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ONUR SOZU
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metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu

belirtir, bunu onurumla dogrularim.”
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KIL KARAKTERIZASYONUNDA ON ISLEMLERIN ETKISI VE UYGULAMALARI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
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Xi + 76 sayfa
2015

Danisman: Dog. Dr. Cigdem SARICI-OZDEMIR

Bu ¢alismanin amact; dogal adsorban olarak kullanilan kilin 6n iglemlere tabi tutularak
karakterizasyonunun belirlenmesidir. Kil, asit, baz, tuz, notr ortamlara farkli siire,
konsantrasyon ve sicakliklarda tabi tutularak kil numuneleri sentezlenmistir. Elde edilen kil
numunelerinin yap1 ve yiizey ozellikleri XRF, FT-IR, XRD, SEM, TGA-DTA, Boehm

titrasyonu, metilen mavisi ve iyot adsorpsiyonu ile incelenmistir.

Kilin adsorpsiyon oOzellikleri yiiksek yilizey alani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi,
mikrogozenekliligi ve yiizey fonksiyonel gruplarindan kaynaklanmaktadir. Yiizey analizleri
sonuglarina gore segilen sentezlenmis kil numuneleri ile sulu ¢6zeltiden bakir adsorpsiyonu
yapilarak herhangi bir 6n isleme tabi tutulmamis kil numunesi ile adsorpsiyon etkinlikleri

karsilastirilmistir. En iyi sonu¢ K16 numunesinden alinmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kil, riyolit, karakterizasyon, adsorpsiyon.



ABSTRACT

M.S. Thesis

EFFECT OF PRETREATMENT AND APPLICATIONS AT CLAY
CHARACTERIZATION

Tiilay ARASAN

INONU University
Graduate School of Naturel and Applied Science
Department of Chemical Engineering
Xi + 76 pages
2015
Supervisor: Associate Prof. Cigdem SARICI-OZDEMIR

The purpose of this study the characterization is performed by subjecting the
pretreated clay that used as natural adsorbent. The clay samples were synthesized by
subjecting clay with acid, base, salt, neutral media at different time, concentration and
temperatures. The structure and surface properties of clay were examined by XRF, FT-IR,
XRD, SEM, TGA- DTA, Boehm titration, and adsorption of methylene blue and iodine.

Adsorption properties of clay are due to wide surface area, surface functional groups
and microporosity. Adsorption from aqueous solutions of copper is done with synthesized
that selected according to surface analysis results were compared with samples of clay have

not undergone any pre-treatment. The best results were taken from sample K16.

KEY WORDS: Clay, rhyolite, characterization, adsorption.



TESEKKUR

Bu calismanin planlanmasinda ve yiiriitiilmesinde bana yon veren bilgilerinden
yararlandigim danigsman hocam Saym Dog. Dr. Cigdem SARICI-OZDEMIR’ e, Kimya
Miihendisligi laboratuvarlarinda ¢alisma imkan1 sunan Kimya Miihendisligi Bolim

Baskanligina,

Ve her zaman sevgisi ve ilgisiyle yanimda olan canim annem Derman ARASAN ve

canim babam Haydar ARASAN ° a

Tesekkiir ederim.

2014-31 No’lu proje kapsaminda desteklerinden dolayr inonii Universitesi Bilimsel

Arastirma Projeleri Birimi’ne tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

(0) 18133516 721 6 5
OZET oottt s bbbt h bbbttt iii
F N S 12 ¥ N PSR v
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt en sttt sttt s s s st essnsnaetetasnas v
ICINDEKILER.......coctiiitcecteieiee ettt et es ettt es s sas et s s st ses s s snaesasans Vi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT.....coiiiiiiriinnneceescsecssseee e, iX
SEKILLER DIZINT ....coiiiiiiieeiceeeeee ettt en sttt s st sn st an s enneens X
(@) VA2 €12 5212 0) 14 111 (R Xii
T € 128 £ 1
2. KURAMSAL TEMELLER ......ooiiii e 4
2.1, KIEMINEIAHIEIT ..ot 4
2.1.1. Serpentin-Kaolin grubuU...........ccooiiiiiiiiii e 10
2.1.2. Talk-profilliE Grubu ........cooiiie e 11
2.0.30 SIMEKLIT ... bbb 12
2.1.4. VErmMiKUIEt @IUDU.....cciiiiiiiiiieiee ettt 14
2.1.5. THEt-MIKA GrUDU ....covvicceceee ettt 14
2.1.6. KIOTT GIUDU ...t 15
2.1.7. Sepiolit-paligorsKit grubu ..........cccooiiiiiiiii e 16

2.2. Volkanik Kayaglarin Tanimlamalart ............ccccoeviiviiiiiiiiiiiieecn 16
2,21 RIYOIE ovvoveoeveeeee e s et e e ee e e s e s e s es e ee e s ee e s s s ee s s ees e es e ee e 17

PG I AN 0] 0] )Y/ ISR URPPSRPTN 20
2.3.1. AdSOIPSIYON THITETT .evviiiiiieiiciiesie e 22

Vi



2.3.2. Adsorpsiyon termoOdiNamiSi........ccueerureiiiieiiiieiiieessiieessireessiiee e e siee e e sbeeennaeas 23

2.3.3. AdSOrPSIYON IZOTEIMIEI . ....veiiieiecieeie ettt re e 24
2.3.4. Adsorpsiyon izoterm denkIemIEri..........cccooviieiieie i 25
2.4. Killerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler...........cccooveiiiiiiiininiiciiices 29
2.4.1. FT-IR (Frourier transform infrared spektroskopi) teKnigi ..........ccccovvrvrirennnnenn, 29
2.4.2. XRD ( X- 1sinlar1 difraktometresi) teKNiGi.......ccoverveiveriveresieieenesie e e eiesreenne s 29
2.4.3. Termal analiz YONTEMICTT ....ccvviiiiiiiiiieiiiie i 30
2.4.4. SEM veya taramali elektron mikroskobu..........ccccooviiiiiiiiiiici e 30
2.4.5. XRF X-1g1inlar1 floresan Spektrometresi .........cuvvverviiierieiiniesieesee e 31
3. MATERYAL VE YONTEM .....ccoiiiiiiiieisicte ettt e 33
B.L  MALEIYAL ... 33
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ............cccooiiiiiiiiienie e 33
3.1.2. Kullanilan alet ve dUzenekIer............ccooiiiiiiiiiiiie e 36

R I 0] 111<) 1 o TP T PO PPPPPRPRT 37
3.2.1. BOBNM IEFASYONU ....veiieieeie ettt 37
3.2.2. Sulu ¢ozeltiden 1yot adSOIPSIYONU ....ocvveiviiiiiiiiiieiiiee e 38
3.2.3. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adSOTPSIYONU......ccvvviiieiiiiiiiieii e 38
3.2.4. Adsoprsiyon aliSMAalari.........cocveiiiirieniiiie e 39
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA .....ooiiiiiiiiie e 40
4.1. Elde Edilen Numunelerin Yap1 ve Yiizey AnalizIeri .......cccccoovviriiiiiiniiiicicec 40
4.1.1. Elementel ve XRF @NaliZi ..........cccooeiiiiiiiiiiiii e 40
4.1.2. BOBNM TIIASYONU ...ttt ettt ene s 41
4.1.3. Sulu ¢ozeltiden iyot ve metilen mavisi adSOTPSIYONU.......ccuververireerivinriiereeeireeninns 43
4.1.4. SEM analiZ SONMUGIATT ....cccuviiiiiiiiiiiie it 45
4.1.5. XRD analiz SONUGIATT ......cuviiiiiiiiiii i 50
4.1.6. FT -IR analiz SONUGIATT ......coiiiiiiiiiiiiie e 54

Vii



4.1.7. DTA- TGA analiz SONUGIATT.........cccvviiiiiiiiei e 58

4.2. AdSOTPSIYON SONMUGIATT ..vviiiiiiiiiiiiiiii et anes 62
5. SONUC VE ONERILER ......ccecsiitiiiiiiieiiisisicte sttt 65
S L SONUGLAT ...t b e b e nree s 65
5.2, OMEIIIET ...ttt bbbttt 66
KAYNAKLAR ..ttt b et b e r e 66
EICLER ..o 73
OZGECMIS .ottt 76

viii



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

AGo
ASo
AHo
pa

R
FTIR
SEM
DTA
TGA
XRD

XRF

Adsorpsiyon serbest entalpisi
Adsorpsiyon entropisi

Adsorpsiyon entalpisi

Kimyasal potansiyel

Ideal gaz sabiti

Frourier Transform Infrared Spektroskopi
Scanning Electron Microscope
Diferansiyel Termal Analiz

Termal Gravimetrik Analiz

X-Isinlar1 Difraktometresi

X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 a. Tetrahedron yapitasi, b. Oktahedron yapitast .......cccoccvevvvveiiiieiiiee e 5

Sekil 2.2 a. Tetrahedron yapitasi, b. Tetrahedronlarin hekzagonal yapida diizenlenmesi ile

olusturulan tetrahedron tabakasi, c. Oktahedron yapitasi, d. Oktahedron

yapitaglarinin olusturdugu oktahedron tabakast. .........cccocoeeiviiiiiiiiiinnc e, 5
Sekil 2.3. Dioktahedral ve trioktahedral yapilar. ..........cccccoviiiiiiiiiiii e 6
Sekil 2.4 a. iki katmanli TO (1:1), b. Ug katmanli TOT (2:1) kil tabakalari. ..........c.cccvevrrerenee. 7
Sekil 2.5 a. TO (1:1) (kaolin, halloysit), b. TOT (2:1) kil tabakalar1 (montmorillonit, illit). .... 7
Sekil 2.6. Tetrahedral ve oktahedral katmanlardan olusan 2:1 tabakasi (Simektit).................. 8
Sekil 2.7. Kaolinit mineralinin sematik OSTETIMI. ......c.cervieiiieiiieiie e 11
Sekil 2.8. Talk MINEIAIT ......ooiieice e sre e enes 12
Sekil 2.9. Montmorillonit mineralinin sematik gOStEITMI. .......cccverreriiieiieiiiesee e 13
Sekil 2.10. illit mineralinin sematik GOSTETIMI. .........cevevevreeereerereserseere e eseee e tese s 15
Sekil 2.11. Adsorpsiyon iZoterm tIPIEIT. ......cccooiiiiieee s 25
Sekil 2. 12. Atom enerji seviyeleri ve karakteristik emisyonlar.....................c 32
Sekil 4. 1. Islem gérmemis kilin SEM gOriintlisti............coovuuiiniineiiiiiiiiiiiieieanin 45
Sekil 4. 2. Asitlerle muameleme edilmis kilin SEM gOrintlisii .......cccvevveriieenieniieiiiiieeniens 46
Sekil 4. 3. Bazlarla muameleme edilmis kilin SEM gOrintlisll .........cccooeevivieiieiiieniiiieeninns 47
Sekil 4. 4. Coziicli ve tuz ve ndtr ortamlarla muamele edilmis kilin SEM goriintiisii ............ 48
Sekil 4. 5. NaOH ile farkl sicakliklarda muamele edilmis kilin SEM gortintiisii ................... 49
Sekil 4. 6. H3PO, ile farkli konsantrasyonlarda muamele edilmis kilin SEM goriintiisii ....... 50
Sekil 4. 7. Islem gérmemis kilin XRD SPektrumlarti..........ccocverveererererccrecccceecssssseeees 51



Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.

8. Asitlerle muamele edilmis kilin XRD spektrumlart ...........cccovviiiiiiiiiiiiciiens 51
9. Bazlarla muamele edilmis kilin XRD spektrumlari..........cccococvvviiiniiiniiinniiennne, 52
10. Coziicli, notr ve tuz ortamlarla muamele edilmis kilin XRD spektrumlart........... 52
11. NaOH ile farkl sicakliklarda muamele edilmis kilin XRD spektrumlari............. 53
12. H3PO, ile farkli konsantrasyonlarda muamele edilmis kilin XRD spektrumlari.. 53
13. Islem gormemis kilin FT-IR SPeKtrumlart ..........ccovovevvvermceccsccnsssessnens 54
14. Asitlerle muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlart...........cccoovviinicniniinicnnnn, 95
15. Bazlarla muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlari .........c.c.ccooovviiiieniniineennnn, 56
16. Coziicii tuz ve notr ortamlarla muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlart.......... 56
17. NaOH ile farkli sicakliklarda muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlart........... o7

Sekil 4. 18. H3PO, ile farkli konsantrasyonlarda 500 °C muamele edilmis kilin FT-IR

SPERETUMIATL. ...t e S7
Sekil 4. 19. K13 6rneginin DTA - TGA spektrumlari..........cccoceveiiiiieenieniiieneee e 58
Sekil 4. 20. K14 6rneginin DTA - TGA spektrumlari..........cccoceiveiiieiiieniiicnecesee e 59
Sekil 4. 21. K15 6rneginin DTA - TGA spektrumlart...........cccoooveiiiiieniienee e 59
Sekil 4. 22. K16 6rneginin DTA - TGA SPektrumlari...........coceovininiiiiiisecise e 60
Sekil 4. 23. K17 6rneginin DTA - TGA spektrumlari..........cccocvviiiiiiiiiniiiieceeee 60
Sekil 4. 24. K18 6rneginin DTA - TGA spektrumlari..........cccoceviiiiiiiiiniiiicecee 61
Sekil 4. 25. K19 6rneginin DTA - TGA spektrumlari..........cccocviiiiiniiiinniiic e 61
Sekil 4. 26. K20 6rneginin DTA - TGA SPeKtrumMIari.........c.coeovininiiiiiiie e 62
Sekil 4. 27. K, K3, K6, K16, K20 numunelerinin adsorpsiyon degisimleri............cc.ccevevvenennns 63

xi



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Fillosilikatlarin (kil minerallerinin) siniflandirilmast ..........ccccoviiiiiiiiiiiiennen, 10
Cizelge 3.1. Elde edilen kil numunelerinin kodlart. ............cccovviiiiiiiiiiicec 35
Cizelge 3.2. Kullanilan kimyasal Maddeler. ............cooiiiiiiiiiiiieeee e 36
Cizelge 4.1. Ham 6rnegin XRF ve elementel analiz sonuglart ...........ccccovveiiiiiiciiniiincnn, 40
Cizelge 4.2. Kil numunelerinin Boehm titrasyon degerleri ve pH dl¢imleri.............ccooveennee. 42
Cizelge 4.3. Metilen mavisi ve iyot adsorpsiyonu SONUGIATT. .........ccovveiiieiiiiiiicieceeee 44
Cizelge 4.4. Freundlich Izoterm sabitleri ve diizeltme faktorleri...........cccovvevercrerriererieeennne, 64

xii



1. GIRIS

Kil, ilk insanlardan bu yana kullanildig1 bilinen en eski endiistriyel ham
maddedir. Tarih 6ncesi ¢aglardan, cilali tas devri Mezopotamya (neolithic) olarak
adlandirilan donemde, Misir’daki Nil nehri gevresinde, Firat ve Dicle nehirleri
arasindaki CatalhOyiik yerleskesinde karsimiza ¢ikmasi, kilin ¢ok eski zamanlardan
beri insanlarin ana malzemesi oldugunu dogrulamaktadir [1]. Killer yaklasik olarak
dokuz bin yildan beri ingaat malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ilkyazilar kil
levhalar tizerine yazilmigtir. Sabun yerine kullanilagelen ilk temizlik maddesinin de

kil oldugu sanilmaktadir.

Volkanik kayaglarin, giiglii hava akimlarinin etkisiyle aginmasi sonucu olusan
kil mineralleri, ya bulunduklar1 yerde ya da riizgar ve su ile tasinarak baska yerlerde
biiylik yataklar halinde depolanmistir [2,3]. Kendiliginden 2 pm’ nin altindaki
partikiillere dagilabilen kil mineralleri, hidratlarmis aliiminyum, magnezyum ve
demir silikatlardir. Killer i¢inde kaolinit, simektit, illit, klorit, paligorskit ve sepiolit
gibi kil mineralleri yaninda zeolit, feldispat, karbonat, silika polimorflar1 gibi ¢cok
sayida kil dis1 mineral az ya da ¢ok miktarda bulunabilmektedir. Kil minerallerinin
tiri yaninda ¢oklugu ve kil dist minerallerin azlig1 killerin ekonomik degerini
yiikseltmektedir. Dogada saf kil mineraline ender olarak rastlanmaktadir. Mineral
igerikleri ve minerallerinin kimyasal bilesimlerine bagli olarak killerin rengi beyaz,

gri, yesil, pembe ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda olabilmektedir [2,4].

Killer ve kil mineralleri, bircok bilim dalinin, sanatin ortak ¢alisma
alanlarindan biri olmustur. Seramik ve heykel sanatinin da temel malzemelerinden
olan kil, su ile islatildiginda plastik ¢amur haline getirilebilmesi ve bu sayede
islenerek kolaylikla sekillendirilebilmesi yani kisacasi, bicimlendirmeye uygunlugu
acisindan her donem tercih edilmistir. Giiniimiizde, killer plastiklik, nem tutma ve
mukavemetleri yaninda organik ya da inorganik her tiirlii iyonla yer degistirmesi,
yiiksek adsorplama 06zeligi ve katalitik etkinlikleri gibi diger teknolojik 6zelikleri

nedeniyle 100’# agkin alanda endiistriyel ham madde olarak kullanilmaktadir.



Killerin kullanim alanlarina bakildiginda; seramik ve ¢imento iiretiminden;
kagit, petrokimya ve ingaat endiistrisine; bitkisel yag, bira, sarap ve meyve sularinin
agartilmasina; radyoaktif atiklarin ve atik sularin temizlenmesine; ilag, sabun,
deterjan, diyafram, elektrot, katalizor, lastik ve plastik iiretimine kadar uzanan genis

bir yelpazeyle siralanabilir [3-11].

Killerin farkli amaglarla farkli alanlarda kullanilmalarina olanak saglayan,
dogada yaygin olarak bulunuslar1 ile kil minerallerinin sahip olduklar1 {istiin
kimyasal ve fiziksel 6zelikleridir [12]. Killerin kullanimindan dnce mineralojisi ve
kimyasal bilesimi yaninda termal davraniglarinin belirlenmesi biiyiikk 6nem

tasimaktadir.

Kil mineralleri volkanik tiiflerin degisiminden ya da tabakali silikatlarin
hidratlanmasi1 ile olusur. Hava kosullari, pH ve ortamdaki katyonlar kil
minerallerinin olusumunda etken olmaktadir. Ortamda yiliksek miktarda K*, Na',
Ca* ve Mg2+ bulunusu oncelikle montmorillonit ve illit gibi {ic katmanlh kil
minerallerinin olusmasima neden olur. Eger K+ iyonlar fazla ise illit mineralleri,
Mg?* iyonlar fazla ise montmorillonit mineralleri, ok fazla Mg®* iyonunun varhg
halinde de klorit minerali olusur. Asidik ortamda iki katmanli kaolinit minerali
olusmaktadir. Mikalar kiiciik partikiillere ayrildikca K* iyonu degistirme kapasiteleri
artar ve illite doniisiirler. litin K* kayb1 ve de tabakalari aralanmaya devam ederse
K* yerine eger ortamda varsa Ca®* ve Mg®* gecer. Bu gelisme ile illit, vermikiilite

veya montmorillonite doniisiir.

Killerin tanimlanmasi i¢in birbirinden farkli bir¢ok yontem gelistirilmistir.
Ancak bu yontemlerden sadece birini kullanarak kayaglar hakkinda karar vermek son
derece giictiir. Bu nedenle, birkag yontem uygulanarak sonuglarin birlestirilmesiyle
kayagclar i¢cinde bulunan kil ve kil dig1 mineraller belirlenebilmektedir. Uygulanmakta
olan bu yontemlerden baglicalar1 kimyasal analiz (KA), X-isinlar1 difraksiyonu
(XRD), termal analizler (DTA-TGA) secklinde siralanabilir. Daha ayrintili
arastirmalar i¢in taramali elektron mikroskopi (SEM), infrared spektroskopi (IR),
petrografik mikroskopi, boya adsorpsiyonu ve diger bazi optik yoOntemler
kullanilmaktadir [13].



Bu calismada, Battalgazi/ Malatya yoresinden alinan riyolit tipi kayag
numunesinin elek analizi yapildiktan sonra asit, baz, tuz ve notr ortamlarda
davraniglart XRF, XRD, SEM, FTIR gibi ¢esitli enstriimental analiz yontemleriyle

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kil Mineralleri

Su i¢inde uzun siire tutuldugunda partikiilleri kendiliginden biiyiik 6l¢iide 2um
altinda dagilabilen tabakali veya lifli yapidaki aliiminyum-magnezyum-demir
silikatlar kil mineralleridir. Kil minerallerinden en az birini biiyiik Olgiide igeren
kayaglara kil adi verilir. Gli¢lii hava akimlariin etkisi altinda magmatik tiiflerin
asinmasi ile olusan killer ya bulunduklar1 yerlerde ya da su ve riizgar ile tasinarak

baska yerde biiyiik yataklar halinde depolanmaktadir.

Kil minerallerinin tetrahedron (diizgiin dort yiizlii) ve oktahedron (diizgiin
sekiz ylizlii) olmak tiizere farkli iki yapitasindan olustugu ilk olarak Pauling (1930)
tarafindan X 1sinlan difraksiyonu ile belirlenmistir [14]. Killerin yapitaslar1 Sekil
2.1°’de sematik olarak verilmistir. Tetrahedronlarda, merkezde silisyum atomu,
koselerde ise dort adet oksijen atomu bulunacak sekilde atom gruplari bir araya
gelmistir. Tetrahedronlarin tabanlar1 ayn1 diizlemde kalmak kosuluyla kdselerinden
oksijen kopriileri ile altili halkalar vererek birlesmesinden olusan yapiya tetrahedron
katman1 (T) ya da silika katmani1 denir. Oktahedronlarda, merkezinde aliiminyum
atomu, koselerinde ise alt1 adet oksijen atomu/hidroksil bulunur. Bu oktahedronlarin
birer yiizeyleri ayni diizlemde kalmak kosuluyla koselerinden oksijen kopriileri ile
birlegsmesinden olusan yapiya oktahedron katmani (O), gibsit katmani ya da aliimina
katmani adi verilir. Tetrahedron ve oktahedron katmanlarinin olusumu Sekil 2.2°de

sematik olarak gosterilmistir.



hidroksil veya
oksijen oksijen

aluminyum veya

magnezyum

(@) (b)

@ O )

O ve {3 =Cksijen @ ve 0 = Silisyum

A ——
ﬁ—-ﬁﬁwﬁ——@
/E%IA?(Q/

@3

ve % =Hidroksiller @ = AlUminyum, magnezyum, vb.

Sekil 2.2 a. Tetrahedron vyapitasi, b. Tetrahedronlarin hekzagonal yapida
diizenlenmesi ile olusturulan tetrahedron tabakasi, C. Oktahedron yapitasi, d.

Oktahedron yapitaglarinin olusturdugu oktahedron tabakasi [16].

Oktahedral katman, oktahedronlarin hepsinde veya tligte ikisinde katyon
bulunmasina gore trioktahedral ve dioktahedral olmak {izere iki sekilde bulunur [17].

Sekil 2.3’te dioktahedral ve trioktahedral yapilar sematik olarak gosterilmistir. Yiik



denkliginin saglanabilmesi i¢in aliimina katmanindaki oktahedronlardan yalnizca
2/3’sinin merkezinde aliiminyum (AI**) atomu bulunmakta, geri kalan 1/3’i ise bos
kalmaktadir. Bu sekilde oldugunda, dioktahedral (ikili diizgiin sekizylizlii) yapi
olusmaktadir. Aliiminyum (AI**) yerine merkez iyonu olarak magnezyum (Mg*")
gectiginde, her oktahedronun merkezi tamamiyla dolu olan brusit katmani ya da
diger bir adiyla magnezya katmani meydana gelir [3,16,18,19]. Bu diizenlemeyle de
trioktahedral yap1 (ti¢lii diizgiin sekizyiizlii) olusmaktadir.

Gibhsite - Al(OH)j - dioctahedral Brucite - Mg(OH),- trioctahedral
L S R @ »

b I S 8
L4 ]
L

Sekil 2.3. Dioktahedral ve trioktahedral yapilar [20].

Tetrahedron ve oktahedron katmanlarinin {ist iiste ve yan yana paket seklinde
bir araya getirilmesi ve ortak konumda bulunan oksijen iyonlariyla birbirine
baglanmas1 ile kil tabakalari olusur. Bir tetrahedron katman ile bir oktahedron
katmanin baglanmasiyla kalinligi 0,72 nm olan iki katmanli kil tabakasi (1:1
tabakasi), bir oktahedron katmanin iki tarafina birer tetrahedron katmaninin
baglanmasiyla kalinlig1 1,0 nm olan ii¢ katmanli kil tabakas1 (2:1 tabakas1) olusur.
Ayni atomlarin bulundugu yiizeylere diizlem, birim yapr taslarimin birbirine
baglanmasiyla olusan yapilara katman, 2 (TO), 3 (TOT) ve 4 (TOT-O) gibi
katmanlarin birbirine baglanmasiyla olusan yapilara ise tabaka adi verilir. Bunlardan
iki katmanl 1:1 (TO) ve ii¢ katmanl 2:1 (TOT) kil minerallerinin olusumu Sekil 2.4
ve Sekil 2.5’te gosterilmistir. Kil mineralleri i¢in verilen katman ve tabaka

tanimlariin birbiri ile karigtirilmamasi 1yi bir anlatim i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir.



() (b)

Tetra —eder Levha

Okta —eder Levha

Tetra —eder Levha

Okta —eder Levha

Tetra —eder Levha

Sekil 2.5 a. TO (1:1) (kaolin, halloysit), b. TOT (2:1) kil tabakalar1 (montmorillonit,
illit) [15].

Iki katmanli (TO, 1:1) kil minerallerinde yer alan tetrahedronlarmn oksijenleri,

katmanin st yiizeyinde bir oksijen diizlemi olustururken, oktahedronlarin alt
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yiizeyindeki oksijenlerin acikta kalan eksi yiikleri hidrojen iyonu (H") ile OH
diizlemi olusturmaktadir. Iki katmanli iki tabaka iist {iste geldiginde tetrahedronlarin
oksijenleri ile oktahedronlarin hidroksitleri arasinda hidrojen baglar1 (O-H-O) olusur.
Bu nedenle, katmanlar arasina su ve benzeri molekiillerin girmesi zorlasir ve

katmanlar arasi istenilen 6lgiide agilamaz.

Uc¢ katmanli (TOT, 2:1) simektit tabakasmin ortasinda bir oktahedron
katmani, alt ve iistte ise birer tetrahedron katmani bulunmaktadir. Tetrahedronlardan
dolay1 katmanin iki ylizeyinde de oksijen diizlemleri yer alir. Kil katmanlarinin st
iiste gelmesi ile oksijen diizlemleri de kars1 karsiya gelmis olurlar. Eksi yiiklii oksijen
iyonlarin1 birbirine baglayan katyon olmadigi icin tabakalar birbirini elektriksel
olarak ¢ekmez. Bu nedenle, ii¢ tabakali (2:1) simektit minerallerinde tabakalar arasi

aciklik ¢ekilen su miktar arttikca artarak 1,8 nm’ye dek yiikselebilir.

T~

= A
R/ ‘? S
' \" "/\
\".‘\ __"
@ \
~2 .“"“ \‘ .
U/ - '».,-' ‘ J..(_‘/
O
Degisebilir katyonlar
nH,0O

(O = Hidroksil, () =Oksijen,@ =Al, Fe, Mg.ove® =Si Al

Sekil 2.6. Tetrahedral ve oktahedral katmanlardan olusan 2:1 tabakasi (Simektit)
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TO (1:1) veya TOT (2:1) tabakalarmin elektrik yiikii bakimindan nétr oldugu
durumlarda, tabakalar arasi ya boS kalmakta ya da su ile dolmaktadir. Tabakalarin
elektrik yiikii bakimindan nétr olmadig1 yapilarda ise yiik dengesi, tabakalar arasina
giren katyonlarla saglanir. Tabakalar arasindaki baglar kovalent ve iyonik yapida
bulunan katmanlar arasi baglara gore zayiftir. Bu nedenle, her tiirden organik ve

inorganik katyonla ¢ozeltide yer degistirebilirler.

Kil mineralleri silikatlar biinyesinde bulunan fillosilikat grubuna aittirler [17].
Fillosilikatlar tabaka tiiriine (2:1 ya da 1:1), tabaka yiikiine ve tabakalar arasina giren
birimlere goére smiflandirtlir [22]. Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin farkli
kombinasyonlar1 farkli mineral yapilarinin olusmasina neden olur. Siniflandirmada
oktahedral katmanlarin dioktahedral veya trioktahedral olma durumuna gore de bir
alt siniflandirma yapilmaktadir. Ayrica, yap1 birimlerinin istiflenis sekli ve kimyasal
bilesimi de dikkate alinir. Onemli fillosilikat mineraller arasinda en yaygin olarak
kaolinit, talk, profillit, simektit, vermikiilit, klorit ve mika gelmektedir. Bu mineraller
cevre koruma islerinde de oldukga sik kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey alanlari ve
tabaka yiiklerinin biiylik olmast bu minerallerin adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmalarinda  6nemli  bir etkendir. Cizelge 2.1’de fillosilikatlarin

siniflandirilmas goriilmektedir.



Cizelge 2. 1. Fillosilikatlarin (kil minerallerinin) siniflandirilmasi [23,24].

Tabak | Tabaka Grup Adi Alt grup adi Tiirler
a tiirii | yiikii (Oktahedral
durum)
1:1 z~0 Serpentin Kaolin | Serpentinler (tO) Krizotil, antigorit, lizardit
Kaolinler (dO) Kaolinit, dikit, nakrit, halloysit
2:1 z~0 Talk- Talk (tO) Talk
Profillit Profillit (dO) Profillit
z~0,2-0,6 Simektit Simektit (tO) Saponit, hektorit
Simektit (dO) Montmorillonit,bidellit,
Nontronit
z~0,2-0,6 Vermikiilit Vermikdilit (tO) Vermikiilit
Vermikiilit (dO) Vermikiilit
0,6<z<0,9 Iit [llit (tO) -
Illit (dO) Illit, glokonit
z~1,0 Mika Mika (tO) Biyotit, flogopit, lepidolit
z~2,0 Kirilgan Mika Mika (dO) Muskovit, paragonit
Kirilgan Mika (dO) | Margarit
z~ degisken Klorit Klorit (tO-tO) Fe”, Mg, Mn, Ni bilesimliler
Klorit (dO-dO) Donbasit
Klorit (dO-tO) Sudoyit, kokeyit (Li)
Klorit (tO-dO) Tir bilinmiyor
z~ degisken | Sepiolit- Sepiolit (tO) Sepiolit
Paligorskit Paligorskit (dO) Paligorskit

2.1.1. Serpentin-kaolin grubu

TO (1:1) minerallerin

dioktahedral alt grubu olan kaolin; kaolinit, halloysit, dikit ve nakrit minerallerinden

tipi  fillosilikatlardan serpentin-kaolin  grubu

olusur. Kaolin grubu kil mineralleri,

gelmektedir [21]. Iki

elektrik yiikii bakimindan notr 1:1

katmanlarindan meydana tabakalt olan kaolinitte
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tetrahedronlarin bulundugu ylizeyi oksijen tabakasi, oktahedronlarin bulundugu
yiizeyi ise hidroksit tabakasi ile kaplidir. Sekil 2.7’de goriildiigii gibi bu iki tabaka
arasinda elektriksel bir ¢ekim gilicii meydana gelir ve bu ylizden kaolinit su alip sisme
ozelligi gostermez. Halloysitte, kaolinitin aksine tabakalar arasinda su molekiilleri
yer almaktadir. Su alip kolayca sisebildiginden toprakta suyun tutulmasinda oldukca
faydali bir kil mineralidir. Trioktahedral bir yapiya sahip olan serpentin alt grubu
mineralleri ise kil minerallerinden daha kii¢iik tane boyutuna sahip olup nadir olarak

bulunurlar.

Kristal

birim

Genel olarak
70-100
levha

giiclii bir “H-bag1”
. kolaylikla
acilmaz Oksiyjen
' paylasim

Sekil 2.7. Kaolinit mineralinin sematik gdsterimi [15].

2.1.2. Talk-profillit grubu

TOT (2:1) tipi fillosilikatlarin elemanlar1 olan talk ve profillit, sirasiyla en
basit trioktahedral ve dioktahedral ti¢ katmanli minerallerdir. Talk, kimyasal
formiili: M@3SisO10(OH),. NH,O olan sulu bir magnezyum silikattir. Profillit ise
kimyasal formiilii: Al;SizO10(OH),. nH,0 olan bir aliiminyum silikattir. Her ikisinin
de tabakalar aras1 van der Waals baglar1 ok zayiftr. Tetrahedronlardaki Si* yerine
cok az oOlciide Al¥* iyonunun girmesi ile bir katyon degisimi olmaktadir. Bunun
disinda baska bir iyon degisimi yoktur. Talk mineralinin sematik gosterimi Sekil

2.8’de verilmistir.

11
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Sekil 2.8. Talk minerali [15].

2.1.3. Simektit

Simektitler iki tetrahedral tabakasi arasinda oksijen iyonlarinin paylasildig:
bir oktahedral tabakasindan olusur. Izomorfik katyon degisimleri simektitlerin
farklilasmasina neden olur. En yaygin olan simektit minerali montmorillonittir.
Montmorillonit ve montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile dogal olarak
tireyen bidellit, nontronit, hektorit ve saponit gibi kil minerallerinin olusturdugu

siif simektit grubu olarak adlandirilir [16].

Montmorillonit dioktahedral yapida bir mineral olup genel formiilii:
(Na,Ca)o 33(Al167Mg0 33)Si4O10(OH),.nH,0 seklindedir. Montmorillonitlerde
oktahedral tabakada katman yiikii olusurken, genel formiilleri sirasiyla:
Nag 33Al2(Si3 67Al0,33)O10(OH)2.nH20, Nap 33Fe2(Siz,67Al0,33)O10(OH)2. NH20 seklinde
olan ve dioktahedral yapida bulunan bidellit ve nontronitte ise tetrahedral tabakada
yer degisimleriyle katman yiikii olusur. Fe** iin AI* ile yer degistirmesiyle olusan
nontronit, bidellite ¢cok benzemektedir. Nontronit, bazik kayaclarn ilk ayrigma
tirtinleri harig, topraklarda ¢ok az bulunur [25]. Simektit grubunun trioktahedral
yapida  bulunan  hektorit ve saponit kil ~mineralleri ise sirasiyla;

Nao,33(M92,67|—i0,33)3i4010(OH)2-nHZO,Nao,33(M92,67R0,333+)(Si3,34A|0,66)010(OH)2'nHzo genel
12



formiileriyle gosterilmektedir [26]. Hektorit mineralinde oktahedral bosluklardan
kaynakl1 yiiksek oranda Mg®" iyonu bulunmakta ve Li “oktahedral yer degisimleri
onemli Olgiide gozlenmektedir. Saponit minerali ise hektoritte oldugu gibi yiliksek
oranda Mg2+ Iyonu igermesinin yani sira kimyasal analizinde oktahedronda Mg2+

yerine ¢ok az miktarlarda AI** ve Fe** yer degistirimi oldugu belirlenmistir.

Montmorillonit mineralinin birim katmani1 TOT (2:1) seklindedir [27]. Cok
sayida TOT (2:1) birim katmanmin paralel olarak iist iiste istiflenmesiyle
montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin gelisigilizel bir araya toplanmasi ile de

montmorillonit minerali meydana gelir.

Kristal
birim

-.suile kolaylikla
acilir

zayif van der Waal’s
bagi (O — O kopriileri)
ile baglanmistir

Sekil 2.9. Montmorillonit mineralinin sematik gosterimi [15].

Silika katmanindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezine Si*" iyonlari

I** ve Fe* gibi, aliimina katmanindaki oktahedronlardan bazilarinin

yerine A
merkezlerine ise AI** iyonlari yerine Fe**, Mg®*, Zn**, Ni** ve Li* gibi yiikseltgenme
basamag1 daha diisiik olan iyonlar gecer. Iyonlarin degerliklerindeki bu farklilik
sebebiyle yapida negatif ylik fazlalif1 ya da pozitif yiik eksikligi meydana gelir.
Olusan negatif yiik fazlaligi da katmanlar arasina giren Na*, Ca®* ve Mg”" gibi
katyonlarin kil minerallerine baglanmasi ile yani bir diger deyisle katyonlarn
adsorpsiyonu ile dengelenir. Bu sekilde 6rgii icinde birbirine yaklasik capta (aym
koordinasyon sayisina sahip katyonlar) fakat farkli pozitif elektrik yiikiine sahip

katyonlarin yer degistirmesi izomorfik yer degistirme olarak adlandirilir.
13



2.1.4. Vermikiilit grubu

Fillosilikatlarin bir bagka grubunu olusturan vermikiilit montmorillonite
oranla daha fazla tabaka yiikiine sahiptir. Bu tabaka yiikii de tetrahedronda Si**
yerine A" yer degisimlerinden olusmaktadir. Vermikiilitler dioktahedral ya da
trioktahedral yapida olabilirler. Tabakalar1 arasnda Mg?* veya Ca®* gibi katyonlar ile
iki molekiiler su (2H,0) katmani bulunur. Tabakalar1 arasinda sulu katyonlarin

bulunmasi diger minerallerden ayirt edilmelerinde 6nemli bir 6l¢iittiir [24].

2.1.5. Tllit-mika grubu

[llit grubu veya mika grubu kil minerallerinin simektit grubundan farki,
potasyum (K") igermeleridir. TOT (2:1) tabaka yapisinda olmalarinin yani sira
tabakalar1 negatif yiikliidiir. Tabakalar arasinda bulunan katyonlar kuvvetli iyonik
baglarla yapiya baglanmislardir. Kristallerinin daha kiigiik olmasi, az kristallesmis
olmalar1 ve daha az potasyum (K") igermeleri (%4-6) yaninda daha fazla kristal
suyuna sahip olmalar1 nedeniyle illitler mikalardan ayirt edilebilirler. Buna karsilik,
diger kil minerallerinden daha fazla potasyum (K") igerdikleri ve mikalara gok
benzedikleri i¢in illitler mikamsi kil mineralleri olarak taninirlar. Montmorillonit
mineralinin TOT katmanlarindaki Si** iyonlarmin %15-25"1 yerine Al¥, AP
iyonlarinin bir kismi yerine ise Fe** ve Mg? iyonlarinin ge¢mesiyle illit minerali

olusmaktadir [24].

Bu mineralinin genel kimyasal formiilii: (Sigx Alx)(Als, Fes, Mg, Mgs)O20(OH)sKx
seklinde olup x degeri 1,0 ve 1,5 arasinda degigmektedir. Dogal katman kalinlig1 ise
d(001)=1,0 nm civarmdadir [28,29]. Illit mineralindeki yiik denkligi katmanlar
arasinda bulunan ve bir baska iyonla kolayca yer degistiremeyen K* iyonlar: ile

saglanmaktadir [29].
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iyonlar ile
birlesiklerdir

[——

0.96 nm

Sekil 2.10. llit mineralinin sematik gdsterimi [15].

2.1.6. Klorit grubu

Tetrahedronlarin merkezindeki Si** yerine kismen AI** gegmesiyle eksi
yiiklenen 2:1 tabakalar ile Mg2+ yerine kismen Al** gecmesiyle art1 yiiklenen burisit
tabakasi arasindaki iyonik ¢ekim kuvveti nedeniyle dort katmanl klorit (TOT-O)
tabakas1 olusur. Kloritlerin dort tabakali yapisinda olusan katmanlarin alt yiiziinde
tetrahedronlara ait oksijen tabakasi, iist yiiziinde de oktahedronlara ait hidroksilli
tabaka bulunur. Bir katmanin oksijen diizlemi ile diger katmanin hidroksilli diizlemi
arasinda olusan hidrojen baglar1 nedeniyle ylizeyler ve dolayistyla TOT-O tabakalari
birbirine baglanarak klorit partikiillerini olusturur. Bu nedenle, Klorit grubu Killerin
ayni kaolinit grubunda oldugu gibi sismeleri ve tabakalar arasi katyonlar1 azdir.

Klorit grubu kil mineralleri hidratlarmis magnezyumlu aliiminyum silikatlar olarak

nitelenebilir [24].
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2.1.7. Sepiolit-paligorskit grubu

Tabakali yapidaki diger kil mineralleri gibi lifli yapidaki sepiolit ve
paligorskit mineralleri de fillosilikat grubu i¢inde yer almaktadir. Bu mineraller diger
kil minerallerinden farkli olarak kesikli istiflenen oktahedral katmanlar1 igermektedir.
Buna Karsin tetrahedron katmanlarin iki yonli ve siirekli bigimde baglanmasindan
dolay1 2:1 tabakali silikatlardan kabul edilirler [30]. Oktahedron (silika) katmanlarin
stireksizliginden dolayr olusan lifli silikatlarin dis ylizeylerinde silanol gruplari (Si-
OH) yer almistir. Bu gruplar bazi organik ve inorganik kimyasallarla etkileserek bu
minerallerin kimyasal etkinligini artirmaktadir [31]. Oldukga yiiksek gozenekliliklere
sahip olan sepiolit ve paligorskitler en yiiksek adsorplama kapasitesine sahip Kil
mineralleridir [32]. Sepiolit magnezyum hidrosilikat, paligorskit (atapulgit) ise
magnezyum-aliiminyum hidrosilikat bilesimli kil mineralleridir. iki mineralde de
tetrahedral yer degisimi az olmakla birlikte, oktahedral konumlar sepiolitte
cogunlukla Mg ile paligorskitte ise yaklasik olarak yarist Mg yarist da Al ile
doldurulmustur [24,33]. Sepiolit trioktahedral, paligorskit ise dioktahedral yapi da
olup her iki mineral de lifsi yapilari ile karakterize edilebilmektedir. Nagy ve Bradley
(1955) modeline gore izomorfik iyon degisiminin olmadigi durumlardaki kimyasal
formiilleri sirastyla; (Siz2)(Mgg)O30(OHg)(OH>)s. 6H,0, (Mg, Al)2SisO10(OH). 4H,0
seklinde belirlenmistir. Bu mineraller, yapilari, kimyasal bilesimleri ve jeolojik
olusumlar1 bakimindan birbirlerine benzemektedir. X-1sin1 kirmimi, bu iki mineral

i¢in iki belirgin desen verir.

2.2. Volkanik Kayaclarin Tanimlamalar

Volkanik kayaglar magmanin yeryliziinde veya yeryiiziine olduk¢a yakin
derinliklerinde katilasmasi ile olusurlar. Bu kayaglar modal mineralojik yapilarina
gore siniflandirilir ve adlandirilirlar. Ancak genellikle porfirik dokulu volkanik
kayacglarin hamurunun mikrokristalin veya kriptokristalin 6zellik tagimasi, bazen
kismen veya tamamen volkancamindan ibaret olmasi nedeniyle modal bilesimlerinin
tam olarak saptanmasi miimkiin olmayabilir. Bu nedenle bazi arastirmacilar volkanik
kayaclarda kimyasal analiz sonuglarini dikkate almakta ve kayaglar1 kimyasal

bilesimine gore siniflandirmakta ve adlandirmaktadir.
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Volkanik kayaglarin ¢ogunlukla volkancami icermeleri veya modal mineralojik
bilesimleri tayin edilemeyecek kadar kiiciik taneli (kriptokristalin) olmalar1 nedeniyle
adlandirilmalarinda  genellikle  kimyasal bilesimleri  dikkate alinmaktadir.
Volkancaminin varligi, minerallerin ¢ok kii¢iik taneli olmalar1 adlandirmada kayacg
renginin veya renk indisinin kullanimini da kisitlamaktadir. Boylece 6rnegin kristalli
doku gosteren riyolit veya trakit krem rengi veya acik renkler gdsterirken bol

miktarda volkancamai igeren tiirlerin siyah oldugu saptanur.

Volkanik kayaclarin bazilar1 genis Ol¢iide bozunmus olabilirler. Bunlar
mineralojik bilesim ve kaya¢ dokusunda kendini gosteren degisiklikler ile
bozunmamis, taze volkanik kayaglardan ayirt etmek miimkiindiir. Bozunmus
kayaclarda feldispatlar genellikle serisitlesmis veya sosuritlesmis, koyu renkli
mineraller ¢cogunlukla klorit, uralit, serpantin, kalsit v.b. minerallerlere doniigmiis,
manyetit mineralleri kayacin kirmizimsi bir renk gdstermesine neden olacak sekilde
oksitlenmis, volkancami devitrifiye olmus, gaz bosluklar1 degisik minerallerle
doldurulmug sekilde bulunabilir. Bu sekilde bir bozunmanin meydana gelmesinde
degisik siirecler etkin olabilir; Ornegin kayagclar postmagmatik evrede meydana gelen
degisiklerle veya zayif epizomal metamorfizma nedeni ile bir degisime

ugrayabilirler.

2.2.1. Riyolit

Volkanik kayaglarin bozunma iiriinlerinden biri olan riyolit kayaglar pliitonik
kayaglardan granit ve granodiyorit- tonalitin volkanik karsitlaridir. Kuvars- alkali
feldispat- plajiyakloz iiggeninde kuvars miktarinin %20 {izerinde bulundugu
kayaclardir. Kayaglarda bazen %50 iizerinde bulunabilecek kuvars igerigini birincil

magmatik kokene baglamak olas1 degildir.

2.2.1.1. Alkali feldispat- riyolit

Tiim feldispatlara gore %90- 100 arasinda degisen miktarda alkali feldispat

igerigine sahiptir.
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2.2.1.2. Riyolit

Tiim feldispatlara gore %35- 90 arasinda degisen miktarda alkali feldispat
icerigine sahiptir. Bazi iilkelerde bu kayaca liparit adi da verilmektedir. Tiim
feldispatlara gore alkali feldispat icerigi %35- 65 arasinda olan riyolitler bazi

arastirmacilar tarafindan riyodasit seklindede adlandirilmaktadir.

Renk: Beyaza yakin renkler gosteren kayaclardir. Ancak kirmizimsi, kahverengimsi,
morumsu, yesilimsi, grimsi gibi degisik renk tonlarina da sahip olabilirler. Bu
renkler kayacgta ¢ok ince dagilmis hematit, goetit, klorit v.b, gibi minerallerin
varligindan gelir. Hidrotermal alterasyona veya bozunmaya ugramis bu kayaclar

tamamen beyaz bir renk de gosterebilirler.

Dokusal Ozellikleri: Tipik porfirik doku gdsterirler. Fenokristalleri genellikle
idiyomorf veya hipidiyomorf sekilli ve kismen korrode (kemirilmis) durumdadir.
Bunlar ¢ogunlukla tamamen volkancamindan ibaret olan ve ayrica kristalit denilen
ve embriyonik kristaller oldugu kabul edilen ¢ok kiigiik tanecikler de igeren bir
hamur i¢inde bulunurlar. Bu kristalitlerin ne oldugunu optik yolla saptamak miimkiin
degildir. Bunlar volkancami ic¢inde tamamen dagilmis durumda bulunurlar veya
birbirleri ile birlesmeleri sonucu ince- uzun iplik gibi sekiller gosterirler. Biraz daha
bliyiik olanlarina mikrolit ad1 verilir. U¢lar1 firga gibi sekle sahip olan veya catall1 bir
durumda gosterebilen mikrolitlerin hangi minerallere ait olduklar1 ise kismen optik

yolla saptanabilir.

Riyolitik magmanin nispeten yavas sogumasi ile volkancami olugsmayabilir ve
kaya¢ tamamen holokristalin (kriptokristalin — mikrofelsitik) bir doku kazanabilir.
Bu doku daha ¢ok subvolkanik karakter tasiyan kayaglar i¢in tipiktir. Burada hamur
kriptokristalin kuvars ve feldispat karigimindan ibaret bir agregat seklinde bulunur.
Ancak volkancaminin zamanla devitrifiye olmasi ile de kayaclarda benzer dokusal
Ozellik ¢ikabilir. Bu her iki olusum seklinin birbirinden ayirt edilmesi oldukca
zordur. Volkancami kalintilarinin goriilmemesi, mineral sinirlarinin belirgin olmasi
magmanin katilagmasi esnasinda kazanilan holokristalin dokuya isaret edebilir.
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Bu kayaclarin mikroskop altinda sferiilitik bir doku gosterdikleri de
gozlenebilir. Sferiilitler 1sinsal bir sekilde biiyiime gosteren genellikle kristobalit,
kuvars ve feldispat liflerinden olusurlar. Mikroskop altinda incelendiklerinde liflerin
sonme durumuna bagl olarak ortaya ¢ikan ve mikroskop lambasi ¢evrildiginde sabit
kalan siyah bir harcin varligini gosterir.

Bu kayaglar litofis veya tastopu adi verilen olusuklarda igerebilirler. Kayacta
fenokristal ve hamuru tegkil eden kiigiik kristallerin akma esnasinda birbirine paralel
veya yarl paralel dizilimi sonucu ortaya ¢ikan bir akma ordusunun varligi da
gbzlenebilir. Tamamen volkancamindan ibaret olan kisimlarda ise bu akma dokusu
farkli renkte ve kimyasal bilesimdeki seviyelerin/bantlarin = varligi ile

belirginlesebilir.

Kalin riyolit lav akintilarinin akma yiizeyine az ¢ok dikey konumda geligmis
catlak sistemleri igerdigi ve bunlarla iligkili olarak siitun seklinde bdliinmeler

gosterdigi de gozlenebilir.

Mineralojik Bilesimi: Bu kayaclarin mineralojik bilesimi granitik kayaclarin
mimeralojik bilesimine benzer. Kayaclardaki fenokristal miktarinin % 0-45 arasinda
degistigi gozlenir. Riyolitler genellikle az miktarda fenokristal icerirler. Hamur ¢ok
ince telli ve tikiz gorlinlimliidiir; bazen gaz bosluklu ve bosluklar1 giizel gelismis
minerallerle veya agat dokusunda silis v.b. minerallerle yogun olarak doldurulmus
durumdadir. Normal kristallesme siras1 dikkate alinirsa hamurun fenokristallerden

daha asidik karakter tagidig1 kabul edilir.

Bazi riyolitlerin hamurunda veya gaz bosluklarinda bol miktarda tridimit
kiiciik, hegzagonal levhalar halinde bulunur ve cogunlukla kiremitvari dizilim
gosteren agregatlar olusturur. Amfibol minerallerine fenokristaller halinde bazen
rastlanabilir. Ozellikle alkali riyolitlerde ribekit, hastingsit, mineralleri bulunabilir.
Riyolitlerde piroksen minerallerinden ojit, ender olarak pijeyonit, ayrica hiperstene

rastlanabilir. Alkali riyolitlerde ise egirinojit-egirin bulunabilir.

Bu kayaglar tali mineral olarak manyetit veya hematit (yaygin cok kiigiik
taneli opak mineraller halinde), ayrica apatit, zirkon ve titanit, fliiorit de igerebilirler.
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Tiirleri: ‘Alkali feldispat-riyolit’, alkali feldispat granitlerin volkanik karsitidir.
‘Pantellerit’, yesilimsi- siyahimsi renkli ve egirinojit veya diyopsit iceren alkali
feldispat-riyolite; ‘komendit’ ise agik renkli ve alkali amfibol igeren alkali feldispat-
riyolitlere verilen 6zel isimlerdir.

Riyolit normal granitin ‘riyadasit’ (veya kuvars-latit de denilmektedir), yine

normal granitin karsit1 olan volkanik kayaglara verilen isimlerdir.

‘Kuvarsporfir’ genis Olgiide bozunma gecirmis bir riyolit seklinde
tanimlanabilir. Mineralojik bilesimi riyolite benzer; ancak bazi farkli ozelliklere
sahiptir. Alkali feldispatlar ortoklaz seklindedir. Feldispatlar genis dlgiide
serisitlesmis ve kaolinlesmislerdir. Bu nedenle feldispatlar1 kuvars minerallerinden
ayirt etmek riyolitlerin aksine kolay olur. Camsi vaya felsitik hamur rekristalize
olarak mikrokristalin bir durum almistir. Ferromagnezan mineraller klorit, epidot,
serisit ve kalsite donlismiis olabilirler. Cogunlukla bulunan demir minerallerinin
oksidasyonuna bagl olarak kayacin kirmizimsi veya kahverengimsi bir renk almig

oldugu gozlenir.

Bulunuslari: Riyolitler dogada yayilimi az, fakat kalin, kenar zonlar1 oldukca dik
olan lav akintilar1 seklinde bulunabilirler. Ayrica birka¢ km ¢apa sahip, kubbelesmis
gorliiniimlii baca dolgulari gibi kiitleler, subvolkanik kosullar altinda olusmus dayk ve

siller seklinde de bulunabilirler [24].

2.3. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyine tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, kati maddeye adsorplayici,
kat1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir. Adsorpsiyon olayi, sabit
sicaklik ve sabit basing altinda kendiliginden meydana gelen bir olaydir. Bu nedenle
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani, adsorpsiyon serbest entalpisi

AG daima eksi isaretli olmaktadir. Herhangi sartlarda AG degisimi,
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AG= AH - TAS 23.1.a

Standart sartlar icin;

AG°= AH’ - TAS® 23.1b

seklinde verilmektedir.

Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi, AS ve adsorpsiyon entalpi degeri
AH 2.3.1.a esitligi ile sicakliga bagl kalarak farkli degisimler gostermektedir.
Adsorplayicinin kiitlesindeki artma ya da azalma oOlgiilerek adsorplanan madde
miktart bulunmaktadir. Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda ¢ozeltinin derisimindeki
diismeden, gaz adsorpsiyonu sirasindaki sabit sicaklik ve sabit hacimdeki gazin

hacminden, gazin basincidaki azalma yolu ile adsorplanan madde miktarina

gecilebilir [34].

Adsorpsiyon olayinda, kati yiizeyinde adsorbe edilen miktar, sicakliga,
basinca ve adsorbe edilecek madde ile ylizey arasindaki enerjiye baglidir. Bundan

dolay1 adsorbe edilen madde miktar;

w=f (T, P,E) 232

seklinde verilir.

Adsorplayici ile adsorplanan arasinda sicaklik sabit tutulursa, enerjide sabit
oldugundan gaz fazindan adsorpsiyon isleminde yalnizca basinca, ¢ozeltiden
adsorpsiyonda ise yalnizca derisime bagli olarak degismektedir. Bu durumda
adsorplanan madde miktarmin basingla ya da derisimle degisimini veren diagramlara

adsorpsiyon izotermi denir.

Adsorplayict ve adsorplanan yaninda basing da sabit tutulursa adsorplanan
madde miktar1 yalnizca sicakliga bagl olarak degisir. Bu durumda adsorplanan
madde miktarinin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izobar1 denir. Bir
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gram adsorplayict yiginmin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler olarak
kaplanmasi ic¢in gerekli madde miktara tek tabaka kapasitesi denilmektedir. Bu

tabakanin alan1 adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu alana esittir.

2.3.1. Adsorpsiyon tiirleri

2.3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon isleminde, adsorplayici ile adsorplanan arasinda bir van
der Waals etkilesimi vardir (bir dispersiyon veya dipolar etkilesim gibi). Vander
Waals kuvvetleri, uzaktan etkili olmasi ile birlikte zayif etkilesimlidir ve bir tanecik
fiziksel olarak adsorplandiginda salinan enerji yogunlagsma enerjisi ile aymi
mertebedendir. Boyle kiiclik enerjiler, 6rgii titresimleri halinde adsorplanabilirler ve
termik hareketler seklinde dagitilirlar. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir molekiil
enerjisini giderek kaybedecek ve sonunda ylizeye baglanacaktir. Fiziksel

adsorpsiyonlar ¢ok tabakali olup, ¢ogu fiziksel adsorpsiyon tersinirdir [34,35].

2.3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde ise; molekiiller veya atomlar genellikle bir
kovalent bag olusumu ile ylizeye yapisirlar ve kati ylizeyinde, koordinasyon
sayillarint maksimuma c¢ikaracak yerler bulmaya calisirlar. Yiizey ile en yakin
adsorplanmis atom arasindaki uzaklik, kimyasal adsorpsiyon i¢in tipik olarak fiziksel
adsorpsiyondan daha kisadir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekiil, yiizey
atomlarinin doymamis elektronlarim1 karsilamak icin parcalanabilir ve kimyasal
adsorpsiyonun bir sonucu olarak, yiizeyde bu molekiillerde olusan parcalarin var
olmasi kati ylizeylerin reaksiyonlar1 katalizlemesine neden olmaktadir. Kimyasal

adsorpsiyonlar tek tabakali olup, tersinmezdir [34,35].
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2.3.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabitini belirlemek i¢in adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak

incelenmektedir. Bir gazin bir kat1 iizerindeki adsorpsiyon dengesi;

kat1 + gaz & kat1 adsorplanmis faz
seklindedir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis fazin p, kimyasal potansiyeli( kismi molar serbest entalpi);

Ua = o + RTIN[ p/po] 2.3.3
In[p/po] = [pa- o ]/ RT =AG® / RT 2.3.4
AG® = RTIn[p/po] = -RTInK 2.35

seklinde olacaktir.

Adsorpsiyon sirasindaki standart entalpi degisimi AH%gs degeri ve standart
entropi degisimi AS® degerleri Van’t Hoff denklemi ile hesaplanmaktadir. Van’t Hoff
esitligi;

AHgds 4 A_SO
RT R

InK= - 2.3.6

seklinde verilmektedir.
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2.3.3. Adsorpsiyon izotermleri.

Gaz-kat1 dengesi i¢in, adsorpsiyon izotermleri i¢in yapilan ilk sistematik
smiflandirma 1940°da Brunauer, Deming, Deningu ve Teller tarafindan ortaya

atilmistir. Bu izotermlerin olusumunu etkileyen bazi faktorler vardir. Bunlar;

- Adsorban tipi
- Adsorplanan tipi

- Gaz ve kat1 ylizey arasindaki molekiillerin etkilesimidir.

Sekil. 2.11 da 6 tip adsorpsiyon izotermi sematik olarak verilmektedir. Daha
¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in bazi ozellikleri tespit etmek iizere diizenlenen
bu izotermlerin bazilari, ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde gegerlidir. Sekildeki p/po bagil
denge basicini, ¢/cg ise bagil denge derisimini gostermektedir. Buradaki po doygun
buhar basincini, cg ise doygun c¢ozeltinin derisimini gostermektedir. Bu izoterm

tiplerini agiklayacak olursak;

Tip |. Bu izoterm ile mikrogozenekli katilarin, kimyasal olarak adsorpsiyonu
tanimlanmaktadir. Bu mikrogdzeneklerin dolmasi, kismen diisiik basinglarda
(<0.1p/pp) meydana gelmektedir. Adsorpsiyon ~0,5 p/pp’da tamamlanmaya
baglamaktadir.

Tip Il. Bu izoterm tipi gozenekli olmayan ya da gozenek sekilleri farkli olan,
katilardaki  fiziksel adsorpsiyonu tanimlamaktadir. Tip II  izotermleri

mikrogdzeneklilik ve mezogdzenekliligin karigimi olan karbonlarda gézlenmektedir.

Tip I11. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicli ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermi bu tipe

uymaktadir.

Tip IV. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve

kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
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Sekil incelendiginde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durumda dar agizlardan dolan
gozeneklerin genis agizlardan bosalmasi i¢in agiklanir. Genellikle mikro ve

mezogdzenekler igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip V. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorpsiyon giicii diisiik olan mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.

Tip VI. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrog6zenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir [34,36,37,38].

I i} i I
/,/—k-———-—"
n {molfg) r'
o 1 1 1
PPo CiCo

Sekil 2.11. Adsorpsiyon izoterm tipleri [37].

2.3.4. Adsorpsiyon izoterm denklemleri

Adsorpsiyon izotermlerini ve adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek i¢in
cok sayida denklem tliretilmistir. Sivi faz uygulamalarinda kullanilan bu

denklemlerden bazilar1 asagida 6zetlenmistir.
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2.3.4.1. Langmuir denklemi

Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon ig¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir [39]. Tek
tabakali fiziksel adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gegerli bir

denklemdir. Bu denklem {i¢ varsayima dayanmaktadir;

1. Adsorpsiyon tek tabakali kaplamanin 6tesine gecemez.

2. Biitiin adsorpsiyon bolgeleri esdegerdir, ylizey mikroskopik diizeyde miikemmel
derecede diizgiindiir.

3. Belirli bir yorede adsorplanacak bir molekiiliin tutunma yetenegi komsu yorelerin

bos ya da dolu olmasindan bagimsizdir.

Langmuir denklemi;

_ QOch
9=~ e, 2.3.7

ge: Dengede adsorplanan madde miktart (mg/g).

Qo: Yiizeyin tek tabaka olarak kaplanabilmesi i¢in gerekli miktar (mg/g).
b:  Langmuir sabiti (L/mg).

Ce: Adsorbant denge konsantrasyonu (mg/L).

Qe t erCe = QObCe 2.3.8
1+bC, = b 239
%= Qi + % 2.3.10

Ce degerine karsilik Ce/qe degeri grafige gegirilerek b ve Qg degerleri bulunur.
Langmuir tipi adsorpsiyon prosesleri agagida denklemi verilen R boyutsuz ayirma

faktoriine gore siniflandirilabilmektedir [39].
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R = 2.3.11

Co: Baslangi¢ konsantrasyonu ( mg/L)

R. Degerleri Izoterm Tipi
R_>1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer

0< R.<1 Elverisli

R ~0 Tersinmez

2.3.4.2. BET denklemi

BET denklemi ilk defa Brunauer ve arkadaslari tarafindan 1938 yilinda diiz
yiizeylerde sinirsiz sayida tabakalarda adsorpsiyon icin tiliretilmistir. Bu teoriye gore
yiizey enerjisi acisindan homojendir ve adsorbe edilen molekiiller arasinda etkilesim

s0z konusu degildir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklem;

PP _ 1 el p 2.3.12

n(1-p/Pg) E nmc ;0

seklindedir [33,34]. Burada;

p/po: Bagil denge basinci
nm: Tek tabaka kapasitesi (mg/Q)
c:  Adsorplama giicline bagli bir sabit

Bagil denge basinci p/po yerine c/cy alinarak ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
kullanilabilir. Deney verilerinin BET denklemi dogrultusunda grafige ge¢irilmesi ile
0,05<p/pp<0,35 araliginda bir dogru elde edilmektedir. Grafikten bulunan n, tek
tabaka kapasitesi yardimiyla yiizey alani,

A=np.L.ay 2.3.13

27



seklindedir. Burada;

L: Avagadro sayisi

am: Adsorplanan bir molekiiliin kapladig1 alan (m?) olarak verilmektedir.

2.3.4.3. Freundlich denklemi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve
homojen olmayan kati yiizeyindeki adsorpsiyonlar ig¢in Alman Fizikokimyaci
Herbert Max Finley Freundlich (1880-1941) tarafindan denklem,;

qe=kxCe!™ 2.3.14

seklinde ifade edilir. Burada ks ve n degerleri her sicaklik i¢in bir sabittir. Denklemin

grafike edilmesi icin logaritmik ifadesi yazilacak olursa denklem;
Inqe=lnke* (+) InC. 2.3.15

halini almaktadir. Inqe - InC, grafige gecirildiginde egimden n ve kesim noktasindan

K degerleri bulunur [40].
Langmuir, BET ve Freundlich denklemlerinden baska adsorpsiyon izoterm

denklemleri arasinda Dubinin-Radushkevich, Temkin ve Frumkin denklemleri gibi
oldukga fazla denklem de bulunmaktadir [37-38].
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2.4. Killerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yoéntemler

2.4.1. FT-IR (Frourier transform infrared spektroskopi) teknigi

Frourier transform spektroskopisi, elektromanyetik radyasyon ya da diger tip
radyasyonlar kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin 1sisal farkliliklarini temel alarak,
Olctim yapilan bir yontemdir. Optik spektroskopi, infrared spektroskopisi, niikleer
manyetik rezonans ve elektron donme rezonans spektroskopisi gibi, c¢esitli
spektroskopik yontemler kullanilabilmektedir. Bu yontemde 6rnege gonderilen 151k
ile adsorbe edilen radyasyon, spektrumlar halinde ekrana yansimaktadir. Killerin
yiizey yapisinin belirlenmesi ve fonksiyonel gruplarin incelenmesinde, FT-IR teknigi
olduk¢a fazla kullanilmaktadir. Killerin adsorpsiyon kapasitesinde onemli olan
fonksiyonel gruplar karbonil, karboksil ve hidroksil gruplar olmaktadir. FT-IR
spektroskopisinde gozlenen pikler yardimi ile dalga boyu araliklart dikkate alinarak
hangi fonksiyonel gruplarin etkin oldugu belirlenebilmektedir [38].

2.4.2. XRD ( X-smlar1 difraktometresi) teknigi

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen, X-Isin1 Difraksiyon
spektroskopisi isminden anlasilacagi tizere, X-1s1n1 denilen ultraviyole 1sindan daha
kuvvetli, fakat gamma 1sinindan daha zayif enerjili, 151n kullanilarak yapilan analiz
teknigidir. X-Ray Diffractometer sistemi ile yapilan bu karakterizasyonda ornek
tiirline gore degisik uygulamalar goriilmektedir. Calisma prensibi olarak 6rnege X-
1s1n1 gondererek kirilma ve dagilma verileri toplamasi temel alinmaktadir. Killerin
kristal yapisinin ve kiil bilesiminin belirlenmesinde XRD teknigi 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu analiz sonucunda kilin amorf, kristalin ya da yar1 kristalin formlarin

hangisinde oldugu belirlenebilmektedir [38].
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2.4.3. Termal analiz yontemleri

Termal analiz yontemleri numunenin fiziksel Ozelliklerindeki bazi
degisimlerin sicakligin bir fonksiyonu olarak olciildiigii tekniklerdir. Bu fiziksel
islemlerden bazilar1 erime noktasi, kaynama noktasi, dehidrasyon noktasi, izomer
gecis noktasidir. Degisken parametreler 1sitma hizi ve belirli bir sicaklikta tutma
siiresi olmaktadir. Isitma hizi farkli sicaklik bolgelerinde farkli olabilmektedir.
Tarama sicakligi 20-1200 OC arasindadir [41]. Termal analiz yontemleri, maddelerin

yap1 analizinde, safsizliklarin kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
2.4.3.1. DTA (Diferansiyel termal analiz) teknigi

DTA yonteminde madde inert bir kapta ve yalitilmis bir hiicrede referans bir
madde (alumina veya cam boncuk) belirli bir sicaklik programina goére 1sitilmaktadir.
Maddenin sogurdugu veya disar1 verdigi enerji ayni 1sitma programindaki referans
madde ile karsilastirilir, numune ve referans madde arasindaki sicaklik zamana gore

cizilerek DTA termogrami elde edilmektedir [41].

2.4.3.2. TGA (Termogravimetrik analiz) teknigi

TGA teknigine gére madde platin bir kap icerisine konulup ve teraziye destek
olan quartz bir c¢ubukla firina sarkitilmaktadir. Numune belirli bir sicaklik
programinda 1sitilmakta ve numunenin agirh@indaki degisim sicaklifin  bir

fonksiyonu olarak ¢izilmektedir [41].

2.4.4. SEM veya taramal elektron mikroskobu

(Scanning  Electron = Microscope), ¢ok  kiicik bir alana  odaklanan

yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir. Manfred von

Ardenne onciiliiglinde 1930'l1 yillarda gelistirilmistir. En sik kullanildig1 bicimiyle,

yiizeyden yayilan ikincil (secondary) elektronlarla yapilan 6lgtim, 6zellikle yiizeyin

engebeli (topografik) yapisiyla iligkili bir goriintii olusturur. Yiiksek enerjili demet
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elektronlart numune atomlariin dis yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girisimi
sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi
hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine
yoriinge elektronlar1 ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya
enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde
toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir.
Ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron
goriintiisii sinyaline gevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha
diisiik derinlikten geldigi icin numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik

goriintiisiinlin elde edilmesinde kullanilir.

2.4.5. XRF X-1sinlari floresan spektrometresi

X-1gmlart goriiniir 151k gibi elektromanyetik spektrumun bir parcasidir. Ancak
goriiniir 151310 dalga boyu 8x107 — 4x10” m araliginda iken, X-1smlarmim dalga boyu
¢ok daha kisadir ve 108 — 10 m araligindadir. Bir X-Isinlar1 Floresan
Spektrometresinde, X- 1sinlar1 kaynagindan ¢ikan 1sinlar (fotonlar) kimyasal analizi
yapilacak olan ornek iizerine gonderilir. Ornegin atomlar ile etkilesen fotonlar,
yeterli kinetik enerjiye sahip olmalari halinde, atomun i¢ kabugundan bir elektronu
yerinden ¢ikartip, atomu temel durumdan yiiksek enerji seviyesine getirir. Ust
kabuklardan bir elektronun bu boslugu doldurmasi ile enerji agiga cikar ve atom
tekrar temel haline doner. Agiga ¢ikan enerji karakteristik floresan 1smimdir. Ka
emisyonu, K kabugundaki bir boslugun bir L elektronu ile doldurulmasi sonucu, Kf3
emisyonu K kabugundaki bir boslugun bir M elektronu ile doldurulmasi sonucu, Lo
emisyonu L kabugundaki bir boslugun bir M elektronu ile doldurulmasi sonucu
ortaya ¢ikar (Sekil 2.12). Karakteristik 1sinlarin dalga boylar1 sabittir ve elementin

karakteristigidir ve bu durum 6rnegin kimyasal analizinin yapilmasina olanak tanir.
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Sekil 2. 22. Atom enerji seviyeleri ve karakteristik emisyonlar
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Bu calismada Battalgazi/Malatya yoresine ait bir kil 6rnegi materyal olarak
secilmis ve segilen 6rnek uygun kirict ve dgiitliciiler yardimiyla kirildiktan sonra

molekiiler elek yardimiyla 200 mesh altina elenerek kil mineralleri elde edilmistir.

Kil numunesi 105°C de 24 saat etiivde kurutulduktan sonra, modifikasyonu

icin farkli yontemlere tabii tutulmustur. Bu yontemler;

Asit etkisi: Bu yontemde numune 0,1 N HCI; 0,1 N HNOg3; 0,1 N H3POy4; 0,1 N
H,SO4; 0,1 N CH3COOH ile kil:asit oran1 1:3 olacak sekilde 600 dev/dk hizda 6 saat

karigtirilmastir.

Baz etkisi: 0,1 M KOH; 0,1 M NaOH; 0,1 M NHj ile kil:baz oran1 1:3 olacak sekilde
600 dev/dk hizda 6 saat karistirilmigtir.

Coziicii etkisi: 0,1 M CgHsCHs; 0,1 M CgHg ile kil:¢oziicii oran1 1:3 olacak sekilde
600 dev/dk hizda 6 saat karistirilmistir.

Tuz etkisi: 0,1 M NaCl ile kil:NaCl oran1 1:3 olacak sekilde 600 dev/dk hizda 6

saat karistirilmstir.

Su etkisi: Su:kil orani1:3 olacak sekilde 600 dev/dk hizda 6 saat karistirilmistir.
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Konsantrasyon ve karistirma siiresinin etkisi: Asit gruplarindan seg¢ilen H3POy ile
farkli konsantrasyonlarda (0.05N, 0.1 N, 0.2 N) ve farkli ¢alisma siirelerinde (6,12 ve
24 saat) karigtirma yapilmistir. Baz gruplarindan segilen NaOH ve KOH ile farkli
konsantrasyonlarda (0.5M, 1M, 2M) ve farkli siirelerde (6,12 ve 24 saat) karistirma

islemi yapilmistir.

Sicakhik etkisi 0.1 N NaOH 1:1 oraninda numune ile karistirllmis ve farkl
sicakliklarda (300 °C, 400 °C, 500 °C, 600°C, 700 °C) kiil firininda 1 saat isleme tabii

tutulmustur.

Sicakligin etkisi asit ile incelenerek, H3PO, farkli konsantrasyonda (0.5N, 1N, 2N)
1:3 oraninda numune ile 100 °C de 2 saat karigtirilmisg 500 OC kiil firminda 1 saat

isleme tabii tutulmustur.

Yukarida anlatilan yontemlerin her birinin sonrasinda elde edilen karisim
60°C damutik su ile yikanip siiziilerek pH 6lgiimleri alinmis ve numuneler 105 °C de

24 saat kurutulduktan sonra kiitle 6lgtimleri yapilmistir [42,43,44]

Elde edilen bu killerin tez igerisinde kullanilacak olan kodlar1 Cizelge 3.1 de

verilmektedir.
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Cizelge 3. 1. Elde edilen kil numunelerinin kodlari.

Kil Numunesi Kodu
Islem gérmenmis kil K
Kil + HCI [1:3] K1
Kil + HNOs [1:3] K2
Kil + HsPO4 [1:3] K3
Kil + H,SO4 [1:3] K4
Kil + CH3COOH [1:3] K5
Kil + NaOH [1:3] K6
Kil + KOH [1:3] K7
Kil + NH3 [1:3] K8
Kil + CeHg [1:3] K9
Kil + CeHsCH; [1:3] K10
Kil + H,0 [1:3] K11
Kil + NaCl [1:3] K12
Kil + NaOH 300 °C [1:1] K13
Kil + NaOH 400 °C [1:1] K14
Kil + NaOH 500 °C [1:1] K15
Kil + NaOH 600 °C [1:1] K16
Kil + NaOH 700 °C [1:1] K17
Kil + 0,5 N HzPOy [1:3] K18
Kil + 1 N HsPO, [1:3] K19
Kil + 2 N HsPO,4 [1:3] K20

Cizelge 3.2’de bu calismada kullanilan kimyasal maddeler ve tedarik edildikleri

firmalar verilmistir.
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Cizelge 3. 2. Kullanilan kimyasal maddeler.

Kullanilan Kimyasal Formiilii | Firma ismi
maddenin adi
Potasyum hidroksit | KOH Sigma Aldrich
Sodyum hidroksit NaOH Sigma Aldrich
Amonyak NH; Merck
Hidroklorik asit HCI Merck
Nitrik Asit HNO3 Merck
Fosforik Asit H3PO4 Scharlau
Siilfiirik asit H,SO4 Merck
Asetik ASIT CH3COOH Merck
Benzen C6H6 Riedel-de Halen
Toluen CsHsCHs3 Sigma Aldrich
Sodyum Kloriir NaCl Merck
Sodyum tiyo siilfat | Na,S,03.5H,0 Sigma Aldrich
Iyot I, Sigma Aldrich
Sodyum karbonat Na,CO3 Merck
Potasyum iyodiir Kl Sigma Aldrich
Metilen Mavisi C16H18N3SCI Merck
3.1.2. Kullamlan alet ve diizenekler

Numunelerin  hazirlanmas:  isleminde Tunceli  Universitesi  Jeoloji

Miihendisliginden temin edilen 6giitiicii ve kiricilar kullanilmistir. Elek analizi i¢in
Retsch marka molekiiler elek kullanilmigtir. Numunelerin kurutulmasinda Niive
PN500 tipi sirkiilasyonlu etiiv kullanilmigtir. Ayrica indnii Universitesi IBTAM’a ait
olan; XRF analizi i¢in Benchtop XRF Spektrofotometre marka cihaz, XRD analizi
icin Rigaku Geigerflex D/MaxB marka cihaz, FT-IR analizi i¢in Mattson 1000 FT-IR
Spektrofotometre marka cihaz, elementel analiz islemleri i¢in LECO CHNS-932

model cihazlar kullanilmistir. Karistirma islemleri i¢in IKA- WERKE marka
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karistirici, numune miktarlar 6lgiimiinde Denver Instrument tipi analitik terazi ve pH
6l¢iimlerinde Hanna Instruments HI221 Calibration Check Microprocessor pH metre
kullanilmistir. Konsantrasyon Ol¢lim islemlerinde Shimadzu marka 2100 S model
UV spektrofotometresi kullanilmistir. DTA- TGA olgtimleri i¢in Shimadzu marka
DTG-60 model cihaz kullanilmigtir.

3.2. Yontem

3.2.1. Boehm titrasyonu

Bu calismada elde edilen numunelerin fonksiyonel gruplari incelenmistir.
Elde edilen numuneler icerisinde laktonik, fenolik, karboksilik gruplarin miktarin
belirlemek i¢in 1 g adsorbanlar 50 mL 0.1 N NaOH c¢ozeltisi ile 400 devir/dk
karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir. Adsorbanlar igerisindeki laktonik ve
karboksilik gruplarin belirlenmesi igsleminde 1 g adsorban 50 mL 0.1 N NayCOj3
¢oOzeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir. adsorbanlarin
icerisindeki karboksilik gruplarin belirlenmesi isleminde ise; 1 g adsorbanlar 50 mL
0.1 N NaHCOg; ¢ozeltisi ile 400 devir/dk karistirma hizinda 24 saat karistirilmistir.
Karigtirma islemlerinden sonra ornekler siiziilmiis, 0.1 N HCI ile titrasyon islemi

yapilmistir [45,46].

Boehm titrasyonunda fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde asagidaki esitlik

kullanilmistir.

SAFG = (0.1* f*(Th-T)*2,5)/ W 3.2.1

Burada;

SAFG: Yiizey asit fonksiyonel gruplar ( mmol/g)

Th: 0.1 mol/L HCI blank deneylerde titrasyon miktari (mL)

T: Farkli ¢cozeltilerde 0.1 N HCl titrasyonu ile harcanan miktar (mL)
W: Adsorban miktari (g)
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3.2.2. Sulu ¢ozeltiden iyot adsorpsiyonu

Bu calismada elde edilen numuneler kullanilarak sulu c¢ozeltiden iyot
adsorpsiyonu amaglanmistir. Kil 6rnegi tarafindan adsorbe edilen iyot miktarini
bulmak amaci ile 0.05 g numune tartilarak, 10 mL 0.1 N iyot c¢ozeltisi ile
karistirilmis ve sonrasinda siiziilmiistiir. Elde edilen siiziintii kullanilarak 0.1 N
Na,S,03.5H,0 ¢ozeltisi ile titrasyon yapilmustir. Titrasyon sonrasinda adsorbe edilen

iyot miktar1 agagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir [47].

(12,69xSX10)
% (12,69x10)- —

3.2.2

w

Burada;

I: Adsorplanan iyot sayis1 (mg/g)

F: Iyot sayis1 i¢in diizeltme faktorii

S: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat miktar1 (mL)
V: Kullanilan siiziintii miktar1 (mL)

W: Kullanilan kil miktar1 (g)’dir.

3.2.3. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu

Bu c¢alismada ¢oziiciilerle muamele edilen kil numunelerinin sulu ¢ozeltiden
metilen mavisi  adsorplama  Ozellikleri  incelenmistir.  Metilen  mavisi
adsorpsiyonunda, 1 g kil 1200 mg/L konsantrasyonundaki 25 mL metilen mavisi
cozeltisi ile 4 saat karistirilmis, sonrasinda siiziiliip UV spektrofotometresinde 625
nm de yapilan Olglimler kaydedilmistir. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyon

miktar1 agagidaki esitlik yardimi ile belirlenmistir [48].

=y 3.2.3
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Burada;

g:Adsorbe edilen metilen mavisi miktar1 (mg/g)

Co: Metilen mavisi baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C: Olgiilen metilen mavisi miktar1 (mg/L)

w: Kil miktar1 (g)

V: Cozelti hacmi (L)’ dir.

3.2.4. Adsoprsiyon calismalari

Adsorpsiyon caligmalarinda Cu adsorpsiyonu incelenmistir. 500 ppm
CuSO4.5H,0 stok ¢ozeltisi hazirlanarak, 0.1 gram 6rnek 100, 200, 300, 400, 500
ppm konsanrtrasyonlardaki ¢ozeltiler ile 1 saat 25°C de karistirilmigtir. 1 saat

sonrasinda elde edilen siizlintiilerdeki Cu miktarlar dlgiilerek kaydedilmistir [49,50].
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Elde Edilen Numunelerin Yapi ve Yiizey Analizleri

Elde edilen numunelerin, elementel analiz XRF analizi,SEM analiz sonuglari,
FT-IR karakterizasyonlari, XRD karakterizasyonlari, Boehm titrasyonu, metilen

mavisi ve iyot adsorpsiyonu sonuglari bu baslik altinda verilmektedir.

4.1.1. Elementel ve XRF analizi

Ham kil 6rnegimize ait elementel analiz ve XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.1
de verilmektedir. XRF sonuglarina gére ham 6rnegimizde; % 72,58 oraninda SiOy,
%10,95 oraninda Al;O3, %7,56 oraninda CaO, 9%3,85 oraninda MgO , %3,10
oraninda K0, %]l,1 oraninda Fe;O3 ve %0,85 oraninda Na,O bilesiklerine
rastlanmaktadir. Yapi icerindeki K*degerine bagli kalarak drnegimizin montmorlonit
oldugu ortaya c¢ikmaktadir. Almeida ve arkadaslarn tarafindan yapilan calismada

XRF analizi sonrasinda kil 6rneklerinin montmorlonit oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir

[51].

Cizelge 4.1. Ham 6rnegin XRF ve elementel analiz sonuglari

Bilesik ve element adi Miktar (%ow)
SiO; 72,58
Al,O; 10,96
CaO 7,56
MgO 3,85
K,0 3,10
Fe,0s 1,10
Na,O 0,85
C 1,22
H 0,63
0] 0,98
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4.1.2. Boehm titrasyonu

Karbonlu  materyallerin  organik  yapisal  fonksiyoneliginin  nicel
belirlenmesinde en ¢ok kullanilan metotlardan biri de Boehm titrasyonudur. NaOH,
Na,COs, NaHCOg bilesikleri ile ¢esitli yilizey fonksiyonel gruplar birbirinden ayirt
edilebilirler. Yap1 icerisindeki karboksilik gruplar NaHCOj3 etkilesimi ile, laktonik
gruplar Na,COj3 etkilesimi ile fenolik gruplar ise NaOH etkilesimi ile nicel olarak
saptanabilmektedir [45,46]. Bohem titrasyonu 6zellikle adsorpsiyon calismalarinda
yap1 igerisindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde etkin olmaktadir. Aydin ve
arkadaslar1 Cu adsorpsiyonu i¢in adsorban olarak kullandiklar1 piring kabugunun
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesinde Bohem titrasyonu kullanmistir [52]. Bohem
titrasyonu ile fonksiyonel gruplarin belirlendigi diger bir calisma ise Lafi ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Bu c¢alismada portakal kabugunun boya
adsorpsiyonunda kullanilabilirliginin incelenmesi i¢in yap1 karakterizasyonunda
laktonik ve fenolik gruplarin varligi tesbit edilmistir [53]. Cizelge 4.2 ‘de elde edilen
orneklerin Boehm titrasyonlar1 verilmektedir. Ham Ornegin Bohem titrasyonU
sonucu karboksilik miktar1 0.700, laktonik miktar1 1.250 ve fenolik miktar1 0.200
olarak bulunmustur. Tiim 6rnekler incelendiginde ham o6rnege kiyasla daha yiiksek
karboksilik ve fenolik gruplar elde edilirken, laktonik gruplarda degisim
gozlenmistir. Toplam asitligin 3-4 araliginda degisirken, pH daki degisimin 5.87-
12.90 araliginda oldugu Cizelge 4.2 den goriilmektedir. Bazlarla yapilan islemlerde
pH degerleri bazik bdlgede, asitlerde ise asidik bolge de yer almaktadir. K2
orneginde karboksilik ve laktonik gruplarda daha belirginlik géze ¢arpmaktadir. Tuz,
baz ve noétr ortamda yapilan karistirmalarda fenolik gruplarin varligi ¢ok az etkindir.
K13-17 arasindaki orneklerde fonksiyonel gruplar deney sonucu hesaplanmamustir.
Bu durum NaOH’in kil icerisindeki sicaklikla meydana gelen etkilesimi sonucu

gruplarin perdelenmesine bagli olarak yorumlanabilir.
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Cizelge 4. 2. Kil numunelerinin Boehm titrasyon degerleri ve pH ol¢limleri.

Ornek Toplam Karboksilik | Laktonik Fenolik pH
asidik grup | (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
(mmol/g)

K 2,150 0,700 1,250 0,200 9,20
K1l 3,225 1,375 0,925 0,925 6,55
K2 4,025 1,675 1,675 0,675 6,84
K3 4,325 1,350 1,450 1,525 6,42
K4 3,425 1,300 1,150 0,975 5,87
K5 3,525 1,450 1,125 0,950 6,36
K6 3,275 1,350 1,050 0,875 12,30
K7 3,125 1,125 1,125 0,875 12,23
K8 2,875 1,150 0,975 0,750 10,52
K9 3,325 1,425 1,100 0,800 9,44
K10 2,675 1,425 1,100 0,150 9,19
K11 2,675 1,225 1,250 0,200 9,21
K12 3,075 1,450 1,325 0,300 8,44
K13 - - - - 12,86
K14 - - - - 12,90
K15 - - - - 12,27
K16 - - - - 12,28
K17 - - - - 12,43
K18 3,150 1,750 1,150 0,250 6,28
K19 2,275 0,750 1,100 0,425 6,15
K20 3,125 1,650 1,200 0,275 6,08
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4.1.3. Sulu ¢ozeltiden iyot ve metilen mavisi adsorpsiyonu

Kil numuneleri tarafindan adsorplanan iyot ve metilen mavisi miktar1 Cizelge
4.3. de verilmektedir. Cizelge incelendiginde metilen mavisi degisimi 34-59 mg/g
araliginda degisim gosterir. Iyot adsorpsiyonun da ise mg/g olarak daha biiyiik
sonuglar elde edilmektedir. Sonuglardaki bu farklilik iyot ile metilen mavisi molekiil
caplarinin farkli olmasina bagh olarak, kil 6rneklerinin gdzenek yapisinin degisimi
ile iligkilendirilebilir. Yap1 daha ¢cok makrogdzenege sahip ise kiigiik molekiillerin
adsorpsiyon icerisinde dengeyi yakalamalar1 oldukca giiclesebilmektedir.
Gozeneklere giris ve c¢ikiglar siirekli oldugundan denge tam olarak ortaya
¢ikmayabilir. Cizelge incelendiginde metilen mavisi adsorpsiyonuna bagli olarak en
yikksek sonucu 58,39 mg/g degeri ile K6 0Ornegi verirken, en yiiksek iyot
adsorpsiyonu miktarin1 1209,32 mg/g degeri ile K4 6rnegi vermektedir. Cizelge

genel olarak incelendiginde K6 6rneginin uygun bir adsorban oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4. 3. Metilen mavisi ve iyot adsorpsiyonu sonuglari.

Adsorbanlar Metilen mavisi Iyot
(mg/g) (mg/g)
K1 34,37 932,43
K2 48,68 1047,80
K3 44,05 1140,10
K4 43,36 1209,32
K5 43,74 1093,95
K6 58,39 1163,17
K7 40,74 1186,24
K8 43,36 1140,10
K9 41,39 1117,02
K10 41,03 1093,95
K11 41,53 1140,10
K12 41,64 1117,02
K13 40,27 1024,73
K14 40,33 1024,73
K15 39,99 1024,73
K16 39,93 1047,80
K17 39,7 1140,10
K18 39,99 1117,02
K19 40,59 1047,80
K20 40,26 978,58
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4.1.4. SEM analiz sonuclari

Sekil 4.1. de islem gormemis kil numunesinin SEM goriintiisii verilmektedir
Sekil incelendiginde yap1 icerisinde gozenekliligin tam olarak gelismedigi

goriilmektedir. Kil i¢erisinde bulunan tabakalasma kismen de olsa SEM goriintiisiine

yansimaktadir [54].

Sekil 4. 1 islem gérmemis kilin SEM gériintiisii

Kil 6rneginin zayif ve kuvvetli asitlerle etkilesimi sonucu olusan érneklerin
SEM goriintiileri(Sekil 4.2) incelendiginde; ana numunedeki tabakalarin ortadan
kalktig1 ve gozenekli bir yapmin olusmaya basladigi gozlenmektedir. Bu
gozeneklilik H3PO, ile islem goren K3 drneginde daha belirgin olarak goriilmektedir.
K2 6rneginde daha homojen bir yap1 ortaya ¢ikarken bu homojenlik diger 6rneklerde
daha az olmaktadir. Ogundiran ve Kumar yapmis olduklar1 ¢aligmada Nijerya kilinin
karakterizasyonunu incelenmistir. Bu ¢alismada da yapilan modifikasyon sonrasinda

kilin homojenliginin bozuldugu SEM goriintiileri ile belirlenmistir [55].
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Sekil 4. 2. Asitlerle muameleme edilmis kilin SEM goriintiisii

Sekil 4.3 de NaOH, KOH ve NHj ile etkilesime giren kil numunelerine ait
SEM goriintiileri verilmektedir. Bu goriintiilerden bazlarla yapilan modifikasyon
isleminin asitlerden daha etkin oldugu anlasilmaktadir. Olusan ikincil yapilar,
tamami ile yok olan tabakalasma ve ortaya c¢ikan mikro gdzeneklilik bu durumu
dogrulamaktadir. Ayrica bu Orneklerde yapi1 igerisindeki homojenlik ortadan
kalkmaktadir. Musyoka ve arkadaglari yapmis olduklar1 calismada Giiney Afrika
killerini NaOH ile modifiye etmislerdir. Elde edilen sentez iiriinlerinin SEM
goriintiisinden ham Ornege nazaran daha gozenekli bir yap1 olustugunu

belirtmislerdir [56].
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Sekil 4. 3. Bazlarla muameleme edilmis kilin SEM goriintiisii

Farkl1 ¢oziiciilerin killerin modifikasyonunda etkisinin incelenmesi amaci ile
yapilan kimyasal islemler sonucu elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.4.
de verilmektedir. Benzen, toluen, sodyum kloriir ve demineralize suyun kullanildig:
bu islemlerde, suyun aktif bir rol oynadigi diger maddelerin etkisinin zayif kaldigs;
yapidaki ¢ok az bir degisimle kendini gostermektedir.

Sicakligin modifikasyon iizerine etkisi Sekil 4.5 de NaOH farkli sicakliklar
icin yapilan kimyasal islemler sonrasi ¢ekilen SEM goriintiilerinde verilmektedir.
Degisen sicaklikla beraber yapi igerisinde goézeneklilik dagiliminin farklilastigi

goriilmektedir.

Sicaklikla bagka bir islem H3PO,’lin farkli konsantrasyonlar1 kullanilarak
arastirllmis ve Sekil 4.6 daki SEM goriintiileri elde edilmistir. Sekilden
konsantrasyon miktarimin yap1 igerisinde olusturabilecegi farkli  yapilar
goriilebilmektedir. Asit normalitesi degistik¢e kil numunesinde yapinin degistigini
belirgin ikincil yapilarin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu orneklerde homojenlik

yavas yavas ortadan kalkmaktadir.
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Sekil 4. 4. Coziicii ve tuz ve notr ortamlarla muamele edilmis kilin SEM goriintiisii
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Sekil 4. 5. NaOH ile farkl sicakliklarda muamele edilmis kilin SEM goriintiisii
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Sekil 4. 6. H3PO, ile farkli konsantrasyonlarda muamele edilmis kilin SEM

goruntisu

4.1.5. XRD analiz sonuclari

Yap1 igerisindeki kristal ve amorf degisimlerinin belirlenmesinde XRD
teknigi onemli yer tutmaktadir. Bu teknik ile yapida yer alan kristaller hakkinda
yorumlamalar yapilabilmektedir. Sekil 4.7 de ham kil Ornegine ait XRD
difraktogrami goriilmektedir. Sekil incelendiginde26=30 etrafinda kaolin grubuna ait
Al ve Si yapilarindan olusan kristaller goriilmektedir [57]. Sekil. 4.8-12 farkh
kimyasal islemler sonucu elde edilen Orneklerin XRD difraktogramlaridir. Bu
sekiller incelendiginde yapilan etkilesimlerin kristallikte belirgin bir degisime sebep
olmadig1 gozlenmektedir. Fakat NaOH ile yapilan 1sil islem neticesinde artan
sicaklikla beraber yap1 igerisinde kristalitede azalma gozlenmektedir. SEM

gorintiileride bu durumu desteklemektedir.

50



siddet

K
0 20 | 40 | 60 | 80
2 Teta
Sekil 4.7. Islem gérmemis kilin XRD spektrumlar1
K: kaolinit Al,Si,O5(0OH)4, Q: quartz SiO, , I: illit K(Al4Si;Og(OH)3) , M: mika (K,

Na)(Al,Mg,Fe)2(Siz 1Alo9)O010(OH),, A: anatase TiO, [58].
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Sekil 4.8. Asitlerle muamele edilmis kilin XRD spektrumlari
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Sekil 4.9. Bazlarla muamele edilmis kilin XRD spektrumlari
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Sekil 4.10. Coziicii, nétr ve tuz ortamlarla muamele edilmis kilin XRD spektrumlari
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Sekil 4.11. NaOH ile farkli sicakliklarda muamele edilmis kilin XRD spektrumlari
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Siddet

Sekil 4.12. H3PO, ile farkli konsantrasyonlarda muamele edilmis kilin XRD

spektrumlari
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4.1.6. FT -IR analiz sonuclar1

Bir molekiiliin yapisi, molekiildeki baglar ve fonksiyonel gruplar agisindan
materyallerin FTIR analizleri 6nemli bir yer tutmaktadir. Karmasik yapih
molekiillerde ve farkli maddelerden meydana gelmis karisgimlarda spektrumlarin
incelenmesinde giicliikler yasanmaktadir. Bu giigliikklerin giderilmesi agisindan
ozellikle organik yapidaki fonksiyonelligin kalitatif ag¢idan incelenmesinde FT-IR
grafikleri onemli bir yere sahiptir. Bu teknik, kil gibi yogun organik yapilarda
yapilan islem ile fonksiyonellikteki degisim hakkinda 6nemli sonuglar vermektedir.
Gerek organik gerekse inorganik yapilar hakkinda FT-IR analizleri 6nemli bir yere
sahiptir.

Sekil 4.13 de ham kil 6rnegine ait FTIR spektrumlar1 verilmektedir. Alifatik
bir yapiya sahip kil 6rneginde bu durum, 3200 cm™ deki pikde goriilmektedir. Yap:
icerisinde karbonat grubuna ait pikler 1400 cm™ civarinda, 1800 cm™ civarinda ise
laktonlara ait pikler yer almaktadir. Asimetrik Si-O pikleri ise 800 cm™ de
gozlenmektedir. Sun ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada benzer pikler elde
edilmistir [59]. 900 cm™ civarmndaki pik yapi igerisindeki —OH gruplarina aittir. Yap1
igerisindeki oktohedral katyonik yapilar bu piklerle kendini gostermektedir [60].

/

Sekil 4.13. Islem gdérmemis kilin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.14 de asitlerle yapilan kimyasal islemler sonrasinda kil numunesi
icerisinde bulunan 1400 cm™ civarindaki karbonat piklerinin siddetinin azaldigi
gorilmektedir. Karbonat gruplarinin bazik karakter tasidigi diistiniiliirse bu beklenen
bir sonu¢ olmaktadir. Asitlerle muamele sonrasinda boehm titrasyonundan

hesaplanan laktonik fenolik gruplardaki degisimde bunu desteklemektedir.
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Sekil 4.14. Asitlerle muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.15 ve 4.16 islem gdérmiis kil numunelerinde fonksiyonel gruplardaki
degisimlerin ¢ok etkili olmadig1 goriilmektedir. Si-O pikleri yap1 igerisinde
gozlenmektedir. 1000-1010 cm™ civarinda gozlenen pikler Si-O-Si ve Si-O-Al
etkilesiminden kaynaklanmaktadir [61].

Sekil 4.17 de 2900 cm™ civarinda gozlenen pik C-OH yapisina ait olan piktir.
Sicakligin etkisine bagl kalarak band genisligi degisiklik gostermektedir.

Yap: igerisindeki karbonatlarin ve OH gruplarinin fosforik asit ile yapilan
kimyasal islem sonucunda siddetinde azalma Sekil 4.18 de ortaya cikmaktadir.

Boehm titrasyonunda fenolik grup sayisindaki azalmada bu degisimi
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desteklemektedir. .Farmer tarafindan yapilan ¢alismada 912-915 cm™ ve 935-940

cm? civarinda gozlenen piklerde yapilan islemlere bagli kalinarak degistigi
belirtilmektedir [62].
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Sekil 4.15. Bazlarla muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.16. Coziicii tuz ve notr ortamlarla muamele edilmis kilin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.18. H3PQ, ile farkli konsantrasyonlarda 500 °C muamele edilmis kilin FT-IR
spektrumlari
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4.1.7. DTA- TGA analiz sonuclar1

Isinin etkisinin incelendigi K13-20 6rneklerine ait TGA-DTA grafikleri Sekil
4.19-26 da verilmektedir. Grafikler incelendiginde TGA analizinde K13-20
orneklerinde %2-4 arahiginda bir kiitle kayiplar1 gériilmektedir. Orneklerin DTA
difragtogramlarindan ise, yaklasik 125°C civarinda gozlenen endotermik pik adsorbe
edilen suyun uzaklasmasindan kaynaklanan degisimdir. 700 °C civarinda gozlenen
endotermik pik ise yapi igerisindeki gruplarin uzaklagsmasina bagli olarak ortaya
cikmaktadir. Benzer olarak, Arab ve arkadaslari tarafindan yapilan caligsmada,
bentonit ve kaolinitin DTA ve TGA grafikleri incelenmistir. Bentonitte 175°C de
tabakalar arasindaki suyun uzaklagmasina bagl olan pikler gézlenmistir. 580 ve 610
°C de ise yapisal hidroksitin uzaklasmasma ait pikler gézlenmektedir. Demir orani

yiiksek montmorrilonittte ise 700 °C de endotermik bir pik gdzlenmektedir [63].
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Sekil 4.19. K13 6rneginin DTA - TGA spektrumlari
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Sekil 4.20. K14 6rneginin DTA - TGA spektumlari
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Sekil 4.21. K15 6rneginin DTA - TGA spektrumlari
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Sekil 4.22. K16 6rneginin DTA - TGA spektrumlari
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Sekil 4.23. K17 6rneginin DTA - TGA spektrumlari
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Sekil 4.24. K18 6rneginin DTA - TGA spektrumlari
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Sekil 4.25. K19 6rneginin DTA - TGA spektrumlari

61



TGA DTA

mg uv

12.00 1

- 20.00
11.00
10.00 1000
9.0

-+ -20.00
8.0
70 -{ -40.00

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.26. K20 6rneginin DTA - TGA spektrumlari

4.2. Adsorpsiyon Sonuglari

Islem gormemis ve gesitli kimyasallar ile modifiye edilmis kil 6rneklerden K3,
K6, K16 ve K20 ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde Cu adsorpsiyonu
incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonrasinda elde edilen verilerle adsorpsiyon
degisimi Sekil 4.27 de verilmektedir. Sekil incelendiginde baslangic numunesindeki
adsorpsiyon miktart maksimum %380 olarak ol¢iilmiistiir. K3 6rneginde adsorpsiyon
daha hizli bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. K6 ve K20 6rnekleri Cu adsorpsiyonunda
ayni degisimi gosterirken en iyi sonucu NaOH 1sil islemini gosteren K16 Ornegi

vermektedir.
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Sekil 4. 27. K, K3, K6, K16, K20 numunelerinin adsorpsiyon degisimleri

Adsorpsiyon denge verileri kullanarak cesitli izotermler ¢izilmektedir. Bu
izotermlerden Langmuir ve Freundlich izotermleri ile yapilan ¢alismalar daha ¢ok
tercih edilmektedir. Langmuir izotermi tek tabakada gerceklesen homojen bir
izoterm olarak ortaya ¢ikmaktadir. Elde ettigimiz ornekler ve kil numunesi igin
yapilan adsorpsiyon ¢aligmasi, orneklerin yiizeylerinin tabakali ve heterojen bir yap1
gostermesinden dolayr Langmuir izotermi ile uyum gostermemektedir. Freundlich
izoterm esitligi temel alinarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler
Cizelge 4.4 de verilmektedir. Elde edilen 6rneklerden K16 0,618 mg/g adsorpsiyon
kapasitesi ve 0.902 korelasyon katsayis1 ile en iyi adsorpsiyon sonucunu
gostermektedir. Zeng ve Jiang tarafindan yapilan calismada Freundlich izotermi
kullanilarak montmorrilonit ve bentonit kullanilarak Cu adsorpsiyonu incelenmistir.
Caligma sonrasinda adsorpsiyon sabitinin 0,21 ile 1,11 araliginda degistigi
goriilmektedir [64]. Suciu ve Capri tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada modifiye
kil numunelerinin adsorbent olarak kullanildigi denge ¢alismalar1 sonrasinda
Freundlich izotermine daha ¢ok uydugu belirlenmistir [65]. Killerin tabakali yapisina
bagl kalarak adsorpsiyon denge ¢alismalarinda ¢ok yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
elde edilemeyebilir. Neto ve arkadaslar tarafindan yapilan kalsine kil numunesi ile

Cu adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Bu ¢alisma sonrasinda kil numunesinin adsorplama
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kapasitesi 0,3 mmol/g olarak hesaplanmigtir [66]. Neto verakadaslari tarafindan
yapilan diger bir caligmada da adsorpsiyon kapasitesi 0,08 mmol/g olarak
belirlenmistir[67]. Kubilay ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada Cu, Zn, Co
adsorpsiyonu c¢alisilmistir. Bu ¢alisma sonrasinda bentonitin adsorbent olarak

kullanildigi Cu adsorpsiyonunda kapasite 0,461 mmol/g olarak belirlenmistir[68].

Cizelge 4. 4. Freundlich Izoterm sabitleri ve diizeltme faktorleri.

[ZOTERM K K3 K6 K16 K20

ks 0,462 0,008 0,043 0,618 0,025
n 0,108 0,204 0,198 0,26 0,173
R 0,854 0,722 0,801 0,902 0,863

64




5.SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu c¢alismada kil 0rnegi lizerine cesitli asit, baz, tuz, ¢oziicii, sicaklik ve
konsantrasyon etkisi incelenmistir.Elde edilen modifiye iriinlerin FT-IR, XRD,
SEM, DTA-TGA ve Boehm titrasyonu ile karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Calismada elde edilen ve daha sonraki ¢calismalar i¢in 6rnek olusturabilecek

bazi deneysel sonuglar asagida kisaca 6zetlenmistir;

e Ham kil 6rneginin XRF analizi sonrasinda% 72,58 oraninda SiO,, %10,95
oraninda Al;O3, %7,56 oraninda CaO, %3,85 oraninda MgO , %3,10
oraninda K,O, %1,1 oraninda Fe,O3 ve %0,85 oraninda Na,O bilesiklerine
rastlanmaktadir.

e Yapi icerisindeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde bohem titrasyonu
sonucu, toplam asidik grup miktar1 en fazla asit ile muamele goren 6rneklerde
hesaplanmistir. Fosforik asit ile kil numunesinin etkilesimi sonucu ortaya
¢ikan K3 6rneginde laktonik ve fenolik gruplar daha fazla ¢ikmaktadir.

e Adsorbanlarin karakterizasyonun da 6nemli bir yer alan metilen mavisi ve
iyot adsorpsiyonu deneylerinde ise en yiiksek defer metilen mavisi
adsorpsiyonu igin 58,39 mg/g ile K6 oOrneginde hesaplanmustir. lyot
adsorpsiyonunda ise 1209, 32 mg/g degeri ile K4 orneginde belirlenmistir.
Genel olarak bakildiginda K6 o6rnegi hem metilen mavisi hemde iyot
adsorpsiyonunda uygulanabilir olmaktadir.

e Elde edilen sentez tirtinlerinin SEM goriintiileri incelendiginde ham 6rnekte
var olan homojenligin ortadan kalktigi, ikincil yapilarin olusumunun
farklilagtigt soylenebilir. Ayrica sentezleme isleminde kullanilan farkl
yontemlere bagh olarak gézenek gelisimininde degistigi ortaya ¢ikmaktadir.

e Elde edilen 6rneklerin XRD analizi sonucu yap1 kristalligindeki degisimler
incelenmistir. XRF sonucunda elde edilen Si, Al yapilar XRD
difraktogramlarinda da ortaya ¢ikmaktadir. NaOH esliginde yapilan sicaklik
islemi sonrasinda kristallikte azalma gozlenirken, daha amorf bir durum

belirlenmistir.
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FT-IR analizi ile yapidaki fonksiyonel gruplar belirlenirken, yapi igerisinde
yer alan Si-O-Si , Si-O-Al ve C-OH gruplar1 ortaya ¢ikmaktadir.900 cm™
civarindaki —OH gruplar1 6rneklerde farkli siddetlerde kendini gdstermektedir
TGA  analizi  sonrasinda  Orneklerdeki  kiitle  kayb1  %2-4
araligindabelirlenmistir. DTA analisi sonrasinda 100°C civarinda adsorbe
olan suyun uzaklagmasina bagl bir endotermik pik ve yapi igerindeki diger
gruplarin uzaklagsmasina bagli 700 °C civarnda bir endotermik pik
gozlenmistir.

Elde etmis oldugumuz modifiye kil 6rneklerinden her bir grubu temsil
edebilmesi acisindan asitlerle islemden K3, bazlarla islemden K6, sicakligin
etkisi i¢in K16 ve konsantrasyon etkisi i¢gin K20 numuneleri segilerek Cu
adsorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Yapilan deneyler sonrasi hesaplamalarda
Freundlich izotermine uyum goézlenmis ve adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek
0,618 ile K16 6rneginde hesaplanmustir.

Yaptigimiz galisma sonrasinda literatiirde yer almayan Malatya Battalgazi
yoresine ait kil 0rneginin ¢esitli elementel analiz yontemleri ile incelemesi
yapilmig, bu Ornekten yola c¢ikilarak elde edilen sentez Orneklerin Cu

adsorpsiyonunda kullanilabilecegi belirlenmistir.

5.2. Oneriler

Bu c¢alisma sonucunda elde edilen verilere dayanarak daha sonraki

calismalarda kullanilabilecek bazi oneriler asagida verilmektedir.

1. Elde edilen 6rnekler ile diger adsorpsiyon izoterm ¢aligmalar1 yapilabilir.
2. Kil drneklerinin boya gideriminde uygunlugu incelenebilir.

3. Adsorpsiyon ¢alismalarinda pH c¢alismasinin deney ortamina bagl olarak

deney Oncesinde, aninda ve sonrasonda Olgiilerek daha genis bir alanda ¢alismalar

gerceklestirilebilir.

4. Daha farkli programlar kullanilarak deneylerin istatistiksel yorumlari

yapilabilir.
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EKLER

Ek.3.2.3 Adsorpsiyon izoterm sabitlerinin bulunmasi
25°C’ deki K, K3, K6, K16, K20 kil 6rnekleri igin;

Freundlich izotermi igin Inqe=Inke+ (%) InCe dogru denkleminden K 6rnegi i¢in

kf=4,62, n=0,108; K3 6rnegi icin kf= 0,008, n= 0,204; K6 6rnegi i¢in kf=0,043,
n=0,198; K16 6rnegi icin kf=0,618, n=0,26; K20 6rnegi i¢in kf=0,025, n=0,863

olarak bulunur.
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