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Kaolin aliiminyum hidro silikat bilesimli bir kil mineralidir. Tirkiye
kaolin rezervi 100 milyon tonun iizerindedir. Kaolin’in farkli bir ¢ok kullanim alam
olmas: nedeniyle fiziksel ve kimyasal islemlerin kaolin’in yapisina etkileri

incelenmigtir.

Bu caligmada kaolin, 300-800°C sicakliklari arasinda 1 ve 2 saat
siireyle kalsinasyon iglemine tabi tutulmug, bu kalsine kaolin orneklerinin infrared
spektrumlari, DTA-TG egrileri, yofunluk ve katyon degisim kapasiteleri

incelenmigtir.

Kalsine edilen iriinlerin IR ve DTA-TG analizlerinden 600°C’de
kalsine edilen kaolinde metakaolin fazina doniigiim oldugu saptanmigtir.

Hidrotermal ydntemde 4, 6 ve 8N NaOH ile 105 °C reaksiyon
sicakhginda 2, 4 ve 12 saat siireyle, mikrodalga enerji yonteminde 15-30 dakika
siireyle ¢ahigilmstir. Mikrodalga destekli hidrotermal deneylerde ise 105 °C’de 2



saat hidrotermal muameleye tabi tutulan Srnekler daha sonra 10 dakika mikrodalga
etl{ileg,inie maruz birakilmgtir.

Bu deneyler sonucu elde edilen firlinler ile kalsine edilen kaolin
ornekleri tizerinde IR ve XRD yontemi kullamlarak karakterizasyon galismalar:

yapilmistir.

300 ve 500 °C’de kalsine edilen 6meklerle ger¢eklestirilen deneylerde
hidroksi sodalit olugumuna rastlanmirken, 600 ve 800 °C’de kalsine edilen 6meklerle

yapilan bazi deneylerde hidroksi sodalit yamnda zeolit NaA olusumu tespit
edilmigtir.

Bu c¢ahismada mikrodalga enerji yOntemiyle hidroksi sodalitin
sentezinin gergeklestirilebilecegi ortaya konmugtur.

ANAHTAR SOZCUKLER: Kaolin, hidrotermal y&ntem,
" mikrodalga enerji yontemi, hidroksi sodalit, zeolit NaA, X-1ginlan toz difraksiyonu.
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ABSTRACT

THE EFFECTS OF PHYSICAL AND CHEMICAL TREATMENTS ON THE

STRUCTURE OF KAOLIN
Cigdem SALAM
Balikesir University Institute of Natural and Applied Science, Department
of Chemistry
(M.Se. Thesis/Supervisor: Prof. Dr. Mahir ALKAN)
Balikesir, 2004

Kaolin is a clay mineral consisting of aluminium hydro silicate. Kaolin
reserve in Turkey is over one million tones. The effects of physical and chemical
treatments on the structure of kaolin have been examined because its use in various

branches of industry has increasingly gained great importance.
Kaolin has been calcined at the temperature between 300-800 °C for 1-2 h.
Infrared spectra and DTA-TG curves of the calcined kaolin samples have been

investigated.

From IR spectra and DTA-TG analysises of calcined kaolin, transformation

of metakaolin phase has been detected during the calcination at 600 °C.

The experiments have been carried out by using hydrothermal method with 4,

6, 8N NaOH solutions at 105 °C for 2-12 h reaction periods.

In microwave method the kaolin sample calcined at 600 °C has been exposed

for 15-30 minutes in the 4, 6 and 8N NaOH solutions.

il



In the microwave assisted hydrothermal experiments, the kaolin sample
treated hydrothermally at 105 °C for 2h has been exposed to microwave interaction

for 10 minutes.

The products obtained from these experiments have been characterized by
using IR and XRD methods.

It has been found that hydroxy sodalite is formed in the experiments carried
out with the samples calcined at 300 and 500 °C . In some experiments with the
samples calcined at 600 and 800 °C, zeolite NaA accompanying to hydroxy sodalite

has been detected.

This study has shown that hydroxy sodalite can be synthesized by the method

of microwave energy.

KEY WORDS: Kaolin, hydrothermal method, microwave energy method, hydroxy
sodalite, zeolite NaA, X-ray powder difraction.
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1. GIRIS

1.1 Mineraller

Mineral, dogal olarak kendilifinden meydana gelmis belli, fakat sabit olmasi
gerekmeyen bir kimyasal bilesime sahip kristal kat: olarak tammlamr. Birgok yerde
kOmiir, petrol, dogalgaz, katran, asfalt, kehribar, siyah kehribar gibi madenler de
mineral olarak gdsterilmekle beraber bunlar organik kokenli maddeler olduklar: igin
gercek mineral degildirler. Mineraller; Dogal Elementler, Silfitler, Halitler, Oksitler
ve Hidroksitler, Nitratlar, Karbonatlar, Boratlar, Siilfatlar, Fosfatlar, Arsenatlar,
Vanadatlar ve Silikatlar olarak gruplandinlmaktadir [1]. Mineraller olugumlari
acisindan dogal bir kimyasal bilesime sahiptirler. Cok ender olarak saf elementler
(altin, giimiis v.s.) seklinde olusan mineraller de dogal fizikokimyasal olaylarin
tiriinleridir [2].

1.2 Minerallerin Endiistride Onemi [1]

Mineralleri birincil madde olarak veya herhangi bir islev sonunda
kullanmayan hicbir endiistri dal diisliniilemez. Bilindigi gibi insan hayatinda demir
ve difer cevher minerallerin biiylik 6nemi vardir. Demir, endiistrinin esas ve en
onemli maddesidir. Gemi yapimi, demir yollan, ingaatlar, kullamilan gesitli aletlerde
ve daha pek ¢ok alanda demirden yararlamlir. Metalik ve metal olmayan cevher
mineralleri igleyen metaliirfjinin gelisiminde, elektrik endiistrisinde, gemi ve ugak
yapiminda ayrica makine imalinde bakir, ¢inko, kursun, aliiminyum, nikel, kobalt
minerallerinden elde edilen demirsiz metallerin de $nemi biiyiiktiir.” Diger yonden
tungsten, molibden, titan, vanadyum, kobalt gibi nadir metalik mineraller 6zellikle
savunma ara¢ ve endiistrisinde en ¢ok aranan minerallerdendir. Potasyum, fosfor ve
azot i¢eren minerallerin tarim Uriinlerinin gelismesi ve antilmasinda 6énemli yeri

vardir. Kimya endiistrisi genis bir bigimde mineral kaynaklan ile caligir.



1.3 Silikatlar

Silikat mineralleri, bilinen tiim minerallerin %25'ini ve en ¢ok bulunanlarn
%40'm olugturmalar1 nedeniyle ¢cok Onemli bir gruptur. Bu mineraller birkag:
disinda tiim kayalarin biinyesinde bulunur ve yerkabuunun %90'mu meydana
getirirler. Kayalarn biinyesinde en yaygin olarak izlenen silikat mineralleri Kuvars
ve Feldspat grubu mineralleridir [1].

Tiim silikat minerallerinin temel yapisim silikat iyonu olusturur. Silikat (Si™)
jiyonu ile onu gevreleyen ve elektronlarini paylasan dort oksijen iyonundan (02
olusan silikat iyonu (SiO4 )* formiilii ile gosterilir. Bu konfigfirasyon tetrahedron adi
verilen {liggen yiizeyli bir piramit olugturur (Sekil 1.1).

Sekil 1. 1  Silikon tetrahedronun
gosterimi. Bir silikon tetrahedron bir
Si™ iin etrafinda dort O**den olugur.

(a) Si ve oksijenin yerlesimi gBsterilmis.
(b)Cubuk-top modeliyle gsterim
(c)Oksijen anyonlar kiigtik olarak
tetrahedronun koselerinde gosterilmis.

Silikat iyonu -4 degerliklidir ve elektriksel olarak nétr bir mineral olugturmasi
icin ya sodyum, potasyum, kalsiyumn, magnezyum, demir gibi bir katyonla birlesir ya
da oksijenlerini diger bir tetrahedronla paylagir. Tiim silikat mineralleri bu iki yoldan
biri ile baglanmug silikon-oksijen tetrahedronlatindan olusurlar. Ana silikatlann
yapisinda tetrahedronlar izole (tek), halka, tek zincir, ¢ift zincir, tabaka veya ¢ergeve
seklinde bulunurlar {1}.

Silikatlar yapisal olarak cesitli alt simiflara ayrihilar [1,3].



Nezosilikatlar (Ortosilikatlar)
Sorosilikatlar (Disilikatlar) veya Kapal zincirli silikatlar
Halka silikatlan (Siklosilikatlar)
Inosilikatlar veya Zincir silikatlart
Filosilikatlar veya Tabaka silikatlan
5.1 Talk ailesi
5.2 Mika ailesi
5.3 Sert mika ailesi
5.4 Klorit ailesi
5.5 Serpentin ailesi
5.6 Kil ailesi
6. Tektosilikatlar veya Cerceve silikatlar
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Silikat yapdar: Sekil 1.2°de gosterilmigtir.



Sekil 1. 2 Silikat yapilan. (a) Ortosilikatlar. Ana yap: birimi tekli bir tetrahedron. (b) Disilikatlar.
Tek oksijen iki tetrahedra arasinda paylagilir.(c) Halka silikatlar, Tetrahedra her iki oksijeni halkay:
olusturmak i¢in paylagir. (d) Tek zincir silikatlars. Her tetrabedra iki oksijeni paylagir. (e) Cift zincir
silikatlari. Bazi tetrahedralar iki bazilan li¢ oksijeni paylasir.(f) Tabaka silikatlar.Devamh bir
tabakay1 olusturmak igin her tetrahedrada lig oksijen paylasilir. (g) Cergeve silikatlar.

1.4 Tabaka Silikatlar: [1]

Tabaka silikatlari zellikle dinya ylizeyinin yaklagik 20 km icinde oldukca
yaygmn bulunan &nemli minerallerdir. Tabaka silikatlari aym zamanda yunanca
yaprak anlamma gelen “filon” kelimesinden tiiretilmis filosilikatlar olarak da
adlandiniabilirler. Bunlann yapisi iki farkli tabakadan olusur: O veya oktahedral
tabakalar ve T veya tetrahedral tabakalar. Oktahedral ve tetrahedral tabakalar
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katmam'o]u$tunnak igin birbirine kanhrlar, By katmanlar da mineralin tekrarlanan
birim hiicresinj olusturur, |

Gstindeki OH" ile yer degistirmiglerdir. Oktahedral yapi agik golgelendiritmigtir, Tetrahedralarin
hekzagonal halkalarmm merkezde bir boshik olugm{dugu gorilimektedir. (e) Tetrahedral tabakann
apikal oksijen atomlarmm oktahedral tabakanmy OH leriyle yer degistirmesi iki tabakann birbirine
baglanarak 1:1 {TO) katmam olusturmasma olanalc vermistir. () ikinei bir tetrahedral tabakanin
oktahedral tabakanimn diger yamndan baglanarak 2:1 (TOT) katman olusturmas; da mitmkimdir,



Tetrahedral ve oktahedral tabakalar birlegerek TO ya da TOT katmanlarim
olustururlar. Bunlar aym zamanda T tabakalarmin O tabakalarina oramina gére 1:1
ya da 2:1 katmanlan olarak adlandirilirlar. Bir tetrahedral ve bir oktahedral tabakanin
kombinasyonu TO ya da 1:1 katmam diye adlandirilir. TOT ya da 2:1 katmam ise bir
tetrahedral tabakanmn, oktahedral tabakamm her iki tarafina birden katilmasiyla
olusur.

TO katmam anyonlarm ii¢ diizlemini icerir. Bir diizlemde tetrahedral
tabakadan gelen bazal oksijen anyomlari, diger diizlemde oktahedral tabakanmn
anyonik OH" gruplan bulunur. Orta diizlem ise hem orijinal oktahedral tabakadan
OH™ hem de tetrahedral tabakadan apikal O? igerir. Bir T ve O tabakasindan
dioktahedral TO katmanimn olusumu agagidaki gibi gosterilebilir:

1T tabakasi + 10 tabakasi = TO katmam + Hidroksil
Si,Os” + AL(OH)s = ALSi,O5(OH), + 2(OH)

i1 10 Sekil 1. 4 Tabaka silikat birim
(@ :i lj::l, Kaolinit (d) g{pﬁ:ﬁn draglemz}tikmugést(gh?li.
M wo ioktahe mineraller e

Serpentit () ve trioktahedral mineraller (¥

ile gosterilmigtir. (a) 1:1 tabaka

)21 '.:fi - Tor si.lik.atlap. TO katmanlan
ol 8 ] Pirofilit i) birbirlerine zayif elektrostatik

o) 4 Talk {t) baglarla baglanmigtir. (b) 2:1

tabaka  silikatlan.  Ardigik
yiksiz  TOT  katmanlan
birbirlerine zayif elekirostatik
baglarla baglidir (en iistteki
TOT). TOT tabakalan net
negatif ylikle katmanlar arasi
katyonlar boyunca (ortadaki
TOT+c) veya O tabakalan
boyunca net pozitif yiikle
baglanirlar (en alttaki TOT+O)




TOT katmam anyonlarm dort diizlemini igerir. Daha distaki iki diizlemde
tetrahedral tabakammn bazal oksijen atomlan yer alr. Ortadaki iki dizlem hem
orijinal oktahedral tabakadan OH hem de tetrahedrai tabakadan apikal 07 igerir.

2T tabakas1 + 10 tabakasi = TOT katmam + Hidroksil
2(Si;05>) + AL(OH)s = AlSis010(OH)+ 4(OH)
Buna kargilik gelen trioktahedral katman Mg3Sis010(OH),
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Sekil 1. 5 Trioktahedral ve dioktahedral tabakalarin gematik gosterimi. (a)
Trioktahedral. Cift degerlikli katyonlar (genellikle Mg'*? veya Fe™ ) tiim oktahedral
alam isgal ederler (ficte iiciinil). (b) Dioktahedral. Ug degerlikli katyoniar (genellikle

AI™) oktahedral atanm iigte ikisini iggal ederler.



1.4.1 Kil Mineralleri

Ik insanlardan bu yana kullanila geldigi sanilan killer bilinen en eski
hammaddelerdir. IIk yazinin kil levhalar tizerine yazildig: ve sabun yerine kullanilan
ilk temizlik malzemesinin kil oldugu samilmaktadir [3].

“Kil” terimi bilimin tarihi gelisimiyle baglantihi olarak farkhi sekillerde
kullamlmigtir. Killer, gogunlukla sediment veya kayag bilesimli ve tane boyutu 0,02
mm den kiiciik olan gok ince taneli tabakal silikat mineralleridir [1].

Seramikgiler igin ise kil, 1slatildiginda islenebilecek Sigiide plastik dzellik
gosteren, kurutuldugu ve kizdinldiginda ise sertlegen kati bir maddedir. Kimyasal
analizler, killerin su tutma ve iyon degistirme giigleri yiiksek aliiminyum silikat
bilegikleri oldugunu gdstermigtir [3].

Kili olusturan ana eleman aliiminyum igerigi yiikksek olan minerallerdir. Bu
minerallerin basinda kaolin gelir. Halloysit, illit ve montmorillonit kilin binyesinde
bulunabilir. Montmorillonitin ana bilesen olmasi durumunda kil, bentonit olarak
isimlendirilir [2].

1.4.1.1 Killerin Sumflanduriimass

Literatiirde kil minerallerinin smmiflandinlmasinda bir birliktelik mevcut
olmayip farkli siniflandirmalar yapilmaktadir.

Kil minerallerini genel olarak iki ayr smifa ayirmak miimkiindiir [1].

o 1:1 Killeri: Tekrarlanan TO katmanlar tarafindan olugturulur ve
katmanlar arasi bosluk yaklasik 7A°’dur.

o 2:1 Killeri: Tekrarlanan TOT katmanlan tarafindan olusturultur ve
katmanlar aras: bogluk 10 ya da 14A°*dur.



Bun}ara ek bir grup olarak kangik-katmanli killer de vardir. Bunlarda bu
bilesiklerin herhangi birinin degisik sekillerde kombinasyonundan olugur [1}.

Degens ise kristal yapilarina gére kil mineralleri i¢in Cizelge 1.1°deki

siiflandirmay1 Snermistir [4].

Cizelgel.1 Killerin kristal yapilarina gore simiflandirmasi

TABAKA GRUP CINS
2 Tabakal1 olanlar Kaolinit Grubu Kaolinit, Dikit
a) Es boyutlu olanlar Halloysit
b) Bir yonde uzamig olanlar
3 Tabakali olanlar Smektit Grubu Montmorillonit
T1lit Grubu Bediellit, I1lit
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakali olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit
1.4.1.2 Killerin Olusumu

Giiglii bava akimlarinin etkisi altinda kayalarin aginmasiyla olusan killer ya
olugtuklan yerde ya da riizgar ve su giicii ile taginarak baska yerlerde biiyiik yataklar
halinde depolanmgtir [3].

Killer silikat kayaglann ve su altindaki nispeten diisiik sicaklik sartlarimn

etkilesiminin bir sonucu olarak olusur [1].

Potasyum feldspatin hidrolizi bu prosese érnek olarak géosterilebilir:
2K AlSiz0g + 2H" + H,0 <> AL SiOs(OH), + 2K* + 4810,



1.4.1.3 Kil Mineralleri ve Yapilari [5,6]

Kil minerallerinin yapisinin belirlenmesi i¢in ilk ¢alismalar Pauling (1930)
tarafindan yapilmigtir. Daha sonra X-igmlan difraksiyonu, elektron difraksiyonu ve
kimyasal analiz teknikleri birlestirilip slirdiiriilerek kil minerallerinin yapist
aydinlatilmagtur.

Tiim kil minerallerinin iki farkli yapitagindan olustugu belirlenmigtir.
Diizgiin dortyiizli olan birinci yapitagimin merkezinde silisyum iyonu koselerinde ise
oksijen veya hidroksit iyonu bulunmaktadir. Diizgiin dortytizliilerin tabanlart aym
diizlem tizerinde kalmak kosuluyla késelerinden altil halkalar vererek birlesmesiyle
tetrahedron tabakas: (T) veya diger adiyla silika tabakas: olusur. Diizgiin sekizyiizli
olan ikinci yapitagimin merkezinde alliminyum iyonu ve kdgelerinde ise oksijen veya
hidroksit iyonu bulunmaktadir. Diizglin sekizylizlilerin birer ylizeyleri aym
diizlemde kalacak sekilde kdselerinden birlesmesiyle oktahedron tabakasi (O) veya
diger adiyla aliimina tabakasi olugur. Aliimina tabakasina gibsit tabakasi da denir.
Yiik denkliginin saglanmas i¢in aliimina tabakasindaki oktahedronlarin yalmzca 2/3
> {iniin merkezlerinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir. Aliiminyum yerine merkez
iyonu olarak magnezyum gectifinde her bir oktahedronun merkezi dolu olan
magnezya veya brusit tabakasi olugur.
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Sekil 1. 6 Kil mineral yapist. (a) 7A killeri 1:1 (TO) yapilarmna sahiptir. (b)10A killeri
2:1 (TOT+c) yapisindadir. Smektit grubundaki TOT katmanlarnn nispeten diigik
yiikliidiirler ve katmanlar arasi alanlarda daha az Na* veya Ca** katyonlar gerektirirler.
[llit grubundaki TOT katmanlar: daha yiiksek yiikliidiirler ve yitk denkligini saglamak igin
katmanlar aras: alanlarda daha fazla katyona gereksinimleri vardir. (¢) 14A killeri, negatif
yilkli TOT katmanlan arasinda pozitif yiiklii oktahedral tabakanin.isgal ettigi kiorit
yapisindadrrlar (d) Yaygin kanisim tabaka killeri hem smektit hem de illit katmanlarm
igerir.
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1.4.1.4 Xillerin Kullanyim Alaniam

Kil minerallerinin baz1 kullamim alanlan sunlardir [ 7] ;

Adsorban Hizlandinic1

Musamba Baglayici madde

Emaye Katalizér

Boya Tugla ve diger yap1 malzemeleri
Is1 degistirici Cimento

Renk gidericiler Cini ve porselen

Kursun kalem Mordanlar (renk sabitlestiriciler)
Tekstil Plastiklegtirici

Tibbi ve farmosotik tirlinler Kagit

Kibrit Plak

Porselen disk ve elektrikli Sabun ve deterjan

1s1tic1 yalitkam Dig tozu

Refrakter Comlek yapimi

Suyun sertlidini giderici Tebegir

Cila tozu Kozmetikler

Porselen

1.5 Kaolin

Kaolin ismi, bulundugu yer olan Cin’in Kiangski eyaletindeki Kao-Ling
(yiiksek dag) dagindan gelmektedir.

Killerin simflanmasinda ve terminolojide tam bir birlik saglanamamis ve
uzun yillar tartiilmaigtir. Ross ve Kerr Kaolin ismini bir grup mineral (kaolinit, dikit,
nakrit ve halloysit) i¢in kullanmg, baz1 yazarlar da petrografik bir tanimlama olarak
kaolin grubunu kil minerallerinden olugmus bir kaya ismi olarak kullanmiglardir.
“Kandites” ismi Brown tarafindan kaolin grubu kil mineralleri igin 6nerilmis ancak
kabul gormemistir [4].

Ana minerali kaolinit olan killere “kaolin” ad1 verilir. Kaolin hammaddesini

olusturan en 6nemli mineral olan Kaolinit (Al;Si,05(OH),) aliiminyum hidro silikat
bilesimli bir kil mineralidir [7].
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Kaolin, 800 °C'de sertlesir. Yogunlugu 2,2-2,6 g/cm™ tiir. Rengi beyazdir. Fe-
Mg bilesikleri tarafindan boyanabilir. Erime noktast 1850 °C'dir [2].

Kaolinit minerali, seramik yapiminda sitildiginda 200 °C'nin  altinda
higroskopik suyunu birakir. 500-600°C'de kimyasal formiildeki bagil suyunu

birakarak metakaoline dontisir [4).
1.5.1 Kaolin’in Kristal Yapist

Kaolinit mineralinin birim katmam TO seklinde simgelenir ve silika
tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve aliimina tabakasindaki oktahedronlarin bir
yizeyindeki oksijen iyonlarmmn ortaklasa kullanilmasiyla olusur. Birim katmanmn
kalinhgi 0,72 nm’ dir [6]. Yaklagtk 100 birim katmamn iist iste istiflenmesiyle
kaolinit partikiilleri ve bu partikiillerin de gelisigiizel dagilarak bir araya gelmesiyle
kaolinit minerali olugsmustur. Kaolinit mineralinin tim ozelliklerini gosteren en
kiigiik kristale “birim hiicre” adi verilir (OH)gA1;Si4010 seklinde gosterilir. Birim
hiicre igindeki yapitaslan tarafindan ortaklaga kullamlan oksijen iyonlar1 yaninda

yalnizca bir yapitasina ait oksijen ve hidroksil iyonlar da bulunmaktadir [8].

Sekil 1. 7 Kaolin’ in kristal yapis



1.5.2 Kaolin’ in Tiirkiye Igin Onemi [2]

Tiirkiye kaolin yataklann andezit, dasit, tif ve granitlere bagl olarak

olusmuglardir.  Yurdumuzda Marmara, Dogu Karadeniz, I¢ Bati ve Orta Anadolu

bolgelerinde toplam 102 Kaolin olusum yatagi belirlenmistir. Isletilen ocaklarin
gogunlugu Canakkale, Bursa, Balikesir, Bilecik, Istanbul, Eskisehir, Usak illeri

sinirlart iginde yer alir.

Tiirkiye’de yillik kaolin iiretimi birka¢ yiiz bin tondur. Diinyanin en biiyiik

iireticileri ABD, Ingiltere, Hindistan, Fransa, Almanya, Cekoslovakya, Ispanya ve

Japonya’dir.

1.5.3 Kaolin’in Kullanum Alanlar:

Kaolin’in sanayide kullamim alanlarini on ana baglik altinda toplanabilir [2] :
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Seramik

Kagit

Cimento

Refraktor malzeme tiretimi

Seramik izolatorler

Giibre

Yapistiricilar

Zirai ilaglar, tibbi ilaglar, yemler

Agartici, absorbanlar, katalizrler, deterjan ve kozmetikler, lastik ve

plastik malzemeler, tekstil boya, dokiim kaliplari

10. Kursun kalem ve benzerleri

1.5.4 Kaolin’in Tiirkiye’deki Tiiketim Alanlar:

Tiirkiye'de tiretilen kaolinlerin % 60'1 ¢imento sektoriinde, % 30'u seramik,

%10 cam, kagit ve diger sektorlerde tiiketilmektedir. Bu da Tiirkiye'de tiretilen

kaolinlerin ham olarak tiketildigini gBstermekiedir. Avrupa ve Amerika'da iiretilen

kaolinlerin % 80'i kagit sekidriinde tiik

nektedir. Avrupa ve Amerika'da kagit ve



kaolin endiistrisi ¢ok geligmis olup, ham olarak iiretilen kaolinlerin % 75'i kagit ve

ince seramige hitap edilmek iizere tesislerde kullanilmaktadir [4].
1.6 Cergeve Silikatlar [1]

Diinya kabugunun igte ikisinden fazlasi gergeve silikat minerallerinden

olugsmustur. En yaygimn gergeve silikatlar Cizelge 1.2° de gosterilmisgtir.

Cizelge 1.2 Yaygin cergeve silikat mineralleri

MINERAL KIMYASAL FORMULU

Silikat grubu Si0,

Plajioklas CayNaj_,Al+xSizxOg

Alkali feldspat KAISi;Og

Nefelin NazK(Al4Si4046)

Sodalit Nag(AlSi04)sCly

Losit KAISi;0¢

Zeolit grubu MiDy(Alyt2ySinx2y020). mH,0
Skapolit NayAl3Sig0,4Cl-CasAlSis024CO3

M, esas; D, mindr mineral

Biitiin bu minerallerin yapis1 TO4 tetrahedral gergevesine dayamr. Burada T,
Si*" veya AP’* *diir ve dort oksijen anyonunun her biri bir diger tetrahedral yapiyla
paylasilir. Ashinda her O” iki tetrahedral arasinda paylasilir, tetrahedral yapidaki
yiiksek yiiklii katyonlarin karsilikli itmelerinin bir sonucu olarak gergeve
silikatlarinm yapilan oldukga boglukludur. Cergeve silikatlar sinifina giren zeolit
yapist Sekil 1.8’de goriilmektedir.



si,Al  Na,Ca,K HO

Sekil 1. 8 Tipik bir zeolit yapisi. Agik kanallar su molekiilleri, bir ve iki
degerlikli katyonlara bogluk saglar.

1.6.1 Sodalit

1.6.1.1 Tamm ve Suiflandirma

Cergeve silikatlardan olup kimyasal formiilii Nag(AlSiO4)sCla seklinde
gosterilir. Yapist agik bir tetrahedral gergeve igerir, Zeolitlere benzer olarak oldukga

biiyiik bogluklara sahiptir. Sodalit grubu altinda Nosean (NagAlsSig024504) ve
Haiiyne [(Na,Ca)ssAlSi6(0,S)24(S04)12] gosterilebilir [1].

1.6.1.2 Kristal Yapis1

Sodalitin kristal yapist Sekil 1.9 “da verilmistir.

Sekil 1. 9 Sodalitin kristal yapis



1.6.1.3 Kullanum Alanlan

Sodalit iceren kayaglarin mavi rengi onlan degerli kilar. Binalann dis

yiizeylerinde dekoratif amaglarla kullanihirlar [1].

1.6.2 Zeolit Grubu

1.6.2.1 Tanmim ve Slmﬂandlrmzi

Zeolitlerin bir ¢ogu kolaylikla eriyip sistiginden dolay: bulucusu olan Isvegli
mineralog Baron A.F.Cronsted Yunanca zein (kaynayan) ve lithos(tas)

sézciiklerinden esinlenerek “kaynayan tas” anlamina gelen Zeolit adum vermistir [9].

Zeolitler, yapilarinda belirli kanallar/bosluklar, hareketli katyonlar ve su

molekiilleri bulunduran gozenekli aliimino silikatlardir [10].

Zeolit grubu, kirkin tizerinde dogal olarak olugmus ve buna ek olarak yaklasik
altr yiiz kadar da sentetik {iye igerir. Ozellikle deterjan ve kimya sektoriinde
tiiketilen sentetik zeolitlerin Tiirkiye’de su an igin iiretimi yoktur [11]. Zeolitler,
silikat mineralleri iginde ki en genis gruptur. 19607 lardan dnce Zeolit grubu nispeten
kiigiik bir mineral grubu olarak diisiiniiliiyordu. Daha sonralan taramah Elektron
Mikroskobu (SEM) ve X-Ismlar Difraksiyonu (XRD) ydntemlerinin gelismesiyle
zeolitlerin, hidrotermal olarak bozunmug volkanik kayaglarm iginde bol miktarda
bulundugu ve sedimanter ve metamorfik kayaglarin esas bSlimiini olugturdugu
gosterildi. Bu kayaglarn tanecik boyutlarinin oldukgea kiigiik olmasi simiflandirma ve
karakterizasyonu oldukea giiglestirdiginden gegmiste bu materyallerin gogu kil

olarak diigtiniilmiigtiir.

1.6.2.2 Bilegimi ve Kristal Yapisa

Zeolitler, genel formiilit MoDy(AL:2,Sin2y02). mH0  ile verilen hidrate

catlaridir.  Si/Al oram 1:1 den 6:1 e kadar cesitlilik gosterebilir. Ideal

gergeve silil

.+ degistiren Al kadar egdegeri katyon bulunur. M genellikle tek



degerlikli Na veya K dir, D ise Ca, Mg veya diger iki degerlikli katyonlar olabilir.
Bu nedenle M ve D’ nin stokiyometrik oranlart Al’ un miktarina baghdir. Su igerigi

gesitlidir [1].

Zeolitlerin yapisinda, AU/Si tetrahedral gergeveler birbirine baglanarak farkls
tirler igin farkh geometriye sahip agik kanal ve bosluklart olustururlar. Su
molekiilleri, bir ve iki degerlikli katyoplar cerceve yapisindaki bosluklara yerlesirler
ve zayifga baglanirlar. Bu da zeolitlerin bazi ilging ve yararh ozelliklere sahip

olmasina neden olur [1}.

Zeolit yapilari iginde yer alan bosluk ve kanallarm boyutlan 3-10 A® arasmda
degisir. Zeolit yapisinda temel yap1 birimi SiOs veya AlO4 dortytizlilleridir.  Bu
birimde merkezde Si veya onunla yer degistircbilen Al, koselerde ise oksijen

atomlart yer alir [12].

Dortyiizlillerin ¢esitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizenlenmeleri
sonucu “ikincil yapt birimi” denilen, tek veya ¢ift-dortlii, besli, alti dortyiizlilerden
olusmus birimler meydana gelir. Zeolitlerin yapisal smiflandirilmasinda da bu
birimler esas alinir. ikincil yapt birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli gok yiizliiler
ve sonunda bu ¢ok yiizlillerin birlesmesi ile zeolitlerin $ekil 1.10°da goriilen tig
boyutlu, bosluklu iskelet yapilar ortaya ¢ikar [12].

Sekil 1. 10 Zeolit NaA’nimn Kristal Yapist

Zeolit yapisindaki bosluk ve kanallarda su molekiilleri ve katyonlar bulunur.

rn yap: icerisindeki koordinatlar

2 belirli olup, zeolit mineral



tirleri arasinda farklihk gosterir. Bazi katyonlar kolay degistirilebilen, bazilan ise
zor degistirilebilen tuzak alanlardadir. Su molekiilleri ise genellikle 100-400 °C © ler
arasinda sitildiginda yapidan atiirlar ve bu esnada bir gok zeolit tiri igin iskelet
yapi bozulmaz. Su molekiillerinin, yapi bozulmadan atilmalari sonucu tiim hacmin
yarisina varan oranlarda bosluk elde edilmis olur [12]. Sekil 1.11°de tipik bir zeolit

birim hiicresinin olusumu gosterilmistir.

Sekil 1. 11 Tipik bir zeolit birim hiicresinin olugumu

Sekil 1.11°de goriildigii gibi zeolit birim hiicresinde katyonlar tetrahedral
koordinasyonda oksijenler tarafindan sardmustir. Bu tetrahedral yapilar tipik bir

zeolit birim hiicresini olusturmak tizere kogelerden birbirine baglanirlar.

1.6.2.3 Zeolit Kullammm Alanlan [11]

Zeolitlerin baghca fiziksel ve kimyasal ozellikleri olan; iyon degisikligi
yapabilme adsorbsiyon ve buna bagh molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica tortul
zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kigiik kristallerin gozenek yapisi zeolitlerin ¢ok
cesitli endiistriyel alanlarda kullamlmalarina neden olmustur. Bu kullanim alanlari

soyle dzetlenebilir:

e Kirlilik Kontrolii
a- Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi

b- Atik Sularin Temizlenmesi
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¢c- Baca Gazlarimin Temizlenmesi

d- Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi
e- Oksijen Uretimi

f-C6p Deponi Alanlari

e Enerji

a- Komiir Yataklari »

b- Dogal Gazlarin Saflastiriimas:
¢- Giines Enerjisinden Faydalanma
d- Petrol Uriinleri Uretimi

e Tanm ve Hayvancilik

a- Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi
b- Tarimsal Miicadele

¢c- Toprak Kirliliginin Kontroli

d- Besicilik

e- Organik Atiklarin Muamelesi

- Su Kiiltiirt

e Madencilik ve Metalurji
a- Maden Yataklarnin Aranmast

b- Metalurji

e Diger Kullanim Alanlari
a- Kagit Endiistrisi

b- insaat Sektorii

c- Saghk Sektorii

d- Deterjan Sektorti



1.7 Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal terimi jeolojik kokenli bir terimdir. ilk kez Ingiliz jeolog Sir
Roderick Murchison tarafindan yiksek sicaklik ve basinglarda yeryiiziinde gesitli
kaya¢ ve minerallerin olusumuna neden olan degismelerde suyun etkisini

tanimlamak amaciyla kullanilmgtir.

Dogada suyun varhiginda yiiksék sicaklik ve basing sartlarinda minerallerin
olusumunun  anlagilmas: hidrotermal teknigin gelisimine neden olmustur.
Hidrotermal teknik zamanla diinya kabugu altinda meveut dogal kosullan gostermek
ve mineralleri laboratuarda sentezlemek agisindan oldukga popiiler hale gelmistir

[13].

Hidrotermal terimi yaygin olarak, nispeten olagan kosullar altinda
¢oziinmeyen malzemeleri ¢ozmek ve yeniden kristallendirmek amaciyla yiiksck
sicaklik ve basingta sulu ¢oziiciiler veya minerallestiricilerin kullamldig: herhangi

bir heterojen reaksiyonu tanimlamak igin kullanilir [14].

Hidrotermal sartlarda, bagka tlrlii ¢ozimiirlestirilmesi zor olan reakiantlar
goziicii ve minerallestiricilerin etkisi altinda, kompleksler halinde ¢ozeltiye geger.
Bu nedenle kimyasal tasiim reaksiyon kosullanmn olugmasi beklenebilir. Bu
agidan hidrotermal reaksiyonlar, kimyasal tagmim reaksiyonlarinin 6zel bir durumu
olarak da tammlanabilir. Spesifik fiziksel ozellikler nedeniyle, ozellikle yiiksek
gozme giicii, yiiksek sikagtirilabilirlik, ve bu goziiciilerin kiitle tagmimi asagida

verilen farkli tipte reaksiyonlarin meydana gelmesine neden olabilir:

e Yeni bir fazin sentezi veya yeni komplekslerin kararli hale getirilmesi,

s Baz inorganik bilesiklerin tek kristallerinin biiyiitiilmesi,

o Ozel uygulamalar i¢in morfolojisi ve boyutu iyi tammlanmig ¢ok ince
taneli malzemelerin ve mikro kristallerin hazirlanmasi,

» Cevherlerin kati-s1vi ekstraksiyonu,,

o Parcalanma, doniisme, korozyon, oksit giderme [15].
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Hidrotermal sentezi, sonsuz simirlar iginde tarif etmek gerekir. 1 atm’ den
daha biiyik basinglarda ve oda sicakligmm {izerinde, sulu ortamda tiim heterojen

sistemlere uygulanabilir [15].

Hidrotermal metodun diger kimyasal sentez tekniklerine gore bazi 6nemli

avantajlani vardir. Bu avantajlan soyle siralayabiliriz:

e Materyallerin gogu nispefen diisitk sicakliklarda istenilen kristal fazda
dogrudan iiretilir.

o Hidrotermal metot, disiik sicaklik kati-hal reaksiyonlar igin
elveriglidir.

e Ozellikle onemli gegis metal bilesiklerini elde etmenin zor oldugu
oksidasyon basamagidaki elementlerle bilesikleri kapali sistemlerde

hidrotermal sentezle elde edilebilirler [15].

1.8 Mikrodalga Enerji

Mikrodalga enerjisi, 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip iyonize
olmamis elektromanyetik radyasyondur. Mikrodalga frekanslan iig band

igermektedir:

1. Ultra Yiiksek Frekans (UHF: 300 MHz-3 GHz),
2. Siiper Yiiksek Frekans (SHF: 3 GHz - 30 GHz)
3. Asm Yiiksek Frekans (EHF: 30 Gz - 300 GHz).

Mikrodalga teknik, aragtirma alanlarmm tiimiinde ornegin tip ve biyoloji
alaninda yaygm kullamlan bir teknikiir. 19807 lerden sonra kimya alaninda da yaygm
olarak kullaulmaya baglanmustir [16].

Mikrodalgalar, iletisim alaninda yogun bir uygulamaya sahiptir, bununla
beraber endiistriyel, bilimsel, tibbi ve aletsel (ISML: Industrial, Scientific, Medical

and Tnstrumentations) uygulamalar igin belirii frekanslara miisaade edilmektedir.



Giinlimiizde 2450 MHz, hemen hemen 50 yil &nce Percy L. Spencer tarafindan icat
edilen ve evlerde kullamlan mikrodalga firinlarinda en gok kullanilan frekanstir [17].

Metalik bir levha benzeri basit bir aynadan yansima yapabilen mikrodalgalar,
bir dielektrik ara yiizeyde kanlir ve parabolik bir reflektér (yansitic1) ya da boynuz
antenle odaklanabilir. Mikrodalga enerjisi 2450 MHz i¢in yaklagik %50°lik, 915
MHz i¢in yaklagik %85°lik bir doniisim verimiyle élektrik enerjisinden elde
edilebilmektedir. Mikrodalgalar; goriiniir, ultraviyole ya da infrared 151k gibi diger
elektromanyetik enerji sekillerinden daha yiiksek dalga boylarina ve daha diisiik
enerji kuanta’sina sahiptir [17].

1.8.1 Mikrodalga ile Materyallerin Etkilesmesi

Malzemelerin  mikrodalga enerji ile etkilegmeleri genellikle ti¢ farkli
kategoriye ayrlir [18] :

1. Mikrodalga yansiticilar: Mikrodalga enerjinin {iretilmesinde
kullanilan piring gibi maden alagimlari ve hacimli metaller en tipik
Ornegidir.

2. Mikrodalgayla etkilesmeyenler: Mikrodalgay: gegiren mikrodalga
iletkenler, teflon, seramikler (gecgis elementi igermeyenler), baz

camlar, zirkon ve erimis kuvars en tipik Ornekleridir. Bunlar
mikrodalgada kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi kaplarin ve
yemek pigirme kaplarinin yapilmasinda kullamlirlar.

3. Mikrodalga enerji sogurucular: Mikrodalga sentezler i¢in en dnemli
sinifi olusturan mikrodalga sogurucular, mikrodalgayla ¢ok hizli bir
etkilesim gostererek cok izl bir gekilde 1s1 alirlar.

1.9 Termal Analiz

Termal analiz, kontrolli sicaklik degisimi karsisinda belli bir maddenin
ve/veya reaksiyon iirlinlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin o&l¢iilmesidir.
Termal analiz teknikleri asagidaki gibi siiflandirilabilir [19] .

1. Termogravimetri (TGA/TGA)
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Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
Simultane Termal Analiz (STA)
Termomekanik Analiz (DIL/TMA)

s

Termal analiz teknikleri polimer, ilag, killer ve mineraller, metaller ve
alagimlar gibi gok cesitli endiistri {irtinlerinin hem kalite kontrol hem de arastirma
¢alismalarinda yaygin olarak kullamlmaktadar.

1.10 Termal Analiz Cihazlar

1.10.1 Termeogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakhifin ve zamanin bir fonksiyonu olarak artan sicakhipa kars: kaydedilir.
Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karsi grafigi termogram veya termal
bozunma egrisi olarak adlandirilar [20].

TGA ile 1sitma ve sofutma periyodunda, buharlagma, stiblimasyon, ayrisma,
yiikseltgenme, indirgenme ve gazlarin absorpsiyon ve desorpsiyonu sonucu olugan
kiitle degigim Slgiilmektedir [21].

Termogravimetrik analizde ornek isiilirken agulipinda meydana gelen bir
degisme, ¢ok duyarh bir mikro terazi ile 6lgiilir. Ornek, bir kap icerisinde terazinin
kefesine yerlegtirilmistir. Kuvarstan yapilmis olan terazi kolu, bir elektromiknatisin
kutuplan arasina yerlestirilmis bir metalik kola tutturulmustur. Terazi denge
konumundan uzaklagtifinda foto tiipe gelen 151k miktarinda bir degisme olur ve
bunun sonucunda elektromiknatistan gegen akim ile terazi kolu ilk pozisyonuna geri
doner. Elektromiknatistan akan akim elektrik sinyali olarak kaydedilir ve 6rnek
kiitlesi ile orantihdir. Bazi aletlerde 1 grama kadar omek ile ¢alisilabilirse de
genellikle 5-25 gram 6mek kullanihr [21].
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1.10.2 Diferamnsiye] Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz teknii, numune ile referans madde arasimndaki
sicaklik farkim, uygulanan sicakhfin fonksiyonu olarak incelemektedir. Genelde
sicaklik programi uygulanirken, numunenin sicakligs (7)) zamanla dogrusal olarak
artacak sekilde, numune ve referans maddesi isitilir.  Numune ve referans madde
sicakligr (7,) arasindaki fark (AT=T,-TS) izlenerek numune sicakhipr grafige alinir
[20]. '

Firin igerisindeki numune tasiyicisinda iki tane kroze vardir. Bunlardan bir
tanesi numune igin digeri ise referans malzeme icindir. Krozelerin aym malzemeden
ve aym boyutta olmasi gerekir. Iki termokupl birbirine numune ve referans
malzemesi afasmdaki sicaklik farkim Slgecek sekilde baglanmgtir. Ortam sicakligy
referans termokup! ile dlgtiltir [21]

Referans maddesi olarak saf korundum (a - AlO5 ) veya kizdirilmag kaolin
kullanilir, ancak kaolindeki serbest SiO, varhigma dikkat etmek gerekir. Saf kaolin
bulmak oldukg¢a zordur ve ig¢indeki SiO,, kuvarsm tayininde zorluk ¢ikartir. Ancak
tane gekli, tane boyutu bakimindan termal difuzivite agisindan benzerligi dolayisiyla
killi hammaddelerin analizinde inert madde olarak kizdirilmug kaolinit kullanilmasi
daha uygundur [21].

Isitma lzi da DTA egrisinin sekline etki eder. Sicaklik yavas yavas
yiikselirse pikler yass1 ve yayvan olmaya baglar. Hizli isitildigy takdirde pikler
keskin olur, reaksiyon sicakliklari daha belirgin olarak okunabilir. Fakat yan yana
bulunan piklerin birbirini kapatma tehlikesi de artar, yani ayuma gilicli azalr.
Genelikle sicaklik dakikada 5 ila 20 arasinda arttihr. Standart numunelerle hangi
1sitma hizinda ¢aligilmigsa, analiz edilecek numuneler de aym hizda isitilmalidir
[21].

Cihazin termokuplariun sicaklin dogru gosterip gdstermedifi kontrol
edilmelidir. Termokup! ayan icin ergime sicaklify veya modifikasyon deZisim

sicakh belli olan maddeler kullanilir [217.



Baglica kullanim alanlann alagim, seramik, cam ve mineral Orneklerinin
yitksek sicaklikta incelenmesidir [21].

DTA egrileri ile su bilgileri elde edebiliriz [19].

e Biinyeden su verme

e Oksidasyon reaksiyonlar

e Kiristal olugumlan

o Gaz ayngmalan

* Mineral icerigi

o Faz degisimi

o Istenen olusum igin ve uygun pigme derecesinin tespiti
o Karnigim ve kirlilik tespiti

e Uretim kontrolii

e Kalite tespiti

1.10.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) [19]

Kontrollii sicaklik programina tabii tutulan bir madde ile referans maddesi
arasindaki enerji girdi veya gikti farkini sicakligimn fonksiyonu olarak Slger. DSC ile
su bilgiler elde edilebilir;

e Camsi gegig sicaklign

e Faz doniigiimii ve reaksiyonlar: entalpisi

o Ergime ve kaynama noktalan

e Kristalizasyon ve kristallesme yiizdesi

e Oksidasyon kararlilig1

o Safiyet

o Kiirlesme reaksiyonlan, kiirlesme derecesi ve kiirlesme oram

e Reaksiyon kinetigi



e Termal kararlilik
e Spesifik 151

DSC’ de numune ve referans malzemesi firina bagh metal tablalann tizerine
konur ve numune ile referans arasimndaki sicaklik farki olgiiliir. Referans ile numune
arasindaki sicaklik farky, finndan numune ve referansa olan 1s1 akigi arasmdaki fark
ile orantih oldugu icin 1s1 akigi , s1cak11k farks Slgiilerek endirekt olarak elde edilir.

1.10.4 Simultane Termal Analiz (STA) [19}]

Iki veya daha fazla teknigin aym anda tek bir numune {izerine
uygulanmasidir. TGA-DSC veya TGA-DTA uygulamalan 6rnek olarak verilebilir.

TGA-DTA  kontrollii atmosferde sicaklik farkim ve agirlik deZisimini
sicakligin fonksiyonu olarak Slger. Bu iki 6zelligin aym anda dl¢iilmesi tiretkenligi
arttirdipi gibi sonuglarin yorumunu da kolaylastirir. Birbirini tamamlayan bu
bilgiler, agirlik kayb1 meydana gelmeyen ergime ve kristalizasyon ile bozunma gibi
proseslerin endotermik mi yoksa ekzotermik mi oldugunu ayirt etmemizi saglar.
Deneysel sartlarin ve numunenin her iki deney igin aym olmasim saglar boylece
belirsizlikleri ortadan kaldirr. Numunenin homojen olmamasindan, numune
geometrisinden, atmosfer etkisinden, farklhi cihazlardaki sicaklik farklarindan ve
¢aligma sartlar1 farklanindan kaynaklanacak farkhihiklar 6nler.

1.10.5 Termomekanik Analiz (DIL/TVIA)[19}]

Termal genlesme malzemenin 1s1 kargisinda boyut degistirmesidir. Termal
genlesme degeri genelde lineer termal genlesme katsayis: (o ) cinsinden verilir.

Dilatometre ile ihmal edilebilir yiik altinda ve kontrollii sicakhik programuna
tabii tutulan bir maddenin boyutlarnt sicaklifin fonksiyonu olarak Slgiiliir.
Dilatometre 6zellikle hacim ve uzunluk degisimine yol agacak bilegiklerin yapisinda
meydana gelecek deBisimleri saptamak icin oldukca uygun bir teknikiir. Faz

degisimi, polimorfik déaﬁgﬁmier ve carmsi gegis gibi farkh yapisal deSisiklikler bu
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teknikle saptanabilir.. Bu doniisiimlerin tersinir olabilecegi de numuneye soSutma

programi uygulanarak gﬁstérilebilir.
1.11 X-Ismlam

X-iginlar1 1895° de Almanya’ da Wiirzbiig Universitesi Fizik Profesorii
Wilhem Conrad Roentgen tarafindan kesfedilmis ve o zaman igin tabiati
bilinmediginden bu isim verilmigtir.

Bugiin X- 1gmlarmin 1gikla tamamen aym tabiatta fakat ¢ok daha kisa dalga
boylu elektromagnetik radyasyon oldugu bilinmektedir. X-1gmlanmin dalga boylar
¢ok kiicik olup yaklagik 0.1 A°-100 A° arasindadir. Dolayisiyla enerjileri gok
biiyliktiir. Difraksiyonda kullamlan X-1gmlarnmin dalga boylar yaklagik 0.5-2.5 A°
arasindadir, halbuki goriiniir 15181n dalga boyu 6000 A° mertebesindedir. X-1ginlan
biitiin elektromagnetik spektrum iginde mor Stesi 1gmlarla gama 1ginlan arasindaki
bolgeyi isgal eder [22,23].

Sekil 1.12 X-1sinlant spektrofotometresinin basit gematik gériiniimii
1.11.1 X-Ismlannm Elde Edilmesi ve Fiziksel Ozellikleri [22]

Normal goriintir 1ginlar gibi dogrusal olarak yayilir ve fotograf plagina etki
edebilmektedirler. Normal igmna oranla gecebilirlik dereceleri ¢ok daha yiiksektir.
Insan viicudu, tahta veya saydam olmayan metal pargalar icinde bilyilk dlgiide
ilerleyebilmektedir. X- 1gmnlarnmmin az yogun ortamlardaki gecebilirlik dereceleri ¢ok
daha yitksek oldugu icin fiptaki uygulama alanlani oldukca fazladir. Gegen X-
inlarimin dozuyla ilgili olarak olusan radyograf {gdlge fotograf) yvardimiyla insan

viicudunun iskeleti ya da baska bir orgammn kontrolii gerceklestirilebilmektedir.
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Ayrica X-ismlan kullamilarak bir kristalin ya da metalin 10 cm boyutundaki kiigiik
kesimlerini duyarli olarak incelemek miimkiindiir.

X-1ginlari, yeterli derecede kinetik enerjiye sahip yiiklii taneciklerin bir engele
carparak hizlarinin birden diigmesi sonucu olugur. Yiiklii ve hareketli tanecikler
olarak da c¢ogu kez elektron demetinden yararlanilmaktadir. Bir elektron
kaynagmdan olusan elektronlar qldukc;a yiksek potansiyel gerilim altinda iki
elektrot arasinda hizlandinldiktan sonra ani olarak arada bulunan metalik antikatota
carptirthirlar. Carpigma sonunda X-1ginlan olusur .

1.11.2 X-Isunlarmmn Difraksiyonu [22,23]

1912 yilinda Laue, kristallerin egit aralikli ve periyodik bir siraya uygun
olarak dizildigini belirleyerek, X-1ginlarimin dalga boylarimn kristal igindeki atomlar
aras1 uzakliklar mertebesinde olmasiyla kristal tarafindan sagilabilmesi gergegini

Onerdi .

X-smlann difraksiyonu olaym ikili paralel diizlem lizerinde incelersek
asagidaki geometrik griiniim elde edilebilir (Sekil 1.13).

Sekil 1.13  X-gmlan difraksiyonu ile ilgili Bragg bagintisinin elde edilmesine iligkin

geometrik gbriiniim

Iki paralel diizlem tizerinde, gelen X-ismlanm difraksiyona ugratan A ve B
atomik noktalerim g6z Oniine aldifimizda difraksiyona uframms ismlarm aym

[a

dogrultuda ve ditziemler ile O acisim olughwdugn goriilmekiedir. ifrakstyona
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ugramug iki 151n arasindaki faz fark: ise agagidaki islemle saptanabilfr. B noktasindan
w noktasina ¢ikilan Bw dikmesi ile, w noktasindan ikinci diizleme gelen ve
difraksiyona ugratilmis 151 dogrultularina inilen ve wH ve wH dikmeleri gbz Oniine
alindifinda, AP ve Bp; yollan arasindaki fark i¢in,

HB + H'B = dsin0 + dsin0 = 2 dsin0 (1.1)
egitligi yazilabilir. Son esitlikte belirli yol farki, gelen 151mn dalga boyunun tam kati
. seklindeyse (nA), difraksiyona ugramus yani sagilmis bu iki 15mn aym fazdadir.
Béylece son egitlik;

2 dsin® =nA ' (1.2)

yazilabilir. Bu bagintt W.L. Bragg tarafindan belirlenmis olup Bragg Yasas: adiyla
bilinmektedir. Bagintida yer alan n simgesi yansimarnin mertebesi olarak bilinir. Bu
baginty; difraksiyonun olugmasi igin gerekli kosulu gostermektedir. Sin6 < 1 degerini
saflayan herhangi bir biiyiklik, son esitlife gore dalga boyunun tam katlarim
olugturacak bigimde 9y, 0, 03 ... gibi ag1 degerlerini alabilir. Bu agilara kars1 gelen n
. biiyiikliigi de n= 1,2,3,... gibi tam sayilarim almaktadar.

Bragg kanunu iizerinde agagidaki iki ilke yazilabilir;

a) Gelen 1510 demeti, yansima diizleminin normali ve difraksiyon demeti
daima aym diizlemdedir.

b) Difraksiyon demeti ile direkt olarak gegen i5mn demeti arasindaki agi, 20
biiyiikliigiindedir. 20 a¢isina difraksiyon agisi denir.

Deneysel olarak Bragg yasasindan iki sekilde yararlamlabilir. A dalga boyu
bilinen X-15m1 kullanilarak 6 agismn Slgiilmesi saglanabiliyor ve giderek paralel
diizlemler arasindaki d uzakhif belirlenebiliyorsa, kristal yapi analizi amaciyla
sirdiirillen bu teknik genellikle difraksiyon yontemi olarak adlandirilo. Eger d
diizlemler aras1 uzakliklan igin belirli bir kristal kullamilir ve 0 agis1 Slgiilerek X-
st dalga boyu belirlenirse, bu durumda yontem X-iinlar: spekiroskopisi olarak
nitelendirilir.
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1.11.3 X- Ismlam Difraksiyon Yéntemleri [20]

X-gmnlar toz kinnnim ySntemi, kati bir numunede bulunan bilesikler hakkinda
nitel ve nicel bilgi saglayabilen analitik bir yontemdir. Ornegin toz yontem ile bir |
kati numunedeki KBr ve NaCl yiizdeleri tayin edilebilir. Diger analitik yontemlerle
sadece numunedeki K, Na', Br " ve c “yiizdeleri tayin edilebilir.

X-gmlar1 toz yontemleri her bir kristalin madde i¢in X-sm kinnim
‘modelinin sadece o kristale 6zgii olmas1 temeline dayanir. Boylece eger numunenin
kinmim deseni maddenin literatiirdeki kirinim deseni ile tam uyarsa (kinmm agilan
ayni olursa), numunenin kimyasal yapis1 bulunabilir.

1.11.4 X-Isinlars Kyrinum Desenlerinin Yoramu [20]

Bilinmeyen bir malzemenin toz kimmim desenlerinden yararlanarak
tanmimlanmasi, ¢izgilerin® veya 2 0 cinsinden pozisyonlra ve bagil siddetlerine
baghdir. Kirnum agisi 2 0 belli bir grup diizlemler arasi agiklik tarafindan belirlenir;
Bragg esitligi yardimiyla bu d mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin
yapildigr agidan hesaplamir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki atomik
yansitma merkezlerinin tlirline ve sayisina baghdar.

Bir kristalin belirlenmesi ampiriktir. Uluslararas1 Kinmim Verileri Merkezi
(International Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA) tarafindan toz kirimm
verileri dosyas: saglanabilir. 1988’de bu veri dosyasinda 50 000’den fazla bilesigin
toz kirimim desenleri yer almaktaydi. Bu dosyadaki verileri tarayarak bilinmeyeni
belirlemek zor ve zaman alici oldugundan, toz veriler dosyas: inorganikler,
organikler, mineraller, metaller, alagunlar, adli malzemeler ve diger tiirlerin listesini
iceren alt dosyalara ayrilmugtir. Bu dosyalardaki veriler d mesafelerini ve bagil ¢izgi
siddetlerini gOstermektedir. Verilen en siddetli ¢izginin J degerlerine gore
stralanmgtic; bu dosyadan analizi yapilan maddenin en siddetli d mesafelerine bir

angstrémiin yiizde bir- ikisi kadar yaklagan d’ler almur. Muhtemel bilegikler
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aynldiktan sonra d aralarinda tekrar bir eleme igin ikinci daha sonra iigiincii vb. en
siddetli ¢izgilerin d deZerlerine gbre elemeler yapllarak bilinmeyene yaklagilir.
Copunlukla iig veya dort d degeri bilegigin kusku gotirmez bir gekilde teshis
edilmesi i¢in yeterlidir. Giinlimiizde artik bilgisayar tarama programlariyla bu
zahmetli arastirma iglemi kolaylastimimigtir.

Eger numune iki ya da daha fazla kristalin bilesik igeriyorsa, bunlarmn
tamimlanmas: daha karmagik olmaktadur. Bu durumda denemeler sonucu bir
uygunluk saglanana kadar daha siddetli ¢izgilerin cesitli kombinasyonlar: kullanitir.

Kirmin ¢izgilerinin giddetleri Slglilerek ve standartlarla karsilastirilarak
kristal karigimlarin kantitatif analizini yapmak miimkiindiir.

1.12 Infrared Spektroskopisi [20]

Spektrumun infrared bolgesi, igmm 12 800 ile 10 cm™ dalga sayilt kispum
kapsar. Hem cihaz hem de uygulama agismdan infrared spektrumu, yakin-, orta- ve
uzak-infrared 1ginlar olmak {izere ii¢ bdlgeye ayrilir. Bunlardan her birinin sinirlari
Cizelge 1. 4°de gosterilmigtir.

Bu {ii¢ infrared bolgeye dayanan yOntemlerin teknik ve wuygulamalan
birbirinden biraz farkhdwr. Yakmn infrared bolgedeki oOlgiimler UV-visible
spektrofotometrelere tasarim ve bilesen agisindan benzeyen spektrometre ve
spektrofotometrelerle yapilir. Bu spektral bolgenin en 6nemli uygulama alanlan
endiistriyel, zirai maddeler ve proses kontroliindeki kantitatif analizlerdir.

Orta-infrared spektral bolge gegmiste kalitatif organik analiz ve absorpsiyon
spektrumuna dayanan yap: tayinlerinde kullanilird:i buna karsilik simdilerde hem
emisyon hem de absorpsiyon spektromeiri ile karmasik numunelerin kantitatif
analizlerinde kullamlmaya baslanmastir.

Oldukga fazla kuvllamlma potansiyeli oldugu halde, gecmiste spekirumun

yakin-infrared bolgesinin kullanmm deneysel zorluklar nedenivle c¢ok smmurlivd.



Gimiimiizde ise kullamlan cihazlarda yapilan baz diizenlemelerle bu bolgenin de

kullammmna imkan saglanmigtir.

Cizelge 1.3 Infrared Spekiral Bolgeleri

Bolge Dalga boyu(}) Dalga sayis1 Frekans (v)
Aralig, Hz aralif1,pm (WAraligr,cm?
Yakin 0,78-2,5 12 800-4000 3,8x10"%-1,2 x10™
Orta 2,5-50 4000-200 1,2x10"-6,0 x10"
Uzak 50-1000 200-10 6,0 x10"°-3,0 x10"
En ¢ok kullanilan 2,5-15 4000-670 1,2x1072,0 x10”
1.12.1 Infrared Cihazlar [20]
Infrared absorpsiyonun Olgiimiinde kullamlan 1i¢ tip ticari cihaz
bulunmaktadir.

1. Ogzellikle kalitatif ¢aligmalarda kullamlan dispersif optik agh
spektrofotometreler
2. hem kalitatif hem de kantitatif infrared &lg¢iimlerinde kullamilan

Fourier doniigiim 6zellikli ok amagh cihazlar

3. Atmosferdeki birgok organik maddenin absorpsiyon, emisyon ve
yansima spektroskopi ile kantitatif tayininde kullanilmak {izere

gelistirilen dispersif olmayan fotometreler.

1.12.1.1 Fourier Doniisfimlit Spektrometre [20]

Fourier dontigimlii spektroskopi ilk kez 1950°li willarda astronomlar
tarafindan uzak yildizlarin infrared spektrumlarim incelemek icin geligtirilmistir.

Fourier doniigiimlii spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari on sene sonra

uzak infrared bdigede verilmistir.

1960’11 yillanin sonlarinda ise normal ve uzak




infrared (10 dan 400 cm™) bolgedeki kimyasal galismalar igin ticari amagh cihazlar
{iretilmeye bagland. |
Fourier doniigtimlii cihazlarin kullamlmasimn bir ¢ok {istiinliiii vardir;

e (ihazlarda ¢ok az optik eleman kullanilmigtir. Bunun sonucunda dedektdre
ulasan 1ginlarin giddeti dispersif cihazlara oranla daha biiyiik olmaktadir ve
daha biiylik sinyal/giiriiltii gézlenebilmektedir.

o Ayinm giicleri biiyiik, dalga boyu tekrarlanabilirligi iyidir. Bu da
birbirleriyle 6rtiiserek olugan karma§1k spektrumlardaki ¢izgilerin analizini
miimkiin kilmaktadir.

e Numunedeki biitiin elementlerin sinyalleri dedekt6re aym zamanda gelir. Bu
sayede spektrumun tiimii bir saniye ya da daha az bir siire i¢ginde alinabilir.

1.12.2 Infrared Spektrometrinin Uygulamalar [20]
Modern infrared spektrometri her tip molekiiler tiiriin kalitatif ve kantitatif
tayinlerinde kullanilabilen ¢ok yonli bir yontemdir. Infrared spektrometrinin

uygulamalari, {i¢ infrared spektral bolgeye dayanan baglica ti¢ gruba aynlr.

Cizelge 1.4 Infrared Spektrometrinin Onemli Uygulamalart

Spekiral Bolge Olgiim Tipi Analiz Tipi Numune Tipi
Yakin-Infrared | Diflize yansima Kantitatif Kat1 veya sivi1 ticari
maddeler
Absorpsiyon Kantitatif Gaz Kangimlan
Absorpsiyon Kalitatif Saf kati, s1v1 ve gaz
‘ halindeki bilegikler
Orta-Infrared Kantitatif Gaz,siv1 veya kati
kangimlan
Kromatografik | Gaz,sivi veya kati
kangimlan
Yansima Kalitatif Saf kat1 veyzi S1vi
bilesikler
Emisyon Kantitatif Atmosferik numuneler
Uzak-Infrared | Absorpsiyon Kalitatif Saf inorganik ve metal
organik tiirler
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1.13 Konuyla Iigili Yapilan Calksmalar

Cesitli islemler sonucu kaolin’in yapisinda meydana gelen degismelerin
incelendigi, kaolinden zeolit sentezinin arastinldif ¢alismalar yapilmastir.

Gozenekli a-Al,O3 destek lizerinde mikrodalga 1sitma ile zeolit Na-A sentezi
gergeklestirilmigtir. Sentez siiresi klasik 1sitma ile 3sa iken bu ¢alismada mikrodalga
yontem kullamlarak bu siire 15 dakikaya diigiirlilmiigtiir. Ayrica mikrodalga 1sitma
ile sentezlenen zeolit NaA membranmn kalinhmn geleneksel 1sitma ile
sentezlenen zeolit NaA membraninkinden daha ince oldugu ve aym sekilde
mikrodalga ySntemle sentezlenenin segici gegirgenlik 6zellifinin daha fazla oldugu
sonuglan ¢gikarilmigtir [16].

Farkl: pH’ larda kaolinin kararlihig: tizerine yapilan galisgmada 2um tanecik
boyutu altinda olan 1 gram kaolin 80, 160, 240 ml. 0,1-4M KOH ile muamele
edilmig; bu pH sartlani altinda 6nce illit, onu takiben KI-zeolit, filipsit ve sonug
olarak kararli K-feldspat iiriinti ¢okelmesi goriilmiigtiir [24].

Ghobarkar ve Schaf bir zeolit tipi olan laumontiti genis bir sicaklik araliginda
(30°C-450°C aramda) hidrotermal olarak 1CaO -1Al,03-4Si0, bilesimli yapay
camlardan lkbar H,O basinci altinda sentezlemislerdir. Sicaklikla birlikte kristal
yapida sistematik degisiklikler oldugunu gézlemlemisler ve dogal laumontitin kristal
sekli ile sentezlenmis laumontitin kristal seklinin kargilastinlmas: sonucunda fazin
olusum sicakligina dair tahminlerde bulunmuglardir [25].

Cergeve alliminosilikat yapilanyla ilgili yapilan calismada farkli Si/Al
oranlarma sahip g¢ergeve silikatlanmin polimorf doniiglimlerinin spektroskopik
calismalar: gerceklestirilmigtir. Farkh stokiyometrilerdeki iki model ( Na-LTA,
Si/Al=1 ve Na-FAU, Si/Al=1,23) incelenmigtir. Kristobalit ve nefeline faz
doniigiimleri oldugu gozlenmistir. Yeni fazlarnin taminmasi toz XRD yontemi ile
yapilmmstir. Elde edilen fazlann gergeve yapilarninin tek alti tiyeli halkalar tarafindan
insa edildigi goriilmiistiir [26].



Kalabska kaolini ile yapilan calismada kaolinden zeolit elde edilmesi
amaglanmistir. 600-800 °C de termal olarak aktive edilen kaolin 2 -8M NaOH
¢Ozeltisi ile hidrotermal olarak muamele edilmigtir. Kaolinin termal aktivesine,
NaOH molaritesine ve reaksiyon siiresine bagli olarak zeolit 4A, zeolit P, analsim ve
hidroksi sodalit elde edilmigtir. Metakaolinden elde edilen zeolit 4A’mn parlaklik,
kristal boyutu ve kristallenme derecesi bakimindan deterjanlarda kullamilma
niteligine sahip oldugu gorilmiistir [27].

Kaolinit mineralinden deterjanlarda kullamlan zeolit A sentezine yonelik
yapilan bir galigmada farkl: fi¢ ¢esit tanecik boyutuna getirilen kaolinit kullantimistir.
Kaolinin kimyasal analizi sonucu bilesiminin 46,37%Si0,, 38,50%A1,0; ve
1,16%Fe, 05, kizdirma kayb: ise 13,95% oldugunu goézlenmistir. Kaolinit érnekleri
750 °C de kalsine edildikten sonra aktive kilin 200 gramu, 2500 mL alkali ¢dzeltisi ile
95°C da atmosfer basnc: altinda reaksiyona sokulmus. Kaolinitin zeolitizasy onunun
kil taneciklerinin boyutuna, kristalizasyon ve alkaniteye bagliligi incelenmigtir.
Karakterizasyonda nikel filtreli Cu-K, radyasyonu A= 1.5405 A° olan Philips X-
1smlan cihazi kullamlnugtir [28].

Chandrasekhar ve Pramada kaolinde zeolit sentezi Uzerine bir ¢aligma
gergeklestirmiglerdir. Bunun igin 6nce kaolin metakaolinizasyon islemi ile aktive
edilerek metakaolin elde edilmisg; metakaoline silika eklenerck alkali ortamda
hidrotermal olarak  sentez gergeklestirilmistir.  Sentezlenen zeolit tipinin
metakaolinizasyon sicaklipina bagh oldugu bulunmugtur. 400, 500 ve 600°C da
kalsine edilen kaolinlerden hidroksi sodalit elde edilmistir. Sicakhgin 700 °C’nin
tizerine ¢ikarilmasiyla iirlin olarak zeolit NaX elde edilmigtir. Zeolit NaX sentezi
icin optimum kosullar;

Kaolinin 900°C da 1sa kalsinasyonu,

Mol oranlart

Si0,/Al,05=3, Na,0/S10,=1,1, Hy0/Na;0=40
Reaksiyon sicakhigi=87°C

Reaksiyon stiresi=15sa

olarak bulunmustur [10].
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- Bagka bir ¢alismada olgunlastrilan 1Si0;:1A1,03:1.5Na;0:96.5H,0 mol
oranlarindaki karisim kullamilarak ev tipi mikrbdalga firinda kristal biiytikliigi 0,1-
0,3um olan zeolit NaA sentezi gerceklestirilmistir. Sentez karigimumm 30 mL si
teflon otoklavda 5 dakika mikrodalgada muamele edilmig ve firiinlerin tayini XRD

ve SEM ile gergeklestirilmigtir [29].

Mikrodalga kullanim ile inorganik katilarin sentezine yonelik bir ¢alismada
30°A bosluk ¢apma sahip biiyﬁk gozenek zeoliti olan Kkloveritin  sentezi
gerceklestirilmigtir. Mikrodalga preparatlan birkag gramlik laboratuar Slgeklerinde
hazirlanmigtir. Maksimum 1kW giic ¢ikish, 2.45GHz ‘de ¢alisan ev tipi mikrodalga
firin kullanilmigtir. Mikrodalga kullamimu ile Al zengin zeolitlerin birkag dakikada
hazirlanabildigi gosterilmigtir. Mikrodalga giic seviyesi 600W da korunmug ve
mikrodalgaya maruz kalma siiresi 3 dakika olarak bulunmustur. Bu gekilde
hazirlanan zeolitler, sodyum zeolit A, faujasite ve hidroksi sodalittir [30].

Dogal aliiminyum ve silisyum kaynaklanindan  zeolit sentezi
gerceklestirilmigtir. Bunun i¢in kaolin yamnda farkli baglangic materyalleri de
kullamlmigtir. Hidroksi sodalit kristallenmesinin &zellikle NaOH konsantrasyonuna
ve baslangi¢ materyalinin reaktivitesine bagh oldugu gbzlenmistir. Olusan hidroksi
sodalit miktari, kullamilan NaOH miktarimin artmastyla azalougtir. Zeolit 4A ve
hidroksi sodalitin birlikte olusumunun nedenleri incelenmigtir [31].

Zeolit olugumu, 2M NaOH ¢6zeltisinden hidrometalurjik prosesle elde edilen
atik ¢6zeltinin baglangi¢ materyali olan 1000 °C de kalsine edilen ve gozenekli
v-ALO3 e dontstiiriilen kaolinle hidotermal muarmelesi sonucu elde edilmisgtir.
Reaksiyon sicaklipis 100-150 °C ve reaksiyon siiresi 12-72 sa olarak belirlenmistir.
Ik drtin olan hidroksi sodalitin uzun reaksiyon slireleri sonucu zeolit P’ ye
doniistiigi gozlenmigtir [32].

Zeolit 4A” nin deterjanlarda suyu yumusatic: reaktif olarak kullanilan sodyum
tri-polifosfat (STTP) yerine kullanilmas: uygundur. Yapilan calismada kaolinden
sentezlenen zeolit 4A° min parlaklifim gelistirme yollan incelenmistir. Zeolit 4A°

mn kaolinden sentezlenmesi iki basamakta gerceklesir. Birinci basamakia
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metakaolinizasyon, ikinci basamakta zeolitizasyon gergeklestirilir.
Metakaolinizasyon kilin 500-900 °C de kalsinasyonunu kapsar. Kalsinasyon
sicakliy, demirin ¢oziniirliglinti ve metakaolinin parlakligi ve reaktivitesini etkiler
[33]

Kaolinitik killerin termal ve yapisal 6zellikleri incelenmigtir. X-sinlan
difraksiyonu analizi ile kil 6rneklerinin ana faz olarak ve temel kirlitikler olarak
kuvars ve gibsit igerdigi bulunmustur. "TG-MS verilerinden 60-64, 268-276 ve 499-
503 °C sicaklik araliklarinda isitma ile su kaybi sonucu li¢ endotermik doniistim
tanmmlanmgtir. Takiben 950-959°C arahginda bir maksimumla ekzotermik dontigiim
goriilmistiir. Endotermik degerlerin yapidaki serbest nemi, gibsitin dehidrasyonunu
ve kaolinin dehidroksilasyonunu gosterdifi goriilmiigtiir. Ekzotermik pik
metakaolinden yeni fazlann kristallenmesiyle ilgili oldugu belirtilmistir [34].

Baglangic materyali olarak iki farkli kaolinin kullamilmasi ile hidrotermal
olarak sentezlenen zeolit A mn olusum kinetikleri ve mekanizmasi incelenmigtir.
Kaolinitlerden 600 ve 800 °C ‘de hazirlanan metakaolinin 70-110°C arasinda NaOH
¢ozeltileri ile hidrotermal muamelesi ile sentez yapilmigtir. Kinetik analizin
sonuclan baslangicinda kullanilan kaolinin yapis: 1s18inda ve baslangic materyalinin
aktivasyon sicakligi igiginda aydinlatilmgtir.  Metakaolinden zeolit A olusumu
igleminde daha diigik aktivasyon sicakhginda elde edilen materyallerin reaksiyon
hzlanmn belirgin sekilde daha fazla oldugu ve daba diisiik aktivasyon enetjilerinin
oldugu sopucuna ulagilmastir [35].

1.14 Cahsmanm Amaci ve Onemi

Sanayinin pek ¢ok kolunda yaygin bir kullamm alanna sahip kaolin’in
Diinya’daki ve Tiirkiye’deki tikketimine ait istatistik verilerin fazlalify goz Oniine
alindiginda bu mineralin sanayide olduk¢a Snemli bir yere sahip oldugu agikca

goriilmektedir.

Kaolinler ve kaolinden sentezienen bir ¢ok madde cam elyafi, kimya sanayi,

ilag sanayi ve daba pek cok sekttrde kullamlan Gnemli hammaddeler oldugundan

(8]
e



Kaolincin yapis: iizerine fiziksel ve kimyasal islemlerin etkisinin incelenmesi ayrica
onem teskil etmektedir. |

Kaolin’in ve kaolinden sentezlenen bir ¢ok maddenin cesitli sanayi
kollarinda bu denli yaygin kullaniminin bir sonucu olarak bu ¢aligmada, fiziksel ve
kimyasal islemlerin kaolin’in yapisi fizerine etkilerinin incelenmesi amaglanmsgtir.
Bu amagla kaolin’in kalsinasyon islemi gerceklestirilerek kalsine oOmekler
hazirlanmig ve bu 6rneklerin katyoﬁ degisim kapasiteleri, yogunluklar belirlenmis,
ayrica orijinal ve kalsine kaolin meklerinin infrared spektrumlan, X-igmlar toz
difraksiyon cihazi ¢ekimleri alnmigtir. Boylece kalsinasyon iglemi sonucu yapida
meydana gelen degismeler incelenmistir. Bunlara ilave olarak kalsine edilen kaolin
ornekleri kullamlarak hidrotermal, mikrodalga ve mikrodalga destekli hidrotermal
yontemle farkli malzemeler sentezlenmis, bu malzemelerin infrared spektrumlar ve
X-1ginlan toz difraktometre cihazi gekimleri alinarak karakterizasyon c¢aligmalar
yapilmigtir.



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Kaolin Orneklerinin Temini

Cahsmada kullanilan kaolin omeklei KALEMADEN Endiistriyel
Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S. "(Balikesir) den temin edilmigtir. Kaolin’in
kimyaéal bilesimi Cizelge 2.1°de, X-151nlar toz difraksiyon deseni ise Sekil 2.1°de
verilmigtir,

Cizelge 2.1 Calismada kullanilan kaolin’in kimyasal bilesimi

Oksit Si0, | ALO; TiO, | FesO3 | CaO MgO Na,O KO

Bilesim | 48,7 | 36,73 033 057 |0,32 0,27 0,00 10,88

%
k h:mm.kw‘n
188 § bt
54 - '
s -
g ] s
;é 16 4 . | '
5.“* | ki S N kg g
0 el el e T
' 1@ 28 an 40 58 68 -
Teta Tarama (20)

Sekil 2.1 Kaolin’in X-151mlan Toz Difraksiyon Deseni
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2.2 Kaolin Orneklerinin Kurutma ve Opiitme Islemleri

Kaolin ornegi oglitme isleminden Once etiivde 105 + 5 °C’de 1 saat
kurutulmugtur. Ardindan bilyali degirmende makarna kaolin 5 dakika siireyle
ogutilmiigtiir.  Ogitillen kaolinler 106y altina elenmistir ve polietilen kaplarda
muhafaza edilmisgtir.

2.3 Kalsinasyon Islemi

Kalsinasyon iglemi kaolin Omeklerinin aktif hale getirilmesi amaciyla
Carbolite CWF 1200 model kiil finninda gergeklestirilmis ve sabit tarttima getirilmis
sisiz porselen krozeler kullamlmigtir. 10 g balinde tartilan kaolin &rnekleri kiil
finninda 300, 500 °C’de 1 ve 2 saat , 600 ve 800 °C’de ise 2 saat 1s11 aktivasyona
ugratilpugtir.  Kil finmindan abnan numuneler hemen desikattre almmis ve
sofuduktan sonra tartilmigtir. Farkl sicakliklarda kalsine edilen kaolinler ayn ayr
etiketlenerek kapakh polictilen kaplara almmugtir. Kalsine edilen kaolin ve orijinal
kaolin Orneklerinin infrared spektrumlart ile DTA-TG ¢ekimleri almmustir.
Hazirlanan kalsine kaolin 6rnekleri, hidrotermal yontem, mikrodalga enerji yontemi
ve mikrodalga destekli hidrotermal yontemle yapilan deneylerde kullanilmistir.

2.4 Katyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi

Katyon degisim kapasitesi (KDK) “ amonyum asetat » yontemi ile
belirlenmigtir [36]. Ayrica versenate, kondiktometrik titrasyon, mikrometot gibi
metotlar da bu amagla kullamlabilir. Katyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde
kullamlan diizenek Sekil 2.2°de gdsterilmigtir.



A Istica

B : Kjeldahl balony

C : Damlatma hunisi

D : Sigrama balonu

E : Sogutucu

F: Asit erleni

G : Su-buz kangmu
dolu beher

——

Sekil 2.2 Katyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde kullanilan diizenek

Hazirlanan kalsine kaolen &rneklerinin katyon degisim kapasitesi amonyom

asetat ydntemi kullanilarak tayin edilmistir.

Yontem soyle uygulanmagtir :

1 g kalsine edilmis kaolin 6rnegi 50 mL 0,1 N amonyum asetat (NH4CH3COO)
cozeltisi ile oda sicakliginda 30 dakika calkalanmig ve 10 dakika dinlendirildikten
sonra siyah band siizge¢ kagidindan stiziilmiistiir. Kaolin ormegi NH4CH3;COO ‘m
fazlasim uzaklagtirmak igin 10 mL metanol ile yikanmstir. NH,;-kaolin haline gelen
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ornek- 100 mL’lik kjeldahl balonuna almmis ve 3,84 N sodyum hidroksit (NaOH)
giizeltisiﬁden 10 mL eklenerek 1sitilmugtir. 01u§ah amonyak (NHj3) gazi, bir (su+buz)
banyosuna daldinlmms bir erlen igindeki, 1-2 damla bromkrezol yesili indikatorii
iceren 60 mL 0,1 N hidroklorik asit (HCl) ¢ozeltisi ile tutulmustur. HCI ’in fazlas:
metil kirmizis1 indikatorii esliginde 0,1 N NaOH ¢ozeltisi ile geri titre edilmigtir.
Katyon degisim kapasitesi agagidaki formiile gore hesaplanmgtir :

KDK=( VaNa - VgNp)x 100 - meg/100 g kaolen @.n

Burada;

VA: HCI ¢ozeltisinin bacmi (mL),

NA: HCI ¢ozeltisinin normalitesi (N),

VB: Sarf edilen NaOH ¢6zeltisinin hacmi (mL),

NB: Sarf edilen NaOH ¢dzeltisinin normalitesi (N)’dir.

Katyon degisim kapasitesini belirlemek icin kullanilan ¢3zeltiler asagida
verildigi gibi hazirlanmigtir:

1-) 0,1 N NH,CH3;COO ¢ozeltisi : 7,7 g NHsCH3COO saf suda ¢oziildiikten
sonra 1 L’ye tamamlanarak ¢Ozelti pH’st az miktarda NH; veya asetik asit
(CH3;COOR) ile nétrallegtirilmigtir. '

2-) 0,1 N HCI ¢ozeltisi : Yaklasik 1 L saf su kaynatilip oda sicakliginda
sogutulduktan sonra 8,15 mL derigik HCI ( %36,5’lik ) ilave edildi.

3-) Karbonatsiz 0,1 N NaOH c¢ozeltisi : 30 g NaOH bir erlene almmig ve
tizerine 30 mL saf su konularak ¢dziilmiistiir. (C6zelti bir deney tiipiine aktarilarak
agz1 sikica kapatilip bir siire (15 dakika) bekletilmigtir.

Tipiin {ist kismundaki berrak cozeltiden yaklasik 6,5 ml alinarak Snceden
kaynatilarak sogutulmus saf su ile 1L’ye tamamlanmgtir. Elde edilen yaklagik
0,IN NaOH cozeltisi primer standart bir asite kars: ayarlanmastir.



4-) Derisik NaOH ¢ozeltisi: (3,84 N) : 20 g NaOH o6nceden kaynatilip
sogutulmus 130 mL saf suda ¢éziilerek hazirlanmugtir,

Katyon defisim kapasitesinin tayininde kullanilan indikatér c¢ozeltilerinin
hazitlamg Cizelge 2.2°de verilmektedir;

Cizelge 2.2 Indikator ¢ozeltilerinin hazirlanigt

Indikator Miktar,g Coziicii pH
arahg:
Bromkrezol yesili 0,1 14,3 mL 0,01 N NaOH+236 mL safsu | 3,8-5,4
Metil kirmazisi 0,1 30 mL EtOH + 200 mL saf su 4,3-6,3

2.5 Kaolin Yogunlugunun Belirlenmesi

Yogunluk belirlenmesinde piknometre yoOntemi uygulanmistir. Suyun
bulundugu sicakliktaki yogunluk degeri yardimuyla piknometrenin gergek hacmi
belirlenmigtir. Piknometrenin gergek hacim degeri kullanilarak deneyde kullanilan
toluenin yoZunlugu belirlenmigtir. Orijinal ve kalsine edilmis kaolin &rneklerinin
yogunlugunun belirlenmesi amaciyla 1 g kaolin 6megi tartilarak 25 ml’lik
piknometreye koyulmustur. Uzerine Toluen koyularak iyice karistinldiktan sonra,
igaret ¢izgisine kadar tamamlanmigtir. Tartim degerleri yardimiyla tiim Orneklerin
yogunluklar: hesaplanmigtir. Hesaplamalar agagidaki formiil kullanilarak yapilmigtir
[36].

Piknometre agirhg: W,

Kaolin Srneginin agirhgn: Wy
(Piknometre+kaolin+sivi) agirhif: W,
Saf stvinin yogunlugu : d

We(Wp-Wy) .
Kaolin hacmi=25,4- ———— 2.2)
d
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Kaolinin Yogunlugu = ' (2.3)
Wt‘(wp+wk) ‘

25,4-
ds

2.6 Hidrotermal Yéntem

Farkh sicakliklarda ve farkl: siirelerde kiil firminda 1s1l aktivasyona ugratilmms
kaolin &rnekleri 1,25g/25 mL, 2,5g/25ml., 5g/25mlL, 7,5¢/25ml, katy/siv1 oranlarinda
alinarak 2, 4, 6, 8N NaOH c¢ozeltileri ile kapakhi polietilen kaplar iginde (1/3 “ii dolu
olacak sekilde) kanigtinlois farkli reaksiyon siiresi ve sicakliklarda etiivde
hidrotermal isleme tabi tutulmuslardar.

Deneylerde gz Oniine alinan parametreler ve bu parametrelerin incelenen
degerleri Cizelge 2.3”de verilmigtir.

Cizelge 2.3 Hidrotermal deneylerde gz Snline alinan parametreler ve bu

parametrelerin incelenen degerleri

Parametre Parametre Degeri
NaOH derigimi (N) 4;6; 8

Kati/s1v1 oram (g/mL) 1,25/25; 5,0/25; 7,5/25
Reaksiyon Stiresi (sa) 2;4;12

Olusan malzemeler etil alkol ve saf suyla yikanarak beyaz banth stizgeg kagidi
ile siiziilmiis , 105°C’de 1 saat kurutulmuglardir. Elde edilen numunelerin her birine
farkhh deney kodlan verilerek kapakli polietilen kaplarda muhafaza edilmistir.
infrared spektrumlan, X-smnlan toz difraksiyon desenleri ve DTA-TG ¢ekimleri



almmigtir. ‘Hidrotermal yontemin-uygulandifi tim deneylerde . aym iglemler
tekrarlanmagtir. ‘

2.7 Mikrodalga Yontem
»
600 °C’de 2 sa kalsine edilmis kaolin 6rnegi hidrotermal deneyde oldugu gibi
1,25 g tartilmis ve 4, 6, 8 N, 25 mL NaOH c¢dzeltileri ile kangtinlmis ve agik teflon
kap icinde orta giig seviyesinde 15 dak boyunca mikrodalga etkilesime maruz
Sbrakilmigtr.  Aynca 600 °C’de 2 sa kalsine edilmis kaolin 6rnegi 8 N NaOH
: ¢Ozeltisi ile aym sartlarda karngtinlmig ve siire 30 dakika olarak ahnmustir,
Deneylerde 2,45 GHz ev tipi mikrodalga firn kullanilmagtar.

' Mikrodalga yontemle yapilan deneyler sonucu olugan reaksiyon karigimi beyaz
band siizgeg kagidindan siiziiliip etil alkol ve saf su ile yikandiktan sonra etiivde 105
°C’de 1 saat siireyle kurutulmug, IR spektrumlarinin ve X-gmlan toz difraksiyon
desenlerinin alinmasi igin deney kodlani verilerek kapakhi polietilen kaplarda
muhafaza edilmistir. Mikrodalga enerji yonteminin uygulandig: tiim deneylerde aym
islemler tekrarlanmgtir.

2.8 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yontem

Mikrodalga destekli hidrotermal deneylerde, uygun kogsullarda hazirlanan
reaksiyon kangmnlan oncelikle 2 sa boyunca 105 °C’de hidrotermal isleme tabi
tutulmus ve hidrotermal reaksiyon sonunda etiivden alman Srnekler daha sonra orta
giic seviyesinde 10 dakika mikrodalga enerjiye maruz brakilmistir. Reaksiyon
sonucu olugan malzemeler etil alkol ve saf suyla yikanarak beyaz banth siizgec
kagidr ile siiziilmiis ve etiivde 105 °C’de 1 saat kurutulmuslardir. IR spektrum]larimn
ve X;lsmlan difraksiyon desenlerinin almmasi i¢in deney kodlan verilerek polietilen
kaplarda muhafaza edilmistir.
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2.9 Infrared Spektrumlarmn Almmas:

Orijinal ve kalsine edilen kaolinler ile deneyler sonucu elde edilen biitiin
tiriinlerin IR spektrumlari alimmustir. IR spektrumlan Perkin Elmer BX 2 FTIR
spektrofotometresiyle 4000-400 cm™ araliinda gekilmigtir.

Pelet Haline Getirme: Kati numuneler i¢in, en ¢ok kullanilan teknik olan
KBr ile pelet haline getirme teknigi kullanlmigtir. Img numune yaklasik 100 mg
kurutulmug KBr ile kangtinlmig ve kanisim havanda iyice 6giitiilmiistiir. Bu kangim
200 bar’lik basingla sikigtinlarak saydam bir disk haline getirilmigtir. Disk daha
sonra spektrometredeki yerine yerlestirilerek numunenin infrared spektrumu
alinmigtir [23].

2.10 X-Isinlar: Difraktogramlarmm ve DTA-TG Egrilerinin Alimmasa

X-151m toz difraksiyon ¢ekimleri, Canakkale Seramik (Can) ‘da CuK,,
2=1,5406A°, 20 mA, 20-30 kV radyasyonda Philips X Pert-Pro marka X-151mmu toz
difraktometresi ile elde edilmigtir. DTA/TG egrileri, KALEMADEN Endiistriyel
Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S. (Can)’de NETZSCH STA 409 cibazimn
verilerinden saglanmigtir.



3. BULGULAR

3.1 Kaolin Orneklerinin Kalsinasyon Islemleri

300 ve 500°C ‘de 1 ve 2 sa , 600 ve 800 °C’de 2 saat kalsine edilmis
kaolinlere ait elde edilen bulgular Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Kalsine edilen kaolin 6meklerine ait bulgular

Kalsinasyon Kalsinasyon |Kalsinasyondan | Kalsinasyondan| % Agirhik

Sicaklig: (°C) Siiresi (sa) once kaolin(g) | sonra kaolin(g) kayb:
300 1 10,0001 9,9733 0,27
300 2 10,0004 9,9452 0,55
500 1 10,0001 9,7925 2,07
500 2 10,0001 9,7924 2,08
600 2 10,0002 8,8684 11,32
800 2 10,0002 8,7646 . 12,35

3.2 Kaelin Orneklerinin DTA-TG Egrileri

Orijinal ve 300, 500, 600, 800 °C’ de 2 saat siireyle kalsine edilmis kaolin
orneklerinin DTA-TG egrileri Sekil 3.1-3.5”de verilmigtir.
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Sekil 3.5 800 °C’ de 2 Saat Kalsine Edilmis Kaolin Omeginin DTA-TG Egrisi
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3.3 Kaolin Orneklerinin infrared Spektrumlar:

Kaolin 6reklerinin infrared spektrumlan Sekil 3.6’da gosterilmistir.

T
i u
' W‘“’U_ -

a e
\ A

b m Wi

e g e W S

. T
haea) '\s\__\

4000 3000 2000 1500 1000 400

Dalga Sayistcm ™'

Sekil 3.6 Kaolin érneklerinin Infrared spektrumlan; (a) 300 °C° de 2 sa kalsine edilmis
kaolin, (b) 800°C’ de 2 sa kalsine edilmis kaolin, (c) 600°C’ de 2 sa kalsine edilmis kaolin,
(d) 300°C” de 1 sa kalsine edilmis kaolin, (¢) Kalsine edilmemis kaolin, (f) 500°C’ de 2 sa
kalsine edilmig, (g) 500°C’ de 1 sa kalsine edilmis
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3.4 Katyon Degisim Kapasitesi ve YoZuniuk Deneyleri

Orijinal ve kalsine edilmis kaolin Grneklerinin katyon degisim kapasiteleri ve
yogunluklan Cizelge 3.2°de toplu halde verilmektedir.

Cizelge 3.2 Kaolin Orneklerinin Katyon Degisim Kapasiteleri ve yogunluklan

Omek KDK (meg/100g) Yogunluk (g/cm>)

Kaolin 17 2,54
300/2sa kalsine kaolin 19 2,78
500/2sa kalsine kaolin 26 2,61
600/2sa kalsine kaolin 27 A 2,25
800/2sa kalsine kaolin 13 2,90

Kalsinasyon sicakhiginin degisimi ile birlikte kaolinin yogunluk ve katyon
degisim kapasitelerinde degisiklikler oldugu goriilmektedir.

3.5 Hidrotermal Deneyler

Konsantrasyon etkisinin reaksiyon {izerine etkisinin incelenmesi amaciyla 1,25
gram tartilan kalsine kaolin 6rneklerinin 105 °C’de 2sa siireyle, 4, 6 ve 8N 25 mL
NaOH ¢ozeltileri ile hidrotermal olarak reaksiyona sokulmasi sonucu elde edilen
veriler Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3 Konsantrasyon etkisinin incelendigi deneylere ait bulgular

Deney Kodu |Kaolin Katstvi  {NaOH |Reaksiyon |Reaksiyon |Uriin

Kalsinasyon |(g/25ml) |[Kons. {Sicakh@ | Siiresi(sa) |(g)

Sicaklig (N) °C)

(°C)/stire(sa)
HT-1 300/1 1,2554 4 105 2 24074
HT-2 300/1 1,2514 6 105 2 2,3396
HT-3 300/1 1,2509 . 8 105 2 2,5417
HT-4 300/2 1,2550 4 105 2 2,3407
HT-5 300/2 1,2513 6 105 2 2,5446
HT-6 300/2 1,2506 8 105 2 2,5574
HT-7 500/1 1,2521 4 105 2 2,3702
HT-8 500/2 1,2509 6 105 2 2,5050
HT-9 500/2 1,2513 8 105 2 2,5987
HT-10 600/2 1,2500 4 105 2 2,6857
HT-11 600/2 1,2500 6 105 2 2,7207
HT-12 600/2 1,2500 8 105 2 2,8402
HT-13 800/2 1,2500 4 105 2 2,7305
HT-14 800/2 1,2500 6 105 2 2,6285
HT-15 800/2 1,2500 8 105 2 2,9821

Cizelge 3.3’ de bulgulan verilen deneyler sonucu elde edilen iiriinlerin infrared
spektrumlar1 Sekil 3.7-3.21, X-ginlan toz difraksiyon desenleri Sekil 3.22-3.30 ve
difraksiyon verileri Cizelge 3.4-3.9’da verilmigtir
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Siddet (cps)

188 4

l-l'r'! 1"’"'7 N

35

Teta Tarama (20)

Sekil 3.30 HT-15’in X-Iginlan Toz Difraksiyon Deseni

Cizelge 3.4 HT-5’in X-Isim1 Toz Difraksiyon Verileri

20 al () A) [T 20 al (d) (A) |V
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)

8,925 9,9002 16,1 37,905 2,3717 7.3
12,365 7,1526 1,8 39,465 2,2815 2,3
14,020 6,3117 76,2 40,185 2,2423 1,6
16,915 5,2374 3,0 43,105 2,0969 26,2
17,950 4,9377 2,2 45,390 1,9965 3,7
19,885 4,4614 9,7 47,755 1,9030 1,1
20,900 4,2469 12,1 50,140 1,8179 12,7
22,240 3,9940 23 52,445 1,7433 6,5
24,490 3,6319 100,0 55,310 1,6596 1,0
26,670 3,3398 61,3 58,620 1,5735 9,2
28,220 3,1598 6,2 60,660 1,5254 6,5
31,740 2,8169 36,8 62,580 1,4831 4,7
34,925 2,5670 37,3 64,480 1,4440 3,9
38,575 2,4549 3,0 67,710 1,3827 3,3




Cizelge 3.5 HT-6’mun X-Istm Toz Difraksiyon Verileri

26 al (d) (A) Iy 20 al (d) (A)

(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) (Deneysel)
9,000 9,8179 18,2 39,590 2,2746 2,4
14,155 6,2518 64,1 40,375 2,2321 1,6
17,905 4,9500 4.8 43,145 2,0950 31,0
19,990 4,4382 7,0 45,590 1,9882 4,7
20,965 4,2339 8,9 47,830 1,9002 1,0
22,190 4,0029 1,2 50,180 1,8166 9,8
24,550 3,6232 100,0 52,465 1,7427 12,5
26,735 3,3318 48,2 58,735 1,5707 7,9
28,420 3,1380 43 60,685 1,5248 9,1
31,810 2,8109 333 62,610 1,4825 55
34,985 2,5627 43,5 64,545 1,4427 4,8
36,600 2,4532 3,0 66,380 1,4072 1,9
37,825 2,3766 89 68,315 1,3719 5,8




Cizelge 3.6 HT-9’un X-Ism1 Toz Difraksiyon Verileri

20 al (d) (A) 1y 20 al (d) (A) M,

(Derneysel) (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)

8,945 9,8781 14,6 39,530 2,2779 1,8

14,080 6,2850 68,0 40,355 2,2332 1,9

17,855 4,9638 39 43,005 2,1015 29,2
19,930 4,4514 7.3 43,225 2,0913 20,8
20,885 4,2500 8,5 45,585 1,9884 3,6

22,290 3,9851 2,0 47,935 1,8963 1,3

24,505 3,6297 100,0 50,130 1,8183 8.9

26,705 3,3355 50,2 52,450 1,7432 8,7

27,950 3,1897 3,7 58,565 1,5749 8,7

28,365 3,1439 52 59,960 1,5415 33

30,080 2,9685 1,0 60,950 1,5270 7,3

31,745 2,8165 30,0 62,600 1,4827 5,9

34,945 2,5655 42,1 64,465 1,4443 3,6

36,625 2,4516 4,0 66,325 1,4082 0,9

37,850 2,3750 9,8 68,240 1,3733 6,6




Cizelge 3.7 HT-11’in X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

20 al (d) A) Vi 20 al (d) (A)
(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
U34

7,240 12,2001 18,4 34,920 2,5673 42,3
8,190 9,9168 7,5 36,625 2,4516 5,6
10,235 8,6358 12,2 37,795 2,3784 7,5
12,540 7,0531 12,7 39,505 2,2793 3,9
14,095 6,2783 61,2 40,310 2,2356 2,0
16,170 5,4770 8,6 41,560 2,1712 1,8
17,745 4,9943 2,4 43,090 2,0976 26,8
49,950 4,4470 6,0 44,220 2,0466 22
20,915 42439 10,0 45,485 1,9925 3,1
21,745 4,0838 10,7 47,405 1,9162 1,6
24,065 3,6951 24,2 48,030 1,8927 2,1
24,500 3,6304 100,0 50,175 1,8167 9,0
25,475 3,4937 2,7 52,315 1,7473 9,0
26,210 3,3973 7,9 54,400 1,6852 2,0
26,685 3,3379 68,6 56,520 1,6269 1,4
27,225 3,2729 17,0 58,655 1,5727 9,6
28,365 3,1439 5,6 59,995 1,5407 4,6
30,030 2,9733 19,3 60,665 1,5253 7,7
30,865 2,8947 3,5 62,580 1,4831 6,0
31,760 2,8152 32,2 64,540 1,4428 3,8
32,585 2,7458 6,5 68,260 1,3729 5,6
34,270 2,6145 15,2 69,315 1,3546 2,6




Cizelge 3.8 HT-12’nin X-Isim Toz Difraksiyon Verileri

20 al (d) (A) o 20 al (@A) |
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) (Deneysel)

7,325 12,0587 91,0 35,920 2,4981 11,0
8,900 9,9279 74 36,685 2,4478 10,1
10,320 8,5649 69,6 38,155 2,3568 6,2
12,625 7,0058 59,2 39,570 2,2757 3,2
14,110 6,2717 23,0 40,255 2,2385 53
16,270 5,4436 38,7 41,755 2,1615 8,4
17,775 4,9859 7,9 42375 2,1313 7,9
19,895 4,4592 8,2 43,080 2,0980 9,8
20,580 43123 11,3 43,725 2,0686 3,7
21,000 4,2269 16,1 44,345 2,0411 8,7
21,820 4,0699 57,8 47,480 1,9134 7,6
23,005 3,8629 6,2 48,065 1,8914 4,9
24,160 3,6808 93,7 50,270 1,8135 82

24,430 3,6407 29,6 52,775 1,7332 15,7
26,270 3,3897 26,6 54,480 1,6829 8,4
26,755 3,3294 68,0 54,980 1,6688 3,9
27,290 3,2653 73,5 56,640 1,6238 3,9
30,095 2,9670 100,0 57,730 1,5957 6,9
30,990 2,8834 13,9 58,755 1,5702 7,1
31,820 2,8100 11,6 60,195 1,5361 3,2
32,680 2,7380 234 64,385 1,4459 1,7
33,525 2,6709 9,5 65,430 1,4253 2,5
34,345 2,6090 62,1 65,995 1,4114 0,8
34,870 2,5709 14,6 66,910 1,3973 53
67,815 1,3808 2,8
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Cizelge 3.9 HT-15’in X—Ismlan Toz Difraksiyon Deseni Verileri

26 al (d) (A) Ul 20 al (d) (A)

(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
8,835 10,0008 19,5 37,850 2,3750 6,8
14,010 6,3162 74,0 39,485 2,2804 4,3
17,650 5,0210 7,3 43,015 2,1011 23,2
19,635 4,5176 8,8 45,210 2,0040 1,7
20,885 4,2500 22,8 50,150 1,8176 12,3
21,925 4,0507 5,5 52,385 1,7452 6,6
24,405 3,6444 92,1 54,790 1,6741 23
26,655 3,3416 100,0 55,425 1,6564 4,5
28,330 3,1477 6,8 58,565 1,5749 10,8
29,285 3,0472 1,8 60,010 1,5404 7,6
30,000 2,9762 1,6 60,555 1,5278 9,4
31,795 2,8122 33,8 62,375 1,4875 4.1
34,900 2,5688 34,8 64,410 1,4454 3,2
36,610 2,4526 6,6 68,215 1,3737 5,5

300 ve 500 °C’de kalsine edilen kaolin &rneklerinin DTA-TG egrilerinde (Sekil
3.2-33) ve infrared spektrumlarimda (Sekil 3.6) goriildigii gibi orijinal kaolin
yapisindan bir degisme olmadid1 gbzlendiginden bundan sonraki deneylerde 500 -600
°C’de 2 sa siireyle kalsine edilen kaolinlerle ¢aligilmigtir.

Hidrotermal reaksiyonun siiresinin gerceklesen reaksiyon iizerine etkisinin
gorilmesi amaciyla 1,25 gram tartilan kaolin &rneklerinin 4,6 ve 8N olan NaOH
normaliteleri ve 105°C olan reaksiyon sicaklifn degigtirilmeden siirenin 2 saatten 4
saate ¢ikanlarak hidrotermal igleme tabi tutulmasiyla elde edilen bulgular Cizelge

3.10°da verilmektedir.
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Cizelge 3.10 Reaksiyon Siiresi Etkisinin Incelenmesi

Deney Kodu Kaolin Kati/stvi | NaOH | Reaksiyon Reaksiyon | Uriin
Kalsinasyon | (g/25mL) | Kons. | Sicakhg (°C) | Siiresi (sa) (2
Sicaklig N)
(°C)/siire(sa)
HT-16 600/2 1,2506 4 105 4 2,8613
HT-17 600/2 1,2504 4 105 12 2,8070
HT-18 600/2 1,2502 6 105 12 2,7009
HT-19 600/2 1,2500 8 105 12 2,8755
HT-20 800/2 1,2504 4 105 4 2,8080
HT-21 800/2 1,2513 6 105 4 2,6094
HT-22 800/2 1,2506 8 105 4 3,0978
HT-23 80072 1,2511 4 105 12 3,0364
HT-24 800/2 1,2509 6 105 12 3,1575
HT-25 800/2 1,2501 8 105 12 3,0605

Cizelge 3.10°da sonuglari goriilen deneylerden elde edilen firiinlerin infrared
spektrumlan Sekil 3.31-3.40°de, HT-16, HT-17, HT-19, HT-20, HT-21, HT-22, HT-
23 deney kodlu iiriinlerin x-1ginlan toz difraksiyon desenleri Sekil 3.41-3.47°de ve
difraksiyon verileri Cizelge 3.11-3.14’de verilmistir.
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Cizelge 3.11 HT-16"nm X-Ismlan Toz Difraksiyon Deseni Verileri

20 al (d) (A) Iy 20 al () (A) | 1,
(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)

7,235 12,0587 100,0 36,630 2,4513 9,8
8,955 9,8671 6,4 38,215 2,3532 4.4
10,315 8,5690 63,0 39,600 2,2740 4,1
12,610 7,0141 42,9 40,315 2,2353 5,9
14,185 6,2387 21,2 41,645 12,1670 7,7
16,250 5,4502 35,0 42,415 2,1294 6,4
17,820 4,9734 4,4 43,090 2,0976 9,6
19,830 4,4736 5,3 44,305 2,0428 10,8
20,605 4,3071 6,7 47,435 1,9151 6,2
20,970 4,2329 16,1 48,080 1,8909 4,8
21,820 4,0699 46,0 50,245 1,8144 7,7
22,965 3,8695 4,9 52,775 1,7332 14,2
24,140 3,6838 76,9 53,250 1,7188 2,3
24,595 3,6166 28,3 54,440 1,6841 7,5
26,250 3,3923 23,8 55,000 1,6682 3,6
26,775 3,3269 70,8 56,610 1,6245 4,1
27,275 3,2671 68,1 57,670 1,5972 6,2
29,160 3,0600 5,5 58,790 1,5694 6,1
30,095 2,9670 87,0 60,785 1,5226 3,0
30,990 2,8834 14,8 62,700 1,4806 2,0
31,920 2,8014 8,6 64,360 1,4464 2,5
32,700 2,7364 17,0 65,365 1,4265 3,5
33,515 2,6717 7,3 65,910 | 1,4160 2,9
34,325 2,6105 58,0 66,905 1,3974 5,1
34,960 2,5645 15,7 68,305 1,3721 3,6
35,905 2,4991 7,7 69,290 1,3550 9,8
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Cizelge 3.12 HT-17’nin X-Isinlan Toz Difraksiyon Deseni Verileri

26 al (@) (A) o 20 ol (@) (A) | VI

(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
7,315 12,0752 41,9 36,625 2,4516 9,3
9,000 9,8179 6,9 37,805 2,3778 8,7
10,295 8,5856 25,2 39,530 2,2779 1,9
12,590 7,0252 19,4 40,335 2,2343 2,8
14,165 6,2474 65,2 41,670 2,1657 4.3
16,235 5,4552 11,4 43,135 2,0955 29,4
17,805 4,9776 2,9 44,340 2,0413 3,2
20,040 44272 6,5 45,605 1,9876 2,8
20,520 4,3247 5,6 47,410 1,9160 2,7
20,965 4,2339 5,4 48,010 1,8935 3,9
21,810 4,0718 18,1 50,230 1,8149 9,8
22,415 3,9632 2,8 52,455 1,7430 9,6

22,920 3,8770 2,3 52,715 1,7350 7,0
24,120 3,6868 31,4 54,435 1,6842 3,6
24,570 3,6203 100,0 54,985 1,6686 2,3
26,235 3,3942 9,6 56,605 1,6247 2,4
26,750 3,3300 40,0 57,820 1,5934 2,7
27,245 3,2706 26,3 58,685 1,5719 9,8
28,435 3,1364 5,2 60,060 1,5392 3,6
30,070 2,9694 37,3 60,655 1,5255 8,3
30,980 2,8843 7,2 62,635 1,4820 5,4
31,855 2,8070 33,4 64,425 1,4451 4,1
32,715 2,7352 6,3 65,365 1,4265 2,4
33,475 2,6748 3,7 66,380 1,3978 2,2
34,315 2,6112 22,3 68,260 1,3729 5,9
34,930 2,5666 37,3 69,235 1,3559 4,0
35,845 2,5032 4,1
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Cizelge 3.13 HT-19’u n X-Isinlar Toz Difraksiyon Deseni Verileri

26 al( @A) | 20 al (A |V
(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)

3,125 28,2499 5,3 37,895 2,3723 82
8,975 9,8451 7,2 39,520 2,2784 2,4
14,130 6,2628 58,8 43,180 2,0934 31,5
17,715 5,0027 1,5 45,610 1,9874 1,8
20,015 4,4327 5,1 47,880 1,8983 1,1
20,940 4,2389 6,3 50,190 1,8162 84
22,425 3,9615 1,4 52,395 1,7449 9,8
24,570 3,6203 100,0 58,645 1,5729 8,8
26,735 3,3318 299 60,700 1,5245 8.8
28,395 3,1407 2,6 62,680 1,4810 53
30,110 2,9656 2,0 64,540 1,4428 4.4
31,890 2,8040 259 66,390 1,4070 0,8
34,960 2,5645 35,5 68,210 1,3738 4,1




Cizelge 3.14 HT-20’nin X-Ismnlan Toz Difraksiyon Deseni Verileri

20 ol (A (A) o 20 al (d) (A) |,
(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
7,260 12,1665 100,0 | 35,875 2,5011 6,4
8,830 10,0065 3,3 36,605 2,4529 9,8
10,245 8,6274 61,9 | 38,035 2,3639 6,8
12,540 7,0531 48,9 | 39,545 2,2771 4,9
14,075 6,2872 22,5 - | 40,255 2,2385 5,1
16,190 5,4703 30,6 | 41,555 2,1715 9,0
16,905 5,2405 1,1 42,280 2,1359 6,8
17,690 5,0097 4,4 42,965 2,1034 11,3
19,745 4,4927 6,6 43,565 2,0758 5,1
20,505 4,3279 8,3 44,210 2,0470 9,8
20,915 4,2439 9,5 45,130 2,0074 2,6
21,750 4,0829 38,0 |47,385 1,9170 6,6
22,970 3,8687 6,4 48,010 1,8935 5,3
24,070 3,6943 66,9 | 50,225 1,8150 6,2
24,480 3,6334 27,2 |52,670 1,7364 10,3
26,165 3,4031 19,9 | 54,355 1,6865 6,6
26,680 3,3385 47,8 | 56,580 1,6253 4,1
27,205 3,2753 58,2 |57,670 1,5972 6,4
28,315 3,1494 3,3 58,660 1,5726 7,0
30,005 2,9757 77,7 160,305 1,5335 2,4
30,895 2,8920 11,3 | 62,785 1,4788 2,4
31,785 2,8130 12,9 | 64,255 1,4485 3,3
32,620 2,7429 18,2 | 65,290 1,4280 3,6
33,380 2,6822 9,8 66,750 1,4002 4.4
34,235 2,6171 45,7 | 68,245 1,3732 4,2
34,885 2,5698 12,7 | 69,225 1,3561 8,6
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2,5g, 5g ve 7,5 g olarak tartilan kalsine kaolin omeklerinin 105°C’de 2sa
reaksiyonu sonucu elde edilen, kati/stvi oraninin etkisinin incelendigi deneylere ait
veriler Cizelge 3.15 'de verilmektedir.

Cizelge 3.15 Kat/Sivi Oram Etkisinin Incelenmesi

Deney Kaolin Kat/sivi | NaOH | Reaksiyon | Reaksiyon | Uriin
Kodu Kalsinasyon | (g/25mL) | Kons. | Sicakhig1 | Siiresi (sa) (2
| Sicakhig ™) (°C)
(°C)/sire(sa) K

HT-26 600/2 2,5003 6 105 2 49118
HT-27 600/2 5,0007 6 105 2 9,1953
HT-28 600/2 7,5003 6 105 2 16,4535
HT-29 8002 2,5007 6 105 2 5,0059
HT-30 800/2 5,0013 6 105 2 9,0270
HT-31 8002 7,5012 6 105 2 13,1717

SURNLISUBLT,

Cizelge 3.15°de bulgulan verilen deneyler sonucu elde edilen iiriinlerin infrared
spektrumlann Sekil 3.48-3.53’de, HT-26, HT-27, HT-28 deney kodlu iriinlerin x-
is1nlan toz difraksiyon desenleri Sekil 3.54-3.56°da verilmigtir.
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3.6 Mikrodalga Deneyleri

600 °C’de 2saat kalsine edilen kaolin ve orijinal kaolin 6rnekleri 2.45GHz ev
tipi mikrodalgada orta gii¢ seviyesinde gergeklestirilen deneylerle ilgili bulgular
Cizelge 3.16°da verilmektedir.

Cizelge 3.16 Mikrodalga Enerji Yontemi Kullanilarak Yapilan Deneyler

Deney Kaolin Kat/sivi | NaOH | Mikrodalgada Urlin | Etilen

Kodu | Kalsinasyon | (g/25mL) | Kons. |Etkilegim Siiresi (2 Diamin
Sicakhf ()] (dak.) Davesi

(°C)/siire(sa)

MD-1 600/2 1,2503 4 15 2,7606 Yok

MD-2 600/2 1,2502 6 15 2,5077 Yok

MD-3 600/2 1,2512 8 15 -1 3,0294 Yok

MD-4 600/2 1,2510 8 30 3,0350 Var
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‘Cizelge 3.16°da sonuglar verilen mikrodalga enerji yontemiyle yapilan deneyler
sonucunda elde edilen tirlinlerin infrared spektrumlann Sekil 3.57-3-60da ve bu
{irlinlerin x-151nlan toz difraksiyon desenleri ise Sekil 3.61-3.64’de verilmigtir.
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3.7 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Deneyler

600°C’de 2sa kalsine kaolin ile gergeklestirilen mikrodalga destekli hidrotermal
deneylere ait veriler Cizelge 3.17’de verilmektedir.

Cizelge 3.17 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Deneyler

Deney Kaolin NaOH | Hidrotermal Mikrodalgada | Etilen
Kodu Kalsinasyon | Kons. | = Reak. Etkilesim Stiresi | Diamin
Sicakhigi ™) Sicakhig(°C)/ (dak.) Ilavesi
(°C)/siire(sa Stiresi
: (sa)
MDH-1 600/2 8 10572 10 Var
MDH-2 600/2 8 105/2 10 Yok

Cizelge 3.17 ‘de verileri goriilen mikrodalga destekli hidrotermal yontemle elde
edilen MDH-1 ve MDH-2 deney kodlu firiinlerin infrared spektrumlan Sekil 3.65-
3.66’da, aym {irlinlerin x-1isinlarn toz difraksiyon desenleri Sekil 3.67-3.68de

verilmigtir.
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

4.1 Orijinal ve Aktive Kaeolin Orneklerinin DTA-TG Egrilerinin
Yorumlan

Al,03.28i0,.2H,0 bilegimine séhip olan kaolin termogravimetrik analiz
islemine tabi tutuldugunda, 600 °C’ye kadar %11,32 degerinde kiitle kaybina ugrar.
Bu kaybin nedeni dehidrasyon ve dehidroksilasyondur. Sekil 3.1 ‘de orijinal kaolin
orneginin DTA-TG egrisi goriilmektedir.Yaklagik 100 °C’ de biinye nem suyunun
uzaklagsmas1 nedeniyle kiitle kaybi meydana gelmektedir. Kristal yap:i iginde
kimyasal bagla bagh olan su 400 °C’den sonra gikar. 400-600 °C’ arasinda g¢ok
biiyiik kiitle kaybimin olmas: kristal suyunun ayrilmasi yaninda hidroksil gruplarinin
da ayrilmasindan kaynaklanir. Yaklagik 552 °C’de olugan endotermik pik;

Ay03.28i0,.2H,0 552°Cy,  28i0,. AL Os +2H,0

reaksiyonu ile ifade edilir [37]. Olusan bu bilesik yiiksek reaktiviteye sahip olan
metakaolindir.

985 °C’de goriilen ekzotermik pik ise ;

28i02. ALO3 _985°C 3 AL O3+ 2810,

reaksiyonu ile ifade edilir. Burada metakaolin yapisimin bozulup ALOs ve Si0O;

fazlarinin olugumu s6z konusudur [34].

300 ve 500 °C’ de kalsine edilen kaolin &rneklerinin Sekil 3.2 ve 3.3°de
gorillen DTA-TG egrileri incelendiginde Sekil 3.1°deki orijinal’ kaolin meginin
DTA-TG egrisi ile aym oldugu gorilmektedir. Ancak 600 °C kalsinasyon
sicakhigindan sonra yapida degisme gbzlenmektedir. Sekil 3.4 ve 3.5°de 600 ve 800
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°C’de kalsine edilen kaolinlerin DTA-TG egrileri goriilmektedir. 552°C civarlarinda
gerceklesen dehidroksilasyon, 600°C’de sona ex;djgi icin bu sicakbik araliginda
endotermik pik gdzlenmemektedir ve kiitlede harhangi bir degisim yoktur. Ancak
950 °C civarinda yeni faz olusumu gergeklesir ve bu olusum ekzotermik pik ile
karakterize edilir.

4.2 Orijinal ve Aktive Kaolin Orneklerinin Infrared Spektrumlan

300-800°C arasinda kalsine edilmis kaolin &rneklerine ait veriler Cizelge
3.1’de goriilmektedir. Burada infrared spektroskopisi ile 300-800 °C sicaklik
degerleri arasinda kalsine edilmis kaolin 6rneklerinin kalsinasyon sirasinda yapisinda
meydana gelen degisiklikler tartisilacaktir.

Kaolin oOrneklerinin infrared spektrumlari Sekil 3.6’da toplu olarak
goriilmektedir. Titregimlerin dalga sayilarna ait literatiir verileri Cizelge 4.1° de
verilmektedir. 3619,83 cm™ araligindaki bant kaolinin i¢ hidroksil grubuna aittir ve
3651.71, 3668.12, 3696.72 cm” bantlar1 i¢ yiizey hidroksil gruplarmin v(OH)
titresimlerine karsihk gelir. 1008.34, 1034.10, 1115.20 cm” bantlan v(SiO)
titresimlerine aittir. 5(OH) bantlar1 938.24, 912.80 cm™ de gozlenir, bunlar i¢ yiizey |
ve ig OH gruplanm verir [38]. 5(AIOH) titregim bandi 938,24 cm™ ‘de yer alir.
755.35, 647 cm™ “de bulunan pikler AlO ve SiO gerilimlerine kargilik gelir. 469,14
cm™ ‘de ise O-Si-O deformasyonuna ait bant bulunur [39]. 429,99cm™’de goriilen
pik ise Si-O deformasyonuna karsilik gelir [40].
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- Cizelge 4.1 Kaolin Ornekleri Igin Titresim Bantlar

Titregimler Dalga Sayisi (cm™) Literatiir dalga sayisa
(Deneysel) Verileri (cm™)
[ 38,39,40]
v(OH) 3619,83 3620
v(OH) 3651.71, 3668.12, 3696.72 3652, 3668, 3695
5(0H) 938.24, 912.80 940, 915
v(8iO) 1008.34, 1034.10, 1115.20 1010, 1034, 1116
S(AIOH) 938,24 | 041
SiO ve AIO 755.35, 647 750-650
0-Si-O deformasyon 469,14 467
Al-O deformasyon 536,67 552
Si-O deformasyon 429,99 434
AlO-H deformasyon 697.62, 755.35 694, 756
Si0, 795,88 797

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi 300 ve 500 °C’de yapilan kalsinasyon islemleri
sonucu orjinal kaolin 6rnegi ile aym spektrum elde edilmistir. Yapida herhangi bir
degisim gozlenmemigtir.

Sekil 3.4 ‘de DTA-TG egrisi verilen, 600°C’de 2 saat kalsine edilmis olan
kaolinin , 559,4 °C’de ortaya ¢ikan endotermik pikin, metakaolin fazina doniigimiinii
gosterdigini, bu 6rnek igin cekilen infrared spektrumunda gozlenen genis bant
titresimi olan 800 cm™ ve 1090 crn™ dalga sayili piklerinin sirasiyla ALO5’deki Al-O
ve Si0’deki Si-O baglar gerilimine ait olduklan gorillmektedir [41]. DTA-TG ve
infrared spektrumlarindan elde edilen bu sonuglarla, 600 °C’de kalsine edilmis

kaolin 6rneginde metakaolin fazina ait donlisiimiin gergeklestigi ispatlanmistir.
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Cizelge 4.2 Metakaolin I¢in Titregim bantlan

Titregimler Dalga Sayis: (em™) Literatiir dalga sayis1
(Deneysel) Verileri (cm'l)
[41]
Al-O baglan 798,83 800
v(Si0) 1084,14 1090
0O-Si-0O deformasyon 469,74 467

43 Elde Edilen Uriinlerin Infrared Spektrum Yorumlar

Orijinal kaolin’in infrared spektrumu ($ekil 3.6) ile hidrotermal, mikrodalga
enerji ve mikrodalga destekli hidrotermal yontemlerle yapilan deneyler sonucunda
elde edilen tiim iiriinlerin infrared spektrumlan ($ekil 3.7-3-50) kargilagtinldigmda,
kaolinde gozlenen 3653.71, 3668.12, 3696.72 ve 3619.83 dar piklerinin triinlerde
kayboldugu bunun yerine 3450 cm™ civarlarinda genis bir pik olustugu
gozlenmektedir. 3450 cm™ civarlarmda gézlenen bu pik, OH gerilim absorpsiyon
bandina karsilik gelir [42]. Aym sekilde tiim firiinlerde gozlenen 1650cm™
civarlarindaki genis pik H-O-H pikidir ve absorplanmig suya karsilik gelir [42]. Bu
da iirtinlerin hidrate halde bulundugunun bagka bir géstergesidir.

Orijinal kaolin’in infrared spektrumunda gézlenen 1115.20, 1034.10, 1008,34
cm™ pikleri firiinlerde gozlenmezken tiim tiriinlerde 970-1000 cm™ arahifinda genis
siddetli bir pik goriiliir. Literatiir bilgileri 1s13inda tiim zeolitlerde 950-1250 cm™
bolgesinde asimetrik gerilim titregimlerinin oldugu s6ylenebilir [32].

Kalsine edilmemis kaolin &rnegindeki 795,88 ve 755,35 cm™ piklerinin
iirinlerde 734 ve 706 cm™ dolaylarina kaydipn ve kaolinde olmayan 663 cm™
dolaylarinda dar bir pik olusumu géze carpmaktadir. Ayrica yine kaolin’in 536,67
cm” piki tiim {iriinlerde kaybolmustur.




SURUSURIT,

Zeolit NaA olusumu gdzlenen HT-10 (Sekil 3.16), HT-12 (Sekil 3.18), HT-16
(Sekil 3.31), HT-17 (Sekil 3.32), HT-20 (Sekil 3.35), HT-23 (Sekil 3.38), HT-26
(Sekil 3.48) ve HT-27 (Sekil 3.49) tirtinlerinin infrared spektrumlarinda literatiirde
Zeolit NaA i¢in verilen karakteristik piklere rastlanmaktadir. Bu da XRD verilerinin
sonuglarim desteklemektedir. Bu pikler literatiirde 1003, 664, 557 ve 466 cm™
olarak verilmistir [26]. Zeolite NaA’mmn (23,366-8 Aldrich) infrared spektrumu $ekil
4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Zeolite NaA’min Infrared Spektrumu

4.4 Katyon Degisim Kapasitesi ve Yogunluk

Cizelge 3.2’de orijinal kaolin ve kalsine edilmis kaolin &rneklerinin katyon
degisim kapasiteleri ve yogunluklarn verilmistir. 600 °C’ye kadar kalsine edilen
kaolin érneklerinin katyon degisim kapasitelerinin orijinal kaolin 6rneginden daha
yitksek oldugu, ancak 600 °C ‘den sonra DTA-TG egrilerinde goriildiigii tizere
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yapida gergeklesen faz degisimleri nedeniyle katyon de@isim kapasitesinde bir
azalma goriilmiigtiir.

Orijinal kaolin Gmeginin yogunlugu 2,54 g/em® oldugu goriiliitken, kalsine
Orneklerin yogunluk degerlerinin DTA-TG egrilerinde goriilen kiitle kayb1 oranimn
degisimine bagh olarak farkhlik gbsterdigi tespit edilmigtir.

4.5 Hidrotermal Yontemle Gergeklestirilen Deneyler

Hidrotermal deneylerde gergeklesen reaksiyon fizerine su ii¢ parametrenin
etkisi incelenmigtir:

-konsantrasyon

-reaksiyon sliresi

-kati/s1v1 oram

Kimyasal tepkimelerde kullanilan kaolin 6rnegi endiistriyel bir hammaddedir.
Bu hammadde Orneginden alman XRD ¢ekim sonuglarmdan (Sekil 2.1) kaolin
fazimin yaninda ( JCPDS  29-1488, EK A ) safsizlik olarak kuvars, SiO, (JCPDS
33-1161) ve muskovit mineralinin (JCPDS 7-42 ) bulundudunu gdrmekieyiz.
Safsizhk olarak kuvarsm muskovite gore daha fazla oldugunu XRD pik
siddetlerinden anlamaktayiz. Calismamizda endiistriyel bir hammaddenin fiziksel ve
kimyasal degisimlerinin gozlenmesi amagclandifindan endiistriyel hammadde
kullanimm tercih edilmigtir.

NaOH ¢6zeltisinin konsantrasyonunun reaksiyon lizerine etkisinin incelendigi
deneylere ait veriler Cizelge 3.3’de verilmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen
iirlinlerin ve orijinal kaolin Omeginin X-smlan toz difraksiyon desenleri

incelenmigtir.

300 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin Grneginin 1,25 gramumin 105 °C’de 2
saat reaksiyon siiresi boyunca 4, 6 ve 8 N 25mL NaOH ile hidrotermal olarak
muamelesi sonucunda sirasiyla Cizelge 3.3°da verileri gorillen HT-4, HT-5 ve HT-6
deney kodlu Uirinler elde edilmistir. Bu driinlerin XRD ¢ekimlerinin ( Sekil 3.22,
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3.23, 3.24°de goriilen) degerlendirilmesi sonucunda NaOH derigiminin artmasiyla (6
ve 8N c¢ozeltiler) ortamdaki kaolin mineralinin tamamen reaksiyona girdigi ve
hidroksi sodalit (JCPDS 11-0401, EK B) olustugu belirlenmigtir. Diigiik NaOH
derisiminde (4N ¢0zeltide) hidroksi sodalit fazinin yaminda reaksiyona girmeden
katan kaolin fazimin varhg: da goriilmektedir. Kaolin hammaddesinden safsizhik
olarak gelen kuvars bilesiginin , SiO,, {riiniin i¢erisinde yine safsizlik olarak kaldid
anlagilmaktadir.

500 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin &rneginin 1,25 gramimin 105 °C’de 2
saat boyunca 6 ve 8 N 25mL NaOH ile hidrotermal olarak reaksiyonu sonucunda
sirastyla Cizelge 3.3°de verileri gorillen HT-8 ve HT-9 deney kodlu firiinler elde
edilmigtir. Bu firiinlerin XRD ¢ekimlerinin ( Sekil 3.26 ve 3.25 ’de g6riilen)
yorumlamalarindan ayni kosullarda 300 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin 6rnegi ile
yapilan deney sonuglariyla benzerlik gbsterdigi goriilmektedir.

600 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin 6rneginin 1,25 grammin 105 °C’de 2
saat reaksiyon siiresi boyunca 4, 6 ve 8 N 25mL NaOH ile hidrotermal olarak
muamelesi sonucunda sirastyla Cizelge 3.3°de verileri gérillen HT-10, HT-11, HT-
12 deney kodlu iiriinler elde edilmigtir. Bu tirlinlerin XRD ¢ekimlerinin ( Sekil 3.27,
3.28, 3.29 ) degerlendirilmesi sonucunda daha once yapilmis deneylerden ( 300 ve
500 °C’de kalsine triinlerle yapilan) farkli olarak yeni bir fazin varhi@: tespit
edilmigtir. JCPDS literatiir verileri kontrol edildiginde, bu fazin hidratize zeolit
NaA, NaggAlosSigs0334.216H0 , (JCPDS 39-222, EK C) oldugu belirlenmistir. Sekil
4.2’de zeolit NaA’nmn x-iginlan toz difraksiyon deseni goriilmektedir. Sekil 3.29
‘daki XRD grafiginde siddetin (cps) degerinin diger gekimlere gore daha yiiksek
oldugu (400 cps) goriilmektedir. Bu sonugtan 8N NaOH ¢ozeltisi ile yapilan
deneydeki kristallenmenin daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 2 Zeolit NaA’mn X-Isinlan Toz Difraksiyon Deseni

Chandrasekhar ve grubunun yaptigi kaolinden zeolit sentezi galigmasinda
[10] yaymnladift makalede zeolit olusumu igin metakaolin fazinm olusumunun
gerekli oldugu, aksi takdirde bu faz olusmaksizin yapilan deneylerde zeolitin elde
edilemeyecegi belirtilmektedir. 600 °C’deki kalsinasyonun sonucunda metakaolin
doniiiimimtin gergeklestigini yapilan DTA-TG analizlerindeki (Sekil 3.4) 552 °C’de
gorillen endotermik pikin varhig desteklemektedir. Dolayisiyla 300 ve 500 °C’de
kalsine edilen kaolinlerle yapilan deneylerde zeolit olusumunun olmamasinn
nedeninin, bu sicakhklarda kalsinasyon sirasinda metakaolin fazinmn olusmamas:
oldugu anlagilmaktadir.

Elde edilen Uriiniin #i¢ ayn faz halinde olujumunu ise su sekilde
agiklayabiliriz; kaolin hammaddesinden gelen kuvars safsizlig1, hidrotermal ortamda
metakaolinin zeolite dontismesi esnasinda hidroksi sodalit olusumunu arttirmaktadir
[31]. Bu nedenle elde edilen iiriin hidroksi sodalit faziyla birlikte olugmaktadir.

800 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin 6rneginin 4, 6 ve 8 N 25ml, NaOH ile
hidrotermal olarak reaksiyonu sonucunda elde edilen tiriinlerin (HT-13, HT-14, HT-
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15) 600 °C’de kalsine edilen kaolinle yapilan deneylerle benzer sonuglar

gozlenmistir.

600 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin 6rneginin 1,25 gramimn 4N, 25mL
NaOH ile 105 °C’de 2,4 ve 12 saat reaksiyonu sonucunda sirasiyla Cizelge 3.3°de
verileri goriilen HT-10 ve Cizelge 3.10°da verileri gorillen HT-16, HT-17 deney
kodlu firiinler elde edilmistir. Bu firiinlerin XRD gekimlerinden ( $ekil 3.27, 3.41,
3.42) g fazin, zeolit NaA, hidroksi sodalit, kuvars, varlipy goriilmektedir. Zaman
faktorii incelendiginde hidrotermal reaksiyon siiresinin 12 saate g¢ikarimasiyla
sadece kristallenmenin arttifi gorillmiis olup, baska bir degisiklik gézlenmemigtir.

Kati/ s1iv1 oraminin gergeklesen reaksiyon tizerine etkisinin incelendigi deney
sonuglan Cizelge 3.15’de goriilmektedir. 600 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin
Orneginin 1,25g, 2,5g, 5g ve 7,5g tartilarak 6N NaOH cozeltisi ile 105 °C’de 2 sa
reaksiyona sokulmasi1 sonucunda HT-11, HT-26, HT-27, HT-28 deney kodlu firiinler
elde edilmigtir. Bu firlinlerin X-1ginlan toz difraksiyon desenleri (Sekil 3.28, 3.54,
3.55, 3.56) incelendiginde HT-11, HT-26, HT-27 deney kodlu iriinlerde zeolit NaA
olusumuna rastlanirken, HT-28 deney kodlu tiriinde sadece hidroksi sodalit olusumu

gozlenmektedir.

4.6 Mikrodalga Yontemle Gergeklestirilen Deneyler

600 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin 6rnegi 1.25 gram tartilarak hidrotermal
kosularda yapilan deneylerdeki gibi hazirlanan 4, 6 ve 8 N NaOH ¢dzeltilerinin 25
mL’si ile sentez kangim hazirlanmmgtir.  150mi’lik agzi agik teflon kap igerisine
alinan karisim mikrodalgada 2.45GHz’de ¢dzelti ortaminda 15 dakika reaksiyona
sokulmugtur. Elde edilen liriinlere ait veriler Cizelge 3.16°da goriilmektedir. Bu
tirtinlerin XRD c¢ekimlerinden ( Sekil 3.61, 3.62, 3.63, 3.64)NaOH konsantrasyonun
4 ve 6 N oldugu deneylerde kuvars kaldipi baska bir faz olusumu olmadig
gozlenirken, 8N NaOH ile yapilan deneyde ise ilk kez bu calismada mikrodalga
enerji ile bu yontem knllamlarak hidroksi sodalit elde edilebilecegi gbsterilmigtir
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Hidroksi sodalit zeolit eldesinde ara faz olma ozelligi tamidigindan mikrodalga
yOntemin yapilan ileriki caligmalarda olumlu sonuglar getirecegine inanmaktayiz.

4.7 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yontemle Gergeklestirilen

Deneyler

600 °C’de 2 saat kalsine edilen kaolin Srneginin 1,25 grammin 105 °C’de
2saat reaksiyon siiresi boyunca 8 ~N 25ml. NaOH ile hidrotermal olarak
muamelesinin ardindan alinan Ornekler mikrodalgada 2.45GHz’de 10 dakika
reaksiyona sokulmugtur. Aym kosullarda hazirlanan dier sentez karigimina ise
baglangigta NaOH yaninda etilen diamin ilave edilmis ve aym sartlar altinda once
hidrotermal reaksiyona sokulmus ardindan mikrodalga etkilesime maruz
birakilmigtir. Reaksiyonlar sonucu elde edilen tiriinlere ait bilgiler Cizelge 3.17°de
goriilmektedir. MDH-1 ve MDH-2 deney kodlu bu iirtinlerin X-iginlari toz
difraksiyon desenleri (Sekil 3.67-3.68) incelendiginde her iki durumda da sadece
hidroksi sodalit olusumu tespit edilmistir.

4.8 Senuglar

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar agagida belirtilmektedir:

1. Orijinal kaolin &rneginin 300, 500, 600 ve 800 °C’de 2 sa kalsinasyonu
sonucunda orijinal kaolin kiitlesinde %0,27-%12,35 arasinda bir agirlik kayb: oldugu
tespit edilmigtir.

2. Kaolin orneklerinin DTA-TG egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda 600
°C’de 2 saat stireyle kasine edilen kaolinde metakaolin fazina doniisiim oldugu
gorilmiigtiir. 552 °C’de goriilen endotermik pik kaolin yapisindaki kimyasal suyun

uzaklagarak metakaolin fazimn olugumunu tanimlar.

3. Orijinal ve aktive lfaolinléxin infrared spektrumlan incelendiginde 300 ve 500

°C’de kalsine edilen kaolinlerin infrared spektrumlannda orijinal kaolinin infrared
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spektrumu ile aym oldugu goriiliitken 600 ve 800 °C’de kalsine edilen kaolin
Orneklerinin infrared spektrumlarindan farkli olduéu gorilmiigtir. Bu da DTA-TG
eprilerini destekler sekilde metakaolin olugumuyla aciklanabilir. 600 ve 800 °C’de
kalsine edilen kaolin &rneklerinin infrared spektrumlarinda goriilen 798,83 cm™,
1084,14 cm™, 469,74 cm™ dalga sayih pikler literatiirde metakaolin icin verilen
piklerle uyumludur.

4, Calismada hidrotermal yﬁnteﬁ, mikrodalga enerji yontemi ve mikrodalga
destekli hidrotermal yontem kullamlarak yapilan deneyler sonucu elde edilen
irlinlerin infrared spektrumlarmin orijinal kaolinin ve kalsine kaolinlerin infrared
spektrumundan farkl:i oldufu goriilmiistir. Bu da deneyler sonucunda kaolinin
yapisinda degismeler oldugunu gosterir.

5. Kalsine edilen iirlinlerin katyon degisin kapasitelerinin ve yogunluklannin
kalsinasyon sicakhifina bagh olarak degistigi goriilmiistiir.

6. Hidrotermal yontem kullamlarak yapilan deneylerde 300 ve 500 °C’de
kalsine edilen kaolin kullamldig: takdirde hidroksi sodalit olugumu gozlenmis, 600
ve 800 °C’de kalsine edilen kaolinlerle yapilan bazi deneylerde ise hidroksi sodalit
olusumu yaninda zeolit NaA olusumuna rastlannmgtir. 300 ve 500 °C’de kalsine
edilen kaolinlerden zeolit NaA olusmamasinin nedeni, bu kalsinasyon sicakliklarinda

metakaolin olusumunun gergeklesmemesidir.

7. Uriinlerin higbirinde zeolit NaA tek faz olarak elde edilememigtir. Bunun
nedeni ise¢ deneylerde kullamlan kaolin 6reginin endiistriyel bir hammadde olmasi
ve yapisinda safsizlik olarak kuvars ve muskovit icermesidir.

8. Hidrotermal deneylerde konsantrasyonun artmasiyla birlikie kaolinin

tamamen reaksiyona girdigi, diigik konsantrasyon degerlerinde ise ortamda

reaksiyona girmeden kalan kaolin oldugu bulunmugtusr.
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9. Hidrotermal deneylerde reaksiyon siiresinin 4 saatten 12 saate ¢ikanlmasiyla
sadece kristallenmenin artif1 gOriilmils, bagka herhangi bir degisiklik

gbzlenmemigtir.

10. Katy/sivi orammmin ¢ok diisiik ve ¢ok yliksek olmasi durumlarinda sadece
hidroksi sodalit olugumu goriiliirken, oranm 2,5g/25 ml ve 5g/25 mL oldugu
deneylerde hidroksi sodalit yaminda zeolit NaA olusumu da gozlenmisgtir.

11.  Mikrodalga yontemle gergeklestirilen deneylerde 600 °C’de 2 sa kalsine
edilen kaolinle 8N NaOH ¢6zeltisinin 15 dak reaksiyonu sonucunda hidroksi sodalit
olusumu tespit edilmigtir. Boylece hidrotermal olarak 2 saat siireyle
gerceklestirilebilen aym reaksiyonun mikrodalga ile gok kisa siirede yapilabilecegi
gOsterilmigtir.

12.  Mikrodalga destekli hidrotermal yontemle yapilan deneylerde hidroksi sodalit
olusumu gorilmiis ve etilen diamin ilavesinin herhangi bir degigsmeye neden
olmadig1 gézlenmigtir



EK: A KAOLIN’IN JCPDS KARTI

Kart No : 29-1488

Kimyasal Formil - AbLSiO05(OH)y

Mineral Ismi : Aluminyum Silikat Hidroksit

Rad. : CuKoa

Dalga Boyu 11,5418

Sistem : Kiibik

a : 516

dA I, hkl

7,100 50 001
4,410 48 110
3,560 100 002
2,551 35 130
2,491 43 200
2,430 7
2,375 30 003
2,327 61 113
2,200 8 201
1,980 18 221
1,888 11 042
1,787 12 004
1,679 25 150
1,665 34 204
1,540 7 114
1,488 72 060
1,455 12 330
1,430 7 005
1,378 8 062
1,309 8 204
1,284 6 402
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EX:B HIDROKSI SODALITIN JCPDS KARTI

Kart No : 11-0401

Kimyasal Formil ~ : Na4Al3Si;012(0H)

Mineral Ismi : Sodyum Aluminyum Silikat Hidroksit

Rad : CuKo

Dalga Boyu 11,5418

Sistem : Kiibik

a : 8,874 .
d A u, hkl
6,280 33 110
4,440 18 200
3,970 3 210
3,630 72 211
3,130 4 220
2,810 56 310
2,560 82 222
2,370 33 321
2,090 100 411
1,989 7 420
1,888 7 332
1,814 43 422
1,737 60 510
1,623 5 521
1,573 50 440
1,523 51 530
1,480 53 600
1,439 54 611
1,402 9 620
1,371 57 541
1,337 59 622
1,308 10 631
1,281 10 444
1,208 65 721
1,187 11 642




EK: C ZEOLIT NaA’NIN JCPDS KARTI

Kart No : 39222

Kimyasal Formil  : NaggAlgSigs038-216H,0

Mineral Ismi : Sodyum Aluminyum Silikat Hidrat

Rad. : CuKa

Dalga Boyu : 1,5418

Sistem : Kibik

a 1 24,61

dd um, hkl

12,305 - 999 200
8,701 540 220
7,104 254 222
5,503 178 420
5,023 13 422
4,350 33 440
4,160 23 531
4,102 261 600
3,891 7 620
3,710 463 622
3,413 113 640
3,289 433 642
3,076 5 800
2,984 476 644
2,900 920 660
2,751 94 340
2,685 19 842
2,623 346 664
2,512 69 844
2,461 34 1000
2,368 23 1022
2,247 21 1042
2,175 61 880
2,142 39 1044
2,110 36 1060
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