nitne alarak, Na-
montmorillonitler icin 13 ile 20 kJ/mol arasinda, Ca-montmorillonitler igin 18 ile 28 kJ/moI
arasinda aktlvasyon enerjileri bulmuslardir. Bu aragt:rmacnlar Ca montmorillonitler igin 2x107 s
ve 7,5x10° s'lik, Na-montmorillonit i icin ise 3, 9x107 s ve 4,7x10™" s'lik durulma zamanlari tespit
etmislerdir.

Yukarida bahsedilen calismalarda, bu galismada kullandar yéntemden ya tamamen ya da
kismen farkh cizn yontemler kullanilmistir. Bu yiizden elde ettigimiz sonuglarin birebir
karsilastirlmasi hatali olacaktir. Bu ¢calismada kuilanilan teorik baginti hem yonelimli hem de
araylizeysel kutuplanmay! en genel bicimde temsil etmektedir. Literatirde bdyle kir galisma
yalnizca Bona ve arkadaslari [9] tarafindan yapilmistir. Bu arastirmacilar dogal kayaglardaki
nemllllk ile dlelektnk tepki arasindaki iliskiyi inceledikleri ¢alismalarinda, iki farkli numune seti
icin 10” s ve 10°® s'lik durulma zamanlari tespit etmislerdir.

Tablo 5. Numunelerin, farkli sicaklik durumlarinda ki dielektrik verilerinin, MWS modeline fit edilmesi
sonucu elde edilen o iletkenlikleri ve T duruima zamanlari.

Parametreler S1 S2 : S3

Sicaklik 248K | 273K | 298K | 318K | 248K 273K 298K 323K 253K | 273K | 293K | 313K
T x10%(s) [81,423| 22,086 | 8,892 | 2,864 | 12,528 | 1,486 | 0,329 | 0,0097 | 23,928 | 4,974 | 1,667 | 0,542
(g'/r:)m'e 1,3’49 2,682 3,589 | 4,010 | 11,062 39,601 75,?83 350,96' 1,750 | 6,609 | 17,780 | 7,609
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Sekil 6. Numunelerin Arrhenius egrileri
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