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HIiDROTERMAL YONTEMLERLE KAOLIN’IN DEKOMPOZISYONU

Zimriye YILMAZ
Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal
(Yiiksek Lisans tezi/Tez Damisman: Prof. Dr. Mahir ALKAN)
Balikesir, 2004

Endiistrivel minerallerin ¢esitli sanayi dallarinda uygulamalan artmakta ve
bilim adamlar1i bu materyaller {lizerinde c¢alismalarimi yogun bir sekilde
siirdiirmektedirler. Bir endiistriyel mineral olan kaolin seramik, kagit, plastik ve

lastik endiistrilerinin ana hammaddelerinden biridir.

Kaolinin hidrotermal islemler ile bilesimi degistirilmis ve olusan {irlinlerin
karakterizasyonu yapilmustir.  Calismada kullamlan kaolin &giitme, eleme ve
kurutma gibi baz: fiziksel islemlerden gecirildikten sonra, kalsinasyon olarak bilinen
termal islem ile yiiksek sicakliklarda aktif hale getirilmistir. Aktiflestirilmis olan
kaolin farkli denemeler ig¢in farkhi kati/sivi orani, NaOH derisimi ve reaksiyon
sicakliginda hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Reaksiyon sonucunda elde edilen
firiinler, X-1s1nlan toz difraksiyon desenleri(XRD) ve infrared (IR) spekirumlar ile

analiz ve karakterize edildi.
Elde edilen {iriinler karakterize edildiginde, 600 °C’de vapilan kalsinasyon

isleminin reaksiyon i¢in dnemii bir nokta oldugu ve metakaolin dolarak adlandinlan

reaktif bir maddenin olustugu bulunmustur.
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600 °C’de kalsine edilmis kaolin &mnekleri hidrotermal islemlere tabi
tutuldugunda, belli reaksiyon kosullarinda zeolit NaA ve hidroksi sodalit olustugu

belirlenmistir.

Bu islemlerin yam sira kaolinin ve kalsine 6meklerin yogunluklan ve katyon

degisim kapasiteleri belirlenmistir.

Ayrica bu ¢alismada mikrodalga enerji kullanilarak bazi denemeler yapilmistir.
Mikrodalga enerji kullamildiginda elde edilen iiriin, zeolit NaA olusumunda bir ara
faz olan hidroksi sodalittir. Gelecekte yapilacak olan ¢aligmalarda, farkli denemeler
yapildiginda hedeflenen zeolit NaA’ya mikrodalga enerji kullamilarak ulagilmas

umulmaktadsr.

ANAHTAR SOZCUKLER : Kaolin, Hidrotermal Y&ntem, Zeolit NaA,
Hidroksi Sodalit, Mikrodalga Enerji, X-Isinlan Kinmm
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ABSTRACT

DECOMPOSITION OF KAOLIN BY HYDROTHERMAL METHODS

Zimiye YILMAZ
Balikesir University Institute of Natural and Applied Science, Department of
Chemistry
(M.Sc. Thesis/Supervisor: Prof. Dr. Mahir ALKAN)
Balikesir, 2004

Applications of the industrial minerals in the various branches of industry have
increased and studies has been continuing intensely on these materials. Kaolin, an
industrial mineral, is one of the main raw materials of ceramic, paper, plastic and

rubber industries.

Kaolin has been decomposed with hydrothermal treatments and obtained
products have been characterized. Kaolin used in the work was activated at high
temperatures with thermal treatment known as calcination after grinding, sieving and
drying. Activated kaolin was subjected to hydrothermal treatment with different
solid/liquid ratios, NaOH concentration and reaction temperature in the experiments.
Obtained products after reaction were analysized and characterized by x-ray

diffraction (XRD) and IR spectra.

It has ben found that calcination at 600 °C is very important for the reaction and

forms a reactive material called metakaolinite .

If kaolin calcined 600 °C is subjected to hydrothermal treatment in certain

reaction conditions, Zeolit NaA and hydroxy sodalite can be obtained.

v



Densities and cation exchange capacities of original and calcined kaolins were

also determined.

Besides, some experiments were carried out using microwave energy and it was
seen that obtained products are hydroxy sodalite which is an interphase in the
formation of zeolite NaA. In the future studies it has been hoped that zeolit NaA can

. be obtained using microwave energy at different reaction conditions.

KEY WORDS : Kaolin, Hydrothermal Method, Zeolite NaA, Hydroxy
Sodalite, Microwave Energy, X-Rays Diffraction.
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1. GIRIS
1.1 Kil

Kil mineralleri ince tanecikli dogal materyallerdir. Bu materyaller silika,
alumina ve sudan olusan silikatlardir. Hatta bu minerallerin igerisinde ihmal
edilmeyecek miktarlarda demir ve alkali oksitleri de bulunur. Killer birkag farkl
mineralden olustuklari gibi tek mineral olarak da biinyede toplanabilirler [1].
Wentwort 1922°de tane bilyikligi 1/256 mm’den daha kiigiik olan taneciklere kil
denilmesini teklif etmistir. [2] Kil terimi bir olusumu belirtmez. Kil terimi hem
hidrotermal faaliyetin sebep oldugu bozunma drinleri igin, hem de sedimentasyon
yoluyla ¢6kelmis malzemeler i¢in kullamilir [3]. Kilin kristal mineral pargaciklardan
olustugu 1930 yilinda Fry ve Hendricks tarafindan X-1gim1 fotograflan yardimiyla
kanitlanmigtir [4].

1.2 Kilin Mineral Yapisi

Yapilan aragtirmalarda killerin biinyesindeki oksijen atomlan ve hidroksil
gruplarimin yuvarlak kiireciklerden olusan bir paket halinde bir araya geldig:
anlagilmigtir. Bu paketler Si, Al, O, (OH), Mg ve Fe iceren diizgiin paralel
tabakalardan olusur. Tabakalar: birbirine baglayan kuvvetler oldukg¢a zayiftir. Bu
tabakalar, igerisinde yerlesmis olan atomlara gére elektriksel olarak nétr ya da yiikli

olabilir [5].

Kil mineralleri tabaka yapisina gore iki tabakah, {i¢ tabakall ve kangik tipte
olabilir. Iki tabakali kil minerallerinde birim hiicre bir oktahedral ve bir tetrahedral
katmandan olusurken, {i¢ tabakali kil minerallerinde iki tetrahedral ve bir oktahedral
katmandan olugur. Karigik tipte olanlarda ise oktahedral ve tetrahedral katman sayisi

farkl olabilir [6].



Bu tabakalardan olusan birim hiicrenin kalinligi her kil minerali i¢in farkhidir.
Kaolinit icin bu kahnhk 7.2 A°, Halloysit igin 10,1 A°, Muskovit i¢in 10,0 A°,
Montmorillonit i¢in 15,0 A°® ve Klorit i¢in 14,1 A° deferindedir [5].

| J=Silisyum = Oksijen

Sekil 1.1 Bir tetrahedral tabakanin goriniisi

Bir tetrahedral tabakada késelerde dort oksijen, ortada ise bir silisyum atomu
bulunur (Sekil 1.1). Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin bir araya gelmesiyle de iki
ve ui¢ tabakal killer olusmugtur. Her tabaka bir yam ile SiO,-tetrahedraline ve diger
yani ile Al,O3 oktahedraline nonsimetriktir. Oktaeder tabakanin hidroksil gruplan,
yamndaki tetrahedral tabakanmin oksijenlerine baghdir (Sekil 1.2). Oktahedral
tabakalarda hidroksil gruplan arasinda Al bulunurken, tetrahedral tabakalarda oksijen

atomlan arasinda silisyum atomu bulunur [5].

Kil mineralleri esas olarak aliimina hidro silikattir. Bazi silikatlarda Al yerini
tamamen veya kismen Fe ve Mg’a birakir. Oktahedral ve tetrahedral bolgelerde
bulunan iyonlarin sayist ve tiiriine gore, genel kil mineralleri gruplandirmas: yapihir.
Kil mineralleri igerisindeki alkaliler ise esas mineral olarak bulunurlar. Killerin
igerisinde kil minerallerine ilaveten kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi kil olmayan
mineraller de bulunur. Ayrica kil mineralleri organik maddeler ve suda ¢goziinebilen
tuzlar da ihtiva edebilir [6].
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Sekil 1.2 Bir oktahedral tabakanin gériiniisii

1.3 Kilin Fiziksel Ozellikieri

Yeryiiziinde bilinen binlerce mineral igerisinde plastisite 6zellii gosteren tek
mineral kil mineralidir. Bu 6zelliginden dolayi sanayide genis 6lgiide kullamlabilme
olanag1 dogmustur. Ancak kil mineralini hammadde olarak kullanan ureticiler igin
kimyasal bilesim deZerleri ¢ok 6nemlidir. Bu ylzden alumina, silika, demir ve
titanyum oksitleri, alkaliler ve kristal suyunun kayb: anlamina gelen kizdirma
kaybmni ve hatta bazi durumlarda kalsiyum ve magnezyum oksitlerin  bilesim

yiizdelerini kontrol ederler [7].

Killerin plastisite 6zelligi azaltilip gogaltilabilir. Genel olarak plastisite suyu
% 15’ ten az, % 40’tan fazla olamaz. Killer plastik olmayan mineral tirlerini de
ihtiva ederler. Genelde plastik olanlar kaolinit ve montmorillonit gruplanidir. Plastik
olmayan kil mineralleri ise kalsit, kuvarsit ve mika grubu igerikli minerallerdir.
Plastisite 6zelligi gosteren killer, atese dayamklilik karakterine sahiptir. Diger killer

ise genellikle eritken 6zelliktedir [8].



1.4 Kii Minerallerinin Siniflandiriimas:

Kil minerallerini genel olarak asagidaki sekilde siniflandirmak mimkiindir [6]:
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Killer, yukandaki simflandirmanin diginda elektron mikroskobu fotograflarina
gore de simflandinilirlar.  Fakat bazi yazarlar bunu siniflandirmadan ziyade
gruplandirma olarak degerlendirmislerdir. Bu gruplandirmada killer 4 grupta

toplanmustir :

Kaolin grubu: Kaolinit,Halloysit, Allofan, Dikit
Serpantin grubu: Krizotil, Antigorit, Pikrolit, Yemstone

11lit grubu: illit, Glakonit

Montmorillonit grubu: Montmorillonit, Heklorit, Atapuljit, Sepiolit

1.8 Bazi Kil Minerallerinin Formiilleri

Bazi kil minerallerinin formiilleri asagida verilmigtir [9]:

Kaolin: A1203.2Si02.2H20

Halloysit: SiyAl4010(OH)s.4H,0

Dikit: Al,0;.2510,.2H,0

Nakrit: Al,03.2810,.2H;0

Endellit: Al4Si4O;0(OH)3.4H20

Montmorillonit: Alr.x Mg,S140,:(0OH),

Beidellit: Al Si4.}- Aj}‘Om(OH)z



Notronit: (Fe,Al); Sis.y Al;O10(OH),

Hekrorit: Mgs.s LixSisO16(OH),

Saponit: Mgs.x AlSis.y AlyO;0(OH),

Ihit: KAIzSi3AJOm(OI‘{)2

Muskovit: KA]:Si3A]Om(OH)2

Sepiolit : HeMgsS112030 (OH); 9 6H,0

Poligorsikit : SigMgsO, (OH,); 4H,0

Klorit : (Mg,Fe,Al)s (Al,S1)4010 (OH)g



1.6 Kaolin

Bir kil minerali olan kaolin, tarih siirecinde ilk defa seramiklerde kullanilmistir
ve hala en iyi bilinen kullamm alam seramik endiistrisidir. Ancak seramik
endistrisinin yam sira kagit, plastik gibi difer pek ¢ok endiistide de
kullamlmaktadir.  Al;03.2810,.2H,0 kimyasal formiiline sahip olup, toplam
molekiil agirli§ 258 g/mol’dir. Feldspat kayaglarina etki eden bazt organik asitlerin,
kayagta gergeklestirdigi degisimler kaolin mineralinin olusumunu saglar. Dogadan
“¢tkanlan kaolin minerali saf bir kaya¢ olarak elde edilmez, bazi fiziksel islemlerden
gegtikten sonra kullamma sunulur. Ancak yine de biinye icerisinde baz1 mineraller

ile birlikte bulunur [6].

1.7 Kaolinin Mineral Yapist

Bir tetrahedral ve bir oktahedral tabakamin birlesmesiyle olusan birim
hiicrelerin bir araya gelmesi ile kaolin minerali olugur. Bu anlamda kristal yapisina
gore kaolin 1:1 yani iki tabakali kil mineralleri grubuna girer. Tetrahedral ve
oktahedral katmanlar birbirlerine hidrojen baglariyla baghdirlar [5].

Dy - O Oksijen
/" (OH) Hidroksil
Aluminyum
@ O Silisyum

Sekil 1.4 Kaolin mineralinin birim hiicresi



Bir kaolin birim hiicresinin kalinh@ yaklagik 7.15 A%dwr.  Silisyum ve
aliminyumdan olusan kiigiikk katyonlar oksijen ve hidroksilden olusan buyik
katyonlar ile gevrilidir. Si™* iyonlan tetrahedral grubun dort oksijeni ile, Al
iyonlan ise oktahedral grubun alt: oksijen iyonu ve hidroksil gruplan ile gevrilidir.
Yani tetrahedral tabaka Si-O agina sahip iken, oktahedral tabaka Al-O-OH agina
sahiptir. Birim hiicrenin bilegimi 2[A1,S1,05(OH)s] olarak belirlenir. Ancak sunu
kesinlikle belirtmek gerekir ki, su molekiilleri yapi igerisinde yer almaz ve 1s1l isleme
-tabi tutuldugunda yapida gergeklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda yapisindan su
" uzaklagir [5].

1.8 Kaolinin Mineralojik Olusumu [10]

Kaolinin olustugu ana kayag kompleks alumina silikatlardan meydana
gelmektedir. Olusumu meydana getiren alumina silikatlar asginma sirasinda
hidroliz olmaktadir. Hidroliz olayinda alkali ve toprak alkali iyonlar ¢dzintr,
tuzlar olugturarak yatak olusumundan uzaklagirlar. Kalan, aluminyum silikat ve
diizgiin yapii Si0;’dir.  Kaolinit ( = kil cevheri ) olusum asamalan su sekilde

formulize edilebilir;

K20 .A105.6810, + 2H, 0 =2 AL0;.6510,.H,0 + 2KOH (1.1
Feldspat
AlO;.6S510,H,0 = AlL0,.2Si0,.H,0 + 48102 (1.2)
Al03.2810,. H,0+ H20 =2 AlL0;5.2510,.2H,0 (1.3)
Kaolinit

Sulu  bir alumina silikat olan kaolinit, minerolojik olarak

Al[S12051(OH)4 grubundan meydana gelir.



1.9 Kaolinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kaolinit yaprakgiklann tam elastik olmamakla birlikte bikilebilir
ozelliktedirler. Mohs sertliine gére 2-3 civarinda sertlikte olup, boylann 1000-
5000 A° kahinliklan ise 200 A° ‘dir. Ham olarak % 39,50 Al,O3, %46,55 SiO;,
% 13,95 HyO igerir. Pisme sirasinda H,O ugarak % 13,95 “ lik ates zayiatini

€

olusturur. Pigsme sonucunda geri kalan Al;03.2Si10; ‘ nin molekul agirhig: 222
g/mol olup % 4590 ALO; ve % 54,10 SiO; igerir. Sertligi 1-2 Mohs olan
- "~ Halloysit,” diger kil minerallerinin yaprak yapisina karsihik cubuk ve boru
goriiniimli  yapiya sahiptir. Cubuk yapili taneciklerin ¢aplari 400-700 A°

arasindadir [10].

1.10 Kaolinin Diger Kil Minerallerinden Fark:

Kaolin ve diger kil mineralleri arasindaki farklar soyle 6zetlenebilir [8]:

L]

Kaolin primer olusumlardir. Yapisinda yabanci maddeler az oldugundan tabii

gbriniigt gibi pisme rengi de beyazdir.

e Kaolin kristalleri diger kil kristallerinden daha buyiktir. Bu nedenle diger kil

mineralleri daha plastiktirler ve kuru mukavemetleri daha fazladir.

e Kaolinlerin kristal biyiikligi ve saflifi atese dayamim kabiliyetini arttinr.

Kaolin ise atese daha dayamklidir ve pisme ¢ekmesi kaolinin daha azdir.

e Kaolinde kristaller tam sekillidir, diger kil mineralierinde ise koselerden

kirilmalar olmustur ve boylar daha kiiguktir.



1.11 Kii Minerallerinin Isil Davranislan

Kil mineralleri yiitksek sicakliklarda isitildiginda bu materyallerin reaktivitesi
artar. Yapilan bu 1sitma islemi kalsinasyon olarak isimlendirilir ve kaolin mineralinin
kalsinasyonu sonrasinda olusan yiiksek reaktiviteye sahip ara iiriin metakaolin olarak

adlandinhr [1].

Killer 1sitihinca, “asidik o6zelliklefi ‘orfadan~kalkar ve sertligi artarak bir
biiziilme ve gdzeneklilik gosterir. Her ne kadar suyun biraktigi bosluk bliziilme
nedeniyle azalsa da tamamen kalkmaz. Bizilme sonucunda killerin sertligi
arthfindan bazi gatlaklar meydana gelir. Kil biinyesindeki yabanci maddeler de

sicakhik arttik¢a etkisini gosterir.

Na, K, Ca ve Mg oksitleri kile 700 °C’de tesir ederek erime sicakhgim
digiriirler. Diger taraftan bu yabanci oksitler erir ve erimemis olan kil
taneciklerini birbirine yapigtinr ve kil biinyesindeki alumina silikatlar, ortamin

saglamligini arttinirlar.

Kaolin kristalleri 1sitildiginda higroskopik suyunu 200 °C’nin altinda birakir.
500-600 °C’de ise kimyasal bagh suyun uzaklagmasi sonucu, silis ve alumina

iceren metakaolin olugur.

ALO; 2810, 2H,0 = ALO;.28i0; + 2H;0 (1.4)

Kaolin Metakaolin

Bu reaksiyon sonucunda alumina ve silikamin amorf kanigimi meydana

gelir. 940 °C’de amorf alumina ( Al;Os ), knistalin alumine donisiir.
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1000 °C’de alumina ve silikanin ( SiO; ), amorf miillit ( 3A1,03.2810; ) ile
tiridimit ( Si0O, ) sekline gecmesiyle ekzoterm reaksiyon olusur. Asagidaki

sekilde bu olusumlann yiizde degerleri de verilmektedir.

2000+
Sivi
186G +
§~ N P Korindon
— s + SV
1800 Kristobalit
¥
~11700
X
< 1600} Mullit + Sivi Korindon
L"n" +
1500} Kristobalit + Mullit MUt
1400 Tridimif + Mullit
5i0;0 10 20 30 (0 50 60 70 80 90 %A1203

Sekil 1.5 Kaolinin sicaklik artisi ile gosterdigi faz degisimi

1350 °C’de miillit billurlagir. 1470 °C’de tiridimit silikamin bu sicakliktaki
kararht sekli olan kristobalite donustir. Bu sicakliga kadar olan toplam reaksiyon

denkligi soyle yazilir:

3(A,05.2810,.2H,0) =& AlL0;3.28i0,; +48i0; + 6H,0 (1.5)

Kaolinit Muilit Kristobalit

Mullit igne seklinde kristallere sahip olup ¢ok sert, kimyasal tesirlere
dayanikli, mekanik mukavemeti fazla ve elektrigi iletmeyen karaktere sahiptir.
1545°C’de kristobalit ile miillit arasinda % 5.5 Al,O; ve % 94.5 SiO;’den olusan
bir 6tektik meydana gelir. 1745-1790 °C’de ise erime gergeklesir.
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Kil ve kaolinin pigirilince saglamlagsmasi, para seklinde olan kristallerin igne
sekilli millit kristallerine doniigmesi ve bu igne sekilli kristallerin birbirlerine

tarak digi gibi girerek kenetlenmesinden ileri gelir [8].

1.12 Kaolinin Kullanim Alanlar [1]

Kaolin minerali pek ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir ve giin gegtikge
yeni uygulama alanlan kesfedilmektedir. Genig bir pH aralifinda kimyasal olarak
inert olmasi sebebiyle egsiz bir endiistriyel mineraldir Rengi beyaz oldugundan
kaplama filmlerinde ve dolgularda pigment ya da inceltici olarak kullanilir, yumusak
ve aginmaz olmasi sebebiyle diisiik 1s1 ve elektrik iletkenligine sahiptir; rakibi olan

pek gok materyalden daha diisiik maliyettedir.

Kaolinin bazi kullanimlar: tanecik boyut dagilimi, renk ve parlaklik, viskozite
dahil gok ciddi spesifikasyonlar gerektirir. Halbuki diger kullanimlan pratik olarak
higbir spesifikasyon igermez; 6rmegin ¢imentoda kimyasal bilesim ¢ok énemlidir.

Kaolin minerali en fazla kagit, seramik, lastik, plastik ve boya endiistrisinde

kullaniimaktadir. Bunlarin disindaki kullamm yelpazesi asagida verilmektedir:

deterjan ¢imento
kozmetik alg1
kimyasal malzeme filtrasyon

giibre boyama malzemesi
mirekkep kursun kalem
yapistiric porselen kaplama malzemesi

bocek sldirici

cati kaplama malzemesi

ilag boyutlandirma

gda katki maddesi demirdokiim malzemesi
kataliz hazirlig1 ¢ati kaplama malzemesi
agartma yer karolari

adsorban tekstil
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1.13 Zeolit

Zeolit kelime anlami olarak kaynayan tag anlaminda olup, 1756 yilinda Isveg’li

mineralog Frederich Cronstdet tarafindan bulunmustur [12].

Ik bulunan zeolit numuneleri volkanik orijinli olanlardir. Daha sonra
hidrotermal ve ¢6kerme yolu ile “ sedimenter zeolit ” olusumlar da bulunmustur.
Ulkemizde ise varhklan ilk defa 1971 yilinda tespit edilmistir [11].

Zeolitler dunyada ancak 1960’h yillardan sonra ticari olarak (retilip
pazarlanmaya baslanmigtir. Dogal zeolit olusumlannin rezervlerinin yetersiz
olmasindan dolayi, belli bir kristalinitede, saf ve diizgiin yapil sentetik zeolitler ilk
olarak 1930 yilinda sentezlenmistir. Sentetik zeolitlerin Gretimleri ise 1948 yilinda

gergeklestirilmigtir. Bunlarin dogal zeolitlerle es degerleri yoktur. [12]

Cizelge 1.1 Isletilebilir nitelikte olan dogal zeolit gesitleri

; E ‘ ; ~ lIyom
Zeolit minerali Kimyasal bilegim Kristal sistemi Egemen defistirme  Isil dayamim
: katyonl  kapasitesi
ar (meq/g)

Analsim N31 5(A]1 6Si32095). 16H,O Kiibik Na 4,54 Yiiksek

FlllpSli (Na,K)g o(All 08122064) ZOH;O Ortorombik Na.K 3,31 Dllsllk

Erivonit (Na,K,Ca);(Als8i:,0-,).27H, Hekzagonal Na,K 3,12 Yiksek

0

Sabazn (Ca,Na)G(Ah 25i24072).40H30 Hekzagonal Ca,Na 3,84 Yiiksek

Natrolit Na) (Al 6S140006.)12H-0 Oriorombik Na 5,26 Diigiik

Mordenit Nag(AlgSiy0e.)24H-0 Ortorombik Na 2,29 Yiiksek

Hoylandit Cay(AlgSi-042)24H,0 Monoklinik Ca,Na 2,91 Diigiik

Krinoptilolit K4Nay(AlgSis00g. )24H,0 Monoklinik K,Na 2,16 Yitksek
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Giniimiizde 30’u askin dogal zeolit minerali olmasina karsin, 150’yi askin
sentetik zeolit tiiri mevcuttur ve halen yeni sentetik zeolitler sentezlenmektedir. Bu
30 dogal mineral igerisinde istenilen saflik ve bilesimde olan ve isletilebilir nitelikte
olan ancak 8 zeolit minerali vardir. Bu mineraller yukandaki Cizelge 1.1’de
verilmektedir. Zeolit minerallerinin hemen hepsi cam parlakligindadir. Cogunlukla
renkleri renksizden, beyaz sarimsi, ten rengine kadar degisir. Nadiren de kansan
yabanci maddeler nedeniyle renkleri kahverengimsi veya kirmizimsi olur. Sertlikleri

genelde 2,5-5,5 ; yogunluklan ise 1,9-2,4 g/cm® arasindadir [13].

1.14 Zeolitin Yapisi

Zeolitler gergeve silikat yapisinda, kimyasal olarak alkali ve toprak alkali
katyonlar igeren sulu alumina silikat bilesimli bir mineral grubudur. Yapilan
icerisinde boyutlar: 3-10 A° arasinda degisen kanal ve bosluklar bulunur. Zeolit
yapisinda temel yapi birimi SiO4 ve AlO, dortyiizlileridir. Bu birimde merkezde Si
veya onunla yer degistirebilen Al, koéselerde ise oksijen atomlari yer alir.
Dértyiizliilerin gegitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizenlenmeleri sonucu “
ikincil yap: birimi “ denilen, tek veya ¢ifi-dorthi,begh,altili dértytizlilerden olusmus
birimler meydana gelir. Zeolit minerallerinin yapisal siniflamasinda da bu birimler
esas alimirlar. Ikincil yapr birimlerinin bir araya gelmesi ile gesitli gokyiizliiler ve
nihayet bu ¢okyiizlilerin birlikteligi ile zeolitlerin ii¢ boyuthy, bosluklu iskelet

yapilari ortaya ¢ikar [12].

Sekil 1.6 Zeolitin kristal yapis:
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Zeolitlerin teknolojik ozelliklerine temel olusturan kanal ve bogluklar ¢ok
yizlilerin arasinda olanlardir. Yap: igerisinde tek tip kanal olabilecegi gibi farkli
boyutlu birkag tip kanal bulunabilir. Zeolit yapisindaki bogluk ve kanallarda
katyonlar ve su molekiilleri bulunur. Katyonlann yap: igerisindeki koordinatlari
genellikle belirli olup, zeolit mineral turleri arasinda farklilik gosterir. Bazi katyonlar

kolay degistirilebilen bazilan ise zor degistirilebilen ( tuzak ) alanlardadir [12].

Zeolitler kristal yapili, hidrate olmus alkali ve toprak alkali alumina
silikatlardir. Kristal yapilan ii¢ boyutlu atomik yapilardan olusmaktadir. Zeofiflér
kristal yapilarint bozmadan su adsorplayip desorplayabilirler ve yapidaki bazi
atomlar1 degistirebilirler. Su molekiilleri genellikle 100-400 °C ‘ler arasindaki
isitmalar sonucunda yapidan atilirlar ve bu esnada birgok zeolit tiirii igin iskelet yap1
bozulmaz. Su molekiillerinin, yapi bozulmadan atimalari sonucu tim hacmin
yarisina varan oranlarda bosluk elde edilmis olur. Sentetik zeolitler ¢ok genis bir
kimyasal bilesim aralifinda iretilebilirler. En yaygin kullanimi olan zeolit A’dir.

Zeolit A’mn tretilmesinde iki metot bulunur [7]:

e Hidrojel prosesde sivi sodyum silikat ve sodyum aluminat 77-110 °C

aralifinda sitilir ve zeolit Na-A, 1-8 saat igerisinde kristallenir.

12Na(OH)4 + Na208i02+ 7H20 =3 N&]:(A]Oz);z + 27H20 + NaOH (] 6)
Zeolit NaA

¢ Diger proseste ise kaolen 500-600 °C’de kalsine edilir ve yiiksek reaktiviteye
sahip metakaolen olugur. Metakaolenin NaOH ¢dzeltisi ile muamelesi, 90-

110 °C’de, birkag saat i¢inde zeolit Na-A kristallenmesini meydana getirir.

2A125i205(0H)4 =2 2A1L,S1,07+ H;0 (1 .7)
Kaolen Metakaolen
12H,0 + 6ALS1,O7+ 12NaOH =% Nan(A]Oz)lg {1 8)
Metakaolen Zeoht NaA
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1.15 Zeolitin Kullanim Alanlan

Dogal zeolitlerin baghca dort fonksiyonel 6zelliginden yararlanilarak gesitli

alanlarda kullaniimalari saglanmaktadir. Bunlar [12] ;

Gaz Adsorbsiyonu
e Koku giderme

o Endustriyel gaz separasyonlan

Su Adsorbsivonu / Desorpsiyonu
e Isi depolama ve solar sogutma
e Desikant uygulamalan
e Tanm ve hayvancilik

Iyon Degistirme Ozellikleri

)

e Su antma ve hazirlama

e Suigletmeciligi

e Tanm ve hayvancilik
Katalitik Ozellikleri

o Reaksiyon miihendisligi, iiretim ve anitim

seklinde venlebilir.



1.16 inorganik Sentez Yéntemleri
1.16.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal Sentez Yontemi son 15 yildan beri bilim adamlarimin ilgisini
¢ekmektedir. Hidrotermal terimi tamamen jeolojik kokenlidir. Itk kez, Ingiliz
yerbilimci Sir Roderick Murchison tarafindan, yuksek sicaklik ve basincin yer
kabugunda gesitli kaya¢ ve minerallerin olusumunda meydana getirdigi degisiklikleri
tammlamak -igin -kullanilmigtir. Boylece minerallerin doZal sartlardaki olusum
kosullan laboratuar ortaminda olusturularak, hidrotermal teknik ydntemiyle bu
minerallerin sentezi yapilmigtir. Daha sonra bu y6ntem gesitli sentetik materyallerin

olusumu gibi degisik amaglar igin gelistirilmistir [13].

Hidrotermal Sentezde nispeten olagan kosullarda ¢éziinmeyen materyalleri
tekrar kristallendirmek ve ¢ozmek igin, yiiksek sicaklik ve yiiksek sicaklikta bulunan
¢oziiciler ve mineraller kullanilir. Boylesi kristallenmeyi saglayan en genel
dizenleyict etken materyalin yiksek ¢oziinirlik bolgesinden disik c¢ozinirlik
bolgesine gegmesine yardim eden sicaklik egilimidir. En biiyiik tek kristal dogada
olugur ve laboratuar ortaminda yaratilan en biyiik tek kristal hidrotermal orijinlidir.
Hidrotermal teknik, serbest tek kristalin biyiitilmesinde ve saflastinimasinda
teknolojik agidan ¢ok onemlidir. Hidrotermal arastirma metodu; cihaz sicaklik ve
basing uygulamalan ve kontrolunii, ¢éziiniirlitk ol¢iimlerini ve kristallenme kinetigini

igerir. Bunlarin her biri hidrotermal ¢alismada ¢ok dnemlidir [14].

Hidrotermal sentezi sonsuz simrlar iginde tarif etmek gerekir ve 1 atm’den daha
biiylik basing ve oda sicakhginin tizerinde sulu ortamda herbir heterojen reaksiyona
uygulanabilir. Hidrotermal metodun diger kimyasal sentez tekniklerine gére bazi
Onemli avantajlar1 vardir. Bunlar s6yle siralanabilir; Hidrotermal metotta sol-jel
metodunda kullamlan pahali alkoksitlerin yerine bazi asetat ve nitrat tuzlan
kullanilir. Materyallerin ¢ogu nispeten disiik sicakliklarda istenilen kristal fazda

dogrudan Gretilir [14].
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Hidrotermal metot, digik sicakhk kati-hal reaksiyonlan igin elveriglidir.
Ozellikle normal metotlarla elde etmenin zor oldugu ¢esitli oksidasyon
basamaklarindaki elementlerle ©6nemli gegis metallerinin bilesikleri kapal
sistemlerde hidrotermal sentez ile elde edilebilir. Bu sisteme giderek artan ilginin
sebebi yiiksek reaktivite, kolay ¢6zgen kontrolii, metastabil fazlarin olugumu, az hava
ve cevre kirliligi ile diigik enerji sarfiyati gibi avantajlara sahip olmasidir.
Mikropor6z maddelerin sentezi ve kristal yapimy, iyonik iletkenler, kompleks oksitler
gibi maddelerin sentezinde hidrotermal metodun ¢ok etkili bir sistem oldugu
kamtlanmistir. Bu yeni materyallerin bulunmasi yeni yapi ve birgok alandaki
potansiyel uygulamalari nedeniyle deZisik alanlarda g¢ahisanlann ¢ok ilgisini

cekmektedir [15].

1.16.2 Mikrodalga Enerji [14]

Son zamanlarda hidrotermal sentez yontemine alternatif olarak mikrodalga
enerjinin  kullanuldigs bir sentez yonteminin kullammi hizla gelismektedir.
Bilesiklerdeki atom ve kristal orgii hareketlerinin dogal frekanslaninin, yollanan
elektromanyetik mikrodalga frekansla etkilesmesi sonucu, maddenin i¢ enerjisi hizla
yiikkselmekte ve bu enerji artimiyla  kati-kath  kimyasal  tepkimeler

gergeklesebilmektedir.

Mikrodalgalar, malzeme iginde iyonik tiirlerin go¢ii ve dipolar rotasyonu ile

molekiiler harekete sebep olurlar.

Mikrodalga enerjinin sogurulmasinda iyonik iletim ve dipolar rotasyon gibi

bashca iki 6nemli mekanizma etkili olmaktadir.

Mikrodalga enerjisi 300 MHz ile 300 GHz frekans arahgm kapsayan bir
elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga frekanslar G¢ ayri bolgeye ayrilmaktadir.
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Bunlar sirasiyla ;

e Dusiik Frekans (300 MHz -3 GHz)
e Orta Frekans (3 GHz - 30 GHz)
e Yiiksek Frekans (30 GHz -300 GHz)

bolgeleridir.

The Blectromagnetic Spectrum

Frequency (Hz) Froquency (He)
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Sekil 1.7 Elektromanyetik Spektrumda Mikrodalga Bolge

Giiniimiizde en ¢ok kullamian mikrodalga frekans: 2450 MHz ( 2.45 GHz )’
dir. Yaklagik 50 yil énce Pecy L. Spencer tarafindan gelistirilmis olan ev tipi
mikrodalga finnlar gogunlukla bu frekansta ¢aligmaktadir.
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Malzemeler mikrodalga enerji ile etkilegimlerine gore tige ayrliriar :
1-) Mikrodalga Yansiticilar : Metal ve Alasimlar

2-) Mikrodalga Enerji ile Etkilesmeyenler : Kuvars cam, baz: camlar, seramikler (
gecis metal elementi icermeyen ) ve teflon gibi. ( Teflon, yemek ve kimyasal

tepkimelerde kap olarak tercih edilmektedir. )

'3-) Mikrodalga Enerji Sogurucular : Etkilesme sonucu ani 1s1 yitkselmesi gergeklesir:
Inorganik materyallerin gofunun normal sicakliklarda mikrodalgayla oldukga iyi bir
sekilde etkilegim gosterdigi bilinmektedir.

1.17 Literatiir Ozeti

Endiistriyel bir hammadde olarak ¢ok genis kullamm alanlarina sahip olan
kaolin, pek ¢ok bilim adaminin aragtirma konusu olmustur. Kaolinin bu kadar

yaygim kullanilmasinin nedenlerinden birisi, yiizey reaktivitesinin yiiksek olmasidir.
Kaolin mineralinden zeolitin sentezlenmesi iki asamada gerceklestirilmektedir:

(1) Metakaolin olarak adlandirilan suyu uzaklagtinilmig bir tiriin elde etmek igin

kaolenin termal aktivasyonu (metakaolinizasyon)

(2) Zeolit kristallerinin olusumunu saglamak i¢in alkali ortamda ilave silika

varliginda metakaolinin hidrotermal reaksiyona tabi tutulmasi (zeolitizasyon).

Metakaolinizasyon sicakligmmin  (400-1000 °C) hidrotermal reaksiyon boyunca
olusan zeolitin tirinG belirflemede o6nemli bir rol oynadi®r bulunmustur.
Ozellestiriimemis kosullar altinda kalsine edilmemis kaolin kismen hidroksi sodalite
dénerken, 400, 500 ve 600 °C’lerde hazirlanan metakaolinlerin de hidroksi sodalite
(HS) donistiugi fakat bu doniisiimiin daha hizhi gergeklestigi bulunmugtur. 700 °C’ye

arttinlan metakaolinizasyon sicakhg ile Zeolit NaX olusumu saglanmigtar.



Ayrica ilave edilen silika ile degisen Si02/AlO; orani ve zeolitizasyon igin

verilen siirenin degisimi, zeolit NaX olusumunu etkileyen parametrelerdendir [16].

Metakaolin silika ilave edilmeksizin (S10,/Al20;=2) reaksiyona tabi
tutuldugunda olusan triin amorftur. Bu oran 3 ve 5 oldugunda saf NaX faz
olusurken, 7 oldugunda NaA, NaP ve HS kansimi olugmustur. Kaolinden, iyi
kristallenmig saf Zeolit NaX fazi olusumu igin gerekli optimum kosullar 900°C-
1sa’de elde edilmis metakaolin, Si0,/A1,05=3; Na,0/Si0,=1.1; H,0/Na;0=40 mol
oranlarina sahip reaksiyon karigiminin ve87 F 2 °C’de 15 sa tutulmast ve sonra 24 sa

oda sicakhiginda yaslandiriimast bulunmustur [16].

Sodyum Aluminat ve Sodyum Silikat gibi kaolin diginda farkli baglangig
materyallerinden de zeolit olusumu gergeklestirilmigtir. Disiik maliyetli ve deterjan
sektoriinde kullanima yonelik kaolinden zeolit olusumu kullamilan kaolinin tanecik
boyutu daglimi g6z Oniine ahnarak gergeklestirilmistir. Ayrica deterjan
formulasyonunda gergek yikama performansini saglamak igin suyun sertlifinin
giderilmesinde kullanilan zeolitin etkinligini belirlemek i¢in iyon degistirme metodu

ile kalsiyum baglama kapasitesi 6l¢tlmiigtiir [17].

Kalsinasyon iglemi ile kaolen igerisinde gergeklesen endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlar Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetrik Analiz (TGA)
ile aydinlatilabilir. DTA-TGA grafiklerinde sicaklifa bagli olarak endotermik ve
ekzotermik pikler olusur. Bu endotermik piklerden 60-70 °C dolaylarinda gériilen
ilk pik kaolinin fiziksel olarak adsorbladigi suyu biraktigini, 260-280 °C arahginda
gorilen ikinci endotermik pik gibsit kristalizasyon suyunun uzaklasmasim ve
alumina fazina doniisen aluminyum hidroksitin suyunun uzaklagmasim ifade eder.
500-600 °C dolaylarinda gérilen iigiincii endotermik pik ise metakaolinit olarak
adlandirilan ve oldukga yitksek bir reaktivite de§erine sahip olan iiriiniin olusumuna
karsihk gelir. 950-960 °C’deki ekzotermik pik ise kristallenen yeni fazlarin
olusumunu gosterir. Bu fazlar Si igerikli y-Al:O3 veya metakaolinden olusan spinel

yap1 olabilir [18].



Yapilan diger bir galigma kaolin mineralinin higbir kalsinasyon iglemine tabii
tutulmaksizin bazik ortamda otoklavda ve plastik siselerde reaksiyona tabi
tutulmasina yoneliktir. Burada kaolin mineraii énce boyutlandinimig, daha sonra
farkli derigimlerde KOH ¢ozeltilerine sokularak 35°C ve 80°C’de kaolinin ¢oziinme

ve yeniden kristallenme oranlan incelenmistir [19].

Yapilan galigmalar kaolinin iginde bulundugu ¢ézeltinin tiirine ve derigimine
bagh olarak farkli tiir zeolit olusumlanimi gosterdigi gozlenmistir. Eger kalsinasyon
" sicakh@ ¢ok diisiik ise sentetik zeolit yerine hidroksi sodalit denilen ve kararsiz olan
ara trin olugurken, yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda Zeolit NaP olusur. Ayrica
kalsinasyon sicakliginin metakaolinin igerisinde bulunan demirin ¢ozinirligiing,
dolayistyla metakaolinin rengini reaktivitesini etkiledigi gozlenmistir. Isitma islemi
boyunca sicaklik arttik¢a ortamdaki demirin, olusan yeni fazlarin igerisine girdigi ve
parlakhig: azalttigi belirlenmigtir {20].

Bagka bir ¢aligmada baglangi¢ materyali olarak kaolen, diatomit ve bentonit
gibi hammaddeler kullamlarak zeolit 4A ve yaminda hidroksi sodalit olusumu
cahsilmistir. Burada 6ncelikle bu materyaller kostik soda ile birlikte eritilerek aktif

hale getirilerek zeolit 4A ve hidroksi sodalitin olusum sartiari incelenmistir [21].

Dogal kaolinlerden hidrotermal olarak sentezlenen zeolit Na-A’ mn olusum
kinetikleri ve mekanizmas: incelenmistir. Uluslararas: standart kaolinlerden 600 ve
800°C da kalsine edilmek suretiyle hazirlanan metakaolinlerin 70-110°C arasindaki
reaksiyon sicakliklarinda NaOH ¢ozeltileri ile hidrotermal muamelesi zeolit 4A’nin
olusumunu saglamishr. Kinetik analizin sonuglari baglangigta kullanilan kaolinin
yapist ve baslangic materyalinin aktivasyon sicakligi 1gi§inda aydmlatitmigtir.
Metakaolinden zeolit Na-A olusumu isleminde daha disiik aktivasyon sicaklifinda
elde edilen materyallerin reaksiyon hizlarinin belirgin sekilde daha fazla oldugu ve
daha dugik aktivasyon enerjilerinin oldugu ve reaksiyonun ilerledikge olusan zeolit

4A’nin hidroksi sodalite doniigtiigu sonucuna ulagilmistir [22].



inorganik materyallerin sentezlenmesinde mikrodalgalann kulilammi gin
gectikce onem kazanmaktadir. Mikrodalga destekli sentezler, geleneksel sentezlere

gore ¢ok daha hizl, temiz ve ekonomiktir [23].

Karbiirler, nitritler, karmasik oksitler, silisidler, zeolitler ve apatit gibi ¢ok
gesitli materyaller mikrodalgalar kullanilarak sentezlenmektedir. Bunlarin pek ¢ogu
endistriyel agidan bityitk 6neme sahiptir {23].

Mikrodalga destekli senteze yonelik yapilan difer bir ¢aligma ise hem
geleneksel hidrotermal yontemin hem de mikrodalgamin kullamldigs ve baslangig
materyali olarak ugucu kil kullamlarak alkali ortamda gergeklegstirilen zeolit
olusumudur. Burada sicaklik, zaman ve aktivasyon ¢ozeltisinin derisimine bagh
olarak zeolit sentezlenmeye gahgilmistir. Olusan zeolitin tiiriine gore elde edilen K-
Na'/NHs" degisim kapasitesi degerleri farkhh bulunmustur. Sentez parametreleri
degistirilerek NaOH ¢ozeltisi kullanildiginda elde edilen zeolit tiirleri NaP1, hidroksi
sodalit, hidroksi kankrinit, analsim, tobermorit ve nephelin hidrat iken, KOH
¢ozeltisi kullamldiginda elde edilen zeolit tiirleri zeolit F, kalsilit, fillipsit ve zeolit
KM olmaktadir. Mikrodalgada ve gelenksel metotlarda elde edilen tirinlerin tirleri
ve sentez verimleri ¢ok benzer olmasina karsiik, mikrodalga kullamldifinda

reaksiyon siiresi 24-48 saatten 30 dakikaya inmektedir [24].

Mikrodalga kullanmak suretiyle baslangig materyali olarak alumatran ve

silatran kullanarak Zeolit Na-A sentezi yapilan ¢aligmalar arasindadir [25].



1.18 Termal Analiz

Termal analiz kontrollii sicaklik degisimi kargisinda belli bir maddenin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerinin incelenmesidir. Termal analiz teknikleri asafidaki gibi

simflandinlabilir [26]:

1-Termogravimetri (TGA)
2-Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

-- - ——- - 3-Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

4-Simultane Termal Analiz (STA)
5-Termomekanik Analiz (DIL/TMA)

1.18.1 Termogravimetrik Analiz ( TGA )

Termogravimetrik Analiz yonteminde kontrollii sicaklik programuna tabi
tutulan bir maddenin kitlesindeki degisim, sicakhifin veya zamammn fonksiyonu
olarak olgitliir. Maddenin kiitlesindeki degisim isitma veya sogutma periyodunda,
siblimlesme, ayrisma, oksidasyon, reditksiyon ve gazlarin absorbsiyon ve
desorbsiyonu sonucu olusabili. TGA sadece gaz ¢ikigi yada absorbsiyonu olan
reaksiyoniarda kullanilabilir. Erime gibi kiitle deZisimine neden olmayan faz

degisimleri bu yontem ile incelenemez [26].

Sicaklik-kiitle egrilerine fermogram adi verilir. Termogramlarda analitik agidan
iki 6nemli bulgu vardir. Bunlardan birincisi termogramlardaki kiitle degisimlerinin
biiyiklagi, ikincisi ise bu degisimlerin neden oldugu belirli sicakliklardir. Bu
bilgilerden, belirli kosullarda bilesikler tamimlanabilir. Ancak kiitle degisimlerinin
meydana geldigi sicakliklar deney kosullarindan énemli olgade etkilenir. Kiitie
degisimlerinin  biyikligl, termogram seklini etkileyen faktorlerden bagimsiz

oldugundan ¢gok kullanilir [27].



Kiitle degisimleri dogrudan tepkime stokiyometrisine baghdir. Nitel bilesimi
bilinen bir éregin kesin nicel analizi yapilabildigi gibi yeni bilesiklerin bilesimi de
ongérilebilir. TGA egrisini daha belirgin yapmak igin TGA egrisinin genellikle
zamana bagl olarak tirevi alimr. Béylelikle TGA’ da saptanamayan birbirine ¢ok
yakin degisimler kolayca saptamr. Agirhik kaybi, bir kanisim i¢inde mevcut mineral

cinsini ve miktarim tahmin etmede kullanilir [26].

Bir termogravimetrik alet baglica su bilegenleri igermelidir :

1-Terazi

2-Isitma cihaz

3-Sicaklik 6lgiim ve kontrol birimi

4-Kiitle ve sicakhk degisimlerini otomatik olarak kaydeden bir sistem

5-Omegin iginde bulundugu atmosferi kontrol eden bir diizenek

Termogravimetrik analizde 6rnek isitilirken agirhginda meydana gelen bir

degisme, ¢cok duyarl: bir mikro terazi ile olgiilir [27].

1.18.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu yontemde kontroliii sicaklik programina tabi tutulan bir madde ile referans
maddesi arasindaki sicaklik farks, sicakligin fonksiyonu olarak olgiiliir. Firin
icerisindeki numune tasiyicisinda iki ayn termokupl {izerine oturan iki tane kroze
vardir. Bunlardan bir tanesi numune igin diferi ise referans malzeme igindir.
Krozeler aynm malzemeden ve ayni boyutta olmasi gerekir. Iki termokupl birbirine
numune ve referans malzemesi arasindaki sicaklik farkim olgecek sekilde

baglannugtir. Ortam sicakhigs referans termokupl ile olgiilar [26].

Omek ve referans madde ayn: finn iginde ayn kaplara konur. Kaplar alimina
veya platin olabilir. Sicakliklar, 6mek kaplanina yakin yerlestirilmis termokupl ile

izlenir.



Minerallerin belirlenmesi, DTA egrisinde olugsan piklerin sicakhgma ve sekline
bakilarak yapilir. DTA pik alanlan (A) madde miktanna, tepkime 1sisina ve Ornekten

veya Ornege 1s1 akigina baghdir [27].

Standart madde kabina ve numune kabina inert madde konularak cihaz: sifir
egrisi ¢izilir. Sifir egrisinin mimkiin oldudunca diz olmasi arzu edilir. Numune
tane boyutu ve numune hakkindaki sikigma derecesi egrinin sekline tesir eder. Dar
tane boyut dagilimina sahip bir numune keskin pik verirken tane boyutunun
geniglémesi pikleri de genigletir. Ancak pik alam ayni kalir. Numune tane boyutu
250 um’ den diisitk olmahdir. Bunun i¢in numune 60 mesh ASTM elekten tamamen
gecene kadar ogitiliir.  Genellikle sicakhk dakikada 5 ile 20 °C arasinda arttinlir.
Standart numunelerle hangi 1sitma hizinda ¢aligiimigsa, analiz edilecek numuneler de
aym hizda sitilmalidir.  Cihazin termokupllannin  sicakh@ dogru gosterip
gostermedigi kontrol edilmelidir. Termokupl ayan igin ergime sicaklifi veya
modifikasyon sicaklifi belli olan maddeler kullamilir. Baslica kullamm alanlan

alagim, seramik, cam ve mineral 6rneklerinin yitksek sicaklikta incelenmesidir [26].

1.18.3 DTA Egrisinin Degerlendirilmesi

Cesitli DTA  egrileri literatirde mevcuttur. Elde edilen egrinin
degerlendirilmesinde bunlardan yararlamlabilir. DTA egrilerinin piklerinin baslangig
ve bitim noktalar: arasinda bir dogru ile birlestirip pikin alam 6lgilirse, bu alamn
reaksiyon 1sis1 ile orantili oldugu gériliir. Bunlardan faydalanarak DTA ile kantitatif
tayinler yapilmaktadir. Saf bir maddenin verdigi pikin alami 6lgilir, numunenin
verdigi pikin alanina oranlanarak numunenin yiizdesi hesaplamr. DTA ile
numunenin endotermik ve ekzotermik reaksiyonlan olgilir ve ispatlamr. Egrinin
cizgisel hatlart termik reaksiyonlarn goésterir. Diz yatay bir egri numune 1sisinin ve
standart numunenin 1sisiin esit oldugunu gosterir. Egride asagi dogru bir anomali
belirmesi, numune 1sisimin arkada kaldigini, endotermik reaksiyon oldugunu gosterir.
Numune sisimin standart numuneden daha fazla isinmast durumunda, egrideki

anomali asagiya dogrudur ve ekzotermik reaksiyon oldugunu gosterir [26].



1.19 X Isinlan [14]

X 1sinlart 8 Kasim 1895 giinii Almanya’da Wiirzbilg Universitesi Fizik
Profesori Wilhem Konrad Rontgen tarafindan bulunmustur. Réntgen, x-1iginlarinin
kristaller igindeki atomlar tarafindan yansitilabilecek dalga boyunda oldugunu
diisindi ve bu amagla yapmis oldugu deneylerle kristalografi biliminin ilerlemesinde

ilk buyiik adimlar atmig oldu.

X-isinlant  yeter ‘derecede yiiksek ~hizlardaki elektronlarin bir maddeye

carpmasiyla meydana gelir.

Yiiksek hizlarda metal hedefe (buyik kinetik enerjiyle) carpan elektronlar
enerjilerinin bir kismimi veya tamamuini ¢arptifi atomda birakirlar. Disiik enerji
diizeyinden kopan elektronlar, hizla (st yoringedeki elekironlar tarafindan
tamamlamr. Bu durumda elektronlar yiiksek enerji diizeyinden algak enerji
diizeylerine gecerken ¢ok kugiik dalga boylu (yiiksek frekansl) elektromanyetik
dalgalarin salinmasina neden olurlar. Salinan bu dalgalara X-igmlarr denir. X-
iginlarinin dalga boylani ¢ok kiigilk olup yaklasik 0.1 A°-100 A° arasindadir.

Dolayisiyla enerjileri ¢ok buyiktiir,

1.19.1 Difraksiyon [14]

Difraksiyon, ¢ok sayida atomun katildig1 sagtima olayidir. Difraksiyon iki veya
daha fazla dalga arasindaki faz baglantisindan ileri gelir. Bir kristalin x-1sinlarindan
nasil etkilendigi incelenecek olursa; Sekil 1.10°da atomlarin A, B, C gibi sekil
duzlemlerine aralarindaki mesafe esit ‘d’ olan paralel diizlemler takiminm tizerine
siralanmig bir kristalin kesiti goriliyor. Miikemmel olarak paralel, monokromatik
ve dalga boyu A olan X-ginlannin 0 aqisiyla geldigi dasinilir.  Difraksiyona
ugramiy demet birbirini giiclendirmis ¢ok sayida sacgilan i1ginlardan meydana

gelmigtir.



Sekil 1.10°daki / ve la iginlaring g6z onine alalm. Bunlar A diizlemindeki K ve P

atomlanna garparak butin dogrultulara sagihirlar.  Fakat yalmz /I’ ve la’

dogrultularinda sagilan iginlar aym fazdadir ve birbirini gﬂglendirirler. Cunki /” ve

/a”mn aldikiar yol;

QK - PR=PK.Cos8 - PK.Cos6 =0 °dir. (1.9)

1 ve 2 1sinlan ise K ve L atomlan tarafindan sagilacaktir. Burada da /K7 ve

2L 2" wginlanimin aldiklari yol farks,
ML+NL=4d’Sin6+d’Sin6=2d’Sin® (1.10)
Eger vyol farki dalga boyunun tam katina egit yani ni = 2 d’Sin 6 sarta
saglaniyorsa I’ ve 2’ sagilmig isinlari tamamaen aym fazdadir.
Bu disiince ayni zamanda S ve P’nin sagtify st iiste bulunan iginlar igin de
dogrudur.
nA=2dSin @ (1.11)
I’ ve 2” sagilmis 1sinlan aymi fazda olacaktir, (1.15) baglantisini bu gekilde formulize
eden W L. Bragg ‘dir ve bu nedenle Bragg Kanunu olarak bilinir.
Kirinmig olan s ile direkt giden 1sin arasindaki agt her zaman 26°dir. Buna

kinmim agis1 denir ve kalitatif analizlerde bu a1 olgiiliir. Ifadedeki n yansimanin

derecesidir.



Sekil 1.8 X-1ininin bir kristalden kinnimi

Bragg esitligi iki yonlid kullanihir:

1- Bilinen dalga boyunda X-151m1 bilinmeyen bir kristalden kinndigi zaman 6
agilan Slgilir ve bilinmeyen kristal ¢esitli dizlemleri arasindaki ‘d’ uzakliklar
hesaplanarak bulunur. Bu degerden giderek bilinmeyen kristalin cinsi saptanabilir. 6

agilarinin 6lciilmesinde,

a- Toz fotograflarn

b- Difraktometreler kullanihr.

2- ‘d’ uzakhig: bilinen bir kristalden kinnan ve dalga boyu bilinmeyen
radyasyonun dalgaboyu 0 agilan olgilmek suretiyle bulunur. Her elementin
karakteristik radyasyonunun dalga boyu belli oldugu i¢in buradan element tayini
yapilabilir.  X-1511 spektrometreleri bu amagla kullanilan cihazlardir. Mineral

tayininde biiytik dlgiide kullanilan yontem X-1ginlan kinnimi yéntemidir.
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1.19.2 X-Isinlan ile Kalitatif Analiz [14]

Bitin toz kristalleri karakteristik difraksiyon desenleri verirler.  Toz

difraksiyon ile kalitatif analizin temeli budur. Analiz, bilinmeyen desenin standart
data kataloglarindaki kartlarla kiyaslanmasiyla tanimlamr. Kiyaslamamn daha basit,
daha kisa zamanda ve daha kolay olmas: icin degisik diizenler gelistirilmistir. En
givenilir ve en genig katalog American Society For Testing Materials (ASTM)
-katalofudur. Elimizde birgok maddenin kinmim deseni mevcut ise standart
" gekimlerle karsilastirmak suretiyle tespitler yapihr. 1936 yihinda Hanawalt “ d
siddet degerlerine gére 1000’e yakin maddenin ¢ekim sonuglanmi aldi. Bu ¢alisma
ASTM tarafindan gelistirildi.

ASTM ik defa 1941 yihinda 3x5 ing ebadindaki kartlarda 1300’e yakin
maddenin difraksiyon datasim1 yayinladi. 1955’ de yayinlanan son kismi ile mevcut
kart sayis1 5900° e eristi. Giiniimiizde ise kart sayisi, anorganik, organik, mineraller
ve metal-alasim tiird bilegikler igin, toplamda yarim milyona yakin XRD ¢ekim

bilgilerini iceren ¢ok biiyiik bir veri tabaninin olugmasina katkida bulunmustur.

Hanawalt bir maddeyi siddeti yiksek tg¢ ¢izgiye karsilik gelen “ d ” degerleri
(di, da, d3) ile karakterize etti. Numune tayininde d,, d,, d; degerleri ve bunlara

karsilik gelen kirinim giddetleri belirtilmektedir.

Birden fazla madde igeren bir numunenin tetkiki olduk¢a zordur. Numune
hakkinda bilgimiz yoksa dogrudan dogruya sayisal fihrist kismindan faydalanmak
gerekir.  Numuneyi igeren maddelerden biri biliniyorsa alfabetik fihristler

kullanilarak kansiklik kismen giderilebilir.

30



1.20 Kirmiz1 Otesi Isinlar (IR ) [27]

Kirmizi otesi isinlar, ultraviyole, goriinir ve X-iginlan ile ilgili elektronik
gecisleri olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, IR isimmin absorbsiyonu,
cesitli titresim ve dénme halleri arasindaki enerji farklannin kigiik olmas: yiiziinden
daha ¢ok molekiiler yapilarla simrhdir. IR 15immm absorblayabilmesi igin bir
molekiiliin titresim veya dénme hareketi sonucunda, molekiilin dipol momentinde

" net bir degigme meydana gelmelidir.

Sadece bu sartlar altinda, 151n1n degisen elektrik alani ile molekiil etkilegebilir
ve molekiildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Ornegin,
hidrojen kloriir gibi bir molekiliin etrafindaki yik dagihim, klorun hidrojenden daha
¢ok yiik yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik degildir. Bu nedenle hidrojen

klortiriin belli bir dipol momenti vardir ve bu molekiile polar molekiil denir.

Dipol moment, yik merkezleri arasindaki uzakhk ve yik farkimn
biyikligiindeki farka baghdir.  Hidrojen kloriir molekiili titresirken, dipol
momentinde bir degisme olur ve 1;imin elektrik alam ile etkilesebilecek bir alan

meydana gelir.

Istmin  frekansi molekilin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler
titresimin genliginde bir defisme meydana getiren net bir enerji alig-verisi

gerceklesir; bu da 1g1nin aborbsiyonu demektir.

Benzer sekilde, asimetrik molekiilierin agirlik merkezi etrafinda dénmesi,
isinla etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana getirir. O,, Cl,, ve N, gibi
homoniikleer tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir
degisme olmaz ; bu nedenle boyle yapilar kirmmzi Otesi bolgede absorbsiyon
yapmazlar. Bu tip birkag bilesik harig, diger tim molekiler tirler IR 1ginmi

absorblariar.
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1.20.1 IR Spektrometrinin Uygulamalan [27]

Elektromanyetik spektrumun IR bélgesi, 1inin 12800 ile 10 cm” dalga sayili
veya 0.78 ile 1000 pm dalga boylu kismini kapsar.

Cizelge 1.2 Infrared Spektral Bolgeler

-~ -Bolge Dalga Boyu Dalga Sayist Arahgy, | Frekans Arahih, Hz
Arahigi,um cm’
Yakn 0.78-25 12800 — 4000 3.8x10™-1.2x10"
Orta 25-50 4000 - 200 1.2x10"-6.0x10"
Uzak 50 — 1000 200 - 10 6.0x10"-3.0x10"
En ¢ok kullamlan 25-12 4000 - 670 1.2x10M-2.0x10"

Cizelge 1.3 Infrared Spektrometrinin Onemli Uygulamalan

Spektral Bolge Olgiim Tipi Analiz Tipt Numune Tipi
Yakin-Infrared Difiize Yansima Kantitatif Kati veya siv1 ticari
maddeler
Absorbsiyon Kantitatif Gaz Kansimlan
Absorbsivon Kalitatif Saf kati, siv1 ve gaz
bilesikler
Kantitatif Gaz, sivi veva kati
kangimian
Kromatografik Gaz, sivi veva kan
Orta-Infrared kansimlan
Yansima Kalitatif Saf kat1 veva s
bilegikler
Emisyon Kantitatif Atmosferik
numuneler
Uzak-Infrared Absorbsiyon Kalitatif Saf inorganik ve
metal organik tirler




Hem cihaz ve hem de uygulama agisindan infrared (kirmizi 6tesi) spektrumu,
yakin-, orta-, ve uzak-infrared 1ginlani olmak tizere ii¢ bolgeye aynlir. Bunlardan her

birinin simrlan kabaca Cizelge 1.5° de verilmektedir.

Bu ii¢ infrared boélgeye dayanan yontemlerin teknik ve uygulamalan
birbirinden biraz farklidir. Omegin simdiye kadar en gok kullamlan ve orta infrared
bolgesine kargilik gelen 2.5 - 12 um dalga boyu arah@inda absorbsiyon, yansima ve
emisyon spektrumlart hem kalitatif hem de kantitatif analizlerde kullanilir. Bu

" uygulamalar ¢iZelge1°6 da diger infrared bolgeleri igin de gosterilmektedir.

1.20.2 Kalitatif Analiz [27]

Infrared Spektrometresinden alinan bir spektrum ile bir bilesigin tamnmasi iki

basamakli bir iglemdir.

Birinci basamak, 3600 cm™’den yaklagik 1200 cm™* e kadar olan bolgeyi igine
alan ve hangi fonksiyonlu gruplanin mevcut oldugunun incelendigi grup frekanslari

bolgesini incelemedir.

Ikinci basamak numunenin spektrumunun, ilk basamakta bulunan fonksiyonlu
gruplann tamamini igeren saf bir bilesigin spektrumu ile karsilastinimasidir. Burada,
ozellikle parmak izi bolgesi denilen, 1200 cm™’den 600 cm™’e kadar olan bolgenin
kullamimas: faydalidir, ¢clinkii yapisindaki ve geometrisindeki kagik farkliliklar bu

bolgedeki absorbsiyon pikierinin goriiniisini ve dagiiisim onemli dlglide degistirir.

Sonug olarak, ki spektrumun parmak izi bolgelerinde (ve diger bolgelerde)

birbirlerine benzemeleri bilesiklerin hemen hemen ayn1 oldugunu kanitlar.

Birgok saf bilesigin spektrumlaninmi karsilagtirmah sekilde vererek kalitatif
tayinlerde yardimci olan birgok infrared spektrum katalogu mevcuttur.
Bu kataloglarda spektrumu elle aramak yavas ve yorucudur. Bu sebeple bilgisayara

dayanan arama sistemlert son yillarda genig kullanim alani bulmugtur.



Cizelge 1.4 Bazi organik gruplann grup frekanslan

Bag Bilesik Tipi Frekans arahifs, cm” | Siddet
C-H Alkanlar 2850-2970 Kuvvetli
1340-1470 Kuvveth
C-H Alkenler 3010-3095 Orta
675-995 Kuvveth
C-H Allanler 3300 Kuvveth
CH | Aromatikhalkalar | 3010-3100 Orta
690-900 Kuvvetli
O-H Monomerik 3590-3650 Degisken
alkoller, fenoller
Hidrojen bagh | 3200-3600 Degisken, bazen
alkoller, fenoller genis
Monomerik 3500-3650 Orta
karboksilik asitler
Hidrojen bagh | 2500-2700 Genislemig
karboksilik asitler
N-H Aminler, Amidler 3300-3500 Orta
C=C Alkenler 1610-1680 Degisken
C=C Aromatik halkalar 1500-1600 Degisken
C=C Alkinler 2100-2260 Degigken
C-N Aminler, Amidler 1180-1360 Kuvvetli
C=N Nitriller 2210-2280 Kuvvethi
c-0 | Alkoller,  Eterler, | 1050-1300 | Kuvveli |
z Karboksilik asitler, !
7 . Esterler 7 _ ’ ?
C=0 | Aldehitler, | 1690-1760 | Kuvvetli
' Ketonlar, : ’
. Karboksilik asitler, 5
o | Esterler | o
NO, E Nitro bilesikleri ! 1300-1370 ! Kuvvetli
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1.21 Cahsmanin Amaca

Diinya kosullar1 g6z ¢Onlne alindiginda Tirkiye 6nemili zeolit yataklarina
sahiptir, fakat dogal zeolitlerin ileri teknolojilerde kullatminin bazi sakincalari
bulunmaktadir. Bu sakincalarin baglica nedenleri Gretim ve zeolitin kristal yapisi ile
ilgilidir. lleri teknolojilerde insan ve cevre saghgi goz oniinde bulundurularak
yapilan tretimlerde, dogal trinler kullanilarak elde edilen sentetik materyaller giin

gectikce onem kazanmaktadir.

Bu ¢aligmada kaolinin hidrotermal kosullar altinda farkli kimyasal reaksiyon
parametreleri denenerek bilesimi degZistirilmis ve reaksiyon sonucunda elde edilen

trinlerin yapisimn aydiniatilmasi amaglanmisgtir.

Bu amag dogrultusunda kaolin hammaddesi deneylerde kullamilmadan 6nce
bazi fiziksel 6n-iglemlerden gecirilmis, reaktivitesinin arttirilmas: amaciyla termal
aktivasyona tabii tutulmus ve daha sonra gesitli parametrelerin degistirilmesi
suretiyle bu hammaddeye hidrotermal iglemler uygulanmustir. Calisma boyunca
NaOH konsantrasyonu, reaksiyon sicaklifn ve kati/sivi oram degistirilerek olusan
Grinlerin  X-iginlari  toz difraksiyon desenleri ve infrared spektrumlant ile

karakterizasyonu yapiimigtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Numunelerin Temini

Uzerinde ¢alisilan  kaolin  numuneleri KALEMADEN  Endiistriyel
Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S. ‘den temin -edilmigtir. Calisilan kaolinin

kimyasal bilesimi XRF cihazi ile KALEMADEN A.S. farafindan alinmis ve Cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Calismada kullanilan kaolinin kimyasal bilesimi

Oksit SlOz A1203 TlOz Fe203 Ca0 MgO NaZO Kzo Klzdn'ma
_ ) 7 kayb
Bilesim (| 48,7 |[|36.73 ({0.33 }{0.57 (032 |{0.27 [{0.01 |/ 0.88 {[12.59
%o

o e i 5 ettt o3

Siddet (cps)

ok T
48 k ¢ Jnrvars
64 i
36 - wm
o
.8

3.8 4
8

Teta Tarama (20)

Sekil 2.1 Orijinal kaolin drneginin X-Isint Toz Difraksiyon Deseni

36



2.2 Numunelere Uygulanan Fiziksel On-lslemler

105F5 °C’de etiivde kurutulan makarna seklindeki kaolin 6megi, bilyal:
degirmende 5 dakika ogiitilip ardindan 106 p elek alt1 kaolin numunesi kullanildi.

Deneylere hazir duruma getirilen numuneler polietilen kaplarda muhafaza edildi.

2.3 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caligmada Merck yapimi saf maddeler kullamldi.

2.4 Kullanilian Cihazlar

Termal Aktivasyon islemleri Carbolite CWF 1200 model kil firmninda,
mikrodalga islemler Argelik MDS560 model, 2,45 GHz frekansinda ¢alisan
mikrodalga firinda gergeklestirilmistir.

X-1g1m toz difraksiyon gekimleri, CuKa, 2=1,54056 A, 20 mA, 20-30 kV
radyasyonunda Rikagu, Philips X Peri-Pro ve Brucker AXS-ADVANCED-DX
marka X511 toz difraktometreleri ile, IR spektrumlan Perkin-Elmer BX 2 FTIR
spektrofotometresiyle 4000-400 cm™ arahiginda cekilmigtir. Peletler 100 mg KBr, 2
mg Omek alinarak hazirlanmustir,. DTA/TGA deneyleri NETZSCH STA 409
cihazinda Al,Os krozede 1200°C/10 dak. 1sitma hizinda yapilmagtir.

2.5 Yéntem

2.5.1 Termal Aktivasyon

Termal Aktivasyon iglemleri kaolen numunelerinin aktif hale getinlmesi
amaciyla yapilmisuir, Bu amagla, fiziksel iglemler sonucu elde edilen 106 p elek alts

kaolin numuneleri 10,00 g hassas terazide tartilmig ve sirsiz porselen krozelere

konularak 300 ve 500 °C’de 1 ve 2 saat, 600 ve 700 °C’ de 2 saat kalsine edilmistir.
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Soguduktan sonra kill finnindan ¢ikanhp nem kapmamas: igin desikatbre alinan
kalsine kaolin omekleri tekrar hassas terazide tartiimig ve nem almamast igin
polietilen kaplara konulmugtur. Termal Aktivasyon islemleri uygulanacak tim
numuneler aym iglemlere tabi tutulmugtur. Termal aktivasyon islemine tabi tutulan
numunelerin IR spektrumlan alinmistir. Hidrotermal yontem ve mikrodalga enerji

yontemine dayali olarak yapilan tiim deneyler bu kaolin numunelerine uygulanmgtir.

2.5.2 Hidrotermal Yoéntem

Hidrotermal Yontem ile yapilan denemelerde asafidaki 3 parametre
incelenmisgtir:
¢ NaOH Derisimi
® Reaksiyon Sicakli1

o Kati/Sivi orani

Bu parametrelerin kullamilan degerleri Cizelge 2.2°de verilmistir. Reaksiyonlar
polietilen kaplarda uygulanmigtir. Reaksiyon sonucunda elde edilen kangim beyaz
band siizge¢ kagidi ile siiziilip ardindan alkol ve saf su ile yikanarak etiivde 105
°C’de 2 sa bekletilerek kurutulmustur. Bu numuneler IR spektrumlannin ve X-
isinlart  toz  difraksiyon  desenlerinin  alinmast ig¢in polietilen kaplarda
numaralandirilarak muhafaza edilmistir. Hidrotermal yontemin uygulandifi tim

deneylerde aym1 iglemler tekrarlanmugtir.

Cizelge 2.2 Hidrotermal Yontemde Kullanilan Parametreler ve Degerleri

Parametre Parametre Degen

NaQOH Derisimi 4, 6; 8

N ’

Kat/Sivi Oram 1,25/25 ; 2,5/25 ; 5,025 ; 17,5/25
(g/mL)

Reaksiyon sicaklifi 75 ; 85 ; 95 ; 105

0

38




2.5.3 Mikrodalga Enerji Yontemi

Orijinal kaolin ve kalsine kaolin numuneleri 1,25g/25mL kati/sivt oranlarinda
4, 6 ve 8 N NaOH derisimlerinde 105 °C reaksiyon sicaklifinda 15 dakika siireyle
teflon otoklavda mikrodalga enerjiye maruz birakilmugtir. Mikrodalga enerji ile 750

watt gugcte caligiimugtir.

Mikrodalga etkilesim sonucu olusan reaksiyon kanisimi beyaz band siizgeg
kagidindan sizilip alkol ve saf su ile iyice yikandiktan sonra etiivde 105 °C’de
kurutulmus, IR spektrumlannin ve X-iginlan toz difraksiyon desenlerinin alinmasi ve
DTA-TGA analizlerinin yapilmas: i¢in polietilen kaplarda numaralandiniarak
muhafaza edilmistir. Mikrodalga enerji yonteminin uygulandig: tiim deneylerde aym

islemier tekrarlanmigtir.

2.5.4 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yéntem

Mikrodalga Enerji yonteminin uygulanacagi omeklere oncelikle hidrotermal
islem uygulanmig ve daha sonra mikrodalga enerjiye maruz brrakilmigtir. Bu amagla
1,25g/25mL kati/stvi oranlari kullanilmig ve hazirlanan reaksiyon kansimi 72 sa 150
°C sicaklikta hidrotermal reaksiyona tabi tutulduktan sonra 10 dakika sireyle
mikrodalga etkilesime maruz birakilmigttr. Etilen daimin ilavesinin kristallenmeye
etkisini incelemek igin numunelerden birine etilen diamin katilmistir. Mikrodalga
finndan ¢ikarilan reaksiyon karigim: beyaz band siizgeg kagidindan sazilip alkol ve
saf su ile iyice yikandiktan sonra 105 °C’de etivde kurutulmus, IR spektrumiarinin
ve X-isinlan toz difraksiyon desenlerinin ahinmasi igin polietilen kaplarda
numaralandiniarak muhafaza edilmistir. Mikrodalga destekli hidrotermal yontemin

uygulandi@: tim deneylerde aymi islemler tekrarlanmistir.
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2.5.5 Katyon Degisim Kapasitesi

Katyon Degisim Kapasitesi yaygin olarak “ amonyum asetat ” yontemi ile
belirlenir. Aynica katyon degisim kapasitesi, versenate, konditktometrik titrasyon,

mikrometot gibi metotlar ile de belirlenebilir [28].

Hazirlanan kalsine kaolin 6érneklerinin katyon degisim kapasitesi amonyum
asetat kullanilarak tayin edilmigtir. Kullanilan diizenek sekil 2.1°de goriilmektedir.

Yéntem soyle uygulannustir

1 g kalsine edilmis kaolin 6rnegi 50 mL 0.1 N NH4CH3;COO ¢ozeltisi ile oda
sicakhginda 30 dakik galkalanmig ve 10 dakika dinlendirildikten sonra siyah band
sizges kagidindan sizilmiigtir. Hazirlanan kalsine kaolen orneklerinin katyon
degisim kapasitesi amonyum asetat kullanilarak tayin edilmigtir. Kullamlan dizenek

sekil 2.2’de gorilmektedir.

NH;-kaolin haline gelen érnek 100 mL’lik Kjeldahl balonuna alinmig ve 3.84
N NaOH ¢ozeltisinden 10 mL eklenerek 1sitilmigtir. Olusan NHj gazi, bir (su+buz)
banyosuna daldirilmig bir erlen igindeki, 1-2 damla bromkrezol yesili indikatéri
iceren 60 mL 0.1 N HCI ¢ozehtisi ile tutulmustur. HCPin faziast metil kirmizis:
indikatorii esliginde 0.1 N NaOH ¢ozeltisi ile geri titre edilmigtir. Katyon Degisim

Kapasitesi asagidaki formule gore hesaplanmustir :
KDK =( VaN4s - VgNp)x 100 meg/100 g kaolin 2.1)
Burada;
VA: HCI ¢ézeltisinin hacmi {(mL),
NA: HCI ¢ozeltisinin normalitesi (N),

VB: Sarf edilen NaOH ¢ozeltisinin hacmi (mL),
NB: Sarf edilen NaOH ¢ozeltisinin normalitesi (N) dir.
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A Isitici Bek
B: Kjeldahi Balonu
C: Damiatma Hunisi

D: Sigrama Balonu

E: Sogutucu
" F: Asit Erleni
G: Su-Buz Kangim

Dolu Beher

Sekil 2.2 Katyon degisim kapasitesinin belirlenmesinde kullanilan diizenek
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Katyon degisim kapasitesini belirlemek i¢in kullanilan ¢ozeltiler asagida

verildigi sekilde hazirlanmigtir:

1-) 0.1 N NH4CH3COO c¢ozeltisi : 7.7 g NH4,CH3COO saf suda ¢ozildikten
sonra 1 L’ye tamamlanarak ¢6zelti pH’st az miktarda NH; veya CH3COOH ile

nétrallestirilmigtir.

2-) 0.1 N HCI ¢ozeltisi : Yaklagtk 1 L saf su kaynatilip oda sicakhifinda
sogutulduktan sonra 8.15 mL derisik HCI ( %36.5°lik ) ilave edildi.

3-) Karbonatsiz 0.1 N NaOH c¢ozeltisi : 30 g NaOH bir erlene alinmig ve
iizerine 30 mL saf su konularak ¢ozilmigtiir. Cozelti bir deney tiiptine aktanlarak
agzi sikica kapatilip bir siire (15 dakika) bekletilmigtir. Tipin Gst kismindaki berrak
¢ozeltiden yaklagik 6.5 mL alinarak 6nceden kaynatilarak sofutulmug saf su ile
1L’ye tamamlanmigtir. Elde edilen yaklasik 0.1 N NaOH ¢ozeltisi primer standart

bir asite kargt ayarlanmustir.

4-) Derisitk NaOH c¢ozeltisi (3.84 N) : 20 g NaOH onceden kaynatihip
sogutulmus 130 mL saf suda goziilerek hazirlanmigtir.

Katyon degisim kapasitesinin tayininde kullanilan indikator g¢ozeltilerinin

hazirlamg Cizelge 2.3’te verilmektedir;

Cizelge 2.3 Indikator gozeltilerinin hazirlams

Indikator Miktar,g | Cozici pH aralif
Bromkrezol yesili | 0,1 14,3 mL 0,01 N NaOH+236 mL saf su | 3,8-5,4
Metil kirmizist 0,1 30 mL EtOH + 200 mi saf su 4.3-6,3
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2.5.6 Kaolin Yogunlugunun Belirlenmesi

Yogunluk belirlenmesinde piknometre yontemi uygulanmustir. Oncelikle saf
suyla denemeler yapilarak suyun bulundugu sicakliktaki yogunluk degeri yardimiyla
piknometrenin ger¢ek hacmi belirlenmistir. Daha sonra piknometrenin gergek hacim
degeri kullamlarak deneyde kuilanilan toluenin yogunlugu belirlenmistir. Orijinal ve
kalsine edilmig kaolin drneklerinin yogunlugunun belirlenmesi amaciyla 1 g kaolin
ornegi tartilarak 25 mL’lik piknometreye koyulmustur. Uzerine toluen konularak
iyice kangtinldiktan sonra, isaret gizgisine kadar tamamlanmigtir. Tartim deZerleri
yardimiyla tiim omeklerin yogunlukiart hesaplanmigtir. Hesaplamalar asagidaki

formiil kullamitarak yapiimigtir [28].

Piknometre agirhig: W,

Kaolin 6meginin agirlig: Wy
(Piknometre+kaolin+sivi) agirhg: W,
Saf stvinin yogunlugu : d,

Wi-(Wp-Wy)

Kaolin hacmi= 254- ———— 2.2)
ds
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3. BULGULAR

3.1 Termal Aktivasyon

Orijinal kaolin omneklerinin  aktivitesini arttirmak amaciyla 400°C/1sa,
400°C/2sa, 500°C/1sa, 500°C/2sa, 600°C/2sa ve 700°C/2sa termal aktivasyona tabi
tutulan kaolin 6rneklerinin deneysel bulgulan Cizelge 3.1°de vérilmektedir.”

Cizelge 3.1 Termal aktivasyon iglemi ile elde edilen bulgular

Sicaklik, °C Kalsinasyon Isitmadan Isitmadan % Kiitle kaybi
Siiresi, sa onceki kiitle, g | sonra kiitle, g

400 1 10,0003 9,9255 0,71
2 10,0001 9,9282 0,70

500 1 10,0001 9,7925 2,07
2 10,0001 9,7924 2,08

600 2 10,0003 8,8684 11,32

700 2 10,0004 8,8119 11,90

Yapilan kalsinasyon islemi sonucunda elde edilen kalsine oreklerin infrared

spektrumlart Sekil 3.1°de verilmekiedir.

Orijinal ve Kkalsine edilmis kaolin

omneklerine ait DTA/TG egrileri ise Sekil 3.2-3.6’da verilmektedir. Isrtma iglemi

sonucunda kaolinde absorblanmis olan ve yapida bulunan suyun uzaklastifi ve

biinyedeki bazi fazlarin degisime ugradifs bu egrilerden goriimektedir.
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Transmitans, %7T

a8 COCOERCOOEOITEOLOEEH OO
a: orijinal kaolin

b: 400°C/1sa kalsine edilmis kaolin
¢: 400°C/2sa kalsine edilmis kaolin
d: 500°C/1sa kalsine edilmis kaolin
e: S00°CR2sa kalsine edilmis kaolin
f: 600°C/2sa kalsine edilmig kaolin
g:700°C/2sa kalsine edilmis kaolin

gpeesoacr0a TS
e 50 0FIIBISESO

o0 SLOBEOsBEODBREOOOED

40009 3800 3200 2800 2400 2000 1800 1400 1400 1200 1000 800 500 4000

Dalga sayisi, cm™
Sekil 3.1 Orijinal ve kalsine kaolin 6rneklerinin infrared spektrumlarn
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Sekil 3.3 400 °C/2sa Kalsine Ornegin DTA/TG Egrisi
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Sekil 3.6 700 °C/2sa Kalsine Ornegin DTA/TG Egrisi

3.2 Hidrotermal Sentez Yéntemi
3.2.1 NaOH Konsantrasyonunun Degisimi

Derisimin reaksiyon izerindeki etkisini incelemek amaciyla 1,25g/25mL
katy/sivi oramini kullanarak 4, 6 ve 8 N NaOH derisimlerinde 105 °C reaksiyon
sicakhifinda 2 saat sire ile denemeler yapildi.. Yapilan deneylere ait deneysel

bulgular ¢izelge 3.2°de verilmektedir.
Cizelge 3.2°de verilen sartlarda yapilan deneyler ile elde edilen triinlerin

oncelikle infrared spektrumlar alinip incelenmis, sonugta vanlan degerlendirmeye

gore bazi tirtinlerin X-151n1 toz difraksiyon desenleri alinmstir.
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Cizelge 3.2 NaOH konsantrasyonunun degisimine ait deneysel bulgular

Kalsinasyon | Istma | NaOH | Reaksiyon | Reaksiyon | Kurutma | Uriin

sicaklifi/stiresi | oncesi | Derigimi | sicakhgi | Stresi, sa | Sonras: kodu
°Clsa tirin,g | (25 mL) °C liriin, g
mol/L

400/1 1.2500 | 4 105 2 1,3587 | HT-1
400/1 125056 s 2 _ ) 1,3787 | HT-2
400/1 1.2503 | 8 105 2 1,6120 | HT-3
400/2 1.2508 | 4 105 2 1,3439 | HT4
40012 1251316 105 2 1,5679 | HT-5
400/2 1.2512 |8 105 2 1,5367 | HT-6
500/2 1252114 105 2 1,3727 | HT-7
500/2 1.2509 | 6 105 2 1,5151 | HT-8
500/2 1.2500 | 8 105 2 1,5242 | HT-9
600/2 1,2500 1 6 105 2 1,7053 HT-10
600/2 1,2505 | 8 105 2 1,3487 | HT-11
700/2 12503 | 4 105 2 1,6162 | HT-12
700/2 1.2505 | 6 105 2 1,6973 | HT-13
700/2 1.2502 | 8 105 2 1,8749 | HT-14

3.2.1.1 NaOH Konsantrasyonunun Degisimi ile Elde Edilen Uriinlere Ait

infrared Spektrumlan
Hidrotermal sentez yontemine dayali olarak, NaOH derigiminin

degistiriimesivle yapilan deneyler sonucunda elde edilen Urinlerin infrared

spektrumlan Sekil 3.7-3.20 ‘de verilmektedir.
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Siddet {cps)

3.2.1.2 NaOH Konsantrasyonunun Degisimi ile Eide Edilen Uriinlere Ait
XRD Desenleri

Hidrotermal sentez yOntemi ile yapilan deneylerde NaOH konsantrasyonu

degistirildiginde elde edilen bazi uriinlerin X-151m toz difraksiyon desenleri $ekil
3.21-3.30’da verilmektedir.
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3.2.1.3 NaOH Konsantrasyonunun Degisimi ile Elde Edilen Uriinlerin

XRD Ve

rileri

NaOH konsantrasyonu degistirilerek yapilan deneyler sonucunda elde edilen

griinlerin X-151nlar toz difraksiyon verileri Cizelge 3.3-3.9 ‘da verilmektedir.

Cizelge 3.3 HT-3’iin X-Isinlant Toz Difraksivon Verileri

[ 20 ol (@) (A) | 1L 20 ol (@A) | UL
i (Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) ! (Deneysel) | |
;wg,véébwww Néjs;gé;w ‘ 12;9 39,480 E 2,2807 :?5“ o
!Ti,;g;wm i 7,1699 "2,3 40,205 , 2,2412 i 0,8
e i
| 17,820 r 4,9734 J 3,5 E i 45,490 ; 1,9923 ‘ 2,5
19,915 % 4,4547 : 5,8 i E 50,195 ! 1,8161 [ 7,7
20900 lapa0 75 | 52320 | Lm g' 8,4
21490 417 11 ’;”'54',’9366 \ L6710 | 19
22255 39913 17 58655 15727 . 93
24485 36326 100,0 50,990 1,5408 4,4
26,665 3,3404 43,0 60,685 1,5248 7,7
28,360 3,1445 3,6 62,525 1,4843 52
31,730 2,8178 26,5 64,485 1,4439 4,0
34,895 2,5691 43,0 66,385 1,4071 0,7
36,590 2,4539 1,9 68,175 1,3744 4,7
37,760 2,3805 6,9
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Cizelge 3.4 HT-4’iin X-Isinlan Toz Difraksiyon Verileri

%‘29 f al (d) (&) | VL 20 Pal (d)(A) | UL

; (Deneysel) E(Deneysel) } (Deneysel) !(Deneysel) |

; 8,945 l 9,8781 {r"i4,5 38,385 2,3432 ; 2,8

{’ 12,395 7,1353 25,5 39,535 2,2776 43

{14,040 6,3028 87,3 42,820 2,1102 25,5
17,820 i 4,9734 4,7 45,485 1,9925 59
19,900 24,4580 EREEY) i47,690 ?1,9054 "1,1

{ 20,905 , 4,2459 20,2 x 50,175 ‘ 1,8167 E'"é;'z

§"24,330 13,6554 79,9 %"51,905 ; 1,7602 ’89

;’56‘,765 ;"3,3355 100,0 { 54,970 ‘ 1,6691 l33 o

528,295 ?3,1516 6,4 f 58,290 i 1,5817 j” 92

;"31,7’76 W;ﬁféﬁé“m'; 36,1 ; 60,050 ”t 1,5394 ;"i's’;‘é“'
34860 2,576 3”53w {62,090 i 1,4937 6,1
36,575 24549 43 1 T Te4110 14514 (45

i 37,670 " 2,3860 72 68,225 1,3735 | 45
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2% oal @A | VL 20 al () (A) | VI,
(Deneysel) | (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
mfsjégd 9,8616 20,6 37,840 2,3757 75;2
— - .
12,380 7,1439 5,0 39,520 2,2784 2,9
14,100 6,2761 76,1 40,320 2,2351 2,5
16,925 5,2344 2,9 43,060 2,0990 28,5
" 17,870 4,9596 N "'“5,0 45,585 "“1':9‘8}: o ::5_,%
Wi9,960 , 4,4448 | 9,2 48,000 1,8939 1,7
5.36,.;55,%,~,§:_2»4.;9.,%“%; 11,7 ; 50,210 1,8156 12,6 :
24515 f36283 10,0 | 52,4"2"6”""i 1,7441 | 89 ""[
‘ 26,693 3,3367 ! 62,9 i,wm 58,665 k 1,5724 3’8,9 ‘i
’ 28350 13,1456 73””60215 Cise4 |87 |
R IR T ”427“”‘"[22595 s s9
31875 28053 316 64350 14466 | 46
34905 2,5684 47,5 68400 13704 43
36,575 2,4549 2,7

Cizelge 3.5 HT-5"in X-Isinlart Toz Difraksiyon Verileri
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Cizelge 3.6 HT-10’un X-Isinlan Toz Difraksiyon Verileri

26 al@@) | UL 20 ol @A) | U
(Deneysel) E (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
*"";,‘é;i;mg 12,2001 184 | | 34920 | 25673 | 423 |
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
14095 | 62783 | 612 40,310 2,2356 2,0
i 16,170 5,4770 { 8,6 41,560 m2,1712 1T8
Mﬂiﬂﬁgmfi Ta00a3 | 24 43000 | 20076 268 |
| 49950 | 470 6,0 44220 | 20466 | 22
”—MtiiizéﬂigWimz_;',nzjiiém " 100 | | 45485 | 19925 | 3.1
2,745 | 40838 | 107 'i 47405 | 19162 | 1,6
24065 36951 szl,‘imf"gM}i“é‘,?)ib" oser 2
24500 36304 1000 | | 50175 | 18167 | 90
25475 3,4937 o 27 . 52315 11473 00
26210 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 322 64,540 14428 38
32,585 2,7458 6,5 68,260 1,3729 5,6
34,270 2,6145 15,2 69,315 13546 2,6
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Cizelge 3.7 HT-11’in X-Isinlan Toz Difraksiyon Verileri

| 20 al (d) (A) | VL, 20 al (d) A) | VL
| (Deneysel) i (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
7,325 12,0587 91,0 35,920 2,4981 11,0
8,900 9,9279 7.4 36,685 2,4478 10,1
10320 | 85649 69,6 | 38,155 2,3568 6,2
12,625 ; 7,0058 59,2 39,570 2,2757 32
14,110 l 6,2717 23,0 40,255 2,2385 5,3
16,270 j 5,4436 38,7 41,755 2,1615 8,4
,_..”,775 3 4,9859 7.9 42,375 2,1313 7,9
19,895 i 4,4592 8,2 43,080 2,0980 9.8
Wm;('):vsiso { 43123 11,3 43,725 2,0686 3,7
21,000 | 42269 ) 16,1 i x 44,345 2,0411 | 87 f
;21”820wg - 4,0699 28 || 47480 10134 | 76 [
f 23,005 | 3,8629 ; 6,2 { ; 48,065 1,8914 ; 4,9
24060 | 3esos | 937 | 1ose0 |oigs | sy |
- ’22;4{6'" Coaea7 | 296 | s | 173 i 15,7
26210 33897 266 54,480 L6829 | 84 |
26755 33004 68,0 54,980 16688 39
27,290”' “ 3,2653 73',5 56,640 16238 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 23,4 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 66,51'6 .1:3_973 5,3
6%,815 1,3808 2.8
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Cizelge 3.8 HT-13"iin X-Isinlan Toz Difraksiyon Verileri

' 20 Cal (@A) | VL 20 al (d)(A) | VL,
(Deneysel) ; (Deneysel) (Deneysel) | (Deneysel)
7,205 12,2593 9.4 34,260 2,6153 12,1
8,815 10,0235 2,9 | 34,830 2,5738 40,5
Tc;,qzos 73,661 1 7,4 36,575 2,4549 42
12,495 7,0784 E 6,8 37,740 2,3817 9,0
14,045 6,3006 72,6 38,480 2,3376 2,1
16,110 5,4973 42 39,505 2,2793 3,0
mi7,6Aoo w5?0351 m'g 1,5 o 7(6:2?5“% 22388 ﬁ2,3
7‘9505 4,5017 i 9,4 43,085 2,0978 27,3
}--;6:&,@5..%‘.,; ..,;3;60 f 00 45,695 1,9839 2,3
Mi'lv,‘7“45mm :}:6;38 H; 7,9 y 47,680 f 1,9058 B 1,6
:54:6"2‘;“%“;“;:7»5;1“ mmi 21,0 ’ 50,120 , 1,8186 11,9
24470 3648 1000 | 152295 | 17480 76
25255 35236 4“8 __4 | 55,080 i o0 11
26655 3316 410 | 56505 | Le2ns | 17
27,200 3,2759 10,6 58,585 1,5744 10,1
8,290 3,1521 6,4 | 60,570 1,5275 | 8,5
30,005 2,9757 12,9 62,580 1,4831 43
31,735 2,8173 37,2 68,325 1,4447 3,6
32,590 2,7454 5,0 1,3718 2,9
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Cizelge 3.9 HT-14%iin X-1sim Toz Difraksiyon Verileri

20 Al @@k 1L 2% a@@ U,
(Deneysel) ' (Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) |
6,785 . 13,0172 3,6 o | 37,955 . 2,3705 } 6,1
7,960 11;098.1 * 3,2 | 39,505 — 2,2793 10,0
8,845 9,9886 14,0 42,505 Mi;ﬂ2,1251m- Ewlhé,'sw
CUbls 6340 sez 43085 20078 208

t
)

17665 S0167 52 47815 19007 | 18

18,675 47476 40 50,135 1,8181 136
19,745 4,4927 10,0 51,800 17635 |  ‘6,6‘
20,910 4,2449 26,0 g 52,360 11,7459 71
21,935 4,0488 6,4 58,390 15792 74
24,535 3,6253 71,3 60,000 15406 7.9

26,675 3,3392 100,0 60,585 1,5271 7,9
28330 31477 6,9 62,590 14820 48
31,795 2,8122 29.6 63,980 1,4540 3,8
34,865 2,5712 37,4 68,215 1,3737 5.4
36,600 2,4532 6,9
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3.2.2 Reaksiyon Sicakhifinin Degisimi

Reaksiyon sicakhiginin degisiminin etkisini incelemek amaciyla 1,25g/25mL
kati/sivi oraninda 8 N NaOH derisiminde 105, 95, 85 ve 75 °C reaksiyon
sicakliklaninda 2 saat siire ile denemeler yapildi. Bu deneylere ait bulgular cizelge

3.10°da verilmektedir.

Cizelge 3.10 Reaksiyon sicakhifinin degisimine ait deneysel bulgular

Kalsinasyon | Isitma | NaOH | Reaksiyon | Reaksiyon | Kurutma | Urin
sicakhi@y/siiresi | oncesi | Derigimi | sicaklifs | Siiresi, sa | Sonrast | kodu
°C/sa trin,g | (25 mL) °C tirin, g
mol/L
600/2 1,2505 8 105 2 1,3487 | HT-11
600/2 1.2509 8 95 2 2,0029 | HT-15
600/2 1.2504 8 85 2 2,1238 | HT-16
600/2 1.2504 8 75 2 1,3585 | HT-17
700/2 1.2500 8 105 2 1,8749 | HT-14
700/2 1.2510 8 95 2 2,0084 | HT-18
700/2 1.2504 8 85 2 2,0526 | HT-19
700/2 1.2511 8 75 2 1,3513 | HT-20

Reaksiyon sicakligi degistirilerek yapilan deneyler sonucunda elde edilen
riinlerin infrared spektrumlan alinmis, sonugta varilan degerlendirmeye gére bazi

uriinlerin X-151n1 toz difraksiyon desenleri alinmistir.
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3.2.2,1 Reaksiyon Sicakh@i Degisimi ile Eide Edilen Uriinlere Ait infrared

Spektrumlan

Reaksiyon sicakliinin degistirilmesiyle elde edilen iriinlerin infrared
spektrumlar: Sekil 3.31-3.36 ‘da verilmektedir. HT-11in infrared spektrumu Sekil
3.17°de, HT-14"in infrared spektrumu ise Sekil 3.20°de verilmistir.
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Transmitans, %T

_— T X\

Transmitans, %T

2400 2&’0 1 50 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
Dalga Sayisi, cm™

Sekil 3.33 HT-17’nin Infrared Spektrumu

141041

— 43287

2400 2000 1800 1600 1490 1200 1000 800 600 400.0

Dalga Sayisi, cm”

Sekil 3.34 HT-18’in Infrared Spektrumu

71



Transmitans, %T

Transmitans, %T
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3.2.2.2 Reaksiyon Sicakhgi Degisimi ile Flde Edilen Uriinlere Ait XRD

Desenleri

Reaksiyon sicakh@inin degistirilmesiyle elde edilen iirinlerden HT-15, HT-16
ve HT-17"nin X-1ginlan toz difraksiyon desenleri Sekil 3.37-3.39 ‘da verilmektedir.
HT-1Vin XRD deseni Sekil 3.27°de, HT-14’lin XRD deseni ise Sekil 3.30°da

verilmistir.
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3.2.3 Kat/Sivi Oraninin Degisimi

Kati/sivi oraminin reaksiyon tizerindeki etkisini incelemek amaciyla 6 N
NaOH derisiminde 105 °C reaksiyon sicaklifinda 2 saat siire ile 1,25g/25mL
2,5¢/25mL , 5,0g/25mL ve 7,5 g/25mL kat/sivi oranlannda yapilan deneysel
caligmalara ait bulgular Cizelge 3.11°da verilmisgtir.

Cizelge 3.11 Katy/sivi oraninin degisimi ile elde edilen deneysel bulgular

Kalsinasyon | Isitma | NaOH | Reaksiyon | Reaksiyon | Kurutma | Uriin
sicakhigi/siiresi | oncesi | Derisimi | sicakhigi | Siiresi, sa | Sonrasi kodu
°C/sa tirin,g | (25 mL) °C iiriin, g
mol/L
600/2 1.2500 | 6 105 2 1,703 {HT-10
600/2 25003 {6 105 2 3,8875 | HT-21
600/2 5.0007 | 6 105 2 8,1486 | HT-22
600/2 7.5003 }{ 6 105 2 15,3912 | HT-23

Kat/sivi oram degistirilmek suretiyle yapilan deneyler sonucunda elde edilen
riinlerin infrared spektrumlan ve X-iginlan toz difraksiyon desenleri alinmis, bu

grafiklere gore sonug degerlendirmesi yapilmistir.
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Transmitans, %T

3.2.3.1 Kat/Sivi Oram Degisimi ile Elde Edilen Uriinlere Ait infrared

Spektrumlian

Cizelge 3.11°de verilen sartlar ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen
tirinlerin infrared spektrumlari Sekil 3.40-3.47°de verilmektedir. HT-10’un infrared
spektrumu Sekil 3.16°da verilmigtir.
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Sekil 3.40 HT-21’in Infrared Spektrumu
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Transmitans%T

Transmitans, %T
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3.2.3.2 Kat/Sivi Orani Degisimi ile Elde Edilen Uriinlere Ait XRD

Desenleri

Katy/sivi orammn degistirilmesiyle eide edilen uriinlerin XRD desenleri Sekil

3.43-3.45 *te verilmektedir. HT-10’un XRD deseni Sekil 3.26°da verilmisgtir.
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Sekil 3.43 HT-21’in X-1ginfan Toz Difraksiyon Deseni
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3.2.4 Etilen Diamin ilavesinin Etkisi
Etilen Diaminin reaksiyon sonucunda olusan tiriniin kristalizasyonu tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla Cizelge 3.12°de verilen sartlarda etilen diamin ilaveli ve

etilen diamin olmaksizin denemeler yapiimigtir,

Cizelge 3.12 Etilen Diamin Ilavesinin Reaksiyona Etkisine Ait Deneysel Bulgular

[ Kalsinasyon | Isstma | NaOH Reaksivon | Reaksiyon | Kurutma | llave Uriin
sicaklhif/siiresi | oncesi Derisimi sicaklifn Siiresi, sa | Sonras: Etilen kodu
°Clsa iiriin, g | (25 mL) °C iiriin, g Diamin

mol/L
600/2 . 1,2500 8 105 2 1,5123 Var HT-24
600/2 1,2500 8 105 2 1,3487 Yok HT-11

3.2.4.1 Etilen Diamin [lavesi fle Elde Edilen Uriinlerin IR Spektrumlar

Cizelge 3.12°de verilen sartlarda yapilan denemeler sonucunda elde edilen
itriinferden HT-24’iin infrared spektrumu Sekil 3.46’de, HT-11’in infrared spektrumu

ise Sekil 3.17°de verilmigtir.
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3.2.4.2 Etilen Diamin ilavesi ile Eide Edilen Uriinlerin XRD Desenleri

Cizelge 3.12°de verilen sartlarda yapilan denemeler sonucunda elde edilen
trinlerden HT-24’iin XRD deseni Sekil 3.47°de, HT-11’in XRD deseni ise Sekil

3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.47 HT-24’tin X-1sinlan Toz Difraksiyon Deseni
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3.2.5 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Sentez Yéntemi

Reaksiyon kansimimi mikrodalga enerjiye maruz birakmadan énce 600°C/2sa

kalsine edilmig kaolin numunesi 1,25g/25mL kati/stvi oramm kullanarak 8 N NaOH

derisiminde etilen diamin ilave edilmeyen kangsim 150 °C/72sa, etilen diamin ilaveli

kangim ise 105 °C/2sa hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Daha sonra 10 dakika

sireyle mikrodalga enerji verilerek reaksiyon uzerinde etkisi incelenmigtir.

Mikrodalga destekli hidrotermal sentez yontemi ile yapilan deneysel ¢aligmalara ait

kosullar Cizelge3.13’te verilmektedir.

Cizelge 3.13 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yonteme Ait Deneysel Bulgular

Kalsinasyon Isstma | NaOH | Reaksiyon | Reaksiyon | Mikrodalga | Kurutma | Ilave Uriin

sicakhif/siiresi | 6ncesi | derisimi | sicakhig siiresi, sa | ile sonrast | Etilen | kodu

°C/sa driin, g | (25mL) | °C etkilesim oriin, g | Diamin

mol/L siiresi, dk

600/2 1,2503 | 8 105 2 10 1,4312 | Yok HT-MD-
1

6006/2 1,2505 | 8 105 2 10 1,3876 Var HT-MD-,
2

82




3.2.5.1 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Sentez Yénteminde Elde Edilen

Uriinlerin Infrared Spektrumlan

Cizelge 3.13’te verilen sartlarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen

riinlerin infrared spektrumian Sekil 3.48 ve 3.49°da verilmektedir.
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Sekil 3.48 HT-MD-1’in Infrared Spektrumu
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Sekil 3.49 HT-MD-2’nin Infrared Spektrumu
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3.2.8.2 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Sentez Yénteminde Elde Edilen

Uriinlerin XRD Desenleri

Cizelge 3.13’te verilen sartlarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen driinlerin

XRD desenleri Sekil 3.50 ve 3.51°de verilmektedir.

654 5
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Teta Tarama (20)

Sekil 3.50 HT-MD-1’in X-Iginlan toz difraksiyon Deseni
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Sekil 3.51 HT-MD-2’nin X-Isinlan Toz Difraksiyon Deseni
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3.2.6 Mikrodalga Enerji Yéntemi ile Eide Edilen Bulgular

700°C/2sa kalsine edilmis kaolin érneklerinin 1,25g/25mL katt/sivi oraninda 4,
6 ve 8 N NaOH derigimlerindeki reaksiyon kangimi 15 dakika siireyle mikrodalga
finninda tutulmugtur. Mikrodalga Enerji Yontemi kullamlarak yapilan deneylere ait

deneysel bulgular Cizelge 3.14’te verilmektedir.

- Cizelge 3.14 Mikrodalga Enerji yontemi ile elde edilen deneysel bulgular

Kalsinasyon Isitma NaOH | Mikrodalga | Kurutma Uriin
sicakhigy/stiresi Oncesi derisimi ile sonrast Kodu
°C/sa trlin, g (25mL) etkilesim iirlin, g
mol/L stiresi, dk
700/2 1,2508 4 15 2,7689 MD-1
700/2 1,2504 6 15 2,7053 MD-2
700/2 1,2502 8 15 2,9336 MD-3

Mikrodalga enerji kullanilarak Cizelge 3.14’te verilen sartlarda yapilan

deneylerin infrared spektrumlari ve X-1ginlan toz difraksiyon desenleri alinmis ve bu

grafiklere gore tiriinlerin vapist aydiniatiimastir,
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3.2.6.1 Mikrodalga Enerji Yéntemi ile Yapilan Deneylerde Elde Edilen

Uriinlerin infrared Spektrumlan

Mikrodalga enerji kullamlarak yapilan denemeler sonucunda elde edilen

iiriinlerin infrared spektrumlan Sekil 3.52-3.54’te verilmektedir.
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Transmitans, %T
S

Siddet (cps)
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Sekil 3.54 MD-3’iin Infrared Spektrumu

3.2.6.1 Mikrodalga Enerji Yontemi ile Yapilan Deneylerde Eide Edilen

Uriinlerin XRD Desenleri

Mikrodalga enerji kullamilarak yapilan denemeler sonucunda elde edilen
tiriinlerin XRD desenleri Sekil 3.55-3.57"de veriimektedir.
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Sekil 3.55 MD-1’in X-Isinlan Toz Difraksiyon Desent
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Sekil 3.56 MD-2’nin X-Iginlart Toz Difraksiyon Deseni
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3.2.6 Katyon Degisim Kapasitesi ve Yoguniuk Ql¢iim Bulgulan

400 °C/2sa, 500 °C/2sa, 600 °C/2sa ve 700 °C/2sa kalsine edilmis ve orjinal
kaolin 6rneklerine ait katyon degisim kapasitesi ve yogunluk deferleri Cizelge

3.15’te verilmektedir.

Cizelge 3.15 Kalsine edilmis ve orjinal kaolin 6rneklerinin yogunluk ve KDK élgiim
bulgulart . e e

Kalsinasyon Katyon Degisim Yogunluk g/cm’
sicaklify/stiresi Kapasitesi meg/100g
°Clsa
Orjinal kaolin 17 2,54
400/2 21 2,70
500/2 26 2,61
600/2 27 2,25
700/2 19 2,35
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4. SONUC ve TARTISMA

4.1 Kaolin Orneklerinin ve Uriinlerin Infrared Spektrumlarinin ve

DTA/TG Cekimlerinin Degerlendirilmesi

Hidrotermal ve mikrodalga yonteminde kullanilan kaolin numuneleri termal
aktivasyona tabi tutulduktan sonra deneylerde kullamlmgtir. Aktivasyon islemi
esnasinda kaolin yapisinda bazi defisimler meydana gelmis ve bu degisimler,

DTA/TG egrileri ve IR spektrumlarina dayanarak tartigiimigtir.

Sekil 3.2-3.6’da verilmis olan DTA/TG egrileri incelenirse, kaolin numunest
Termogravimetrik ve Diferansiyel Termal Analiz islemine tabi tutuldugunda,
sicaklik 600 °C’ye ulagincaya kadar % 11,32 degerinde kiitle kaybina ugradig:
anlasilmaktadir. Bu kayip, yapida absorblanmig olan suyun uzaklagmasindan ve
dehidroksilasyondan kaynaklanmaktadir. 552 °C’de gorilen endotermik pik, yapida
dehidroksilasyonun gergeklestigini ve metakaolin adi verilen reaktivitesi yiuksek bir

fazin olusumunu gosterir. Bu iglem su reaksiyon ile ifade edilir [29]:
Aj203.25i02.2H20 -Jjggg—) 2S§02.A1203 + 2H20

Kaolin Metakaolin

985 °C’de goriilen ekzotermik pik ise metakaolin yapisimin bozulup Al,O;
{spinel) ve Si0, (amorf silika) olmak tzere iki ayn fazin olusumuna kargilik gelir.

Bu reaksiyon ise goyle ifade edilir [18] :

28i0:.AL0; —%— ALO; + 2Si0;
Metakaolin Spinel Silika
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Sekil 3.1°de verilen onjinal kaolinin ve kalsine kaolinlerin IR spektrumuna
bakildifinda 3696 cm™’de goriilen titresim i¢ yiizey OH gerilimine, 3617 cm’de
goriilen titresim ise i¢ hidroksil gerilimine karsihk gelmektedir [30] . 2356 cm™’de
gorilen pik CO; titresimine [30], 1630 cmde gorilen pik ise yapida absorblanmig
olan suya kargibk gelmektedir [32] .

Spektrumda parmak izi bolgesine bakildiginda 1114 cm™, 1030 cm™ vel009
cm™ de gorilen pikler Si-O gerilimini, 792 c¢m™ ‘de gorilen pik metakaolinin
maksimum absorbsiyonunu, 755 cm™_ve 695 .cm’de. gorilen pikler AIO-H

deformasyonunu, 538 cm™’de goriilen pik Al-O deformasyonunu , 470 cm™ ve 430

cm’™ de goriilen pikler ise Si-O deformasyonunu ifade eder [30] .

Orijinal kaolinde 3696 cm™’de ve 3617 cm™’de gorilen i¢ yizey OH
gerilimine ait titresim frekanslan, kalsinasyon igleminden sonra kaybolmus, onun
yerine 3450 cm™>de yeni ve genis bir pik gérilmistir. Bu pik absorblanmis olan

suyun OH' titresimlerine aittir [32].

600 ve 700 °C’de kalsine edilmis olan kaolin 6rneklerinin infrared
spektrumlanna bakildiginda 1117 cm™, 1030 cm™ ve 1009 cm™*de pik goriilmemesi
Si-O gerilimlerinin  bozuldugunu ve metakaolin olusumunun gergeklegtidini
gostermektedir [30].

792 cm™’de simetrik titresimlerin olusturdugu pikler metakaolinde 796 cm’>de
toplanmis, 755 cm™ ve 698 cm” ‘de AIO-H titresimleri ve 551 cm’de ki Al-Q
deformasyon piki metakaolinde kaybolmus ve 467 cm™’deki O-Si-O deformasyon
piki metakaolinde de gérilmiistiir [30].

Uriinlerin infrared spektrumlanna bakildiginda 467 cm’’’de gorilen Si-O
deformasyon pikinin sabit kaldigi, 622, 660 ve 690 cm™ *de goriilen yeni piklerin Si-

O ve Al-O titresimlerine kargihik geldigi gorilmektedir [31].

798 ve 1070 cm’de gorilen pikler kaybolurken, 988 cm’de zeolitlerde
karaktensitik olan Si-O-Al piki olugmustur [31].
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Cizelge 4.1 Kaolin ve Metakaolin Igin Titresim Frekanslan [29-32]

Titregim Nedeni

I yiizey OH" Gerilimi
I¢ OH Gerilimi

C-0O Genlimi

Si-O Gerilimi
Asimetrik Titresim
Si-O Gerilimi

Si-O Gerilimi
Simetrik Titresim
AlO-H Deformasyon
AlG-H Deformasyon
Al-O Deformasyon
S1-O Deformasyon

S1-O Deformasyon

Titresim Frekanst cm™

3696
3617
2356
1114
1068
1030
1009
792
755
698
551
467

430
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Literatiir Degeri cm™
3692
3620
2349
1117
1079
1040
1013
792
756
694
552
476
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4.2 Kaolinin XRD Deseninin Deerlendirilmesi

Hidrotermal yontem ve Mikrodalga Enerji Yontemi kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda kullamilan kaolin minerali enddstriyel  bir
hammaddedir. Bu tez calismasinin amact hidrotermal kosullar altinda kaolinin
bilesiminin degistirilmesi oldugundan, endistriyel bir hammadde olan kaolin

minerali tercih edilmigtir.

Bu hammadde émeginin )mD (X-Ismlax;jlfloz‘Di_fraksiyon Desenleri (X-Ray
Diffraction Patterns)) ¢ekim sonuglarindan (Sekil 2.1), mineral igerisinde kaolinit
fazimin yamnda (JCPDS 29-1488) safsizlik olarak kuvars (Si0z) (JCPDS 33-1161)
ve muskovit mineralinin (JCPDS 7-42) bulundugu goériilmektedir. Safsizhik yiizdesi
olarak kuvars’in muskovit’e gore daha fazla oldufu XRD pik siddetlerinden
anlagiimaktadir.

4.3 NaOH Konsantrasyonunun Degisiminin Etkisi

400 °C/1 sa kalsine edilmis kaolin drnegi 4 N ve 8 N NaOH ¢ozeltisi ile 105
°C’de 2 saat reaksiyona sokuldugunda, ve 400 °C/ 2sa kalsine ediimis kaolin 6rnegi 4
N, 6 N ve 8 N NaOH ¢ozeltisi ile 105 °C’de 2 saat reaksiyona sokuldugunda, elde
edilen iiriinlerin XRD g¢ekimlerinin (Sekil 3.21-Sekil 3.25) degerlendirilmesi sonucu,
NaOH derisiminin artmasiyla ortamda bulunan kaolin mineralinin, Zeolit NaA
olusumunda bir ara faz olan Hidroksi Sodalit’e (NasAlLSi;0:,(OH)} donistiigi
(JCPDS 11-0401) gorilmektiedir. Ayrica kaolin miperaline uygulanan kalsinasyon
isleminin stresinin arttinlmasi da reaksiyon lizerinde herhangi bir degisime yol
agmamigtir. Kaolinden safsizlik olarak gelen kuvars (S10; ) bilesiginin olugan Griiniin

icerisinde safsizhik olarak varhifini sirdirdiagi (JCPDS 33-1161) gorilmektedir.

Digiitk NaOH derisimlerinde (4N NaGH) hidroksi sodalit olugumu yaninda
reaksiyona girmeden kalan kaolinin (JCPDS 29-1488) varlig: da tespit edilmigtir.
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600 °C/2sa kalsine edilmis kaolin 6rnegi 6 N ve 8 N NaOH derisiminde 105
°C’de 2 saat reaksiyona tabi tutuldugunda elde edilen triinlerin XRD g¢ekimlerinin
(Sekil 3.26 ve Sekil 3.27) degerlendirilmesi sonucunda simdiye degin yapiimig olan

deneylerden farkh olarak yeni bir fazin varligi tespit edilmistir.

JCPDS literatiir verileri kontrol edildifinde, reaksiyonda kullamlan NaOH
¢ozeltisinin derisimi 6 N oldugunda hidroksi sodalit olusumu (JCPDS 11-0401)
goriilirken, 8 N NaOH derisiminde gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen tiriniin
XRD g¢ekim grafiginde gorilen bu yeni fazin Hidratize Zeolite NaA
(NagsAlssSios0334.216H20) (JCPDS 39-222) oldugu belirlenmigtir.  Buna gore
NaOH derigiminin artig1 zeolit olusumunu gergeklestirdigi soylenebilir. Aynca 400
°C’de kalsine edilmig iiriinlerde 8 N NaOH derigsiminde zeolit olugumu
gdzlenmezken, 600 °C’de kalsine edilmis iirinlerde 8 N NaOH derigiminde zeolit
olusumu géritlmiistiir. 600 °C kalsinasyon sicaklifinda olusan metakaolin fazi
reaksiyon igin 6nemlidir (Sekil 3.2).
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Cizelge 4.2 Al81,05(0OH)s (Kaolinit) (JCPDS Kart No:09-0419) ‘“iin JCPDS Karts

Kart No . 29-1488

Kimyasal Formiil  : ALSi20s(OH)4

Mineral Ismi : Aluminyum Silikat Hidroksit

Rad. : CuKa

Dalga Boyu : 1,5418 B

Sistem . Kibik N i T

a ;5,16
d A | u, hki
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




Chandrasekhar ve grubunun yaptifi calismada kaolin mineralinden zeolit
olusumu i¢in kaolinin metakaolin denilen ara faza doniigmesinin gerekli oldugu, bu
fazin olmadan =zeolit olusumunun gergeklesemeyecedi belirtilmektedir [16].
Metakaolin olugumu igin ise kaolin omeginin 550 °C ‘ye degin isitilmast ve
boylelikle yapida gergeklesen bazi degigimler ile zeolit olusumunun saglandif:
agiklanmigtir. 400 °C’de kalsine edilmig kaolin omekleri ile yapilan deneylerde
zeolit olusumu gerceklesmezken, 600 °C’de kalsine edilmis kaolin &mekleri ile
yapilan deneylerde z)eglit olusumunun gergeklesmesi bunu dogrulamaktadir.

Metakaolin olusumu Sekil 3.2-Sekil 3.6’da verilen DTA/TG egrilerinden
gorulmektedir. $§ekil 3.2°deki DTA egrisinde 559,4 °C’de goriilen endotermik pik
kaolinin metakaolinite donistigini ve TG grafigi de bu esnada ger¢eklesen kiitle
kaybini gosterir [18].

Elde edilen tiriiniin ¢ ayn fazdan olugmasinin nedenini ise soyle agiklanabilir:
Kaolinden gelen kuvars safsizlifinin varlig, hidrotermal kosullarda metakaolinin
zeolite doniisimii esnasinda hidroksi sodalit olusumunu arttirmaktadir [21]. Bundan

dolay: olugan zeolitin yam sira kuvars ve hidroksi sodalit fazlari da bulunmaktadir.

700 °C/2sa kalsine edilmis kaolin dmeklerinin 4, 6 ve 8 N NaOH c¢ozeltisi
ortaminda 1,25g/25mL kati/sivi oranlarinda 105 °C’de 2 saat reaksiyona tabi
tutulmasiyla olusan trinden XRD ¢ekim grafikleri ( Sekil 3.28-Sekil 3.30)
degerlendirildiginde, olusan fazin hidroksi sodalit oldugu literatiir verilerinden

(JCPDS 11-0401) anlasiimaktadir.
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4.4 Reaksiyon Sicakiifi Degisiminin Degerlendirilmesi

600 °C/2sa kalsine edilmig kaolin ¢rnekleri 1,25g/25mL kati/stvi oraninda 8
N NaOH derisiminde sirasiyla 105 °C, 95 °C, 85 °C ve 75 °C reaksiyona tabi
tutuldugunda olusan urinin XRD desenleri Sekil 3.28, Sekil 3.37-Sekil 3.39°da
verilmigtir. Bu grafiklere bakildiinda 105 °C ve 75 °C’de gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen tiriinlerin zeolit (JCPDS 39-222) ve hidroksi sodalit
(JCPDS 11-0401) fazindan olustugu, 95 °C ve 85 °C’de gerceklestirilen reaksiyonda
elde edilen urunlerin ise hidrokst sodalit (JCPDS--11-0401) fazindan olustugu
goriilmektedir.

4.6 Kat/Sivi Orani Degisiminin Degerlendiriimesi

600 °C/2sa kalsine edilmis kaolin 6mekleri 6 N NaOH derisiminde
1,25g/25mL, 2,5g/25mL., 5g/25mL ve 7,5g/mL kati/sivi oranlarinda 105 °C’de 2 saat
reaksiyona tabi tutuldugunda olusan wrinlerin XRD ¢ekim grafikleri Sekil 3.26,
Sekil 3.43- Sekil 3.45’te verilmektedir.

Katy/sivi oram 1,25 g/25mL ve 7,5 g/25mL alindifinda olugan faz sadece
hidroksi sodalit iken 2,5g/25mL ve 5g/25mL alindifinda olusan faz zeolit ve hidroksi
sodalit olmaktadir. Buna gore katv/sivi oram ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek oldugunda

zeolit olusumu gergeklesmemekiedir.

4.7  Mikrodalga Enerji  Kullamlarak  Yapian  Deneylerin

Degerlendirilmesi

700 °C/2sa kalsine edilmig kaolin 6rneklerinin 1,25 g/25mL kati/sivi orannda
4 N, 6 N ve 8 N NaOH c¢ozeltileni ile hazirlanan kangimlan 2 45 GHz mikrodalga
enerjisi ile 15 dakika reaksiyona tabi tutulmus ve olusan Urtinlerin XRD .qekim
grafikleri alinmistir. (Sekil 3.55-Sekil 3.57)
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Grafikler degerlendirildiginde 4 ve 6 N NaOH derisimlerinde olusan iirliniin
sadece kuvars (JCPDS 33-1161) oldugu literatiir verilerinden anlagilmaktadir. Ancak
NaOH derisimi 8 N’e ¢ikanldiginda ortamda hidroksi sodalit (JCPDS 11-0401)

fazimin olustugu gorilmektedir.

Ilk kez bu galigmada mikrodalga enerji kullanilarak ¢ozelti ortaminda
hidroksi sodalit elde edildigi gosterilmistir. Hidroksi sodalit’in zeolit olusumunda bir
ara faz Ozellifi tagimas: sebebiyle, mikrodalga yontemi ile yapilacak ¢aligmalarin

zeolit eldesi konusunda olumlu sonuglar getirecegi diigiiniilmektedir; ~—— - -

4.8 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yontem

600 °C/2sa kalsine edilmig kaolin émegi 1,25g/25mL katv/sivi oramnda 105
°C’de 2 saat reaksiyona sokulmus, daha sonra aymi omek 10 dakika sireyle
mikrodalga enerjiye birakilmus ve elde edilen Griiniin XRD deseni alinmugtir (Sekil
3.50-3.51). XRD grafigine bakildiginda elde edilen tiriintin hidroksi sodalit (JCPDS
11-0401) oldugu belirlenmistir. Ancak bu islem sadece hidrotermal kosullar altinda
yapildiginda olusan Griniin zeolit ve hidroksi sodalit fazindan olustuu daha 6nce
belirlenmigtir. Buna gore mikrodalga enerji, hidrotermal islemden sonra zeolit

olusumunu olumsuz yonde etkilemistir.

4.9 Etilen Diamin Iavesinin Etkisi

600 °C/2sa kalsine edilmis kaolin 6mekleri 8 N NaOH ¢ozeltisi ve etilen
diamin ile 2 saat reaksiyona sokuldugunda elde edilen iiriiniin XRD deseni alinnustir
(Sekil 3.47). Bu iiriiniin XRD ¢ekim grafii incelendiginde olusan fazin hidroksi
sodalit oldugu (JCPDS 11-0401) belirlenmistit.  Ancak bu islem etilen diamin
reaktifi ilave etmeksizin yapildifinda olusan iriiniin zeolit ve hidroksi sodalit
fazindan olustuv daha once belirlenmigti. Buna gore etilen diamin ilavesi,
hidrotermal islemde sonra zeolit olusumu olumsuz yonde etkilemis, hidroksi sodalit

olusumuna neden olmustur.
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Cizelge 4.3 NaggAlosSioc0O384.216H,0  (Zeolit NaA) (JCPDS Kart No:39-
222)in JCPDS Karti

Kart No o 39-222

ijyasa} Formiil : MNaggAlegSios354.216H0

Mineral Ismi : Sodyum Aluminyum Silikat Hidrat

Rad. : CuKa

Dalga Boyu o 1,5418 )

Sistem : Kubik o

a ;24,61

dA i, 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 90 660
2,751 94 840
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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Cizelge 4.4 NasAl;Sis0,2(OH) (Hidroksi Sodalit) (JCPDS Kart No:11-0401)
‘in JCPDS Karti

Kart No ©11-0401

Kimyasal Formiil  : NayAl;Si30,2(0OH)

Mineral Ismi : Sodyum Aluminyum Silikat Hidroksit

Rad. . CuKa

Dalga Boyu : 1,5418

Sistem : Kubik

a . 8,874 e
d A - Mo -~ -~ ~- 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
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Siddet (cps)

iée

64

Teta Tarama 26

Sekil 4.2 Zeolit NaA’nin X-Isinlan Toz Difraksiyon Deseni

4.9 Katyon Degisim Kapasitesi ve Yogunluk

400, 500, 600 ve 700 °C’de kalsine edilmis kaolin 6rneklerinin ve orijinal
kaolinin katyon degisim kapasiteleri ve yogunluklari olgilmigstir. Elde edilen
bulgulara bakildiginda, 600 °C’ye kadar katyon degisim kapasitesinin arttif1, ancak
bu sicakliktan sonra sonuglarda bir azalmanin oldugu gérillmektedir (Cizelge 3.15).

Bu azalma ve artmanin nedeni DTA/TG grafiklerinden de gorildagu gibi,
600 °C’ye kadar yapida bazi degisimler (dehidroksilasyon) ve 600 °C’den sonra faz
degisimleri gergeklesmektedir. 600 °C’ye kadar yapilan kalsinasyon iglemlerinde
hidroksil gruplaninin biinyeden aynilmasi, katyon baglanabilecek bosluklarin
artmasina, ancak 600 °C’den sonra yapida bazi faz deZisimlerinin olmas: katyon

degisim kapasitesinin azalmasina neden olmustur.

DTA/TG egrilerine bakildiginda (Sekil 3.2-Sekil 3.6) yapida %12,88 degerinde
kiitle kayb1 gerceklesmis ve bu da yogunluk degerinin 600 °C’ye kadar azalmasina
neden olmugtur. Ancak yine DTA/TG egrilerine bakildiginda 600 °C’den sonra
kiitlenin arttif) goriilmektedir ve bu da yoZunluk degerini arttirmustir.
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4.10 Sonuglar
4.10.1 Kalsinasyon Sicakh@min Etkisi
Bu ¢alismada,

1) Kaoline uygulanan kalsinasyon igleminin sicakhimin 550 °C’nin izerine
¢tkilmast durumunda metakaolin adi verilen reaktivitesi yiksek bir ara uriiniin

olustugu, - - . e

2) Kalsinasyon sicakligi 550 °C’ye kadar gikarildiginda yapida herhangi bir faz
degisimi olmayip sadece adsorblanmus olan suyun uzaklastifi ve dehidroksilasyon

isleminin gergeklestigi ve meydana gelen kiitle kaybinin % 11,32 oldugu,

3) Termal aktivasyon igleminde sicaklik 985 °C’ye ¢ikarildiZinda metakaolin
yapisinin bozulup, ALO; (spinel) ve SiO; (amorf silika) ‘dan olusan yeni fazlarin

belirdigi bulunmugtur.

4.10.2 NaOH Konsantrasyonunun Etkisi

1) 400 °C /1 sa ve 400 °C/2 sa kalsine edilmis kaolin émeklerinin NaGH
¢ozeltisi ile muamele edilmesiyle, konsantrasyona bagh olmaksizin hidroksi sodalit
Na;Al3S1:0:2(0H) olustugu, bunun nedeninin ise yiksek reaktiviteye sahip

metakaolin ara iiriintinin kalsinasyon iglemi ile heniiz olugmadig,

2) Disik NaOH derisimlerinde ortamda reaksiyona girmeden kalan kaolin

fazinin oldugu,

3) Elde edilen iriinler icerisinde SiO; nin kaolinden gelen bir safsizlik olarak

varligins strdirdigi,
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4) 600 °C/2sa kalsine edilmis kaolin &rneklerinin NaOH ile muamelesinin
sonucunda olusan iriinlerin konsantrasyona bagli olarak degistigini; 6 N NaOH
derisiminde Hidroksi Sodalit fazi olusurken, 8 N NaOH derisiminde Zeolit 4A +
Hidroksi Sodalit fazinin olustugu,

5) NaOH c¢ozeltisinin derisiminin arttinnlmasiyla olugan fazin Hidratize Zeolite
NaA , NaggAloSios0384.216H20 (Zeolit 4A) ya doBru degisim gosterdigi,

6) Kaolin mineralinden zeolit 4A- ‘mn sentezlenebilmesi -igin kalsinasyon

sicaklifinin en az 550 °C olmasi gerektigi bulunmugtur.

4.10.3 Reaksiyon Sicakh@inin Etkisi
1) Hidrotermal reaksiyonun gergeklestirildigi ortamin sicakhdimin 105 °C ve
75 °C olmasi durumunda kristallenen faz Zeolit 4A + Hidroksi Sodalit iken,

Reaksiyon sicakhiginin 95 °C ve 85 °C olmasi durumunda olusan fazin sadece

Hidroksi Sodalit oldugu bulunmustur.

4.10.4 Kati/Sivi Oranmn Etkdsi

1) Kat/Sivi oraninin 1,25 /25 mL ve 7,5 g/25 mL olmas: durumunda olusan

driiniin hidroksi sodalit oldugu,

2) Katy/Sivi oraninin 2,5 g/25 mL ve 5 g/25 mL olmas: durumunda ise olusan

arintin zeolit ve hidroksi sodalit fazlanini igerdigi,

3) Zeolit fazinin olugabilmesi igin kati/sivi oraminin ¢ok disik ve gok yitksek

olmamasi gerektigi bulunmustur.
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4.10.5 Mikrodalga Enerjinin Etkisi

1) Hidrotermal kosgullann yerine mikrodalga enerji kullamilarak denemeler
yapildifinda, 4 ve 6 N NaOH ¢ozeltisi derisimlerinde higbir Griiniin olugmayip

sadece kuvarsin varligimin gézlendigi,

2) NaOH g¢ozeltisinin derigsiminin 8 N’e ¢ikartilmasi halinde hidroksi sodalit
fazinin olugtugu,

3) Mikrodalga enerji kullamlarak kaolin mineralinden hidroksi sodalit

olusumunun saglanabildigi,

4) Hidroksi Sodalit’in zeolit 4A sentezinde bir ara iirin niteligi tasimasi
nedeniyle, c¢aligmalara devam edilmesi halinde mikrodalga enerji kullamilarak ¢ok
ekonomik ve kisa zaman igerisinde kaolin mineralinden zeolit sentezlenebilecegi

bulunmustur.

4.10.6 Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yontemin Etkisi

1) Sadece hidrotermal sentez yontemi ile yapilan denemeler sonucunda olusan
Urliniin zeolit iken, mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile yapilan denemelerde

olusan tiriiniin hidroksi sodalit oldugu,

2) Hidrotermal iglem ile kristallenmig olan {riiniin mikrodalga enerjiye maruz
birakilmas: halinde kristal yapiyr bozdugu ve zeolit’in hidroksi sodalit’e doniigtiigi

bulunmustur.
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4.10.7 Etilen Diamin ilavesinin Etkisi

1) Hidrotermal kosullar altinda yapilan reaksiyonlarda, etilen diamin ilavesinin
hidroksi sodalit olusumunu olumlu yonde etkilerken, zeolit fazinin olusumunu

olumsuz yonde etkiledigi bulunmustur.

4.10.8 Katyon Degisim Kapasitesi

1) Orijinal kaolin 6regine gore kalsine edilmis kaolinlerin katyon degisim

kapasitesinin yiiksek oldugu,
2) Kalsinasyon sicakhimin 600 °C’ye kadar artmasiyla numunenin katyon
degfisim kapasitesinin de arttifi, ancak 600 °C’den sonra katyon degisim

kapasitesinin azaldig,

3) Kalsinasyon sicakhiinin 600 °C’ye ¢ikanlmasiyla kaolinin kink kenarlannin
artmas: ve 600 °C’den sonra yapida meydana gelen faz degisimleri nedeniyle katyon
deBisim kapasitesinin azaldidi bulunmugtur.

4.10.9 YoZuniuk

1) Kalsine edilmis kaolin 6rneklerinin yogunluklannin 600 °C’ye kadar azalip,

600 °C’den sonra aritig,

2) Kalsinasyon ile birlikte 600 °C’ye kadar yapida kiitle kaybinin gergeklestigi
ve 600 °C’den sonra yapida faz degisimierinin gerceklestigi bulunmustur.
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