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OZET

BARDAKCI / VAN KILININ BAZI FiZIKOKIMYASAL VE MINERALOJIK
OZELIKLERI UZERINE ISIL iSLEMIN ETKISI

BICER, YAKUP
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Necla CALISKAN KILIC
Agustos 2019, 73 sayfa

Bardak¢i/Van bolgesinden aliman killi bir ham malzemenin mineralojik ve
fizikokimyasal o6zelliklerinin 1s11 islem sicakligi ile degisiminin arastirilmasi bu
calismanin amaci olarak Ongériilmiistiir. Ornegin karekterizasyonu; X-1smn1 floresans
spektroskopisi (XRF), endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS), X-
1sinlart difraksiyonu (XRD), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz
(TGA), fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), taramal1 elektron mikroskobu
(SEM), katyon degistirme kapasitesi (metilen mavisi adsorpsiyonu), Brunauer, Emmett
ve Teller (BET) ve potansiyometrik kiitle titrasyon (pzc) yontemleri ile yapilmistir.
Orijinal 6rnegin i¢inde kuvars, kalsit, smektit (montmorillonit), amorf madde, feldspat,
kaolinit, serpantin grubu mineral, tridimit, illit, mika ve karigik tabakali kil mineralleri
gibi kil ve kil dist mineraller belirlenmistir. Ham &rnege 100-1000 °C sicakliklar
arasinda 1sil islem uygulanmis ve bu sirada gozlenen degisimlerden kinetik ve
termodinamik degerlendirmeler yapilmistir. Termal bozunmaya iligkin dehidratasyon ve
dehidroksilasyon (AH?) bozunma entalpisi, KDK ’nin 1s1l islem sicakligi ile degisiminden
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, 500 °C’tan 6nceki bozunmanin fiziksel, iizerindeki
sicakliklarda ise bozunmanin kimyasal oldugunu gdstermektedir. Orijinal Ornege ait
termal analiz verilerinden (TGA, DTA) Coats-Redfern esitliklerinin kullanilmasiyla
dehidratasyon ve dehidroksilasyonuna ait aktivasyon enerjileri ve Arrhenius sabitleri
belirlenmistir. Tiim 6rneklerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi ile belirlenen

yiizey alanlarinin uygulanan 1s1l islem ile diisme egilimi gosterdigi goriilmiistir.

Anahtar kelimeler: Isil islem, Isil islem kinetigi, Kil mineralleri, Yiizey alani.






ABSTRACT

THE EFFECT OF THERMAL TREATMENT ON SOME
PHYSICOCHEMICAL AND MINERALOGICAL PROPERTIES OF
BARDAKCI/ VAN CLAY

BICER, YAKUP
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Necla CALISKAN KILIC
August 2019, 73 pages

The aim of this study was to investigate the change in mineralogical and
physicochemical properties of a clay raw material taken from Bardak¢i / Van region
depending on the heat treatment temperature. Characterization of the sample; X-ray
fluorescence spectroscopy (XRF), inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-
MS), X-ray diffraction (XRD), differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric
analysis (TGA), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron
microscopy (SEM), cation exchange capacity (methylene blue adsorption), Brunauer,
Emmett and Teller (BET) and potentiometric mass titration (pzc) methods were used.
Clay and non-clay minerals such as quartz, calcite, smectite (montmorillonite),
amorphous material, feldspar, kaolinite, serpentine group minerals, tridimite, illite, mica
and mixed layered clay minerals were identified in the original sample. Heat treatment
was applied to the raw sample at temperatures between 100-1000 °C and kinetic and
thermodynamic investigations were performed. Dehydration and dehydroxylation
degradation enthalpies of thermal decomposition were determined from the change of
CEC by applied heat treatment temperature. The results show that the decomposition
before 500 °C is physical and at temperatures above it is chemical. Activation energies
and Arrhenius constants of dehydration and dehydroxylation were determined by using
Coats-Redfern equations from thermal analysis data (TGA, DTA) of the original sample.
It was observed that the surface areas determined by Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method of all heat-treated samples tended to decrease with temperature.

Keywords: Heat treatment, Heat treatment kinetics, Clay, Clay minerals, Surface

area,
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1. GIRIS

Insanligin varolusundan itibaren kullanilmakta olan, topragm olusumu ve
gelisiminde de etkin rolii olan killer; tanelerinin toz haline gelebilmesi, su ile plastik
ozellik gostermesi, organik ya da inorganik her tiirlii iyonla yer degistirmesi, yiiksek
adsorblama 6zelligi ve katalitik etkinligi nedeniyle en 6nemli hammaddeler arasindadir.
Volkanik bdlgelerde bulunan farkli tiir kayac tiirlerinin ¢esitli dogal olaylar sonucu
(glines, yagmur, riizgar, pH, asir1 1sinma ve ani soguma) ufalanip olusan killer ya
bulunduklar1 yerde ya da baska bir yerde yiginlar seklinde birikirler. (Loughnan, 1969;
Sarikaya, 1987). Dogal etkilere maruz kalan bu volkanik kayaglar 2um’nin altindaki
partikiillere dagilmaktadirlar. Bu partikiiller kil olarak bilinmektedir. Killer yap1 olarak
hidratlasmig Al ve Mg un silikatlarindan meydana gelmektedir (Yalgin, 2000). Bu yapilar
biinyesinde ana kil minerallerinden baska kuvars, feldispat gibi ¢ok ya da az miktarda kil
dis1 mineraller barindirabilmektedir. Dogada saf bir sekilde kil minerali bulmak az
rastlanan bir olaydir. Bunun yaninda mineral sayis1 ve kimyasal yapisina gore killerin
rengi beyazin gesitli tonlarindan kahverenginin ¢esitli tonlarina kadar degisebilmektedir
(Kingery ve ark., 1976). Killer su ile karistirildiginda yumusayip sekil alabilen plastik bir
camur haline gelmesinden dolayr bir¢ok sanat dalinin (seramik, heykel) yaninda
saglamlik ve cesitli inorganik ya da organik iyonlarla yer degistirebilme o6zelligi
bulunmaktadir. Bu 6zelliginden dolayr adsorblama, katalitik etkinlikleri gibi birgok
ozelliginden dolay: endiistriyel alanda hammadde olarak tercih edilmektedir. Insanlik
tarthinden bu yana tarih¢i ve arkeologlar tarafindan en ¢ok rastlanilan ve cesitli eski
donem yerleskelerde karsilarina ¢ikan (ilk yazinin kil levhalara yazilmasi, ilk heykellerin
kilden yapilmasi eskiden sabun yerine kullanilmasi gibi) kilin ¢ok eski zamanlardan
beridir insanlik tarafindan kullanildiginin bir kanitidir. (Tahberer, 2006). Hammadde
olarak ¢ok eski kullanilma tarihine sahip olan killer giiniimiizde; insaat, kozmetik, uzay,
saglik ve kimya gibi ¢ok genis bir ¢ercevede kullanilmaktadir (Demir, 2008). Killerin
ozelliklerinin degerlendirilip arastirilmasinda ya da kullanim alanlarma uygun kil
tiretiminde, kilin yapist ve bulundugu yerdeki topragin ozellikleri 6ne ¢ikmaktadir.

Bundan dolayi killerin 6zellikleri ve sahip oldugu jeolojiye gore siniflandirma



yapilmaktadir ( Malayoglu ve Akar, 1995). Buna gore killerin giincel isimleri (Cizelge
1.1.)’de verildigi gibidir.

Cizelge 1. 1. Giincel kil isimleri (Bergaya ve Lagaly, 2006)

Kil isimleri Kokeni Ana kil minerali bilesenleri ~ Uyarilar
Seramik kili Tortul Kaolinit Son derce plastik beyaz
yanma
Bentonit Volkanik kaya Montmorillonit
degisikligi ya da
otijenik
Agartma Asit ile aktive Montmorillonit
topragi clriimiis
Bentonit
Ortak kil Tortul veya ayrisarak  Cesitli genellikle illit /smektit ~Seramik hari¢ genel porselen
karigik tabakali
Mineraller
Kaolin Hidrotermal Kaolinit Cornwall plastikten kaolinler,
beyaz yanma
Ates kili Tortul Kaolinit Plastik yiiksek refrakterlik
Cakmak tag1 kili ~ Tortuldan bir sonraki ~ Kaolinit Kullanilmis refrakterler i¢in
diyajenes sizdirmaz
Plastik degil
Fuller topragi Sedimanter kalinti Ara sira paligorskit,
Veya hidrotermal Sepiyolit
Birincil kaolin Hidrotermal Kaolinit
degisiklik tarafindan
Kalan
ikincil kaolin Otojenik- tortul Kaolinit
Isiya Otojenik-tortul Kaolinit Diistik seviyelerde demir
dayanikli kil Alkali yer katyonlari igin
refrakter
Laponit Sentetik Hektorit tipi smektit
Nano kil Cogunlukla Kullanilan killer i¢in gereksiz

montmorillonit

terim

Nanokompozitler




Killerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yaninda dogada rahatga bulunabilir
olmasi, farkli amag ve yerlerde kullanilmasina zemin hazirlamaktadir (Murray, 1999).
Giliniimiizde son zamanlarda artan teknolojiyle birlikte istenildigi sekil ve ozellikte
tiretilebiliyor olmasi ticari alanda artis yasamasina sebep olmaktadir. (Beall, 2003.
Okammoto, 2006;). Endiistriyel uygulamalar icin kil mineralinin yap1 ve kimyasindan
ileri gelen 6zelliklerin hangi ticari alanda kullanilmas1 gerektigi ya da kullanilmasi i¢in
Ozelliklerinin iyilestirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. Endiistrinin herhangi bir kolunda
kullanilmak tizere killerin yliksek sicakliklara kadar isitilmasi gerektiginden 1s1l islem
onemli bir yer tutmaktadir. Isil islem uygulanan bir kilin, kimyasal, mineralojik ve
fizikokimyasal bir¢cok 6zelliginde degisiklik olmaktadir (Demir, 2008).

Bu bakis agisiyla, Bardakei / Van bolgesi krem-beyaz renkli ham Killi topraktan
alian Orneklere uygulanan 1s1l islem ile baz1 kimyasal, mineralojik ve fizikokimyasal
ozeliklerindeki degisimlerin belirlenmesi ve bu degisimlerin kinetik ve termodinamik

acgidan incelenmesi, ¢alismanin amaci olarak hedeflenmistir.

1.1. Kil Mineralleri

Kil mineralleri volkanik kayaclarin dogal sebeplerle degisiminden ya da Mg ve
Al’un hidratlagmast ile olusmaktadir. Bu olusumda ortamda fazlaca K*, Na*, Ca*2, Mg™
iyonlar1 var ise 6ncelikle ti¢ katmanli montmorillonit ve illit minerallerinin ortaya ¢ikmasi
olagandir. Ortamda K* iyonlar1 fazlahginda illit, Mg*? iyonlar1 fazlahginda ise
montmorillonit mineralleri olugsmaktadir. Volkanik kayag¢lardan olusan mikalar kiigiik
partikiillere boliindiikge yapisindaki K* iyonlarmin yer degistirme istegi artacaktir.
Boylece mika illit’e doniisecektir. Bu yapinin da K* degisim istegi ve tabakalar arasi
mesafe artmaya devam ettikce K* yerine ortamda varsa Ca*? ya da Mg* gecmek
isteyecektir. Bu sekilde yapi1 vermikiillit’e ya da montmorillonit’e doniisecektir. Bu
degisim, (Sekil 1.1)’de gosterilmektedir.

Killer ¢esitli analiz yontemleri kullanilarak iglerinde bulunan kil minerallerinin
kristal yapilar1 ortaya ¢ikarilmis ve kil minerallerinin kristal yapilarinda iki tiir yapitasinin
bulundugu belirlenmistir. (Karakaya, 2006. Onal, 2007). Bu kristal yapilardan ilkinin
geometrik sekli diizgilin dortyiizlii (tetrahedron T) seklindedir. Bu diizgiin dortyiizli



birimlerin bir araya gelerek olusturduklart yapiya ise tetrahedron katmani yada silika
(SiO2™) katmani denilmektedir.

MIKA MIKA YAPRAKLARININ MIKA -ILLlT ILtT

AYRILMASIVE X+ (SU ALINCA SISMEZ)
IYONLARININ
SERBEST KALMAS)

==p==
=

Iur KENARLARI ACILMIS ILLIT VERMIKOLLIT
ACILMAYA VEYA
BASLAMIS ILLIT MONTMORILLONIT

Sekil 1.1. Mikanin 6ncelikle illite ardindan vermikiilit ve montmorillonite doniismesi
(https://docplayer.biz.tr/112215392-0-giris-toprak-bilimi-nin-konusu-ve-
amaci.html).

e Potasyum (K+)

o Degisebilen Katyonlar

Ikinci yapinin geometrik sekli ise diizgiin sekizyiizlii (oktahedron O), kimyasal
formiilii ise AlO:a,(OH)'6 seklinde gosterilir. Bu birimlerin birleserek olusturduklar1 yapi
oktahedron (O) katmani ya da aliimina (gibsit) katman1 denir. Bu iki temel yapisal birim
(Sekil 1.2)’ de gosterilmektedir. (Grim, 1968. Moore ve Reynolds 1997; Bergaya ve
Lagaly, 2006;)


https://docplayer.biz.tr/112215392-0-giris-toprak-bilimi-nin-konusu-ve-amaci.html
https://docplayer.biz.tr/112215392-0-giris-toprak-bilimi-nin-konusu-ve-amaci.html

Silika tetrahedron (1) Aliminyum oktahedron (0)

Sekil 1.2. Tetrahedron ve oktahedron tabakalarinin geometrik sekilleri. (Goziitok, 2015)

Bu iki temel yapinin (oktahedron (O), tetrahedron (T))bir araya gelerek oksijen
iyonlariyla birbirine baglanmasi ile kil tabakalari meydana gelir. Bu iki yapinin birbirine
baglanmasiyla kalinligi 0.72 nm olan iki katmanli (1:1 TOT tabakasi) olusurken, bir
oktahedron katmaninin her iki yanina tetrahedron tabakasi baglanirsa olusan yap1 (2:1

TOT tabakasi) li¢ katmanli kil tabakas1 olusur. Bunlar (Sekil 1.6)’da gosterilmektedir.

Tedrahedral katmam

Oktahedral katmam

Tedrahedral katmam

Oktahedral katmamnt

Tedrahedral katmam

Illit ve montmorillonit (1:2)
Sekil 1.3. Ug katmanli (TOT) ve iki katmanli (TO) kil tabakalar1 (Géziitok, 2015)

Iki katmanli (TO) kil mineralinde tetrahedronlarm (T) iist kisminda oksijen (O2)
diizlemi meydana gelirken, oktahedronlarin (O) alt kisminda ise hidroksil (OH") diizlemi
olugmaktadir. TO yapili iki kil minerali iist liste geldiginde tetrahedronlarin oksijenleri

(O2) ile oktahedronlarin hidroksilleri (OH") (O-H-O) seklinde hidrojen bagi olusturur.



Bundan dolay1 katmanlar arasi su ya da baska molekiillerin girisi gergeklesmez ve yapi
sismez. Uc¢ katmanli TOT yapisiin iistinde ve altinda tetrahedron katmanlari
bulundugundan dolay1 yapinin iki yiizeyinde de oksijen diizlemleri bulunmaktadir. iki
tane TOT yapisinin iist iiste gelmesi ile oksijen diizlemleri kars1 karsiya gelirler. Bu eksi
yiikli oksijen iyonlarimi birbirine baglayan herhangi bir katyon olmadigindan dolay1
elektriksel bir ¢ekim gergeklesmez ve TOT yapilarinda tabakalar arasi agiklik su girisi ile
artacaktir. Bu olay (Sekil 1.7)’ de gosterilmektedir.

Kaolinit TO (1:1)

Al
Si
Al
Si
Tabakalar Al
arasmdaki baglar Si
kuvvetlidir ayrmak
zordur Al
(0O-H-0O) Si
(b)
Montmorillonit TOT (2:1)
Tabakalar smektit olarak da isimlendirilir. Su ile temasmnda siser
arasmndaki baglar
zavef vander waals Si
baglaridir Al
\ Si
2= Si
Tabakalar arast su
ile kolayca Al
ayriabilir Si
| Al |
Si
(b)

Sekil 1.4 a (TO (1:1) kaolinit yapis1) b (Kil minerallerinin tabakalarinin arasina su
molekiillerinin girisinin mineralin tabakali yapis1 ile iliskisi TOT (2:1)
montmorillonite yapisi) (Goziitok, 2015).



TO (1:1) yada TOT (2:1) kil tabakalar1 elektrik yiikii agisindan nétr (sifir) oldugu
zaman, kil tabakalarinin arasi ya su ile dolmus durumda ya da tabakalar arasi bos
kalmaktadir. Farkli durumlarda ise (kilin notr (sifir) olmadigir durumlarda) yiik dengesi
tabakalar arasina giren katyonlarla saglanmaktadir. TOT (2:1) kil tabakasinda oktahedral
katmandaki Al*3 iyonlarmin yerine Mg*? ve Fe*? gecerken, tetrahedral katmandaki Si**
iyonlar1 yerine Al*2 iyonlar1 gecer. Boylelikle TOT (2:1) katmaninda negatif yiik fazlalig
ortaya ¢ikar. Kilde dogal olarak bulunan Na * ve Ca*? gibi katyonlarla negatif yiik
fazlalig1 dengelenmektedir. Killi topraklarda yaygin olarak bulunan katyonlar ve katyon

konumlar (Cizelgel.2 ve Cizelge 1.3)’te gosterilmektedir.

Cizelge 1.2. Killi toprakta bulunan katyonlar (obs.ahievran.edu.tr)

Katyon Sembol Iyon formu
Hidrojen H H*
Potasyum K K*
Sodyum Na Na*
Magnezyum Mg Mg*2
Kalsiyum Ca Ca*?
Aliminyum Al Al*?

Her tiirlii (organik, inorganik) iyonlarla yer degistirebilen ve TOT (2:1) tabakalari
arasindaki Na* ve Ca*? iyonlarma degisebilen katyonlar denilmektedir. Bir mol yiik
verebilecek iyon miktarina katyon degistirme kapasitesi KDK denir. Degisebilen iyonu
Na* olan simektite NaS (sodyum simektit), Ca*? ise CaS (kalsiyum simektit) olarak
adlandirilir. Icinde NaS bulunduran bentonit NaB, CaS bulundursn bentonite ise CaB
denir. Endiistri alaninda CaB ve NaB onem kazanmistir. TOT (2:1) tabakalarinda
bulunana ve i¢inde dogal olarak degisebilen katyonlarin bulundugu yerin kalinligina
tabakalar arasi uzaklik denilmektedir. Bu kalinlik i¢indeki degisebilen katyonun tiiriine
ve hidratasyon suyunun miktarma gére degisebilmektedir. Ca*? iyonu bulunurken Na*
iyonundan daha fazla tabakalar arasi uzaklik vardir. TOT (2:1) yapilarinda tabaka
kalinlig1 X-1sinlari difraksiyonu XRD ile dl¢iilebilmekte ve tabakalar aras1 uzaklik d001



seklinde simgelenmektedir. Buna gore dogal sartlarda kurutulan NaS ve CaS i¢in d001
degerleri birbirinden farklilik gosterirken, sicaklik 550 °C ve iistiinde yapidaki su
uzaklagir. Katmanlar arast uzaklik hem NaS i¢in hem de CaS i¢in yaklasik olarak ayni

degere diistiigli XRD cihazi ile 6l¢iilebilmektedir.

Cizelge 1.3. Farkl1 kil minerallerinde katyonlarin yerleri (Yalgin, 2000)

Tetrahedral Tabaka Oktahedral Tabaka Tabakalararasi
Tabaka Tipi Baskin Diger Baskin Diger Baskin
Kaolinler (0.7 nm)
Kaolin Si Al -
Hallosit Si Al 2H0
Dikit Si Al -
Propilit Si Mg -
Talk Si Al -
Smektitler
Dioktahedral
Montmorillonit Si Al Al Mg,Fe Ca,Na,K
Beydelit Si Al Al Fe Na,Ca
Nontronit Si Fe**, Mg Al Ca,K
Trioktahedral
Saponit Si Al Mg Al Ca,Na
Hektorit Si Al Mg Li K
1llit Si Al Al, Fe®* Fe?*,Mg
Vermikiilitler
Dioktahedral Si Al Al Mg,Fe®*
Trioktahedral Si Al Mg
Mikalar
Dioktahedral
Muskovit Si Al Al K
Paragonit Si Al Al Na
Seladonit Si Al Al Fe,Mg K,Ca
Trioktahedral
Biotit Si Al Mg,Fe,Al K
Pilogopit Si Al Mg K
Lepidolit Si Al Al Fe,Mg K,Ca,Na




1.2. Kil Gruplan

Kil minerallerinin ¢ok biiyilk ve karmasik bir yapiya sahip olmalari, yabanci
madde icermeleri, olusum yerleri ve farkli 6zelliklerinden dolay1 killer bir¢cok sekilde
simiflandirilirlar.  Killeri mineralojik ozelliklerine gore smiflandirirsak asagidaki
siiflandirabiliriz.

e Kaolin Grubu

e Smektit (Montmorillonit) Grubu
e Illit- Mika Grubu

e Kilorit Grubu

e Talk-profillit grubu

e Vermikiilit grubu

e Sepiolit-paligorskit grubu

1.2.1 Kaolin grubu

Kaolinler genellikle feldspatlarin bozunmasi sonucu olusan kil gruplandir.
Kaolinler elektrik yiikii sifir olan TO (1:1) yap1 katmanlarindan olusurlar (Bailey, 1980).
Kullanim alanlarina, minerolojik bilesimlerine ve refakter kaolini seklinde fiziksel
ozelliklerine gore ayrilabilirler. Kaolinler; seramik, dolgu malzemesi ve Sanayi’de sik¢a

kullanilmaktadir. (Demir,2008)

1.2.2 Simektit (montmorillonit) grubu

Smektit bir TOT (2:1) tabakasindan olusmaktadir (Barger,1941). Yapida meydana
gelen katyon degisimleri smektitin farklilagsmasina neden olmaktadir. En fazla bilinen
smektit minerali montmorillonittir. Montmorillonite dioktahedral yapida bir mineral olup
bilinen formiilii; (Na,Ca)o33(Al1,67Mgo,33)Si2O10(OH)2.nH20 seklindedir. Fazla miktarda
TOT (2:1) yapisinn {ist iiste birikmesiyle montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin
toplanip olusturduklar1 y1gin ise montmorillonit mineralidir. Tetrahedron ve oktahedron
tabakalarinda olusan negatif yiik fazlalig1 ya da pozitif yiik eksikligi, katmanlar arasina

giren Na*, Ca*2 ve Mg*? katyonlari ile dengelenir. Bu sekilde ayn1 koordinasyon sayisina,
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fakat farki elektrik yiikiine sahip katyonlarin yer degistirmesi olayr izomorfik yer
degistirme olarak bilinir. Bu olay montmorillonit minarelleri i¢in énemlidir. izomorfik
olaylarin fazla olmas1 montmorillonit minerallerinde ¢ok fazla katyonun olmasi anlamina
gelmektedir. Bu nedenle montmorillonit minerallerinin KDK degerleri yiiksektir. Biitiin
katyonlarla (organik, inorganik) yer degistirebilen Na*, Mg*2 ve Ca*? iyonlar1 katmanlar
arasinda dogal olarak bulunan suyun ic¢inde bulunmaktadirlar. Na* iyonu katmanlar
arasina girdiginde Na-M (sodyum montmorillonit), Ca*? iyonu girdiginde ise Ca-M
(kalsiyum montmorillonite) olarak isimlendirilir. Na* iyonu bulunduran yapilar, Ca*?
iyonu bulunduran yapilara gore daha fazla su alip sismesine olanak saglamaktadir (Parker
ve ark, 1980). Bu sekilde oldugu icin Na-M, Ca-M’ e gore daha fazla dayanabilen
slispansiyonlar olusturur. X- 1sin1 difraksiyonu analizi yardimiyla kilde bulunan mineralin
Na-M (d001, 1.2nm=12A)’ mi yoksa Ca-M (d001, 1.5nm=15 A)’ mi oldugu rahatca
belirlenebilmektedir. (Demir, 2008)

1.2.3. Illit- mika grubu

Illit- Mika grubunun smektit grubundan farki K* iyonu bulundurmasidir.
TOT(2:1) yapisinda ve tabakalar1 negatif yiikliidiir ve yiik denkligi ise baska iyonla
basitce yer degistiremeyen K iyonu ile gerceklesmektedir (Wentworth, 1970).
Montmorillonite mineralinin TOT(2:1) yapisinda bulunan Si**iyonunun bir kismi yerine
Al Al*3 iyonu yerine Mg*? iyonlar1 gegerek illit mineralinin olustururlar. Kimyasal
formiilii (Sig-x Alx) (Als, Fes, Mga, Mgs) O20 (OH)4 Kx seklinde ve x degeri ise 1 ile 1.5
arasinda degismektedir (Eberl ve Hower, 1976).

1.2.4. Klorit grubu

Tetrahedronlarin merkezinde bulunan Si** iyonu yerine kismen Al*® iyonunun
gecmesiyle eksi yiiklenen TOT(2:1) yapist ile Mg*? iyonu yerine AI*® iyonunun
gecmesiyle art1 yiiklenen burisit tabakasi arasindaki iyonik ¢ekim kuvvetinden dolay dort
katmanli TOT-O tabakasi olugsmaktadir. TOT-O seklindeki dort katmanli kloritlerin alt
yiizeyindeki tetrahedronlara ait oksijen tabakasi ve iist tarafta bulunan oktahedronlara

aithidroksilli tabakalar bulunur.bu sekilde bir katmanin hidroksilleri ile diger katmanin
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oksijenleri arasinda olusan hidrojen baglar1 nedeni ile tabakalar birbirine baglanarak
klorit partikiillerini olusturur. Kuvvetli hidrojen baglarindan dolay: sismeler ve tabakalar

arasi katyonlar azdir.

1.2.5. Talk-profillit grubu

Fillosilikat grubundan olan profillit ve talk en basit {i¢ tabakali TOT(2:1)
dioktahedral ve trioktahedral minerallerindendir. Ayrica sulu magnezyum silikat

seklindedir (Sarikaya, 1987).

1.2.6. Vermikiilit grubu

Vermikiilit montmorillonite goére daha fazla yiike sahiptir. Fillosilikatlarin bagka
bir grubunu olusturan vermikiilit’in fazla yiikii Si**’iin yerine kismen Al*® ile yer
degistirmesinden ileri gelmektedir. Trioktahedral veya dioktahedral yapi seklinde de
bulunabilirler. Yapisinin i¢inde Ca*? ya da Mg*? gibi iyonlar ve ozellikle iki molekiiler
su katmaninin bulunmasi yapidaki yapidaki katyonlarin sulu halde olmasini saglar. Bu da

diger minerallerden ayirt edilmesini saglayan en 6nemli 6zelligidir.

1.2.7. Sepiolit-paligorskit grubu

Fillosilikat grubunda yer alana sepiolit ve paligorskit mineralleri lifli yapidaki
TOT (2:1) tabakali kil mineralleridir. Sepiolit ve paligorskit minerallerinde oktahedral
katmanlar1 diger minerallerden farkli olarak kesikli yapida bulunmaktadir. Yalniz
tetrahedron katmanlar cift yonlii ve stirekli olarak baglandigindan dolayr TOT (2:1)
tabakali yap1 olarak kabul edilir (Briendley, Pedro,1972). Oktahedron katmanlarinin
kesikli olmasindan dolay1 olusan lifli yapinin dis yiizeylerinde silanol (Si-OH) gruplar
yer almaktadir. silanol gruplari bir takim kimyasallarla (organik ve inorganik) etkilesime
girerek sepiolit ve paligorskit minerallerinin kimyasal etkinligini arttirmaktadirlar
(Arasan, 2015).

Sepiolit ve paligorskit mineralleri biiyiik gozeneklere sahip oldugundan dolayi kil

mineralleri iginde en yiiksek adsorblama kapasitesine sahip minerallerdir (Sabah ve
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Celik, 2006). Paligorskit Mg*2-Al*® hidrosilikat bilesimi, sepiolit ise Mg*? hidrosilikat
bilesimli kil mineralleridir. Paligorskit dioktahedral sepiolit ise trioktahedral yapida ve
her iki mineral lifli yapilari ile ayirt edilebilmektedir (Arasan, 2015). Lifli yapilar1 (Sekil
1.8)’deki SEM goriintiilerinde gosterilmektedir.

EHT 20.00 kV B8 ) B¥ ErT 2000 kv
WD: 8.3mm " \ WD: 12mm
Mag: 10.00KX ' o Mag: 30.00KX —

1um

Sekil 1.5 Sepiolit mineralinin lifli yapisini gosteren SEM goriintiisii (Isik ve Beyarslan,
2016)

1.3. Bentonit (Montmorillonit)

ABD’nin Wyoming eyaletinin Fort Benton yakinlarinda ilk defa 1898 yilinda
Bentonit olarak isimlendirilmistir (Grim, 1962). Bentonitin yapisinda dogal olarak kil
mineralleri (kaolin, illit) ve kil dis1 (kuvars, kalsit) mineralleri bulunmaktadir. Genel
olarak; Al4SigO20(OH)4. NH20 formiilii ile bilinmektedir (Grim, Giiven, 1978). Bentonit
kendi ismi disinda; sabun kili, agartma topragi, agartma kili gibi isimlerle de
bilinmektedir (Clarke, 1989).

Farkl1 6zelliklerine gore bentonit ii¢ gruba ayrilir. Bu gruplar; sodyum bentonit
(Na-B),su ile fazla siserler, sodyum-kalsiyum (ara veya karma) bentoniti, orta derecede
siserler ve kalsiyum bentonit (Ca-B), ¢ok az siserler. Na-B’i, kalsiyum- sodyum ara
bentoniti veya Ca-B’ ne gore siispansiyonlar1 daha uzun émiirlii olmaktadir ( ipekoglu ve
ark., 1997). Bentonitler su ile karistirildiginda en az bes kat kadar sisebiliyorsa ticari
bakimdan iyi bir bentonit oldugu kabul edilmektedir. Bentonitlere ait kimyasal bilesimler
(Cizelge 1.3)’te verilmektedir. Bu ¢izelgede kesin olarak bir bentonitin hangi tiir oldugu

sOylenememekle beraber tahmin edilebilmektedir. Buna gore ¢izelgeye bakildiginda;
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Oo20+02
a

ooo+00
O

Ifadesinin degeri;
> 1 ise Na-B sodyum bentoniti
<1 ise kalsiyum -sodyum ara veya karma bentoniti

< %ise Ca-B kalsiyum bentoniti

(Es. 1.1.)’e gore tahmin edilebilir.

Cizelge 1.4. Bentonitlere ait kimyasal bilesimler (Demir, 2008)

(1.1)

(1.2)
(1.3)
(1.4)

Bilesen (%) Na Bentoniti Ca Bentoniti Ara Bentoniti
SiO2 64,0 59,0 62,0
AlzO3 21,0 19,7 15,9
Fe203 3,5 5,9 3,0
MgO 2,3 55 2,6
CaO 0,5 1,7 4,5
Na20 2,6 0,2 2,0
K20 0,4 0,2 1,0

1.3.1 Bentonitlerin kullanim alanlari

Bentonitlerin hangi tiir bentonit oldugu ve hangi o6zelliklere sahip oldugu

(adsorpsiyon, yiizey kimyasi, tane boyutu) endiistriyel alanda kullanilacag yer i¢in biiyiik

onem tasimaktadir (Ipekoglu ve ark., 1997). Genis yelpazede kullanilan bentonitler sisme

0zelliginden dolay1 daha ¢ok sondaj sektoriinde kullanilmaktadir.

v Oldukg¢a genis bir kullanim alani olan bentonit, endiistriyel olarak
asagidaki alanlarda kullanilir.

v Sondaj ¢camurunu agdalastirarak su kagaklarini 6nlemede;

v 1600 °C'ye kadar dayanmasi nedeniyle dokiim kaliplarinin

hazirlanmasinda

v Demir tozlarinin peletlenmesinde;
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Temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmasinin engellenmesinde,
Hayvan yemi iiretiminde;

Yemeklik sivi yaglarin agartiimasinda;

Sarap, bira ve meyve sulariin berraklastirilmasinda;

Ilag, kagt, lastik sanayiinde dolgu maddesi olarak;

Cimento sanayiinde, seramik sanayiinde katki maddesi olarak;

Evcil hayvan altlig1 olarak,

Petrol rafinasyonunda;

Kirli sularin aritilmasinda,

Boya sanayiinde ve yangin sondiiriiciilerde,

AN NN Y U N N N N N

Giibre yapimi ve toprak 1slahinda.( http://www.marbleport.com/dogal-
kaynaklar/32/bentonit)

Cizelge 1.5. Bentonitin farkl alanlarda % tiiketimi (Anonim, 1992).

Kullanim alam % Orani
Sondaj gamuru 40
Dokiim kumu baglama 30
Yag agartma 15
Diger alanlar 15

1.3.2. Bentonitin Diinyada ve Tiirkiye’de iiretimi

Tiirkiye'de bentonit, ham ve 6giitiilmiis olarak paketlenerek ya da yigin halde
ticari olarak satilmaya hazir hale getirilmektedir. Tiirkiye de 6nemli bentonit rezervleri

bulunmaktadir. Bunlarin illere gore dagilimi Cizelge1.6’ da ayrintili olarak verilmektedir.


http://www.marbleport.com/dogal-kaynaklar/32/bentonit
http://www.marbleport.com/dogal-kaynaklar/32/bentonit
http://www.marbleport.com/dogal-kaynaklar/32/bentonit

Cizelge 1.6. Tiirkiye’deki dnemli bentonit rezervleri.

YERI REZERVI (TON) KALITE/TENOR
. 19000000(1+2)
Ankara-Kalecik-Hangili
] 24000(1+2)
Ankara-Keskin-Besler .
. ) 800000(K) iyi
Artvin-Derinkdy .
43000(1+2) iyi
Cankiri-Cerkes-Bayindir
) 300000(1+2) -
Cankiri-Eldivan-Kiigiik Hacibey Koyt o
] 100000(1+2) iyi
Cankiri-Eldivan-Biiyiik Hacibey Koyl o
o 200000(1+2) iyi
Cankari-1lgaz-Kizilibrik o
) 800000(T) iyi
Cankiri-Eskipazar-Baspinar .
) 400000(1+2) 1yi
Corum-Sungurlu-Mecit6zii O
] 50000000(1+2) 1yi
Edirne-Enez L
. ] 4000000(1+2) 1yi
Giresun-Tirebolu L
. X 180000(3) iyi
Istanbul-Sile-Kizilcakdy-Camasirdere
2400000(1+2) kotii
Konya-Saglik
] 24000(1+2)
Konya-Sille
2564000(3)
Ordu-Fatsa-iinye
200000000(K)
Tokat-resadiye-Akdogmus-Kaspinar
: 60000(2)
Trabzon-Arakli-Arsin-Yolistii
_ ] 79000000
ToplamBentonit Rezervi(R)
. 800000
Potansiyel Rezerv(T) o
200000000 iyi
Kaynak
TOPLAM Bentonit
280 800 000 ton

1: Goriinur Rezerv 2: Muhtemel rezerv 3: Miimkiin Rezerv

T: Potansiyel K: Kaynak (Kaynak: Tiirkiye Bentonit San. Envanteri 1982)

Tiirkiye’de bulunan bentonit rezervlerinin haritadaki dagilimi (Sekil 1.7) ‘de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.6. Bentonit maden yataklarini1 gosteren harita

(http://www.mta.gov.tr/v3.0/hizmetler/maden-yataklari)

Diinya bentonit rezervi yaklasik olarak 1870 milyon ton civarindadir (Ipekoglu ve

ark., 1997). ABD, Rusya, Yunanistan, Almanya, Japonya, Italya, Ispanya ve Ingiltere

diinyanin en 6nemli bentonit rezervlerine sahiptir (Cizelge 1.8).

Cizelge 1 7. Diinyadaki bentonit rezervleri (Ipekoglu ve ark., 1997).

ULKE REZERV (milyon ton)
Amerika 950
K. Amerika 900
ABD 800
G. Amerika 50
Diger 100
Avrupa 720
B.D.T 250
Tiirkiye 370
Diger 100
Afrika -
Asya

Avusturalya 50
Diger 150
TOPLAM 1870



http://www.mta.gov.tr/v3.0/hizmetler/maden-yataklari
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1.4. Bentonitlere ve Killere Uygulanan Aktivasyon Yoéntemleri

1.4.1 Asit aktivasyonu

Dogal halleriyle gozenekli bir yapiya sahip olan killer bir asit, baz veya tuzla daha
da fazla gozenekli bir yapiya doniistiiriilerek kullanim alanlar1 ¢ogaltilabilir. Bentonitler
kuvvetli asitlerle (HNO3, H2SO4 ve HCI) etkilesime girdiginde yiizey alani, gdzenekli
yapisi, degisebilen katyonlar, kimyasal ve mineralojik yapisi biiyiik ol¢lide degisime
ugramaktadir. Yani asitle aktiflestirme islemi bir kilde zaten var olan gozenekli yapiy1
kristal yapisini bozmadan daha fazla gozenekli bir yapi haline g¢evirme islemidir
(Kahraman, 2008).

Killer asitlerle etkilesime girdiklerinde kilde var olan katyonlarin (Na* ,K*, Ca*?)
yaninda yapinin kristal drgiisiinde bulunan Al1*3, Fe*3 ve Mg*? katyonlar1 da H* katyonu
ile yer degistirerek kristal yapidan ayrilirlar. Bosalan bu katyonlarin yerleri mikro
gbzenek olarak belirlenir. Kilin asitle etkilesimi devam ettikge mikro goézeneklerin
duvarlar ortadan kalkar ve mezo gozenekler olusmaya baslar. Bu sekilde etkilesimdeki
asit miktarina bagl olarak bir kilde 6zgiil gézenek hacmi, yiizey alani ve adsorblama gibi
ozellikleri yaninda katyon degistirme kapasitesi de degisime ugramaktadir (Kahraman,
2008).

1.4.2. Is1l islem

Isil islem kil minerallerinin kristal yapisinda biiyiik olciide degisiklikler
yapmaktadir. 500 °C’ye kadar olan sicaklikta Killere uygulanan 1s1l islem sirasinda yapida
bulunan sularin tamam mu (kristal suyu, gozenek suyu ve yapiya bagl olan kristal suyu)
uzaklagsmaktadir. Bu olaya dehidratasyon denilmektedir. Dehidratasyon olay1 bittikten
sonra yaklasik 900 °C’ye kadar olan sicaklikta ise bu sefer yapidaki hidroksil (OH")
gruplar1 uzaklasmaya baglamaktadir. Bu olaya da dehidroksilasyon denilmektedir (Van
Gross ve Goggenheim, 1989).

900 °C’den sonraki sicakliklarda kristal yap1 bozulup ¢okmeye baslamaktadir. Bu
asamadan sonra yapida sadece metal oksitlerden olusan inorganik bir faz olusacaktir.

Olusan bu faza sinterlesme denilmektedir. Sinterlesme sonucundan olusan iirline ise
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seramik adi1 verilmektedir. Diferansiyel termal analiz (DTA)’in grafikleri incelendiginde
dehidratasyon ve dehidroksilasyon egrilerinin endotermik, kilin kristal yapisinin
c¢Okmesine ait egrilerin ekzotermik oldugu goriilmektedir. Ekzotermik olaylarda disariya
dogru bir enerji sarfiyatinin gergeklestigi bilinmektedir. Bu olayda kil mineralinin kristal
yapisinda potansiyel bir enerji barindirdigini ve 1sil islem sonucunda ise bu enerjinin
uyarilarak kinetik enerjiye doniistiigii goriilmektedir. Termal analiz yontemleri (TG,
DTG, DTA,) ile dehidratasyon ve dehidroksilasyon olaylar1 kinetik olarak
incelenebilmektedir (Demir, 2008)

Isil islem sicakliginin artmaya devam etmesiyle birlikte degisen katyon degistirme
kapasitesi (KDK) sayesinde bentonitin termal bozunmasina ait farkli sicaklik araliginda
farkli entalpiler (AH®) hesaplanabilmektedir (Grim ve Giiven, 1978). Bu hesaplanan
sonuclar 1s18inda dehidratasyon ve dehidroksilasyon olaylariyla birlikte smektitlerin
bozunmasi termodinamik olarak incelenebilmektedir. Isil islem sonucunda killerin
kimyasal ve mineralojik yapisinda degisimlerin olmasimin yaninda killerin makro ve
mikro gozeneklerinden bagka plastiklik 6zelliklerinin de degistigi goriilmektedir. Buna
gore tabakalar arasindaki mesafe kisalir ve KDK azalirken ylizey asitligi ise artmaktadir

(Demir, 2008).

1.4.3. Soda ile aktivasyon

Bentonit genis bir kullanim alanina sahiptir. Kullanim alanindaki bu ¢esitlilik
bentonitlerin bazi teknolojik islemler sonucu kullanim alanina uygun hale getirilmesi ile
olugmaktadir. Diinyadaki kaliteli sodyum bentonit (Na-B) yataklarinin azalmasi ara tip
ve kalsiyum bentonit (Ca-B)’lerin degerlendirilmesi gerekliligini ortaya koymaktadir.

Ara tip ve kalsiyum bentonitten kaliteli ve sisme orani yiiksek sodyum bentonitin
elde edilmesi alkali aktivasyonu olarak bilinen ve iyon degistirme olayina dayanmaktadir.
Bu islemde alkali olarak soda (Na.COs) ya da hafif soda (NaHCO3) kullanilmaktadir. Bu

sekildeki islem sirasinda olusan aktiflesme reaksiyonu;

CaB+NaHCO3 veya NaxCOsz —NaB+CaCOs3
Seklinde gosterilmektedir.
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Bu reaksiyon sadece tek yonlii olarak gerceklestiginden dolay: kalsiyum bentonit
tekrar olusmaz ve reaksiyon sonunda iiriin olarak olusan CaCOs suda ¢oziinmemektedir.
Bu reaksiyon sirasinda iyon degisimi hizli oldugu zamanlarda kalsiyum bentonit
olusturdugu halde iyon degisimi yavas oldugu zamanlarda ise belirgin bir degisiklik
gostermeyebilir. Iyon degisiminin yavas oldugu zamanlarda karisimin karistirilmasi,
1sitilmast ve kurutulmasi islemi hizlandirmaktadir. Uzun yillardan beridir kullanilan soda
aktivasyonu yaygin bir aktivasyon oldugu halde son yillarda MgO ile ya da soda + MgO
ile bentonit aktivasyonu yapilmaktadir (Karagiizel ve ark, 2009).






21

2. KAYNAK BILDIiRiSLERI

Giliniimlizde o6nemli endiistriyel hammaddeler arasinda yer alan killer,
eskicaglardan bu yana kullanilmaktadir. Kil mineralleri, kesilebilecek kadar yumusak, su
ile slatildiginda kolayca sekillendirilebilen, 1sitildiklarinda ise kalict bir sekilde
sertlesebilen hidratlasmis aliiminyum ya da magnezyum silikatlardir. ik yerlesik
toplumlarin kurulmasi ile baglayan Neolitik donemde insaat malzemesi olarak
kullanilmaya baglamistir. Kiiltiirel yasamdaki onemli degisiklerle birlikte; ozellikle
canak-¢omlek yapiminda, siis esyasi, yazi levhasi ve temizlik maddesi olarak, kullanim
alanlar1 artmaktadir (Tarkan, 2015; Baysal, 2015). Gozenekli yapilarindan dolayi,
cimento, ilag, kagit, petrol rafinasyonu ve insaat sanayi, sivi yag, bira, sarap ve meyve
sularinin agartilmasi, radyoaktif atiklarin ve atik sularin giderimi, temizlik malzemesi ve
kozmetik iirtinleri, katalizor ve plastik tiretimi gibi bir¢ok alanda kullanimi yaygindir.

Killer; kaolinit, montmorillonit, illit, Klorit, sepiyolit ve atapulgit gibi kil
minerallerinden ve kuvars, kristobalit, amfibol, feldispat, kalsit, magnezit, dolomit... gibi
kil dis1 minerallerden bir veya bir kagini igeren dogal heterojen karigimlardir. Mineral
icerikleri ve kimyasal bilesimlerine bagli olarak renk ¢esitliligi gosterir (Demirel ve ark.,
1995).

Kil minerallerinin atomik yapisi1 oktahedral ve tetrahedral olarak iki temel
birimden olusur. Oktahedral tabaka, oktahedral koordinasyonda aliiminyum, demir ve
magnezyum atomlarimin diizenlendigi yakin paketlenmis oksijenler ve hidroksillerden
olusur. Tetrahedral tabaka ise; silikon atomunun dort oksijenden veya muhtemelen
merkezde silikon atomuyla bir tetrahedron formunda diizenlenmis hidroksillerden esit
olusur (Murray, 1999).

Kil bilim adamlar: tarafindan siirdiiriilen hiikiimet ve endiistri alanindaki arastirma
ve gelistirme ¢aligmalar siirekli olarak yeni ve yenilikgi Kil {iriinleri ile sonuglanmaktadir.
Bu yeni uygulamalarla; daha yiiksek safliga, daha belirgin pargacik biiytikligli ve
dagilimina, daha beyaz ve daha parlak renklere sahip, modifiye killer elde edilebilir
(Murray, 2000).

Yapilan calismalar asagidaki gibi 6zetlenebilir.
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Joshi ve ark. (1994), 900 °C'lik fiizyon veya vitrifikasyon sicakliklar altindaki
killerin mukavemetini ¢alismislardir. Ayn1 zamanda, yapay adalarin kiyidan korunmasi
icin minimum termal enerji harcamasiyla Bat1 Beaufort Denizi'ndeki killi ¢okeltilerden
tatmin edici bir yapt malzemesi lretmek i¢in esik sicakliklari olusturulmustur.
Calismalarinda, Beaufort Denizi'nden kaolinit, bentonit ve Kkilli tortu Ornekleri
kullanilmistir. Kisitlanmamig basing dayanimi testleri, 110 ila 700 °C arasinda 1s1l islem
uygulanmis kil numuneleri iizerinde gerceklestirilmis ve degisimler termogravimetrik
analizlerle civa porozimetresi kullanilarak gézlenmistir. Isil islem sicakligindaki artisla,
mukavemette 6nemli ve kalic1 bir iyilesme belirlenmistir. Dehidroksilasyonun tizerindeki
sicakliklara 1sitilan kil numuneleri, suya batirildiginda ¢oziilmeye karsi da direncli hale
gelmistir. Sonuglar, Bat1 Beaufort Denizi'nden gelen killi ¢okeltilerin yapay adalar i¢in
dolgu veya kiyr koruma malzemesi olarak kullanilmak {izere graniiler bir malzeme
tiretmek tizere yaklasik 600 ° C'ye 1s1l isleme tabi tutulmasi gerektigini gostermislerdir.

Kakali ve ark. (2001), Yunan kaolini (Milos Adas1) ve yiiksek saflikta bir ticari
kaolin Orneklerini incelemistir. Numuneler, mineralojik bilesimlerini ve yapisal
farkliliklarin1 belirlemek amaciyla X-1s1n1 kirinimi (XRD), Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) ve Kizildtesi (IR) Spektroskopisi ile test edilmistir. Numunelerin kalsinasyonu, 3
saat boyunca 650 °C'de gerceklestirilmistir. Kaolinit ve alunitin ayrigsmasi, termal analiz
yontemleri kullanilarak kaydedilmistir. Elde edilen iirtinler XRD tarafindan tanimlanir.
Isil islem gdrmils numunelerin reaktivitesi Chapelle testine gore degerlendirilmistir.
Metakaolinitin puzolanik aktivitesi, orijinal kaolinitin kristalligi ile gii¢lii bir sekilde
iliskilidir. Sirali kaolinit, daha az reaktif metakaolinitte dontismiigsmiistiir.

Kaolinitin kristallenmesi, ham kaolinin X-ismm1 kirmimi, Diferansiyel Termal
Analiz ve Kizil6tesi Spektroskopi caligmalari ile degerlendirilebilir.Dogal olarak olugan
bentonit, fenolii sulu ¢ozeltilerden adsorbe edebilir. Sodyum ile muamele edilmis bentonit
fenol ¢ozeltisine maruz kalmadan 6nce cesitli aktivasyon yontemlerine tabi tutulmustur.
Katyonik bir yiizey aktif madde olarak setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB), bir
direkleme maddesi olarak aliiminyum-hidroksipolikasyon ve ikisinin bir kombinasyonu
(CATB / Al-Bentonit) ile muamele edilmistir. Na-bentonit ayrica 850 °C'de ¢alistirilan
bir firinda fiziksel olarak islem goérmiistiir. Yukarida belirtilen bentonitleri kullanarak
fenolii sulu ¢ozeltiden ¢ikarmak i¢in parti adsorpsiyon testleri yapilmistir. Fenol giderim

miktarmin agagidaki siraya gore siralandigi bulunmustur: CTAB / Al-Bentonit> Al-
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Bentonit> CTAB bentonit> 1s1l islem gormiis bentonit> sikloheksan ile islenmis
bentonit> dogal bentonit. X 1s1n1 kirinimi analizi, CTAB ile tedavi edildiginde bentonitin
mikroskopik trombositlerindeki artisin, en yiiksek fenol aliminin arkasindaki neden
oldugunu gostermistir. Sorbent derisiminde veya c¢ozeltilerin baslangigtaki pH
degerlerinde artis, ¢ozeltiden daha fazla fenol giderimi ile sonuclanmistir. Sicakliktaki
artis, bu calismada kullanilan bentonitlerin fenol aliminmi azaltti. Freundlich izoterm
modeli kullanildi ve deneysel verileri iyi temsil ettigi gézlenmistir (Al-Asheh ve ark.,
2003).

N-butilaminin, asitle aktiflestirilmis ve 1s1l islem goérmiis Kiitahya / Tiirkiye
bentonit (KB) numuneleri iizerindeki sikloheksan i¢indeki ¢dzeltisinden adsorpsiyonu,
bir UV-VIS spektrofotometrik metodu kullanilarak takip edilmistir. Deney verileri
Langmuir adsorpsiyon denklemi ile degerlendirilerek ve toplam yiizey asit merkezlerinin
sayist belirlenmistir. Aktivasyonda kullanilan H2SOg4 kiitlesinin yiizde kiitlesinin bir
fonksiyonu olarak nm degerlerinde degisiklik (% 10 -% 70) ve asitle aktive edilen KB
numuneleri i¢in yiizey alam1 (A) ve % Hg kiitlesinin bir fonksiyonu olarak gézenek
hacmindeki (V) degisikliklerle iligkisi aragtirllmistir. Sonug¢ olarak, bentonitlerin
uygulama alanlarinda 6zellikle katalizor olarak kullanildiginda ¢ok ©&nemli bir rol
oynayan Yylizey asitliginin, kontrollii asit aktivasyonu veya kontrollii 1sil islem
uygulanarak istenen degere ayarlanabilecegi anlagilmistir (Alemdaroglu ve ark., 2003).

Kiitahya kalsiyum bentonitinin (CaB) mineralojik bilesiminden, % 60 oraninda
kalsiyum bakimindan zengin smektit (CaS), % 30 oraninda opal-CT (OCT), eser miktarda
illit (1) ve kil dis1 safsizliklar belirlenmistir. 2 saat siireyle 25-1300 °C arasinda 1sitilan
orneklerin kristalligi, gozenekliligi ve ylizey alani XRD, TG, DTA ve N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon verileri kullanilarak incelenmistir. Dogal bentonitin toplam su igerigi 25, 105
ve 150 °C'de 48 saat siireyle kurutulduktan sonra sirastyla % 8.8, %5.0 ve % 2.5 olarak
belirlenmistir. Kiitle kaybi, sirasiyla 80 ve 150 °C'de maksimum hiz ile iki asamada, 25

ila 400 °C arasinda meydana gelmistir. Kristallesme ve yeniden kristallesme igin
maksimum sicaklik, sirastyla 980 ve 1030 °C oldugunu gdzlenmistir (Onal ve ark., 2007).

Alkan (2008) Van ili Bardake¢1 yoresine ait kilin {izerine sulu ¢ozeltiden bakir ve
¢inko adsorpsiyonunu ¢alismistir. Sulu ¢ozeltiden agir metallerin adsorplanmasi sirasinda
adsorplama kapasitesi ve adsorplama kapasitesinin pH, zaman, sicaklik ve ¢dzelti

derisimiyle degisimini  gozlemlemistir. Agir metallerin analizlerinde atomik
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adsorpsiyondan faydalanilmis ve deneysel sonuglardan elde edilen verilerin Freundlich
adsopsiyon izotermlerine uygun oldugu belirlenmistir.

Sarikaya ve ark. (2009), Tiirkiye'den Kiitahya bentonitinin 1s1l isleminin bir
fonksiyonu olarak gézenek yapisi ve katyon degisim kapasitesi ve mineralojik yapisini
incelemistir. Bu calismaya gore; Tirkiye-Kiitahya bolgesinden bir beyaz kalsiyum
bentonit (CaB), agirlik olarak % 35 opal-CT ve % 65 Ca-zengin montmorillonite (CaM)
icerir. Numuneler, 100-1300 °C arasindaki ¢esitli sicakliklarda 2 saat siireyle 1sitildi.
Termal gravimetrik (TG), tiirev termal gravimetrik (DTG) ve diferansiyel termal analiz
(DTA) egrileri belirlendi. Isil islem gormiis her numune igin sivi N2 sicakliginda N2'nin
adsorpsiyonu ve desorpsiyonu belirlendi. X 1s1in1 kirmmimi (XRD) ve katyon degisim
kapasitesi (CEC) verileri elde edildi. Numune degerindeki degisim ve CaM'nin kristal
yapisinin deformasyonu sicakliga baghdir. Deformasyon; dehidrasyon, dehidroksilasyon,
yeniden kristalizasyon, biiziilme, kirilma, vb. gibi degisiklikler olarak tanimlanmaktadir.
Termogravimetrik verilerden hesaplanan CaB'nin dehidrasyon ve dehidroksilasyonu ile
ilgili aktivasyon enerjileri, sirasiyla 33 ve 59 kJ mol™ 'dir. 200-700 °C ile 700-900 °C
arasindaki sicaklik araliklarinda ortalama deformasyon entalpileri, CEC verileri ve bu
calismada gelistirilen bir yaklasim kullamlarak 25 ve 205 kJ mol™? olarak tahmin
edilmistir. Sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon verilerinden hesaplanan spesifik yiizey
alan1 (S) ve spesifik mikropore-mezopore hacmi (V), artan sicaklikla 700 °C'ye yiikselen,
ancak bu sicakhigin {izerinde hizla azalan bir "zig zag" varyasyonu gosterir. Islemden
gecirilmemis bentonit icin S ve V degerleri sirasiyla 43 m?g~! ve 0.107 cm3g ' idi. 500
°C'de maksimuma ulasirlar ve sirastyla 89 m? g' ve 0.149 cm® g'dir. XRD verileri,
kristal yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan geri doniisiimsiiz dehidrasyonun
tamamlandig1 500 °C'de, CaM'nin gbzenekliliginin maksimum seviyeye ulastigini agik¢a
gostermektedir.

Aytas ve ark. (2009), pH, temas siiresi, sicaklik ve baslangic metal
konsantrasyonunun U (VI) adsorpsiyonu iizerine termal olarak aktive olan bentonit
(TAB) ftizerindeki etkisi incelenmistir. TAB i¢in Freundlich ve Dubinin-Radushkevich
gibi ¢esitli adsorpsiyon izoterm modellerinin grafiksel korelasyonu yapilmistir. Gibb'in
serbest enerjisi, entropi ve devam eden adsorpsiyon isleminin entalpisi gibi gesitli
termodinamik parametreler hesaplanmistir. Bentonit orneklerinin adsorptif 6zelligini

ortaya ¢ikarmak i¢in yiizey alani, FT-IR ve DTA-TG spektrumlar1 analizleri yapilmustir.
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Sonuglar, TAB 6rneklerinin U (V1) iyonlarini sulu ¢ozeltilerden ¢ikarmak icin alternatif
diisiik maliyetli bir adsorban olabilecegini gostermistir.

Yalgin (2010), Isil isleme tabi tutulmus ve asitle aktive edilmis bentonit kilini
incelemistir. Bentonit 6rneklerinin yiizey alanin etilen glikol monoetil eter (EGME) ile
doyurarak, adsorbsiyon Oncesinde ve sonrasinda biitiin 6rnekler Fourier Transform
Infrared (FT-IR), X-isinlar1 difraksiyonu (XRD), Termogravimetrik analiz (TGA),
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve element analizi (EA) yontemlerine tabi
tutulmustur. Yapilan FT-IR analizlerinde o6neklerde EGME’ nin adsorblandig:
belirlenmistir. TGA ve EA analizlerinin ¢ikan sonuglarina gore yapisan hesaplamalarda
en iyi adsorbsiyon doygunluk esigi bulunmustur. XRD verilerine gore smektit
mineralinin verdigi piklerin konum ve siddetinin sicaklik ile kismen arttig1 incelenmis ve
asit aktivasyonunun yiizdesi arttik¢a pikteki konum sabitken siddetinin diistiigii sonucuna
varilmistir. Ayrica EGME ile doyurulmus bentonit 6rneklerinin yiizey alanlarinin sicaklik
ve asit ylizdesinin artmasi sonucu diigtiigli belirlenmistir.

Ates (2010), Van Golii Havzasindan alinan killi toprak ve kiltaglarinin, hem tiim
kayag/toplam sediman, hem de kil fraksiyonu boyutundaki érneklerinin XRD ile SEM ve
kimyasal analizlerinden, orneklerde agirlikli olarak simektit grubu mineraller olmak
tizere; sisebilen klorit/klorit, illit ve vermikiilit bulundugunu tespit etmistir. Havza
killerinin bira, sarap ve yaglarin agartilmasinda kullanim i¢in uygun 6zelliklere sahip
olmadig1 ancak zenginlestirilmeleri ve g¢esitli islemlerden gecirilmeleri sonucunda
kullanim alanlarinin gelistirilebilecegi belirtilmistir. Bunun yaninda Ercis, Muradiye,
Bardake¢1 ve Bakacik yoresi 6rneklerinin ¢imento kili olarak kullanima uygun 6zellikler
tasidigr belirlenmistir. Van Golii Havzasinda yeterli sondaj verilerin bulundugu Bakacik
ve Bardakg1 yorelerinde ki muhtemel kil rezervinin 1 milyar ton civarinda oldugu
hesaplanmis ve bu kil rezervinin, pazar kosullarina bagl olarak, yukarida sayilan
kullanim alanlarina yonelik olarak isletilebilecek durumda oldugu belirtilmistir.

Camlidere (Ankara, Tiirkiye) bolgesinden alinan beyaz kalsiyum bentonit (CaB)
2 saat 100 ila 1100 °C arasindaki ¢esitli sicakliklarda 1sitilmistir. CaB'nin mineralojisi,
kalsiyum smektit (CaS), metahaloysite (MH), opal-A (OA), opal-CT (OCT), kuvars (Q),
feldspat (F) ve kalsit (C) olarak belirlenmistir. Termogravimetri, diferansiyel termal
analiz ve diistik sicaklikta nitrojen adsorpsiyon (N2-AD) verilerine gore; CaS'in 300 °C'ye
kadar adsorbe edilmis suyunu kaybettigini, 300 ila 750 °C arasinda dehidroksilasyonun
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gerceklestigini ve daha sonra 900 °C'nin tizerinde 2: 1 katman yapisinin tamamen ¢oktiigii
gozlenmistir. Dehidrasyon ve dehidroksilasyon icin aktivasyon enerjileri, Coats ve
Redfern metodu kullanilarak TG verilerinden sirasiyla 7636 ve 48838 Jmol™ olarak
hesaplanmistir. N2-AD verilerinden elde edilen spesifik yiizey alani (S) ve spesifik mikro-
mezopore hacmi (V), dogal CaB igin 44m? g ~! ve 0.100 cm® g ~! olarak hesaplanmustir.
S ve V, sirastyla 300 °C'de 105 m?g ! ve 0.155 cm®g ~! maksimuma ulasir, sicaklik 700
° C'ye yiikselirken ve hemen hemen birbirlerine paralel olarak azaldik¢a, 900 °C'de
minimum degerlerine ulasmistir. Bu, S ve V degerlerinin CaS'nin dehidrasyonu ve
dehidroksilasyonu sirasinda kademeli olarak arttigini gostermistir (Onal ve ark., 2010).

Ozgiiven (2011), Dogal kayaglarda bulunan bir bentonitik bir kilinin icinde
bulunan smektit mineralinin tespit edilmesi ve alinan sonuglarin karsilastirilmasini
incelemistir. Resadiye/Tokat bolgesinden alinan bentonit ¢oktiirme-dekantasyon yotemi
kullanilip saflagtirildiktan sonra sodyum metalince zengin smektit minerali alinmistir.
Materyal olarak orijinal bentonit ve sodyum smektit (NaS) deneysel c¢aligmalarda
kullanilmistir. Bu iki O6rnek {izerinde yapilan calismalar partikiil boyut dagilimi
(PBD),termo gravimetrik analiz (TGA), kimyasal analiz (KA), diferansiyel termal analiz
(DTA), x-151m1 difraksiyonu (XRD), azot adsorbsiyon/desorbsiyonu ve katyon degisimi
(KD) analizleri ile yapilmistir. Bu analiz yontemleri ile bulunan smektit mineralinin
yiizde degerleri orijinal bentonit 6rnegi ile mukayese edildi.

Zuzana ve ark. (2012), yerel JelSovy potok (Slovakia) bentonitinin monomineral
fraksiyonunun yapisi, yiizey alan1 ve porozitesinde, 300, 500 ve 650 ° C'de 1sitildiktan
sonra meydana gelen degisiklikleri arastirmislardir. Analizlerde IR spektroskopisi, DTA,
XRD ve N2 adsorpsiyon yontemini kullanilmiglardir. Isitilmayan montmorillonit, 1.50
nm, 1s1l islemden sonra 0.98 nm'lik bir bazal aralik ile karakterize edilmistir. Bu diisiisiin,
tabakalar aras1 su kaybindan kaynaklandigi ve sonunda bir faz doniisiimii meydana
geldigi ifade edilmistir. Kristal yapidaki degisimlerin, spesifik ylizey alaninin ve toplam
gbzenek hacminin azalmasi ile iliskili oldugu sonucuna varilmigtir

Zivica ve Palou (2015), 650 ° C'da 4 saat orijinal ve 1s1l islem gormiis bentonit
orneklerini, kimyasal analiz, X 1s1m1 kirmimi, termal analiz, civa porosimetrisi,
diferansiyel taramali kalorimetri ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize
etmislerdir. Kimyasal analiz sonuglarindan, 6rnegin yiiksek silika ve aliimina icerigine

sahip oldugu ve az miktarda Fe *3, Ca *2ve Mg * ?icerdigi belirlenmistir. XRD
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analizinden ana mineraller montmorillonit ve opal CT dir. Isil islemden sonra, kil
minerallerinin kayboldugu, silika ve aliimina igeriklerinin arttigi gézlenmistir. Ayrica,
gbzenek yapisinda da onemli degisiklikler olmustur.

Cantuaria ve ark. (2016), giimiisiin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu i¢in 1s1l olarak
degistirilmis bentonit-kil (Verde-lodo) kullanmigtir. Adsorpsiyon orani, yalanci birinci
sira, yalanci ikinci sira, partikiil i¢i difiizyon, Dis Filmde Kiitle Transferi ve Boyd
modellerine dayanan bir kinetik ¢alisma ile degerlendirmistir. Bu modeller arasinda, dis
kiitle aktarimi modeli, deneysel ve hesaplanmis veriler arasinda daha iyi oldugu ve bu
stirecin esas olarak dig aktarim tarafindan kontrol edildigini ortaya koymustur. Denge
izotermleri dort farkli sicaklikta (283, 293, 313 ve 333K) ve Langmuir, Freundlich ve
Dubinin Radushkevich gibi li¢ denge modeli ile incelenmistir. Korelasyon katsayisi ve
Bagil Standart Sapma'ya gore, Langmuir modeline uydugu gozlenmistir. Verde-lodo kKili
i¢in 283 K ve 293 K'da dogrulanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 61.48 mg
g 've 55.55 mg g ! olarak elde edilmistir. Ayrica, daha yiiksek denge sicakliklar1 igin
adsorpsiyon kapasitesinin artma egilimi bu islemin; ekzotermik, kendiliginden ve fiziksel
adsorpsiyon tarafindan yonetildigini gostermistir. Atik sulardan glimiis geri kazanimai ile
ilgili bilimsel ilerlemeleri getirmek i¢in, farkli yitkama maddeleri kullanilarak desorpsiyon
denemeleri yapilmistir. Bilesenler arasinda, nitrik asit yiiksek bir desorpsiyon kapasitesi
sunmus Ve gelecekteki deneyler i¢in se¢ilmistir. Rejenere kilin karakterizasyon teknikleri,
desorpsiyon isleminin, Verde-lodo kilinin termal stabilitesini ve kimyasal ve kristal
yapisint 6nemli Olgiide etkilemedigini ortaya koymustur. Bununla birlikte, adsorban
yiizeyinde taramali Elektron Mikroskobu ile baz1 deformasyonlar dogrulanmistir.

Alexander ve ark. (2018), Dijah-Monkin (Nigeria) bentonit Kilinin fizikokimyasal
ozelliklerini degerlendirmislerdir. Kil, kalsinasyon ve hidroklorik asit ile islemden
gecirilerek modifiye edilmistir. Dogal ve modifiye edilmis killer, x-151m1 floresansi
(XRF), Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR), X-1g1n1 kirinimi (XRD), elektron dagitict X-
1sin1 (EDX), termogravimetrik analiz (TG), taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Katyon degistirme kapasitesi (KDK) ve Brunauer-Emmett-Teller
(BET) spesifik yiizey alan1 belirlenmistir. XRF analiziyle, Si02 ve A1,03 sirasiyla % 61.6-
65.6 ve % 19.4-221.7 araliginda tespit edilmistir. FTIR spektrumlari, tiim Kil 6rneklerinde
Al - OH, Al - O, Si - O ve Si - O - Si fonksiyonel gruplarinin varligini géstermistir, bu da

kil iginde hidratlanmig aliiminosilikatin varligin1 dogrulamaktadir. BET ylizey alan1 asit
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muamelesinden sonra 23.5'ten 17.1 m?/ g'a diiserken, kil 6rneklerinin KDK's1 40.7 ila
20.2 meq / 100 g arasinda degismistir. Kalsine edilmis numunede, Kkarakteristik
montmorillonit zirvesinin, d (001) kayboldugu goriilmektedir. Sicaklik, kristal yapinin
termal bozulmalarina neden olur ve bu nedenle Bragg’in yansima standartlarini degistirir.
Dehidrasyon ve dehidroksilasyon islemlerini, oktahedral tabakadaki katyon hareketi takip
eder. Isil islemden kaynaklanan yapisal ve bazal bosluk degisiklikleri, kilin hidrasyon
kapasitesini degistirir. Sonug olarak, su varliginda dogal 6rnege gore daha stabil hale gelir
ve bu da sabit yatak slitununda kullanilmasini saglar ki bu da dogal kilin genisleme
problemi i¢in bir ¢6ziim olarak sunulmustur.

Bir katalizor olarak Fe bakimindan zengin bir bentonit kullanilarak rodamin-B
boyasinin sulu ¢ozeltiden foto-Fenton reaksiyonu ile goriiniir isinim altinda bozulmasinin
degerlendirmistir. Malzeme, disiik bir sicaklikta (200 °C) termal olarak muamele edilmis
ve XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, FTIR, SEM-EDS ve XRF ile
karakterize edilmistir. Foto-Fenton reaksiyonundan sonra sulu ¢ozeltide demir
adsorpsiyonu atomik absorpsiyon spektroskopisi ile degerlendirilmistir. Materyal 99
m?.g* spesifik bir yiizey alani igeren bir gozenekli yap: sergilemistir. Katalitik sonuglar,
300 dakikalik reaksiyonda % 95 bozulma ve % 72 oraninda minerallesmenin ulastigi
onemli boya bozunumu gostermistir. Katalizor dort reaksiyon dongiisiinde yliksek
kimyasal stabilite gostermistir. Bu nedenle, 1s1l islem gormiis bu Fe bakimindan zengin
bentonit, rodamin-B 'nin sulu ¢6zeltiden ayristirilmasi igin heterojen foto-Fenton
reaksiyonunda iimit verici bir katalizor oldugu sonucuna varilmistir (Zimmermann ve
ark. (2019).

Chihi ve ark., (2019), Tunus kilinden yapilmis diisiik maliyetli bir destek
gelistirmistir. Bentonitin farkli ekstriizyonlarda (950, 1000 ve 1100 °C) sinterleme ile
hazirlanan bir ekstriizyon yontemi kullanilarak hazirlanan bir mikrofiltrasyon desteginin
gelistirilmesi ve karakterizasyonunu incelemistir. Hammaddenin karakterizasyonu igin;
X-151m1 floresansi, X-151m1 kirinimi, fourier doniistimii kizil6tesi, taramali elektron
mikroskobu, transmisyon elektron mikroskobu ve diferansiyel termal analiz
kullanilmistir. Elde edilen destek, taramali elektron mikroskobu, mekanik ve kimyasal
direng ve su gecirgenligi ile karakterize edilmistir. Sinterleme sicaklifi ve mekanik
direng, optimum sicaklik hakkinda karar vermede Onemli parametreler

degerlendirilmistir. Destegin mekanik ve kimyasal 6zellikleri gézenek ¢api1 agisindan
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tatmin edicidir. Seramik destegin detaylandirilmasi, 525 Lh ~'m 2 bar e esit, daha
yiiksek su gegirgenligi gostermistir. Bu desteklerin, gelismekte olan iilkelerde bakteri
ve/veya mikrop igeren atik sularin ekonomik aritilmasi i¢in uygun oldugu vurgulanmustir.
Cimentoda ek ¢imentolu malzemeler (SCM'ler) kullanmanin amaci, maliyetleri

ve ¢imento Uretiminin toplam CO; liretimini azaltmaktir. Cimentoya olan talebin artmasi
ve yaygin SCM'lerin azalan mevcudiyetinin arka planinda kalsine killer, endiistriyel
Olcekte kompozit ¢imento liretimi icin alternatif bir malzeme olarak hizmet etmektedir.
Triimer ve ark. (2019), uygun 1sil islem ve bunun sonucunda beton performansi
tizerindeki etkilerinden sonra puzolanik aktivitesini kontrol etmek igin yiiksek hacimli ve
kiiciik tanecikli segeneklerine sahip ham bentonit kil se¢ilmistir. Sonuglar, % 30'Tuk
yiiksek ¢imento ikame oranlarinda betonun 6zelliklerinin 6nemli dlgiide degismedigini
gostermektedir. Siilfata karsi direng, alkali silika reaksiyonunun (ASR) inhibisyonu ve
Klor saldiris1 gibi bazi dayaniklilik konularinda kalsine killi karisim referanstan bile daha
iyi sonug vermistir. Nihai diren¢ ve donma ve buz ¢6ziicii tuz direnci gibi diger 6zellikler
kritik olmayan bir sekilde degistirilmistir. Negatif etkiler erken dayanimlarda ve
karbonlasma hizlarinda gézlenmistir. Bununla birlikte, beton projelendirme sirasinda bu
hususlara dikkat ederek, kalsine edilmis kilin; beton uygulamalarinin ¢ogu i¢in uygun bir

malzeme oldugu sdylenmistir.






3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada Van ili merkez Bardak¢i kdylinden alinan killi topragin bazi

fizikokimyasal ve mineralojik 6zellikleri iizerine 1s1l islemin etkisi ¢aligildi.

e y

Sekil 3.1. Van ili Bardak¢1 Koyii uydu goriintiisii

Bardak¢1 kdyii- Van bolgesinden alinan ham killi toprak drnekleri, bir havanda
doviilerek toz haline getirildi. Protherm Funaces PC442T marka elektrikli firinda toz
halindeki 6rneklere 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000°C” de 2 saat

stireyle 1s1l islem uygulandi.
3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Tiim laboravuar ¢aligmalar1 boyunca; Human RO 180 saflastirma sistemi sonucu
elde edilen destile su kullanildi. Malzeme olarak; erlen, porselen kroze, beher, balon joje,
pipet, meziir, huni, magnet, piset, siizge¢ kagidi, polimer poset ve spatiil, kimyasal
olarakta, NaOH, KOH, HNO3, KNOs, H2SO4 ve metilen mavisi Van YYU Kimya béliimii
Fizikokimya laboratuvarindan temin edildi.

Kullanilan ara¢ geregler ise asagida verilmistir.

GEC Avery Hassas Terazi
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WTW Series pH metre

Protherm Furnaces PC442T Marka Firin

Variomag Telesystem karistirict

RADWAG WAGI Elektroniczne AS220/C/S Hassas karistiric

Enstriimental analiz uygulamalari i¢in;

XRD, XRF, TG-DTA ve BET yiizey alam1 analizleri i¢in MTA
laboratuvarlarindan faydalanilmistir.

FT-IR analizleri Kimya Boliimii Analitik Kimya laboratuvarinda yapilmstir.
SEM analizleri ise Erciyes Universitesi TAUM (Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezi)’de yaptirtlmistir.

3.2. Isil Islem Modifikasyonu

Toz halindeki killi toprak érneklerine her 100 °C igin, 100 °C-1000 °C sicaklik
araliginda 1s1l iglem uygulandi. Porselen krozelere alinan 6rnekler, firma yerlestirildi ve
istenilen sicakliga ulasildiginda iki saat siire ile 1s1l isleme tabi tutuldu. Bu siire sonunda
cikarilan 6rnekler oda sicaklifinda sogumaya birakildi. Daha sonra, polimer posetlerde

muhafaza edilerek 1sitildiklar sicaklik derecesiyle etiketlendi (Gokirmak Sogiit, 2015)

3.3. Kimyasal ve Mineralojik Analizler

3.3.1. X—Isinlari1 floresans (XRF) analizi

XRF, kat1 ve sivi numunelerinde bulunan ve atom numarasi 9-92 arasinda degisen
elementlerin iizerine belirleyici bir dalga boyu belli bir 151n gonderilerek siddetinin
oOlgtilmesi ile kalitatif ve kantitatif analizlerin yapildigi bir yontemdir. Philips 2400 marka
XRF cihaz ile orijinal Bardak¢1 / Van ham killi topragin metal oksit yiizdeleri ve eser

element miktarlar1 belirlenmistir.
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3.3.2. X-Ismlan difraksiyon (XRD) analizi

Cok kiiciik tane boyutuna sahip minerallerin mikroskobik yontemlerle kristal yap1
ve ozelliklerine gore tanimlanmasinda kullanilan bir analiz yontemidir (Gékirmak So6giit,
2015). Tim oOrneklerin XRD analizleri, Philips PW 1830-40 X-1s1n difraktometresi
kullanilarak, Ni filtreli Cu X-1s1n tiiplii cihazlar ile 2-70° arasinda elde edilmistir.

3.3.3.Yiizey alami analizi ( Brunnet-Emmett-Teller (BET) ) Metodu

Katilarda gozenekler, goziiken yiizeylerinde ve iclerindeki catlak, oyluk ve
bosluklar halinde goziikmektedir. Gozenekli katilar genislikleri uzunluklarindan daha
kiigiik olan kanallar ya da bosluklar bulundururlar. Tozlarda veya taneciklerde var olan
gbzeneklerin toplam hacimlerinin tozlarin veya taneciklerin toplam hacimlerine oranina
ise gdzeneklilik denilmektedir. Genislikleri 20 A’tan kiiciik olanlara mikro, 20-500 A
arasinda kalanlara mezo ve 500 A’tan biiyiik olan gdzeneklere ise makro gdzenek
denilmektedir. En fazla mezo ve mikro gozenekler kimyasal ve 1sil islemden
etkilenmektedirler. Daha biiylik olan makro gozenekler ise sadece yliksek basingtan
etkilenirler. Gézenek boyut dagilimim yiliksek ¢Oziiniirliik ve diisiik basingta, mezo,
mikro, makro gozeneklilik ve yiizey alani 6l¢timleri fiziksel adsorpsiyon yontemi ile BET
cithazi, toz ve kat1 orneklerde tespit etmektedir. Bu cihaz yiizeylerini sadece bir tane
molekiiler katman seklinde kaplamak icin yeterli gaz miktarini tespit etmekte ve yiizey
alanin1 BET teorisi ile hesaplayabilmektedir. Tiim orneklerin yilizey alani analizleri;
Quantochrome Nova 2200 Cihaz1 ile Brunauer, Emmet ve Teller (BET) methoduyla 77
K’deki s1v1 azot ortaminda, azot (N2) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yapildi.
Asagidaki esitlik kullanilarak orijinal ve modifiye edilmis tiim orneklerin yiizey alanlari

hesaplandi (Gokirmak Sogiit, 2015).

D/ 1Y
o 1+l( 1)

(3.1)

[ J(l_m/jo) —l - -

Bagil denge basinci olan P/P°= X ve adsorbanin yiizeyine tutunan azotun molar

miktarina n dersek ¢ok tabakali killer i¢in yazilacak olan yeni bagint;
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_ - L+ ( Do (3.2)
o(1-0) 0 On0

Seklinde olacaktir. Bu “Es.3.2.”’ye gore;

X : bagil denge basinci

c : 1s1 aligverigine bagli olan bir sabit

Nm : adsorblanan yiizeyin tek tabaka kapasitesi

gosteren niceliklerdir (Demir, 2008)
3.3.4. Katyon degistirme kapasitesi (KDK) analizi

Bu yontem metilen mavisinin tanecikler {izerindeki adsorpsiyonuna
dayanmaktadir. Killi toprak érneginden 2 gr hassas terazide tartilarak, 300 ml saf su ilave
edilip bir gilin siireyle karistiricida birakildi. Daha sonra, kil-su siispansiyonunun pH
degeri 0.1 N H2SOs4 ile 2.5-3.8 araliginda ayarlandi. Titrasyon diizeneginde pH’1
ayarlanan ¢ozeltiye 0.01N metilen mavisi ¢ozeltisinden her defasinda 5° er ml eklenerek
karistirildi ve daha sonra cam ¢ubuk yardimiyla siizge¢ kagidina ¢ozeltiden bir damla
damlatild1 ve sarfedilen metilen mavisi miktar1 her defasinda kayit altina alindi. Stizgeg
kagidina damlatilan ¢ozeltinin mavi renkli bir hale olusturmast beklendi. Hale olusumu

gozlendikten sonra asagidaki esitlik yardimiyla tiim 6rneklerin KDK degerleri belirlendi.

KDK (meq/100g) = (—)100 (3.3)
E: Harcanan metilen mavisi derisimi

V: Harcanan metilen mavisi miktart (ml)

W: Alinan kil miktari (g)

HoC. o S py-CHa

| |

Sekil 3.2. Metilen mavisinin kimyasal formiilii
https://www.balmumcukimya.com/metilen-mavisi-1kg
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3.3.5. Sifir yiik noktasi (Point of Zero Charge; PZC)

Bardak¢t /Van Orneginin 5-100 g / L araligindaki ii¢ farkli kiitlesinin
siispansiyonlari, 0.03 M KNOg ¢ozeltisi ile karistirildi. Karisim 24 saat boyunca bir
calkalayicida 250 rpm'de pH sabit tutulana kadar calkalandi. Titrasyonlardan 6nce,
protonlarin uzaklastirilmasi igin siispansiyonlara az bir hacimde 1 M KOH ¢ozeltisi ilave
edildi ve daha sonra, siirekli ¢alkalama altinda 0.05 mL HNO3z (0.1 M) ilave edilerek
stispansiyonlar titre edildi. Her ilaveden sonra, pH degeri, eklenen titrasyon ¢ozeltisi
hacminin bir fonksiyonu olarak kaydedildi. Bos muamele i¢in de ayni islem kullanildi
(0.03 M KNOs3). Denge pH degerleri, potansiyometrik egrileri elde etmek i¢in eklenen
asit hacminin bir fonksiyonu olarak ¢izildi. Potansiyometrik egrilerin bosluk ile kesisme

noktasindan pHpzc belirlendi (Fiol ve Villaescusa, 2009; Gokirmak Sogiit, 2015).

3.3.6. Termal analiz (TG-DTA)

Organik ve anorganik numunelerin artan sicakliga baglh olarak kiitlelerinde olusan
farkliliklar1, referans ve numune arasinda olusan sicaklik degisimini ayn1 anda 6lgmek
icin kullanilan bir analiz yontemidir (Gokirmak Sogiit, 2015). Orijinal 6rnegin termal
analiz (TG-DTA) grafigi, Rigaku 2.22E1 marka cihaz ile oda sicakligindan 1000° C
sicakligina kadar 20 Kdk ™ hizla 1sitilarak elde edilmistir (Gokirmak Sogiit, 2015).

3.3.7. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi (FT-IR) analizi

Bu analiz yontemi elektromanyetik spektrumun gortiniir bolgesi ile mikrodalga
bolgesi arasinda analiz yapan bir ydntemdir. Bu bdlge 4000-450 cm™ dalga boylari
arasinda kalmaktadir. Bu yontem ile herhangi bir fazda (kati, sivi, gaz) yada ¢ozelti
seklinde bulunan organik bir bilesigin i¢indeki fonksiyonel gruplari, yapisinda bulunan
baglarin durumunu ve baglanma yerlerini aromatik yada alifatik olup olmadigi
belirlenebilmektedir (Gokirmak So6giit, 2015). Tim Orneklerin analizleri, Thermo

Scientific Nicoleti S10 FT-IR Spektrometre ile yapilmustir.
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3.3.8. Taramal elektron mikroskopu (SEM) analizi

Taramal1 elektron mikroskopunda goriintii yiiksek gerilim ile hizlandirilmis
elektronlarin 6rnek tizerine odaklanmasi ve 6rnek yiizeyinde tartilmasi sirasinda elektron
ve Ornek atomlar1 arasinda meydana gelen etkilesimlerin uygun alicilarda toplanmasi ve
cihazin sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra yine cihazin katot 1sinlart tiipiiniin
ekranma aktarilmasiyla elde edilir. Daha sonra gelen bu sinyaller dijital sinyallere
doniistiiriilerek bilgisayar monitoriinde gosterilmektedir. Cihazda incelemis olan 6rnek
300.000 kat biiytitiilebilir hatta atomik boyutlarda goriintii almamizi saglayabilir. Tiim
orneklerin analizleri, Leo 440 Computer Controlled Digital cihaz kullanilarak elde

edilmistir.



4. BULGULAR

4.1. Bardake / Van Killi Ornegin Karakterizasyonu

Orijinal Bardak¢i/Van killi ham 6rnegin karekterizasyonu; X-1s1m1 floresans
spektroskopisi (XRF), endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS), X-
1isinlart difraksiyonu (XRD), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz
(TGA), fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), taramali elektron mikroskobu
(SEM), katyon degistirme kapasitesi (metilen mavisi adsorpsiyonu yontemiyle), yiizey
alan1 (Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yontemiyle) ve sifir yiik noktasi (pzc)

(potansiyometrik kiitle titrasyonu yontemiyle) ile incelenmistir.

4.1.1. X-151n1 floresans spektroskopisi (XRF)

Bolgeden toplanan ham ornegin kimyasal bilesimi metal oksitleri cinsinden

(Cizelge 4.1) ve eser element analiz sonuglar1 (Cizelge 4.2)’de sunulmaktadir.

Cizelge 4. 1. Bardak¢1/Van killi ham 6rnegin kimyasal analizi
Bilesen Na;O MgO Al03 SiO2 P20s KO CaO TiO2 MnO Fe203
Kiitlesel % 2.4 14 145 554 01 31 36 09 02 75

Killerde yapilan bir siniflandirmaya gore igeriginde bulunan Fe2Os orant %5’°ten
biiyiik ise bu killere kirmiz1 pisen killer, %1-5 arasindaki Fe;Os oran1 var ise bronzlasan
killer ve %1’in altinda Fe2O3 orani bulunduran killer ise beyaz yanan killer olarak
simiflandirilmaktadir (Semiz, 2018). Tabloda goriildiigii gibi Bardak¢i/Van killi
orneginde bulunan Fe2O3 oran1 %5’ten yiiksek oldugundan dolayr bu kil kirmizi pisen
killer simnifinda yer almaktadir. Kil minerallerinin kire¢li dogasi kalsiyum oksit (CaO)
yiizdesinden anlasilabilir. % 6'dan fazla CaO igeren kil, kiregli kil olarak tanimlanirken,
CaO'nun % 6'sindan az1 kalkerli olmayan kil olarak bilinir. K2O / Na2O oranlari
mineralojik yapidaki illit igerigini gosterirken, SiO2 / AlO3z oranlart kuvarsin kil

mineralleri lizerindeki baskinligini gosterir (Caliskan ve ark., 2017).
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Cizelge 4.2. Eser element miktarsal analiz sonuglar1 (ppm)

Element F Sc \Y/ Cr Co Ni Cu Zn Rb Sr

Miktar <1500 <20 106 <60 <50 61 <30 114 136 197
(ppm)

Element Y Zr Nb Ba La Pb Nd Yb Th U
Miktar 71 775 29 398 <40 44 37 <15 21 <15
(Ppm)

X-1511 floresans spektroskopisi (XRF) analizi ile Bardak¢i/Van bolgesinden
alman ham killi ornekteki bilesenlerin kiitlesel ylizdelerinden, CaO yiizdesinin Na2O
yiizdesinden biiylik oldugu goriilmekte ve Ornegin kalsiyum bentonit oldugu

anlasilmaktadir.

4.1.2. X-isinlan difraksiyonu (XRD)

Ham Ornege uygulanan XRD detay kil analizlerinden, kuvars, kalsit, smektit
(montmorillonit), amorf madde, feldspat, kaolinit, serpantin grubu mineral, tridimit, illit,
mika ve karigik tabakali kil mineralleri gibi kil ve kil dist mineraller belirlenmistir.
Orijinal killi ham 6rnegin normal, etilen glikollenmis ve 350°C ile 550°C sicakliklarda
elde edilen XRD difraktogrami (Sekil 4.1)’de verilmistir.

XRD analiz yontemi kullanilarak dalga boyu A=0.15418 nm olan CuK, (n=1)
birinci dereceden yansima acilari dlctilerek orijinal ve 1s1l islem uygulanmis 6rneklerin

pikleri belirlenip bunlara karsilik gelen 20 agilar1 XRD grafiklerinden okunup

2dsinO=n A (4.1

“Es. 4.17 Bragg denklemi wuyarinca tabakalar arast uzakliklar (d)
bulunabilmektedir (Demir, 2008).
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Sekil 4. 1. Ham Bardak¢y/Van killi 6rnegin X-1sinlari difraksiyonu (XRD) izleri. N
(normal), EG (etilen glikollenmis) S: smektit, I: illit, Kao: kaolinit, Q: kuvars,
F: feldspat, Kal: kalsit

Agirlikli olarak XRD grafiklerinin yorumlanmasi karakteristik (001) piklere gore
yapilacaktir. (Sekil 4.1)’de minerallerin ana pikleri;

Kalsit minerali 3,0431 A pik siddetine ve 20’ ya gére yaklasik 30°, kaolinit
minerali 20’ ya gore 12-13% arasinda ve 7,05 A, smektit minerali 13-14,22 A ve 20’ ya
gore 6-7° arasinda (Caliskan Kili¢ ve ark, 2017), illit minerali 10,077 A ve 20’ ya gore
8,5-10°, kuvars minerali 3,3598 A ve 20’ ya gore 27°, feldspat 3,2031 A ve 20’ ya gore
27,5-28° (Kuscu ve Yildirimlar, 2016) seklinde karakteristik pikler bulunmaktadir.
Sicaklik arttikga bu piklerin siddeti, yeri ve goriilebilirlikleri degismektedir. (Sekil 4.1)’te
normal (N) pikler etilen glikolle (EG) doyurulduktan ve 1s1l islemden gegtikten sonra
smektit ve illit minerallerinin ana pikleri biraz sola kayarken daha ¢ok genislerken, keskin
ve belirgin piklerinin sekilleri bozulmaktadir. (Sekil 4.1)’ deki XRD grafiklerinden de
kolayca goriilecegi tizere sicaklik arttikg¢a bazi piklerin siddeti ve yeri degigmekte, hatta

varliklarin1 kaybettigi goriilmektedir.
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4.1.3. Yiizey alani ve gozenek ¢capi

Brunauer- Emmett-Teller (BET) yonteminden orijinal Bardakg1 / Van 6rnegine ait
yiizey alan1 55.636 m? g, BJH adsorpsiyon gozenek cap1 15.537 A, BJH desorpsiyon
gozenek ¢ap1 19.831 A olarak tespit edilmistir.

Adsorbsiyon gozenek ¢api

< 2nm ise mikro gdzenek (20 A)

50nm ile 2nm arasinda ise mezo gézenek

> 50nm ise makro gozenek (500 A)

IUPAC tarafindan yapilan bu smiflandirmaya gére Bardak¢i/Van killi 6rnegin
mikro gozenek boyutundaki siniflandirmaya girdigi goriilmektedir (Gregg, Sing, 1982).

4.1.4 Katyon degistirme kapasitesi (KDK)

Metilen mavisi adsorpsiyonu yontemiyle belirlenen orijinal Bardak¢i / Van killi

ornegin katyon degistirme kapasitesi (KDK) 54,4 meq/100 g olarak belirlenmistir.

4.1.5 Sifir yiik noktasi tayini

Malzemenin yiizey yilikiinin sifir oldugu pH degeri, sifir yiik noktast (pHpz)
olarak tanimlanir. Bu pH'ta, pozitif yiizey bolgelerinin yiikii, negatif ylizey bolgelerinin
yiikiine esittir. pHpzc, yapidaki islevsel gruplarin iyonlagmasi ve ¢ozelti igerisindeki diger
iyonik tiirlerle etkilesimlerin agiklanmasinda belirlenmesi gereken bir parametredir.
Ozellikle adsorpsiyon ¢alismalarinda, pHpzc'den daha yiiksek ¢ozelti pH' larinda, sorbent
yiizeyi negatif olarak yiiklenir ve pozitif tiirlerle etkilesime girer, pHpzc'den daha diisiik
pH'larda kati yiizey pozitif olarak yiiklenir ve negatif tiirlerle etkilesime girer.
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Sekil 4.2. Bardak¢1 /Van orijinal killi malzemenin deneysel potansiyometrik kiitle
titrasyon egrisi.

4.1.6. Termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termal (DTA) analizler

DTA pik sicakliklar1 her mineral i¢in karakteristiktir ve bir¢cok kil tipinin
tanimlanmasi ve belirlenmesi i¢in uygulanabilir. DTA egrileri, bir numunedeki enerji
degisimlerinin (endotermik veya ekzotermik reaksiyonlar) etkisini gostermektedir. TG
egrileri ise ideal olarak 1sitma sirasinda yalnizca agirlik degisikliklerini gosterir. Ham

kilin TG — DTA egrileri, (Sekil 4.3)'de 10 ° C — 1.100 ° C sicaklik aralig1 i¢in verilmistir.
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2

irlik (m

-
o
=

A

14
16}
-18F

-20 L
10 100

E 132.1
-737.64p\V"minlg

577.9
-551.58uV*minig

828.4
-572.49,V* min/g

L

1
200

1
300

1
400

1 L
500 600

t/°C

700

800

900

1000

Sekil 4.3. Orijinal Bardakc¢i /Van killi 6rnegin TG ve DTA egrileri.
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Termal yontemler, adsorbe edilmis su (dehidrasyon reaksiyonlar1), OH
(dehidroksilasyon reaksiyonlar1) ve CO2 (dekarbonasyon reaksiyonlar1) salinimi
nedeniyle farkli agirlik kaybr adimlarini ¢alismay1 miimkiin kilar. DTA egrilerinden, 132
° C sicaklikta, fiziksel olarak bagli suyun uzaklastirilmasi nedeniyle endotermik bir
reaksiyon meydana gelir. Killer, polimineral olusumlar1 olarak tanimlanabilir.
Karisimdaki bilesenlerin etkileri ¢esitli durumlarda olabilir. Yal¢in (2010)'a gore, kil
orneklerinin dehidratasyon sicakliklarinin, illit kilde 130 © C'de, montmorillonit kilde 220
° C'de ve hidromika kilde 420 ° C'de baslayan sicakliklarda oldugu belirlenmistir.
Sicaklik arttik¢a, 6rnek igin 577.9 © C'de bir endotermik pik meydana gelir. Bu durum kil
minerallerinin ~ dehidroksilasyonu  veya o—f  kuvars transformasyonundan
kaynaklanabilir. 828.4 °© C'de goriinen diger endotermik pik ise yapidaki karbonat
ayrismasindan ileri gelebilir. Yaklasitk 900 ° C’den sonra goriinen zayif, ¢esitli
ekzotermik pikler, yiiksek sicaklik fazlarinin kristallesmesine aittir.

Orijinal numunenin TG egrisi, agirlik kaybinin ti¢ ana adimin1 gosterir. % 4.5, %
2.3 ve % 6.0 'lik kiitle kayiplari sirasiyla dehidrasyon, dehidroksilasyon ve dekarbonasyon
reaksiyonlarina aittir. Ilk agirlik kayb1 57.5 © C ile 160 ° C arasinda gergeklesir. Bu
doniisiim, adsorbe edilmis ve ara tabaka suyunun kil mineralinden uzaklastirilmasindan
kaynaklanmaktadir. Daha ytiksek sicakliklarda, TG egrisi kil minerallerinin su kaybina
atfedilen 160 °© C — 490 ° C araliginda hafif bir kademeli diisiis gdstermektedir. Son
olarak, {iglincii agirlik kaybi, s1vi fazin bir bileseni olarak karbonatlarin par¢alanmasiyla
ilgili olarak salinan COz'e ait olan 776 ° C — 870 ° C arasindaki sicakliklarda meydana
gelir (Caligkan Kilig ve ark., 2017).

4.1.7. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Orijinal ham 6rnegin FTIR spektrumu (Sekil 4.4)’de verilmektedir ve 4000—600
cm ! bant araligindadir. 3200-3800 cm ~ ! ve 1600-1700 cm ~ Ydeki bantlar, kil
yiizeyinde adsorbe edilen su molekiilii icin OH frekanslarina baglanabilir. Kalsit
mineralinin karakteristik bantlar1 1435.04, 873.75 ve 711.73 cm™'dir. 1435.04 cm ~de
ki tepe bliyiikliigii, numunenin yliksek miktarda kalsite sahip oldugunu gosterir. 1641.42

cm-1 bandi silika matriksine hapsolmus (H-O-H) su molekiilleri titresimine aittir. 993.34
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cm ~Y*de gozlenen giiclii bant (Si-O gerilmesine bagl olarak) kuvarsin ana karakteristik
bandidir. 798.53 ve 779.24 cm ~ 'deki diger bantlar da kuvarsa aittir. 873.75 cm™'deki
bant, montmorillonit ’in Fe-Al-OH frekansina atfedilmistir. Adsorbe olan suyun biikiilme
titresimleri icin bir baska karakteristik bant, 1635.64 cm™'de kiiciik bir bant olarak ortaya
cikmistir. Yiizey hidroksil gruplarmnin (Si --- Si — OH veya Al --- Al --- OH) gerilme
titresimleri 3417.86 cm Y'de gdzlenmistir. (Caliskan Kili¢ ve ark., 2017).
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Sekil 4.4. Orijinal Bardak¢1 / Van 6rneginin FTIR spektrumu.

4.1.8. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Mikro yapmin taramali elektron mikroskobu ile incelenmesi (Sekil 4.5)'te
sunulmaktadir. Ham Kil, ¢ogunlukla farkli boyutlarda ve miktarda pargacik igeren kiiresel
sekillerden ve kiimelesmis yiginlardan olugmaktadir. Ham kil i¢inde bulunan bu sekil ve
yiginlar her bir kil i¢in farkl sekilde bulunmaktadir;

Kalsit eskenar dortgen seklindeki kristal bir yapida, klorit prizmatik ve altigene
benzer bir yapida, kuvars altigen prizmalar seklindeki bir yapida, (Caliskan Kilig ve ark.,
2017), smektit (montmorillonit) minerali kaba bal petegi goriinlimde oldukga ince, paralel
yapragimst dizilimler halinde ve (Kilicer, Yakupoglu,2017) marul (kivircik)
goriiniimdeki bir yapida (Karakaya, 2007), kaolinit minerali kendine has hegzagonal
sekilli levhalar seklinde veya kitap yapraklar1 halindeki birikintiler (akordiyon)
seklindeki bir yapida (Karakaya, 2007), illit minerali ince ¢ita benzeri (her iki ucu acgik

kursun kalem) kristal seklindeki bir yapida goriilmektedir. Ince ve cita benzeri kristaller,
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illit olusumunun en erken asamalarini temsil eder. Gelisirken, partikiil biiytikligi artar ve
diizensiz platonun morfolojisi iyi insa edilmis altigen bi¢imlere doniisiir (Caliskan Kilig
ve ark., 2017).

(Sekil 4.5)’ te goriilen ham kil Orneginin SEM goriintiileri yakindan
incelendiginde illit, smektit, kuvars, kaolin, kalsit gibi kil ve kil dis1 minerallerinin

yapilart secilebilmektedir.

Detecor = SE1

goriintiileri.
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4.2. Isil islem Sicakhginmin Mineral Yapisina EtKisi

4.2.1 X-1silari difraksiyonu (XRD)

100°C-1000°C araliginda 1s1l islem uygulanmis toplam 10 kil 6rneginin XRD
desenleri (Sekil 4.6-4.12) araliginda verilmektedir. Uygulanan 1s1l iglemle 6rneklerdeki

mineral degisimi gozlenebilir.

Kal

Siddet

Kal Kal

o X 30 40 <0 o0

26 CuK.
Sekil 4. 6. Bardak¢1/Van killi 6rneginin 100°C’deki XRD grafigi. S: smektit, I: illit,
Kao: kaolinit, Q: kuvars, F: feldspat, Kal: kalsit
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Sekil 4. 7. Bardake¢1/Van killi 6rneginin 200°C’deki XRD grafigi.
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Sekil 4. 8. Bardak¢1/Van killi 6rneginin 300°C’deki XRD grafigi.
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Sekil 4. 9. Bardak¢1/Van killi 6rneginin 400°C’deki XRD grafigi.
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Sekil 4. 10. Bardakg1/Van killi 6rneginin 500°C’deki XRD grafigi.
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Sekil 4. 11. Bardake¢1/Van killi 6rneginin 600°C-900 °C’deki XRD grafigi S: smektit, I:
illit, Q: kuvars, F: feldspat, Kal: kalsit

200

150 ’

Siddet

100

10 20 30 40 50 60
20 CukK,
Sekil 4. 12. Bardakg1/Van killi 6rneginin 1000°C’deki XRD grafigi.

Isil islem uygulanmis 6rneklerin mineralojik analizlerine gore yapida asagidaki
mineraller tespit edilmistir.

B100 °C
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Kuvars, kalsit, az feldspat, az karigik tabakali kil, ¢ok az illit/mika grubumineral,
amorf malzeme, ¢ok az kaolinit grubu mineral, ¢ok az opal-CT, ¢ok az dolomit, ¢cok az
klorit grubu mineral, talk grubu mineral, cok ¢ok az amfibol grubu mineral, ¢ok ¢ok az
zeolit grubu mineral, hematit
B200°C

Kuvars, kalsit, az karisik tabakali kil, az feldspat grubu mineral, ¢ok az illit/mika
grubu mineral, amorf malzeme, ¢ok az kaolinit grubu mineral, ¢ok az dolomit, ¢cok az
klorit grubu mineral, ¢ok az opal-CT, ¢ok az zeolit grubu mineral, amfibol grubu mineral,
hematit, gotit
B300°C

Kuvars, kalsit, az feldspat grubu mineral, az karisik tabakali Kil, az illit/mika grubu
mineral, amorf malzeme, ¢ok az klorit grubu mineral, ¢ok az kaolinit grubu mineral, ¢ok
az dolomit, ¢cok az opal-CT, ¢ok az zeolit grubu mineral, cok az amfibol, ¢ok az hematit
B400°C

Kuvars, Kkalsit, az illit/mika grubu mineral, az feldspat grubu mineral, amorf
malzeme, ¢cok az karisik tabakali kil, ¢ok az klorit grubu mineral, ¢cok az dolomit, ¢ok az
kaolinit grubu grubu mineral, ¢ok az opal-CT, talk grubu mineral, amfibol grubu mineral,
cok az zeolit grubu mineral, hematit
B500°C

Kuvars, Kkalsit, az illitmika grubu mineral, az feldspat grubu mineral, amorf
madde, ¢ok az karigik tabakali kil, cok az dolomit, ¢cok az klorit grubu mineral, ¢ok az
opal-CT, ¢ok az kaolinit grubu mineral, ¢ok az talk grubu mineral, ¢ok az zeolit grubu
mineral, ¢ok az hematit
B600°C

Kuvars, kalsit, feldspat, illit, amorf madde, smektit grubu kil
B700°C

Kuvars, kalsit, feldspat, amorf madde, illit, periklas, kristobalit
B800°C

Kuvars, feldspat, amorf madde, periklas
B900°C

Kuvars, feldspat, amorf madde, bassanit
B1000°C
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Feldspat grubu mineral, kuvars, az opal-CT, amorf malzeme, ¢ok az dolomit, ¢ok
az hematit, ¢cok az karisik tabakali kil, ¢ok az illit/mika grubu mineral, talk grubu mineral,
cok az zeolit grubu mineral, ¢cok az kaolinit grubu mineral, ¢ok az klorit grubu mineral,
¢ok ¢ok az manyetit, amfibol grubu mineral.

Sekiller incelendiginde orijinal 6rnekte degisik minerallere ait gozlenen pikler
artan  sicaklikla birlikte Ozellikle yiiksek sicakliklardaki — difraktogramlarda
gozlenmemektedir. Bu durum paligorskit ve smektit minerallerinin kristal yapisinin
¢okiip amorf hale gelmesinden kaynaklanmaktadir (Demir, 2008).

Klorit minerali 500°C-600°C sicakliklari arasinda kristal yapisi ayrismaya baslar
ve 650°C’ de pik kaybolur. Kuvars minerali 1000°C ‘ye kadar da konumunu ve
belirginligini korumaktayken, Kalsit minerali yaklasik 800°C’den sonra yapisi kaybolur
ve sozde izler birakir. Kaolinit minerali ise 600°C’den sonra tamamen kaybolur yalniz
meta kaolinit yliksek sicakliklara kadar kalmaya devam eder. (Sekil 4.12)” de goriildiigii
gibi kuvars spesifik piki disinda hemen hemen varliklarin1 artan sicakliga bagl olarak
kaybetmislerdir.

Kullanilan X- 1smlarinin birinci mertebeden sagilma agilart XRD desenlerinden
okunarak tabakali minerallerin katman kalinliklar1 Bragg denkleminden (Es.4.1)
belirlenir. XRD analizlerinden 6rnekteki smektit mineralinin d(001) katman kalinlig1
14.2288 A (1.42288nm) olarak belirlenmistir. Bu deger (~ 15 A)’a daha yakin bir degerde
oldugundan dolay1 Bardak¢i/Van killi ham 6rneginin Ca-M oldugu sdylenebilir Na-M
(d001, 1.2 nm=12 A) ve Ca-M (d001, 1.5 nm=15 A). Bu pik, 100-300 °C arasinda
uygulanan 1s1l islemle pozisyonunu ve siddetini korurken bu sicakliktan sonran sonra
pozisyonunu korurken yogunlugunu azaltir. Sicaklik arttikga daha da azalir ve pikin

konumu degisir (Sarikaya ve ark. 2000).
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4.2.2. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

B100

B200

B300
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ginda 1s1l iglem gormiis 6rneklerin FTIR

Sekil 4.13. 100 °C-500 °C sicaklik arali

spektrumu.
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Sekil 4.13. 600 °C-1000 °C sicaklik araliginda 1s1l islem gormiis 6rneklerin FTIR
spektrumu.

Uygulanan isil islem sicakligiyla birlikte, FT-IR spektrumlarinda gézlenen piklere

ait degerlendirme (Cizelge 4.3)’te yapilmistir.



Cizelge 4. 3. FT-IR spektrum analizlerinde gézlenen piklere ait titresim verileri

Orijinal B100 B200 B300 B400 B500 B600 B700 B800 B900 B1000
3604 3603 3597 3926-3604 3614 3728 3871 Kaolinitin Si-OH gruplarina ait OH gruplar ve yiizeye fiziksel olarak bagl
su molekdilleri titresimi
3417 SiO-OH grubunun OH gerilme titresimi
2985 2900 -CH CHzsve CH2 gruplarim C-H titresimi CH gruplar1
2349- 2399 Kalsitte CO2? titresimleri ve dolomit grubu titresimleri
2301
1789 1749 Kuvars ve silikatlar i¢in overtonlar ve kombinasyon bantlari
1641 1637 1691-1629 Silika matriksine hapsolmus su molekiillerinin titregimi
1517 C-C titresimi
1435 1435 1429 C-H titresimi
1002 1001 1004 Kaolinitte Si-O-Si baglarinda Si-O titresimi
993 999 Si-O gerilme titresimi
873 Al-Mg-OH titresimi
798 Si-O-Si grubunun Si-O gerilme titresimin ve Al-O-Si gerilme titresimleri
779 761 OH gerilim titresimi
711 Oktahedral SiFs tiirlerinin Si-F gerilimi

648 632 651 622-697 Al-O ve Si-O gerilim titresimleri(OH deformasyonu Illit)

€9
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4.2.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

a. "

10pm

)F 4 /
g
Detector

Date :10 Mar 2010

10um

B300
Sekil 4.14. 100 °C-300 °C arasinda 1sitilan ham kil drneklerinin SEM analizi.
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100°C - 300°C arasinda 1s1l islem uygulanmis olan Bardak¢i/Van ham killi
orneklerinin SEM goriintiileri incelendiginde sicakligin artmasiyla beraber tabakalar
arasindaki, gozeneklerdeki ve adsorplanmis haldeki suyun yapidan ayrilmasiyla bosluklar
artmaya baslamaktadir. Boylece kil Orneginin 06zgiil yiizey alani artmaktadir. Bu

ozelliklere sahip olmasi nedeniyle adsorpsiyon i¢in uygun bir malzeme konumundadir

(Demirel ve ark, 1995).

B400

B500

B600
Sekil 4.15. 400 °C-600 °C arasinda 1sitilan ham kil 6rneklerinin SEM analizi.
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600 °C’ye kadar artan sicakliga bagli olarak ham 6rnekteki minerallerin

morfolojik degisimleri goriilmektedir. Kiimelenmeler olugsmaya baglamistir.

Detector = S|

Date :10 M

B900
Sekil 4.16. 700 °C-1000 °C arasinda 1sitilan ham kil 6rneklerin SEM analizi.
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B1000
Sekil 4.16. 700 °C-1000 °C arasinda 1sitilan ham kil 6rneklerin SEM analizi (devam).

(Sekil 4.16)’da 700 °C-1000 °C araligindaki SEM goriintiileri incelendiginde
Bardake¢1 /Van ham killi 6rneginde kristal yap1 ¢okerek amorf bir yapt olusturmakla
beraber iri parcaciklar halinde kiimelenmeler meydana gelmistir. Yapisindaki safsizliklar,
su (dehidratasyon), OH (dehidroksilasyon)’ler ve CO2 (dekarbonasyon)’ler uzaklasir.
Sicaklik 1000 °C’ ye yiikselirken tiim mikro ve mezo gozenekler kaybolmaktadir.
Boylece artan sicaklikla beraber tanecik boyutu artmis ve 6zgiil yilizey alani azalmistir

(Yalgin, 2010).

4.2.4. Is1l islemle yiizey alam degisimi

60

50

40

30

20

10

Yizey Alani/ m?g*

0 200 400 600 800 1000

Sicaklik/ °C
Sekil 4. 17. Bardak¢i/Van Ham killi 6rneginin sicakliga kars1 yiizey alan1 degisimi.
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(Sekil 4.17) incelendiginde yiizey alaninin 500 °C’a kadar yavas yavas azaldigi,
600 °C’dan sonra ise daha hizli diistigii ve artan sicakliga bagli olarak sifira dogru
yaklastigi goriilmektedir. Sicaklik 900 °C’a ulastiginda, DTA egrisinde de gézlenen
ekzotermik pik ile kristal yapmin giderek ¢oktiigli ve mikro- ve mezogodzeneklerin

ortadan kalkmaya bagladig1 sdylenebilir.

4.2.5. Isil islemle katyon degistirme kapasitesi (KDK) degisimi

50 -
40 -
30 -

20 -

KDK/meq(100) !

10 -

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik /°C

Sekil 4. 18. Katyon degistirme kapasitesi (KDK) nin sicaklikla degisimi.

Katyon degistirme kapasitesinin (KDK) 1s1] islem sicakligi ile degisimi Sekil
4.18’de verilmektedir. Buna gore, 100-300 °C arasinda hizli ve 400-800 °C arasinda yavas
diismektedir. Yiikselen sicaklikla birlikte kil minerallerinin kristal yapis1 ¢oktiigii icin
KDK sifira dogru yaklagmaktadir.

KDK’ndeki diismenin, karigik halde bulunan kil tabakalarindaki bozunmanin bir
Olglisi oldugu varsayilabilir. Bu varsayima gore, herhangi bir t sicakligindaki KDK
degerinin 100 °C’deki KDK degerine gore bagil azalmasi asagidaki esitlikle bozunma

kesri (a) olarak tanimlanabilir.

a=[KDK(100°C)-KDK(t)]KDK(100) (4.2)
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o bozunma sabiti, bozunmadan geride kalan kesre oranlandiginda K bozunma sabiti elde

edilir.
K=a/(1-a) 4.3)
Bu bozunma sabiti termodinamik bozunma sabiti degildir. Ancak onunla paralel

olarak degisen bir nicelik olarak diisiiniilebilir. Yani, sicaklikla degisim hizlar1 aynidir.

Van’t Hoff esitliklerinden,

dinK AH°

"dar  RT? (4.4)

Ik = -2 4 ¢ (4.5)
RT

AH® : belli sicaklik araligindaki bozunma entelpisi

R : evrensel gaz sabiti

T: mutlak sicaklik

C: integral sabitidir.

(Sekil 4. 19)°da verilen InK-1/T grafiginden 1s1l bozunmaya iliskin degerlendirmeler
yapilabilir.

“Es. 4.5” Esitlik bir dogru denklemi oldugundan bu esitlikten AH® bozunma entalpisini

bulmak i¢in (Sekil 4.19)’un egimlerini kullanmak gerekir.

—A’;" = —1,2213 = 10,1539 kjm™! (4.6)
AH® -1
— = = —8,6536 = 71,9460 kjm (4.7)

(Sekil 4.19)’da gbriilen a dogrusu 100 °C - 500 °C arasindaki bozunmayi
gostermektedir. Bu dogrunun egiminden bozunma entelpisi 10,1539 kJmol? olarak
hesaplanmistir. Bu deger fiziksel olaylardaki entalpi degisimine yakin oldugundan 1s1l
isleme tabi tutulan ham Bardak¢i/Van killi 6rnegin fiziksel bozunmaya ugradig
sOylenebilmektedir.

(Sekil 4.19)’daki b dogrusu ise 600 °C-1000 °C arasindaki bozunmayi

gostermektedir. Bu dogrunun egiminden hesaplanan bozunma entelpisi 71,9460 kJmol™
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‘dur. Bu deger kimyasal olaylardaki entalpi degerine yakin oldugundan 1s1l isleme tabi
tutulan ham  Bardak¢r/Van killi  Ornegin  kimyasal bozunmaya ugradigi
sOylenebilmektedir. Gergeklesen bu kimyasal bozunma O&rnegin kristal yapisini
etkilemeden katyon degistirme kapasitesinde diisiise neden olmaktadir (Sarikaya ve ark.,
2000). S6z konusu sicakliklar arasindaki en 6nemli kimyasal degisme dehidroksilasyon

olayidir.

InK

0,5 0,7 0,9 1,1 1.3 1,5 1,7 1.9 2,1
{1/T) /103 K1

Sekil 4. 19. Termodinamik denge sabiti ile orantili oldugu varsayilan bozunma sabitinin
1/T ile degisimi a) 100 °C-500 °C ve b) 600 °C-1000 °C.

4.2.6. Isil islem uygulanan 6rneklerin sifir yiik noktasi (pzc) tayini

14
12
10 -

8 - m—— hHOS
6 - — 0,3 g
4 - 0,29
2 -

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60

mL HNO,

Sekil 4. 20. Bardakg1 /Van killi malzemesinin 500 °C” deki deneysel potansiyometrik
kiitle titrasyon egrisi.
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14
12
10
8 _
pH = bOS$
6 - —0,2 ¢
4 0,39
i —0,1g
2 _
0 1 1 1 T
0 10 20 30 40 50

mL HNO,

Sekil 4. 21. Bardake1 /Van killi malzemesinin 800 °C” deki deneysel potansiyometrik
kiitle titrasyon egrisi.

Sifir yiik noktasi tayini deneyinde baglangic olarak Bardak¢i/Van ham o6rnegin
dogal haldeki pHuaozal degeri 8.12 olarak olgiilmiistiir. Bardak¢i/Van ham 6rnegi ic¢in
potansiyometrik kiitle titrasyonu yontemiyle belirlenen deneysel egriler (Sekil 4.2)
orijinal ve (Sekil 4.20) 500 °C, (Sekil 4.21) 800 °C sicakliklart igin verilmektedir.
Sekillerde gorildiigii gibi farkl kiitleler ve bos ¢ozelti icin deney egrileri elde edildi.
Cizilen bu titrasyon egrilerinden farkli kiitleler ve bos c¢ozeltinin kesistigi nokta pHpzc
degeri 2.5 olarak belirlendi. pHpzc degerinin altindaki pH’lar da negatif tiirlerle etkilesim,

daha yiiksek pH’lar da ise pozitif yiiklerle etkilesime girilebilir.

4.3. Isil islem Kinetigi

Bardak¢i / Van ham killi malzemenin TG-DTA egrisi (Sekil 4.3)’de yukarida
verilmistir. TG verilerinden sicakligin yaklasik her 10 K yiikselmesiyle belirlenen kiitle
kayiplarinin 925 °C’da sabit kalan toplam kiitle kaybina oranlanmasiyla a bozunma kesri

elde edilir. Bozunma kesrinin t (°C) sicakligi ile degisimi (Sekil 4.22)’de sunulmustur.
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Sekil 4. 22. o bozunma kesrinin sicakliga bagli grafigi.

Bu degisimden dehidrasyon ve dehidroksilasyona ait iki bolge goriilmektedir.
Geride bozunmadan kalan kiitle kesrine (1-a) denirse bozunma hizi (da/dt) i¢in asagidaki

esitlik yazilabilir.
dovdt=k(1-a)"=Ae ERT(1-0)" (4.8)

Burada, k bozunma hiz sabiti, n bozunma tepkimesinin derecesi, A {istel onii
faktorii, E bozunma aktivasyon enerjisi, T sicaklik ve R evrensel gaz sabitidir.

(4.8). Esitlikten n=1 kosulunda integrali alindiginda,

0 D[—111(1—c><) - H &
+00[ (1= )] (4.9)

02 ]:_Lu

dogrusal esitligi elde edilir.

B=dT/dt 1sitma hiz1, (AR/BE)(1-2RT/E) sicaklikla degismedigi varsayilan birimsiz

~In(1-)

bir niceligi gostermektedir. [10] ——] Degerlerinin 1/T degerleri ile grafigi (Sekil

g

4.23)’de verilmektedir. Sekilde dehidrasyon ve dehidroksilasyon bélgelerinin oldugu
sicaklik araliklarinda egimleri farkli olan iki dogru elde edilmistir. f= 20 Kdk*

oldugundan bu dogrularin egim ve kaymalarindan E ve A degerleri hesaplanmistir. Bu
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nicelikler kullanilarak a (dehidratasyon) ve b (dehidroksilasyon) bolgeleri i¢in hiz

esitlikleri;
Ka =A eF,/RT =8 2559 1624 (4.10)
Kp = A e5,/RT=-4,5084 ¢ 7318 (4.11)
seklinde yazilabilir.
o g
13 &
=3
= = o
- 5 LR
b o o
= =] £
= 13,5 - = =4
— [*4]
L et
£ e
-14 T T
a5 1 15 2 2,5 3 3,5

(1/T)/ 103 K2

Sekil 4. 23. Orijinal 6rnegin a. dehidratasyon b) dehidroksilasyon Arhenius sabitlerinin
. - . . —010(1-0c)
belirlenmesi i¢in Coast-Redfern denklemi ile elde edilen [/ [/ ——] - 1/T
grafigi.






5. TARTISMA VE SONUC

Cok genis bir kullanim alanina sahip olan killer, iiretimi ve talebi siirekli olarak
artan endiistriyel hammaddelerin basinda yer almaktadir. Bu yiizden Bardak¢i/Van
yoresinde bulunan ve yillardir canak ¢Omlek yapiminda kullanilan killi topragin
mineralojik yapisinin incelenmesi ve herhangi bir endiistriyel alanda kullanilip
kullanilamayacaginin arastirilmasi amaci tagiyan tez calismasinda Bardakci/Van killi
orneginin bazi fizikokimyasal ve mineralojik 6zellikleri tizerine 1s1l islemin etkisi X-1g1n1
floresans spektroskopisi (XRF), endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-
MS), X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik
analiz (TGA), fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR), taramali elektron
mikroskobu (SEM), katyon degistirme kapasitesi (metilen mavisi adsorpsiyonu) ve sifir
yiik noktasi1 (pzc) tayini gibi analiz yontemleriyle incelendi.

Ornek iizerinde yapilan X-1ismm1 floresans spektroskopisi (XRF) analizi ile
icerisinde bulunan metal oksitlerinin yiizdelerinin (Cizelge 4.1)’de %2.4 Na20, %1.4
MgO, %14.5 Al203, %55.4 SiO2, %7.5 Fe203, %3.6 CaO seklinde oldugu goriildii.

Killi ham Ornege uygulanan XRD analizlerinden, kuvars, kalsit, smektit
(montmorillonit), amorf madde, feldspat, kaolinit, serpantin grubu mineral, tridimit, illit,
mika ve karisik tabakali kil mineralleri gibi kil ve kil dis1 mineraller belirlendi. Isil islem
sicakligina dayali olarak elde edilen difraktogramlar incelendi. Inceleme sonucunda
difraktogramlarda goriilen piklerin konum ve siddetleri sicaklik artisiyla beraber degistigi
ve 1s1l islem sicakligi 1000 °C’de iken (Sekil 4.1)’ goriinen bazi piklerin kayboldugu
goriildii. Bu durumun, smektit gibi kil minerallerinin kristal yapisinin ¢okiip amorf bir
yapiya donmesinden kaynaklandig: belirlendi.

Bardak¢i/Van killi 6rnekleri iizerinde yapilan SEM analizinde elde edilen
goriintiiler incelendi. Inceleme sonucunda 1s1l islem sicakligmin artmasina paralel olarak
gortintiilerde kil ve kil dis1 minerallerin spesifik sekillerinde degisikliklerin oldugu ve bu
degisiklilerin XRD verileri 1s1ginda yaklasik olarak 500 °C’de Killi 6rneklerin yapisindaki
safsizliklarm  ve  H2O  (dehidratasyon), =~ OH  (dehidroksilasyon),  CO:
(dekarbonasyon)’lerin uzaklastig1 anlasildi. Isil islem sicakliginin 1000 °C oldugu andaki

gorilintiilerde sinterlesme ile tiim mikro ve mezo gozenekler kaybolmaktadir. Boylece
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artan sicaklikla beraber tanecik boyutunun arttigi ve yiizey alanmin kiigiiliip sifira
yaklastig1 goriildii. (Sekil 4.17)’deki bilgilerde bunun dogrulugunu kanitlar niteliktedir.

Termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglar1 (Sekil 4.3)
1s18inda incelendi ve ti¢ ayr kiitle kaybinin meydana geldigi bantlar goriildi. Bunlar.
%4.5 tabakalar arsinda adsorbe olmus suyun ayrilmasi (dehidratasyon), % 2.3 OH
(dehidroksilasyon)’” ve %6.0 CO (dekarbonasyon) reaksiyonlarina ait kiitle kayiplari
oldugu anlagildi. FTIR ve XRD sonuglarina bakildiginda sicaklik artigi ile beraber killi
topragin i¢inde bulunan kil, kil dis1 mineraller ve safsizliklarin yapilarinda bulunan
baglarin titresim bantlar1 (Cizelge 4.3)’lin verileriyle XRD analizinin sonuglarinin
paralellik gosterdigi anlasildi.

Metilen mavisi adsorpsiyonu yontemiyle belirlenen orijinal Bardakei / Van killi
ornegin katyon degistirme kapasitesi (KDK) 54,4 meqg/100 g olarak belirlendi. Isil isleme
tabi tutulan 6rneklerin verilerine gore hazirlanan (Sekil 4.18) grafigi incelendi ve sicaklik
artis1 ile birlikte kil minerallerinin yapisinin bozulmasi ve tabakalar arast mesafenin
gittikge azalmasi nedeni ile grafikteki egrinin giderek sifira yaklastigi ve bu sonucun
XRD verilerini destekledigi goriildii

Ham 6rnege 100-1000 °C sicakliklar1 arasinda 1s1l islem uygulanmis ve bu sirada
gozlenen degisimlerden kinetik ve termodinamik degerlendirmeler yapilmistir. Termal
bozunmaya iligkin dehidratasyon ve dehidroksilasyon (AH°) bozunma entalpisi,
KDK’nin 1s1] islem sicaklig1 ile degisiminden belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, 500
°C’tan Onceki bozunmanin fiziksel, iizerindeki sicakliklarda ise kimyasal oldugunu
gostermektedir. Orijinal 6rnege ait termal analiz verilerinden (TGA, DTA) Coats-Redfern
esitliklerinin kullanilmasiyla dehidratasyon ve dehidroksilasyonuna ait aktivasyon
enerjileri ve Arrhenius sabitleri belirlenmistir. Tiim 6rneklerin Brunauer-Emmett-Teller
(BET) yontemi ile belirlenen yiizey alanlariin uygulanan 1s1l islem sicakligi ile diisme
egilimi gosterdigi belirlenmistir.

Bardak¢1/Van bolgesine ait killi ham 6rnege uygulanan 1s1l islem ve TG-DTA,
XRD, XRF, KDK, SEM, ICP-MS, FTIR analizleri sonucunda Ca-M tipi bir killi drnek
oldugu ve yapilan bir siniflandirma goz oniine alindiginda (Bkz. Boliim 4.1.1) kirmizi
pisen killer siifina girdigi (Semiz, 2018) ve evcil hayvan atiklarinin emilimi i¢in Ca-
M’in gelismekte olan bir pazar alani olusturdugu anlasildi. Bununla birlikte, hayvan yemi
hazirlamasinda baglayict olarak da kullanilabilir. Bu nedenle evcil hayvan kumu olarak
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kullanilmas1 bakimindan 6nemli bir potansiyele sahip oldugu disiiniilmektedir. Asit
aktivasyonu ile agartma topragi ve bitkisel yaglarin rafinasyonunda filtre malzemesi ve
soda aktivasyonu ile kaliteli ve sisme orani yiiksek sodyum bentonitin elde edilmesi gibi
daha bir¢ok teknolojik yontemle kullanim alani genisletilebilir bir hammadde oldugu

anlasildi.
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