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(N2-AD) teknikleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar incelenen materyalin organik
yoldan olusan amorf silika polimorfu (opal-A) oldugunu gostermistir. Opal-A farkli
sicakliklarda degisik siirelerde 1sitilmigtir. Isitma sicakligt 800-1200°C arasinda, her
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ABSTRACT

Master Thesis

THERMAL CRYSTALLIZATION OF AMORPHOUS SILICA
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Supervisor: Prof. Dr. Miiserref ONAL

A natural sediment with a white color taken from Erzurum region was examined by
chemical analysis (CA), X-ray diffraction (XRD), thermal analysis (DTA/TGA),
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM)
and nitrogen adsorption/desorption (N»-AD) techniques. The obtained results showed
that the examined material is an organically formed amorphous silica polymorph (opal-
A). The opal-A was heated at the different temperatures for various times. The heating
temperature was changed between 800-1200° C and the time for each temperature in the
interval of 5-360 min. The XRD pattern and FTIR spectrum for each heated sample
were determined. The results revealed that an opal-CT formed above 1050°C and its
paracrystallinity increased by depending on the heating temperature and time.
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1. GIRIS

1.1 Calismanin Onemi

Oksijenden sonra dogada en ¢ok olan silisyum elementi, silikat ve silika mineralleri
icinde yer almaktadir. Amorf, yar1 kristal veya tam kristal halinde bulunabilen silikalara
silika polimorflar1 denilmektedir. Amorf ve yar1 kristal olanlara opal-A, opal-CT ve
opal-C (SiO,.nH,0); tam kristal olanlara kuars, kristobalit ve tridimit (SiO;) 6rnekleri
verilebilir. Silikalar volkanik veya organik kokenli olabilmektedir. Volkanik kokenli
silikalar soguyan lavlardan, organik kokenli olanlar ise suda c¢oziinen silisyum
bilesiklerinin canlilara ge¢mesinden kaynaklanmaktadir. Bitkilerin kabuklar1 ve
tohumlar1 yaninda hayvanlarin iskeletleri i¢inde biiyiikk oranda silika bulunmaktadir.
Ornegin, diatomit olarak bilinen dogal madde, nesli ortadan kalkmis tek hiicreli
hayvanlar toplulugunun iskeletlerinden olusan amorf bir silikadir. Cam, porselen ve
diger bazi seramikler yaninda silisyum elementinin iiretiminde kullanilan silikalar
biiyiik 6l¢iide bilimsel ve teknolojik dneme sahiptir. Amorf ve yari kristal silikalarin
kristallikleri yiikselen sicakliga bagli olarak tersinmez olarak degismektedir. Bir baska
deyisle, kullanilma sicakliklarina gore silikalar farkli yari kristal ve kristal fazlarinda
bulunabilmektedir. Uretilen malzemelerin mekanik &zellikleri igerdigi silikanin kristal
yapisina bagli olarak degismektedir. Bu nedenle, silikalara iligkin kristalligin sicakliga

baglilig1 biiyiik onem tagimaktadir.

1.2 Calismanin Amaci

Degisik alanlarda dogrudan veya endiistriyel ham madde olarak kullanilan amorf halde
bulunan dogal bir silikaya iliskin, yar1 kristalligin sicaklikla degisiminin incelenmesi ve
bulunan sonuglarin fizikokimyasal olarak degerlendirilmesi bu ¢alismanin amaci olarak

Ongorilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Mineral Nedir?

Dogada kendiliginden olusan, belli bir kimyasal formiilii olan ve ¢ogu kristal yapidaki
bilesiklere mineral denir. Mineraller, yerkabugundaki kayaglarin yapi taglaridir. Bu
kayaglar; farkli minerallerin heterojen karisimidir. Dogada bilinen 2000 mineralden, 12-
15’1 kayaglarin bilesimine girmektedir. Ekonomik degeri olan baz1 minerallere maden,

isletmeye uygun madenlere ise cevher veya filiz denir.

Belli bir kimyasal formiilii bulunan kristal yapidaki inorganik kokenli olanlar ile belli
bir kimyasal formiilii oldugu halde belli bir kristal yapist bulunmayan yani amorf
organik ve inorganik katilar yaninda komiir, petrol ve dogal gaz gibi kati, sivi ve gazlar
da mineral olarak nitelenmektedir. Yeryiiziindeki tim dogal maddeler, sicaklik ve
basinca bagli olarak, maddenin olasi {i¢ halinden birinde bulunabilmektedir. Standart

kosullarda (25°C, 1 atm), minerallerin ¢ogu kat1 haldedir.

Kat1 minerallerin ¢ogu, Kristal halindedir. Zit isaretli elektrikle yiiklii bir atomlu veya
cok atomlu iyonlarin aralarindaki elektrostatik ¢cekme kuvvetleri maksimum, itme
kuvvetleri ise minimum olacak sekilde istiflenmesiyle belli bir geometrik sekle sahip
iyonik yapidaki mineraller dogal olarak olusmustur. Kristal yapist ¢ok diizgiin olan
renksiz veya renkli minerallerin islenmesiyle elde edilen degerli esyalara miicevher

denir. Ornegin, elmas element halinde bir mineral, pirlanta ise miicevherdir.

2.1.1 Dogal olarak olusan inorganik maddeler

Ayni1 kimyasal bilesime sahip dogal kristallere mineral denildigi halde yapay olanlarma
yalnizca kimyasal bilesik denir. Buna gore, her mineral bir kimyasal bilesik oldugu
halde her kimyasal bilesik bir mineral degildir. Bu nedenle, sentetik elmas ve yakutlar
ile yapay olarak iiretilen diger bilesikler mineral olarak degerlendirilemez. Jeolojik

mineraller yaninda biyolojik mineraller de olusmaktadir. Ancak, mercanlar, midyeler ve



cok sayida diger hayvan ve bitkileri de igine alan bazi organizmalarin kabuklar1 aragonit
veya kalsit minerali olan kalsiyum karbonat (CaCO3) yaninda silisyum dioksitten (SiO,)

de olusur.

2.1.2 Minerallerin kristal yapisi

Bir kristal ylizeylerini olusturan birbirine paralel atom diizlemleri arasindaki acilar ve
uzakliklar kristalin biiyiikliigiinden bagimsiz olarak sabit kalmaktadir. Siddet 6zelligine
sahip olan ve kristalden kristale degisen bu fiziksel nicelikler ayirt edici niteliktedir. Bir
baska deyisle, bu 6zelliklerin farkli olmasina dayanilarak kristaller birbirinden ayirt

edilir.

Danimarkali bilim adami Nicolas Steno farkli kuars 6rneklerindeki esdeger kristal
ylizeylerinin kesisim agilarinin ayni oldugunu 1669 yilinda belirlemistir. Yiizeyler arasi
acilarin degismezliginin boyutlarina, sekillerine, yaslarina ve bulundugu cografi
konumlara bagli olmaksizin diger mineraller i¢in de gegerli oldugu kanitlanmistir.
Minerallerin  gortiniisiindeki ~ farklillk  kristal ~ yapilarinin ~ farkli  olmasindan

kaynaklanmaktadir.

2.1.3 Minerallerin fiziksel ozellikleri

Cogu mineralin kimyasal ve kristal yapilari yaninda, parlaklik, renklilik, sertlik,
yogunluk, erime sicakligi, manyetikligi ve radyoaktivitesi gibi fiziksel ozelligi
birbirinden farklidir. Bu 06zellikler mineralin kimyasal yapisina, kristal tliriine ve

icerdigi safsizliklara bagli olarak degismektedir.

2.2 Silisyum

Silisyum elementi onemli bir ametaldir ve 1824 yilinda Isvegli kimyager Jakop

Berzelius tarafindan kesfedilmistir.



Atom numarasi 14 olan silisyum elementi periyotlu dizgenin 4A (14. IUPAC) grubunda

yer alir ve elektron dagilimi; 1s% 25° 2p6 3s? 3p2 seklindedir.

Silikalar diinyada en ¢ok bulunan oksijen ve silis atomlarinin birbirine baglanmasiyla

olusmustur.

Saf silisyum ile 3A ve 5A gruplarindaki elementler arasinda olusan p tipi ve n tipi yari
iletkenlerin elektriksel 6zellikleri biiyiik nem tasimaktadir.

2
- \s‘“,// | l/o%\xsv
) XA TN
:0; - l\o_} J \/ot/ |
\ 4

Sekil 2.1 Silikanin tetrahedron yapis1 (https://www.google.com.tr 2016)

Katilar, kristal ve amorf yapilar olmak iizere ikiye ayrilirlar. Kristal yapilar, belirli bir
yerlesim diizeni iginde bir araya gelen atomlarin ii¢ boyuttan en az biri yoniinde tekrari
ile olusurlar. Silika kristali, silisyum ve oksijen atomlarinin sekil 2.1 - 2.2’de goriildiigii

gibi ard1 ardina birbirine kovalent olarak baglanmasiyla ortaya ¢ikmaktadir.


https://www.google.com.tr/

Kristal 510y Amorf Si0O,
@ Oksijen

@ Silisyum

Sekil 2.2 Kristal ve amorf SiO; yapisi (https://www.google.com.tr 2015)

Cizelge 2.1 Silikanin baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Formiil Sio,

IUPAC adlandirilmasi Silicon dioxide
Molar kitle 60,08 g/mol
Erime sicakligi 1,600 °C
Yogunluk 2,65 g/em?
Kaynama sicaklig1 2,230 °C

Silika Polimorflar:

Silika polimorflart kristal ve amorf yapida bulunabilirler. Silika polimorflarindan
dogada cok bulunan kuars, kristobalit ve tridimit tam kristallerdir. Diger taraftan,
volkanik ve biyolojik olarak olusan ve opal adi verilen bazi silikalar amorf veya yari

kristal olarak bulunmaktadir.

Kristal silika, oksijen ve silisyum atomlarindan olusan tetrahedron seklindeki birim

hiicrelerin {i¢ boyutlu istiflenmesiyle olusmaktadir. Kuars olarak bilinen kristal silikay1

biiylik olglide iceren kumlar uygarligin baslangicindan bu yana dogrudan veya ham

madde olarak kullanilmaktadir.


https://www.google.com.tr/

Yukarida deginildigi gibi amorf silikalar volkanik veya biyolojik yoldan olusmaktadir.
Volkanik olarak olusan silika siispansiyonlarinin yerkabugundaki c¢atlaklardan yiizeye
cikarak sogumasiyla farkli gézeneklilikte yani siingerimsi yapida amorf silikalar
cokelmektedir. Kaygan olan amorf silikalar genellikle beyaz veya gri, siyahims1 gri,
krem, yesil, portakal, kahverengi ve hatta kirmizi renklerde de olabilmektedir. Kimyasal
yoldan yapay olarak elde edilen amorf silikalara genel olarak silika jel denir.

Silisyum ve oksijen atomlari arasinda silikalar gibi notral bilesikler yaninda eksi isaretli
elektrikle yiikli c¢ok atomlu c¢ok sayida iyon da olusmaktadir. Bu anyonlarin arti
elektrikle yiiklii iyonlar yani metal katyonlari ile olusturdugu bilesikler silikatlar olarak
bilinmektedir. Zeolit, kil, feldspat ve benzerleri silikatlara 6rnek olarak verilebilir.

Silikatlarin termal veya kimyasal par¢alanmalar sirasinda silikalar olugsmaktadir.

Silika ve silikatlardan kimyasal tepkimeler esliginde saf silisyum elementi elde
edilmektedir. Silisyum elementi yari iletken yapiminda ve dolayisiyla elektronik
endistrisinde kullanilmaktadir. Bu nedenle, silika ve silikatlarin bilimsel ve teknolojik
alanlarda kullanimi yaygindir. Kimyasal olarak aktiflii yaninda termal genlesme
katsayis diisiik ve dolayisiyla termal soka dayanikli olan silikalar seramik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Dogada yaygin olarak bulunan bu mineraller cam, porselen ve benzeri

seramiklerin yapiminda kullanilmaktadir.

Silika Polimorflan

o Kuars

e Kristobalit
e Tridimit

o Koesit

e Stisovit

o Lekaterilit
e Opal-C

e Opal-CT



e Opal-A

olarak siralanabilir.

Kuars, tridimit ve kristobalit tam kristal olan silika fazlaridir. Silika polimorflarinin
birim hiicreleri sekil 2.1°de goriildiigli gibi, silisyum atomunun dort oksijen atomun
ortasinda  bulundugu tetrehedronlardan olusmaktadir. Tetrehedronlarin  kose

atomlarindan birbirlerine ard1 ardina baglanmasiyla kristal gitgide biiyiimektedir.

Kristal Silika Polimorflarinin Faz Doniisiimleri

Silikaya iligskin sicaklik-basing faz diyagrami sekil 2.3’de verilmistir. Kristal silika
polimorflar sicakliga baglh olarak a ya da B fazlarinda bulunmaktadirlar. Bu doniisiim
sicakliklart saf silika icin gecerlidir. Yiiksek sicaklikta kristobalit ve tridimit
minerallerinin termodinamik olarak dogada bulunma olasiliklar1 yoktur. Ancak sivi
silikanin hizli sogutulmasi ile tersinmez olarak az Olgiide olusabilmektedirler.

(Kahraman vd. 2005)

Oda sicakliginda silikanin kararli formu a-kuars’dir. a-kuars 573°C’de B-kuarsa, f-
kuars 870°C’de B-tridimite ve B-tridimit 1470°C’da B-kristobalite doniismektedir. Isil
isleme devam edildiginde silika 1713°C’nin tlizerinde eriyerek sivi hale doniisiir. Bu
dontistimler ¢ift yonliidiir. Soguma esnasinda B-kristobalitin B-tridimite, p-tridimitin -
kuarsa ve B-kuarsin da o-kuarsa doniisebilecegi gibi B-kristobalit dogrudan disiik
sicaklik formu olan a-kristobalite de doniisiir. Silika polimorflarinin birbirine dontisiimii

cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 Silika polimorflarin birbirine doniisiim sicakligi (Arcasoy 1983)

Doniisiim Sicaklik (C)
a-kuars —> B -kuars 573°C
a-kuars —>  a-tridimit 870°C
a-kuars —> [B-kristobalit 1470°C
B-kristobalit —> a -kristobalit 230°C
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Sekil 2.3 Silika 6rneginin sicaklik ve basing ile degisimi (Ergiiler 2008)

Sekil 2.3 incelendiginde asagidaki sonuglara varilmaktadir;

1.Basin¢ yiikseldikce koordinasyon artar. Stisovit oktahedron (6 kdseli)
koordinasyonuna, diger yapilar ise tetrahedron (4 koseli) koordinasyonuna sahiptir.

2. Basing ylikseldik¢e daha yogun fazlar olusur. Cizelge 2.3’de amorf silika tiirlerinin
simetri ve yogunluk karsilastirmasi verilmistir. Buna gore ergimis silikadan stisovite

gidildik¢e yogunlugun arttig1 belirlenmistir.

Cizelge 2 3 Amorf silika tiirlerinin simetri ve yogunluk karsilastirmasi

Faz Simetri p (g/cm’®)
Ergimis silika Kiresel 2,1
Kristobalit Kiibik 2,2
Tridimit Hegzagonal 2,2
B-kuars Hegzagonal 2,5
a-kuars Trigonal 2,7
Koesit Monoklinik 2,9
Stisovit Tetragonal 4,3




3. Genellikle sicaklik yilikseldikce simetri artar.

a-kuars (trigonal) — B-kuars (hegzagonal)

Stisovit (tetragonal) — koesit (monoklinik)

4. Genellikle basing yiikseldikg¢e simetri azalir.

B-kuars (hegzagonal) — a-kuars (trigonal) — koesit (monoklinik) — stisovit

(tetragonal)

Kuars

Kuars, bir silisyum ve oksijen bilesigi olan silikanin kristal yapili 6zel bir bigimidir.
Kimyasal formiilii SiO,’dir.Yapisinda % 46,75 Si, % 53,25 oraninda O, bulunur. Ozgiil
kiitlesi 2,65, mol kiitlesi 60g/mol, sertligi mohs skalasina gore 7’dir. Hegzagonal
sistemde kristallesir. Eridigi ortamda genlesme katsayisini diisiiriicii etki yapar. Cogu
asit ve bazdan etkilenmez. Iskelet yapisim olusturarak malzemeyi deformasyona kars
korur. Atmosfer baslinci ve oda sicakliginda kararli olan a-kuars kristal halde silika
polimorfudur. Daha yiiksek sicakliklarda B-kuars haline gelir. Diger silika yapilarina
benzer olarak a-kuars da devamli bagl (SiO4)* tetrahedra yapisindadir. O/Si atom orani
ikidir. Si-O-Si atomlar1 arasindaki ag1 144° olup iki Si-O atomlar1 arasindaki uzaklik
0,1597 nm-0,1617 nm araliginda degismektedir. Daha yiiksek sicaklikta dengede olan
B-kuars ile o-kuarsin yapilari son derece benzerdir. Atomlar arasit uzakliklarda ihmal
edilebilecek degisiklikler vardir, Si-O-Si acgisinda 10°’lik bir artis géze garpar. -kuars
yapisinda a-kuarstan daha fazla yabanci atom alabilir. Kuarsin yapisi sekil 2.4°de

gosterilmistir.

Sekil 2.4 Kuarsin yapisi
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Piezoelektrik 6zelligi gosteren kuarsin termal genlesme katsayisi ve kimyasal etkinligi
diisiiktiir. Kuars; cam-seramik, elektronik ve optik endiistrisinde hammadde olarak

olarak kullanilmaktadir. Kuarsin mineral goriiniimii sekil 2.5’de verilmistir.

Sekil 2.5 Kuarsin goriintiisii (https://www.google.com.tr 2015)

Kristobalit

Silikanin en yiiksek sicaklik polimorfu olan kristobalit 1470°C’den sonra kararlidir.
Ancak 1200°C civarinda kuars tridimit olusturmadan kristobalit kristallesmesine baslar.
Kristobalit diger silika polimorflarina benzer olarak bir kosesi paylasilan SiOg
tetrahedralarindan olusur. Basing ve sicaklia bagli olarak Si-O-Si agisinin degismesiyle
farkli fazlarda yani degisik kristal yapilarina sahip kristobalit bulunmaktadir. Kopan
baglarin yeniden olusmasiyla ger¢eklesen bu doniisiim i¢in biiyiik Ol¢iide yiiksek
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir. Ancak diger metal oksitler ve mineraller gibi
safsizliklar bu donisiimi  katalizlemektedir. Kristobalitin yapist sekil 2.6°da

gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Kristobalitin yapisi

Cams1 yapidaki kristobalit sivi faz sinterlesmesini kolaylastirmaktadir. Genis bir pH
araliginda kimyasal kararliligi yiiksek olan kristobalitin termal genlesme katsayisi
yiiksektir.  Kristobalit cam seramiklerin  yaninda magnezyum aliiminosilikat

bilesiklerinde bulunur. Kristobalitin mineral goriintiisii sekil 2.7°de verilmistir.

Sekil 2.7 Kristobalitin goriintiisii (https://www.google.com.tr 2015)

Tridimit

Tridimit faz diyagraminda sicaklik arttik¢a B-kuarsdan sonra olusmasi gereken silika

polimorfudur. Ancak tridimitin sentezi gesitli katkilarla gergeklesebilir, yoksa kuars

dogrudan kristobalite doniismeye baslar. Bu yiizden ilk zamanlarda ¢ogu bilim adami
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tarafindan tridimit saf bir silika fazi1 olarak goriilmemistir. Hill ve Roy 1958 yilinda H,0O
ve D0 kullanilarak tridimiti silika jelinden sentezlenmistir. Tridimitin yapist Sekil 2.

8’de gosterilmistir.

Sekil 2.8 Tridimitin yapisi

Tridimitler silikanin disiik yogunluklu, degisik kristal yapilara sahip polimorflaridir.
Genel olarak yapilar1 kristobalite benzer, temel olarak yapist SiO4 tetrahedralarinin
hegzagonal g¢emberler olusturmasi seklindedir. Tridimitin mineral goriintiisii sekil

2.9’da verilmistir.

Sekil 2.9 Tridimitin goriintiisii (https://www.google.com.tr 2015)
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Koesit

Koesit de kristobalit ve tridimit gibi bir silika polimorfudur. lyi diizenlenmis kristaller
¢ok nadir goriiliir ve genellikle kristal yiizeylerinin olusmasi uzun zaman alir. ik defa
1953’te sentezlenmistir. Yapist diger polimorflardan daha sikisiktir. Bu yiizden
yogunlugu oldukca yliksektir. Sadece normal yiizey sicakliklarinda yar1 kararhidir.
Bunun anlami ise yavasca kuars yapisina doniisebilmesidir. Bu doniisiim uzun bir
sirede gerceklesir. Cilinkii bag kopmalar1 ve atomlarin yeniden diizenlenmesi
gerekmektedir. Koesit beyaz veya renkli olabilir. Parlakligi cam gibidir. Monoklinik
kristal sistemine sahiptir. Kesiti kabuksudur. Koesitin mineral goriintiisii sekil 2.10’da

verilmigtir.

Sekil 2.10 Koesitin goriintiisii (https://www.google.com.tr 2015)

/
Stisovit

SiO; ile aym kimyasal bilesime sahip fakat farkli bir yapisi vardir. Stisovitin temel
kisimlar1 bir SiOg oktahedronu gosterir. Bu SiO,4 tetrahedron kuarstan daha sikisik
diizene sahiptir. Stisovit sadece normal yiizey basinglarinda yar1 kararlidir. Stisovit
renkli veya beyazdir. Parlakligi cam gibidir. Yar1 saydam veya saydam Kkristallere
sahiptir. Tetragonal kristal sistemi vardir. Belirleyicisi yogunluk ve kirilma indisidir.

Sekil 2.11°de stisovitin mineral goriinlimii verilmistir.
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Sekil 2.11 Stisovitin goriintiisii

Lekaterilit (Silika Cami)

Lekaterilit camdir. Volkanik kayalarda ve kumlu topraklarda bulunur. Sekli, rengi,
yogunlugu, floresans yapmamast ve asir1 sertligi en onemli ayirt edici Ozelligidir.

Lekaterilitin mineral goriintiisii sekil 2.12’de verilmistir.

Sekil 2.12 Lekaterilitin goriintiisti

Opal

Opal son birkag yiizyili agkin siiredir bilinen kiymetli bir tastir ve ilging bir yapisi
vardir. Opalin mineral oldugu sdylenir ama tam kristal yapida degildir. Su miktar1 % 5-

10 arasinda degisir. Silikon ve oksijenin rastgele zincirleri olagantistii bir sekilde kiiciik

14



tabakalar halinde birlesir. Cogu opalde bu tabakalarin biytikligi ve dagilimi
diizensizdir. Cogunlukla miicevher yapiminda kullanilan opallerde diizgiin tabaka
vardir. Bu durum farkli dalga boylarindaki isiklarin kirilmasina yol a¢tigindan degisik
renkler ortaya ¢ikmaktadir. Her paket farkli siddette izleyicinin goriis acisina bagl
olarak degisik renk iiretir. Opalin yaydig1 15181n ¢ok renkli pariltilar giizel ve degerli bir
goriintii verir. Floresans yontemi opalin teshisinde dnemlidir. Opalin mineral goriintiisi

sekil 2.13’de verilmistir.

Sekil 2.13 Opalin goriintiisii

Opal-A (SiO,.nH,0) dogal olarak olusan hidratlasmis bir amorf silika polimorfudur.
Opal-A inorganik veya organik kokenli olabilmektedir. Hayvanlar ve bitkiler ile olusan
organik kokenli opaller toprakta ve jeolojik tortularda depolanmaktadir (Simpson ve
Volkani 1981).

Opal-A, deniz organizmalarinin iskeletinden ¢oker veya suyun silika bakimindan zengin
kayaliklar ile etkilesmesi sonucunda ortaya cikar. Silika ¢ozeltilerinden silisilik asit

polimerleri olarak ¢oker. Bu polimerler biiyiir, kolloidal hale gelir ve jel seklinde ayrilir.

Opal-A’nin yapisi hakkinda iki farkli goriis vardir. Birinci goriis, opal yapisi i¢indeki
tetrahedron SiO; birimlerindeki atomlarin diizenlenmesi ile ilgilidir. Ikinci goriis
makromolekiiler yapi ile ilgilidir. Makromolekiiler yap1 kiigiik opal kiirelerinin fiziksel
diizenini gosterir. Makromolekiil birimler kolloidal misel olusturan opallerin biiylimesi

ile olusmustur. Olusan makromolekiil tek kiigiik opal kiiresinden 200-1000 kat daha
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biiyiiktiir. Isigin kirilmasini saglayacak sekilde diizenlenmis opal kiireciklerinden olusan
madde miicevher olarak kullanilmaktadir. Makromolekiiler yapidaki degerli hegzagonal
seklinde diizenlenmis silika kiireciklerinden olusmustur. Bu yapidaki degerli opale

nadiren rastlanmaktadir (Jones vd. 1964, Jones ve Segnit 1969)

Opal-C

Toprakta opal-C minerallerine nadir olarak rastlanmaktadir. Opal-C lav akislart ile ilgili
olup yiiksek sicaklik gerektiren olaylar sonucunda olusmaktadir. Opal-C ile a-
kristobalitin X-iginlar1 difraksiyonu desenleri benzemesine karsin farkli davraniglar
gostermektedir. Bu sonuca varmamiza opal-C’nin X-isinlar1 deseninde kii¢iik bir

tridimit piki gozlenmesi ve 1sitildig1 zaman a-kristobalite donlismemesi neden olmustur.

Jones ve Segnit (1971), opal-C’nin kristobalit gibi iyi diizenlenmis yapida olmadigi i¢in
karakteristik bir DTA piki vermedigini belirtmislerdir.

Opal-CT

Degisik toprak tiirlerinde opal-CT’ye yaygin olarak rastlanmaktadir. Opal-CT’de
d(101)=0,41nm degerinde diizensiz tetrahedron silika tabakalar1 bulunmaktadir. Bu
yiizden bu kristaller cesitli derecede diizensizlik gostermektedirler. Yar1 kristal silika
olan opal-CT, a-kristobalitin ve o-tridimit’in tam kristallenmemis hali olarak
yorumlanmaktadir. Opal-CT’nin  kristobalitik dogast X-isinlart  desenlerindeki

benzerliklerinden anlasilmaktadir.

Jong vd. (1987) tarafindan amorf silika dokusu igindeki opal-CT’nin kristobalit ve
tridimit kristallerinin bir karisimi oldugunu ileri siirmiistiir. Opal-CT’nin yapisini, kiitle
spektroskopisi(MS), X-iginlar1 difraksiyonu(XRD), ve niikleer magnetik rezonans
spektroskopisitNMR) yontemleri kullanilarak incelemislerdir. incelemeler sonucunda
opal-CT’nin kristobalit ve tridimit mikrokristalleri icermedigini, opal-CT igindeki

tetrahedron silika birimlerinde oksijen atomlar1 arasindaki uzakligin biiyiik, silisyum
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atomlar1 arasindaki uzakligin kiigiik oldugunu ve opal-CT’nin Kristobalit ve tridimite

gore amorf silikaya daha ¢ok benzedigi sonucuna varilmstir.

2.3 Silika Polimorflarinin Karakterizasyonu

2.3.1 Enstriimental analizler

X-1s1nlan difraksiyonu (XRD)

Kat1 maddelerin ¢ogu kristaldir. Kristaller ise diizlem ylizeylerin sinirlandig1 ti¢ boyutlu
sekillerdir. Yiizeylerin kesistigi yerlerdeki acilar, belli bir madde i¢in hep ayni olup, o

maddenin karakteristik bir 6zelligi olarak sayilabilir.

Kristal tizerine gonderilen monokromatik X-isinlart kendi dalga boyuna ve kristal
diizlemleri arasindaki dng uzakligina bagli olarak belli © acgisinda sagilmaktadir.
Kristalin yapisina bagl olarak farkli sagilma agilarinda farkli siddette pikler ortaya
cikmaktadir. Bu pikleri gosteren grafige X-1sinlar difraksiyonu deseni (XRD) denir. Bu

desenler standartlari ile kiyaslanarak incelenen maddenin kristal yapist bulunur.

Termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA ve DTA)

Isitilan bir maddeye iliskin kiitlenin sicaklikla degisiminin belirlenmesi TGA olarak
bilinmektedir. Diger taraftan, 1sitilan ya da sogutulan bir maddenin sicakligi ile ayni
kosullardaki inert bir maddenin sicakligi arasindaki farkin inert bir maddenin mutlak

sicakligi ile degisiminin belirlenmesi DTA olarak bilinmektedir.

Ornek ile referans arasindaki sicaklik farki, 6rnekte bir kimyasal tepkime, faz degisimi
veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklestigi zaman gozlenecektir. Sicakligin referans
maddesine gore gecici olarak yiikselen Ornegin DTA egrisindeki maksimum pik
ekzotermik doniisimii  gostermektedir. Tersine, sicakligi diisen Ornegin DTA

egrisindeki minimum pik endotermik bir dontisiimii gostermektedir.
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TGA ve DTA birlikte degerlendirilerek incelenen madde icinde yiikselen sicaklikla
ortaya cikan fiziksel ve kimyasal olaylar sirasinda kiitle degisimleri ve bu degisimlere

yol acan olaylarin ekzotermik veya endotermligi belirlenmektedir.

Fourier transform infrared spekroskopisi (FTIR)

FTIR incelenen orneklerin bozulmasina yol agmayan ve hizla uygulanan fiziksel bir
analiz yontemidir. Kovalent baglarin uglarindaki atomlarn titresim tiirleri ve
enerjilerine gore degisen FTIR spektrumlari organik molekiiller yaninda silika ve silikat

gibi inorganik minerallerin incelenmesinde de kullanilmaktadir.

Elektron mikroskopisi

Malzeme bilimlerinde giderek 6nem kazanan konularin basinda yiizey karakterizasyonu
ve analizi gelmektedir. Yiizeylerin karakterizasyonunda uzun yillardir kullanilan ve
ayiricilign atomik Orgii boyutlarinda olan taramali elektron mikroskopisi (SEM)

gelmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu, bir elektronoptik kolonu, vakum sistemi ve elektronik
devrelerden meydana gelmektedir. SEM’de o6rneklerin yiizeyi incelendiginden, 6rnek
kalinhig onemli degildir. Ornegin boyutunu smirlayan tek parametre, drnek yerinin
blytikligldiir. SEM biiyiitme orani, elektron demeti tarafindan ekrana diisiiriilen bir
cizgisinin yogunlugunun Ornek iizerinde elektron demetinin bir izinin boyuna

boliinmesiyle bulunur.

[lke olarak, bir SEM’de ¢dziiniirliik drnek {izerine gdnderilen 151 demetinin yarigapina
bagli olmakla beraber drnege ve 6rnek hazirlama yontemlerine de baglidir. Ayrica 151k
yogunlugu, voltaj, tarama hizi, 6rnegin mercege olan uzaklig1r ve Ornek yiizeyinin

detektore gore agisi gibi enstriimantal parametreler de ¢6zme giicline etkimektedir.

18



Herhangi bir 6rnegin yiizeyi hakkinda bilgi edinilmek istendiginde SEM kullanilabilir.
Hatta elektronlar 6rnege carptiginda oOrnekten X-iginlari yayildigindan, uygun bir
dedektor yardimiyla kantitatif analiz bile yapilabilir. Bunun ic¢in gerekli olan tek sart

ornegin vakum altinda elektron bombardimanina dayanabilmesidir.

N, adsorpsiyonu

BET yontemi

Gozenekli katilarin 6zgiil ylizey alan1 azot buharinin 77K’deki adsorpsiyon verilerinden

Brunauer, Emmett ve Teller(BET) yontemi ile belirlenir.

2.4 Kaynak Arastirmasi

Miles (1994) tarafindan kristal silikalar ¢esitli analitik yontemlerle incelenmistir. Yigin
olarak veya dogal kayaglar i¢inde yer alan silika tiirleri XRD yaninda diger kimyasal ve

fiziksel analiz teknikleri de kullanilarak incelenmektedir.

Killer i¢inde safsizlik olarak bulunan silikalarin belirlenmesinde XRD analizinin en

uygun yontem oldugu belirlenmistir (Miles 1994).

Killer iginde bulunan silikanin opal-CT veya opal-C olusu ortofosforik asidi eritisi
sirasinda ¢oziinmelerinden anlasilmaktadir. Ortofosforik asit sirasinda ¢dziinmeyen

silikalarin kuars yaninda a-kristobalit ve tridimit oldugu anlagilmaktadir.

Elzea vd. (1994), opal tiirlerinin ayirt edilmesine iligskin ayrintili ¢aligmalar yiiriitmistiir.
Amorf opal-A, yar1 kristal olan opal-CT ve opal-C’den kolaylikla ayirt edildigi halde bu
son ikisi birbirinden zor ayirt edilmektedir. Bu durumda ortofosforik asit eritisi
uygulanmalidir. Bu sirada; opal-CT ve opal-C opal-A’ya doniistiigli halde a-kristobalit
degismeden kalmaktadir. Opal-C’nin keskin 4,0 A° pikli ve 0,222 A°-0,453 A°
genisliginde oldugunu, opal-CT nin genis fakat daha az yogun 4,07 A°-4,10 A° pikli ve
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0,506 A°-0,883 A°® genisliginde oldugunu belirtmislerdir. Opal-C ve opal-CT’nin birbiri

yaninda Kristobalitten de kolayca ayirt edilemedigini belirlenmistir.

Kahraman (2005), kaolin orneklerindeki silika polimorflarinin karakterize etmek igin,
ortofosforik asit eritisi (240°C, 15 dakika) ve 1s1l islem (1050°C, 24 saat) yontemlerini
uygulamistir. Orijinal, eritis yapilmig ve isitilmis numuneler XRD ile incelenmistir.
Kizdirma sirasinda siddeti yiikselen 101 XRD piklerinin fosforik asit eritisinden sonra
ortadan kalkmasi kaolin 6rnekleri i¢cinde bulunan silikanin a-kristobalit degil de opal-

CT oldugunu gostermistir.

Onal vd. (2006), 1050°C’de 24 saat kizdirma ve H3PO, ile 240°C’de 15 dk eritis
testlerini bentonit drneklerine uygulamistir. Bu islemlerden 6nce ve sonraki 101 XRD
piklerini karsilagtirarak bentonit i¢inde a-kristobalit degil de opal-CT bulundugunu

belirlemislerdir.

Onal ve Sarikaya (2007), bir bentonit i¢inde kiitlece % 34 oraninda bulunan opal-CT’ye
iliskin yar1 kristalligin sicaklikla degisimini incelemislerdir. Yar1 kristalligin sicaklikla

yiikselerek 1300°C’de maksimuma ulagtigini belirlemislerdir.

Wilson (2014), opal-CT yari kristalinin kristobalit ve tridimit tam kristal yapilarinin
karisimina benzedigini tartigmistir. XRD yaninda diger yontemlerle de bu tartismanin

dogru oldugu ileri stiriilmiistiir.

Yilmaz vd (2012), Gedikler (Esme-Usak) bentonit numunelerinin X-1gin1 kirinim
(XRD) desenlerinde yaklagik 4.04 A°’da karakteristik pikin varligin1 gézlemlemislerdir.
Isitma ve fosforik asit eritisi yapmadiklari i¢in bu pikin a-kristobalite iligkin olduguna

karar vermislerdir
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Secilen Materyal

Bu ¢alismada materyal olarak Erzurum yoresinden alinan dogal bir silika kullanilmistir.
Secilen silika kimyasal analiz, termal analiz, elektron mikroskopisi ve X-isinlari
difraksiyonu teknikleri ile incelenmistir. Ogiitiilen silikadan alman 6rnekler 800°-
1200°C araligindaki farkli sicakliklarda isitilmistir. Isitma stiresi 5 dakika ile 6 saat
araliginda degistirilmistir. Farkli sicakliklarda farkl siirelerde 1sitilan 6rneklerin XRD-
desenleri belirlenmistir. Amorf ve yar1 kristal haldeki silikalarin en karakteristik hkl
(101) pik siddetleri belirlenmistir. Her bir 1sitma sicakligi icin kristalligin 1sitma
siiresine gore degisimini veren grafikler cizilmistir. Bu grafiklere gére amorf bir

silikanin termal kristallenmesi fizikokimyasal olarak degerlendirilmistir.

3.2 Kimyasal Analiz

Orijinal silika 6rnegi standart yontem uyarinca analiz edilmistir. Ogiitiilen silika 105°C
ayarlanmis bir etiivde kurutulmustur. Ornek icindeki SiO,, Al,Os, Fe,03, CaO, K0,

Na,O’in kiitle yiizdeleri atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile belirlenmistir.

3.3 Isil islemler

Ornekleri pisirmek amaciyla Protherm Furnaces Honeywell marka ve DC1040 model
firin kullanilmistir. Toz haline getirilen silika 6rneginden yaklasik 5 gr’lik tartimlar
alinmistir. Higbir islem uygulanmadan dogal 6rnekler 6nce 800, 900, 950, 1000, 1050,
1075, 1100, 1125, 1150, 1175, 1200°C sicakliklarda farkli siirelerle kizdirilmistir. Her
sicaklik i¢in kizdirma siireleri O, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 240, 360 dk olarak alinmistir.

3.3.1 X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD)

Dogal ve 1si1l olarak islenmis drnekler Cu anotlu Rigaku Geigerflex D-MaxIl TC model

XRD cihazi ile analiz edilmistir.
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3.3.2 Diferansiyel termal analiz (DTA)

NETZSCH (Stimultaneus TG-DTA-DTG Instrument Model 429) kullanilarak opal

orneginin DTA egrileri belirlenmistir.

3.3.3 Infrared spektroetresi (FTIR)

Isil islem gormiis Orneklerin kimyasal yapisini aydinlatmak igin yararlanilan FTIR
spektrumlari, Perkin Elmer Spektrum 100 FTIR (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Béliimii) ile Shimadzu Infinity FTIR Spectrometer (Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii) spektrometre cihazlarinin ATR kitleri  kullanilarak

incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Dogal Ornegin Karakterizasyonu

4.1.1 Kimyasal analiz

Dogal oOrnegin, sicakligi 105°C’ye ayarlanmis etiivde kurutulduktan sonra yapilan
kimyasal analizi cizelge 4.1°de verilmistir. Onceden 105°C’de 1sitilan 6rnekteki toplam
kiitle azalmasi TGA egrisinden % 6 civarinda okunmakta ve bu diger kimyasal

analizdeki kizdirma kaybi ile uyusmaktadir.

Cizelge 4.1 Silika 6rneginin kimyasal analizi

(")rnek S|02 A|203 F9203 Ca0O | K;O | Na,O MgO P205 T|Oz MnO | Kizdirma
kayb1

Kiitle | 799 | 7,9 2,3 1,2 |09 |05 0,9 01 |05 |<01 |57
%

4.1.2 X sinlar: difraksiyonu

Dogal 6rnegin X-1sinlart difraksiyonu (XRD) deseni sekil 4.1°de verilmistir. Buna gore,
20= 20-25 arasindaki genis pik silika polimorfu olan opal-A’dan, 26=6.5 civarindaki
diisiik siddetli pik ise bir kil minerali olan simektitten kaynaklanmaktadir. Kimyasal
analizde goriilen Al,O3, Fe,03, CaO ve diger safsizliklar bu simektit mineralinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1 Dogal 6rnegin XRD deseni
(OA: opal-A S: simektit Q: kuars F: feldspat)

4.1.3 Termogravimetrik analiz (TGA)

Dogal ornegin DTA grafiginde gozlenen ilk pikin endotermik oldugu ve ornegin
icerisindeki suyun kaybolmasindan (dehidratasyon) kaynaklanirken, ikinci gozlenen
pikin ise yapidaki diger ucucularin ve hidroksil grubunun uzaklagmasi
(dehidroksilasyon) sonucuna varilmistir. Dehidratasyon sirasinda uzaklasan suyun
miktart % 5,9; dehidroksilasyon sirasinda uzaklasan suyun miktar1 ise % 3,4
civarindadir. Dehidratasyon sirasindaki kiitle azalmasi opal-A’nin gdzenekleri ve
simektit mineralinin {i¢ katmanli (2:1,T-O-T) tabakalar1 arasindaki suyun
uzaklagmasindan, dehidroksilasyon sirasindaki kiitle azalmasi ise, simektit

mineralindeki hidroksil gruplarinin suya doniismesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2 Dogal 6rnegin TGA ve DTA egrileri
414 FTIR

Sekil 4.3’te dogal opal 6rneginin FTIR band: verilmistir. 1032-1080 cm™ arasi gézlenen
bant Si-O gerilme titresiminden, 830 cm™*de goriilen bant Si-O simetrik gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Moenko’ya gore (1974) Si-OH gruplart Si-O-Si baglarina
doniistiikce 830 cm™de gozlenen absorpsiyon bandinin opal-A’dan iyi kristallenmis

silika polimorflara gidildik¢e siddeti azalmaktadir.
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Sekil 4.3 Dogal 6rnegin FTIR spektrumu

4.1.5 SEM

Dogal silikanin SEM goriintiisii sekil 4.4’te verilmistir. Buna gore, 6rnegin kiigiik

hayvanlara iliskin iskeletlerin fosillesmesiyle olustugu goriilmektedir.

‘ HV mag |spot WD | —20 vaf -
2:37:57 PM |ETD |20.00 kV |5 000 x| 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB

7/18/2016 | det

Sekil 4.4 Dogal 6rnegin SEM goriintiisii
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4.1.6 N, Adsorpsiyonu

Dogal ve 1150°C’de farkl siirelerde 1sitilmig 6rneklerin azot adsorpsiyonundan bulunan
ozgiil yiizey alanlari cizelge 4.2°de verilmistir. Dogal silikaya iliskin 70,763 m%g olan
0zgiil ylizey alanmin sicaklik ve 1sitma stiresi ile diistiigii goriilmektedir. Bu durum

sicaklik yiikseldikge gozeneklerin kapanmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.2 Silika 6rneginin azot adsorpsiyonu

Ornek Yiizey alani (m°/g)
Orijinal 70,763

1150°C-60 dakika 8,527

1150°C-90 dakika 4,954

1150°C-120 dakika 3,731

4.2 Isil islenmis Ornegin Karakterizasyonu

4.2.1 X-1silari difraksiyonu (XRD)

a-kristobalit ile opal-C ve opal-CT’nin 20~22° karakteristik pikleri ¢cakismaktadir. o-
kristobalit, opal-C ve opal-CT minerallerinin birbirinden ayirt edebilmek icin pik
yiiksekligi ve genisligine bakilmaktadir. Opal minerallerinin kristallik derecesi iyi
olmadigi i¢in genis pik vermektedirler. Opal-CT’nin diizenliliginin arttigt X-1g1n1
karakteristik  pikinin  siddetinin  yiikselmesi ve genisliginin  daralmasindan

anlasilmaktadir.

20~22°°de gozlenen Opal-CT’ye ait pikin siddeti sicaklik yiikseldik¢e yiikselerek
1200°C’de maksimuma ulagsmaktadir. Bu durum, opal-CT’ye iliskin yar1 kristalligin
sicaklikla yiikseldigini gostermektedir. Diger taraftan da 206~36°’de gozlenen ve artan
sicaklikla gitgide daralan pik de opal-CT’ye aittir.
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Sicaklik 800,1050 ve 1200°C iken XRD desenleri Sekil 4.5°de verilmistir. Bu
desenlerde belirgin olarak 20~22° civarinda karakteristik bir pik gézlenmistir. Bu pikin
opal-CT’ye, 26~27° civarinda gbzlenen pikin ise kuarsa ve 20~36°’da ikinci gozlenen

ve yiikselen sicaklikla daralan pikin de opal-CT’ye ait oldugu diisiiniilmektedir.

Counts
— 0800
— 0-1050
0-1200 opat-C1
2000
1000-

Position [°2Theta]

Sekil 4.5 Opal A’nin 800-1050 ve1200°C sicakliklarda 240 dk. 1sitilan 6rneklerin XRD
desenleri

Sicaklik 1050°C iken 1s1l olarak islenmis opal numunesinin sirayla 0, 60, 90, 120, 240
ve 360. dakikalardaki X-iginlar1 difraksiyonu desenleri verilmistir.(Sekil 4.6- 4.11)
Sicakligin sabit kalip, zamanin degistigi bu grafiklerde 0 dakikada 26 ~22° civarindaki
genis pikin 60 dakikadan sonra daralmaya basladig1 gézlenmistir. 1050°C’de 1s1l iglem

gormiis tiim 6rneklerin XRD desenleri sekil 4.12°de verilmistir.

1075°C’deki opal numunesinin degisik siirelerdeki (20, 60, 120 ve 360. dakikalardaki)
X-1ginlar1 difraksiyonu desenleri verilmistir. Opal numunesinin 1050°C’de 60. dakikada
gozlenen karakteristik pikin 1075°C’de 20. dakikada gozlendigi tespit edilmistir.
1075°C’ye ait bu XRD desenlerinin ayr1 ayr1 gosterimi sekil 4.13-4.16da verilmistir.
1075°C’de 1s1l islem gormiis tiim 6rneklerin XRD desenleri sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.18’de 1100°C’ye gelindiginde diger sicakliklarda ilerleyen zamanlarda gézlenen
20~22° civarindaki karakteristik pikin 0.dakikadan itibaren gozlendigi tespit edilmistir.
20~36° civarinda bir pikin olusmaya basladig1 da gozlenmistir. Bu pikin de opal-CT’ye
ait oldugu diistiniilmektedir. 260~26°’da gézlenen pik kuarsa aittir. Sekil 4.18-4.21’de
1100°C’ye ait 0, 20, 90 ve 360. dakikalardaki XRD desenleri verilmistir. 1100°C’ye ait
farkl: stirelerdeki XRD deseni grafigi de sekil 4.22’de verilmistir.

Sekil 4.23°de ise 1125°C’ye ait farkl: siirelerdeki XRD desenleri verilmistir. 1150°C’ye
gelindiginde 0, 60, 120 ve 360. dakikalardaki XRD desenlerinde ise 26~26°’da
gozlenen kuarsa ait pikin giderek kiigiildiigii gozlenmektedir. 1150° ve 1175°C’nin
farkli siirelerdeki XRD desenleri sekil 4.28 - 4.29°da verilmistir.

Sicaklik 1200°C iken 0, 30, 120 ve 360. dakikalarin XRD desenleri verilmistir (Sekil
4.30-4.33). Maksimumu 26~22° civarinda gozlenen opal-CT’ye ait pikin siddeti giderek
yiikselerek 1200°C’de maksimuma ulasmaktadir. Bu durum, opal-CT’ye iligkin yar1
kristalligin sicaklikla ytikseldigini gostermektedir. 1200°C’ye ait farkl siirelerdeki XRD
desenleri sekil 4.34’de goriilmektedir.

IR

Sekil 4.35’e gelindiginde ise siirenin sabit (120 dk) tutulup sicakligin degistigi XRD
desenleri verilmistir. Bu grafikte de 20~22° ve 20~36°’deki opal-CT’ye, 26~26°’daki
kuarsa ait piklerin degisimi gozlenmektedir. Sekil 4.36°da verilen 240. dakikaya ait
XRD desenlerinde ise kuarsa ait oldugu diistiniilen pikin giderek kayboldugu ve sicaklik
artigiyla birlikte opal-CT’ye ait piklerin daralarak belirginlestigi gozlenmektedir. sekil
4.37°de ise 360. dakikaya ait pik siddetlerinin degisimi gézlenmektedir.
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Sekil 4.6 1050°C’ye dek 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.7 1050°C’de 60 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.8 1050°C’de 90 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.9 1050°C’de 120 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.10 1050°C’de 240 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.11 1050°C’de 360 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.12 1050°C’de farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.13 1075°C’de 20 dakika 1sit1lan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.14 1075°C’de 60 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.15 1075°C’de 120 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.16 1075°C’de 360 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.17 1075° C’de farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.18 1100°C’ye dek 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.19 1100°C’de 20 dakika 1sit1lan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.20 1100°C’de 90 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.21 1100°C’de 360 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.22 1100°C’de farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.23 1125° C’de farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.24 1150°C’ye dek 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.25 1150°C’de 60 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni

41



S
3000177507

opal-CT
2000+
1000- opal-CT
0 - EAREEETEy RTEEaRIEr: Aacsacs: FREECEEe RRanTEE:
10 20 30 40 50 60

Position [*2Theta]

Sekil 4.26 1150°C’de 120 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.27 1150°C’de 360 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.28 1150°C’de farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.28 1175°C’de farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.30 1200°C’ye dek 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.31 1200°C’de 30 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.32 1200°C’de 120 dakika 1s1tilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.33 1200°C’de 360 dakika 1sitilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 4.34 1200°C’de farkl: siirelerle 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.35 Farkli sicakliklarda 120 dakika 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.36 Farkli sicakliklarda 240 dakika 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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Sekil 4.37 Farkli sicakliklarda 360 dakika 1sitilan 6rneklerin XRD desenleri
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4.2.2 FTIR Spektrumu

Sekil 4.38 - 4.39°da sirasiyla 1050 ve 1200°C’ye ait farkli siirelerde 1sitilmis 6rneklerin
FTIR spektrumlari verilmistir. 1032-1080 cm™ arasinda gozlenen bant Si-O gerilme
titresiminden kaynaklanmis olup sicaklikla fazla degismedigi goriilmiistiir. 790 cm™de
goriilen bant Si-O simetrik gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Sicakligin yiikselmesiyle
gecirgenligin de arttid1 tespit edilmistir. Sicaklik artisinin FTIR spektrumunda gozlenen

pikleri etkilemedigi gozlenmektedir.

Tim sicakliklarin 240 ve 360. dakikalardaki FTIR spektrumlart sirasiyla sekil 4.40 -
4.41°de verilmistir.

Sekil 4.38 - 4.39’da verilen opal-A’nin FTIR desenleri incelendiginde biyolojik kokenli
opal-A’nin iyi kristallenmis polimorflardan farkli olarak 1100 cm™ genis adsorpsiyon
bantlar1 verdigi gozlenmektedir. Opal-A’ya ait 965 cm™ belirgin olmayan bir
absorpsiyon bandi gozlenmektedir. Bu absorpsiyon bandi Si-OH gruplarindaki gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.

Kuars silika polimorflarinin IR spektrumlar1 incelendiginde kuarsin diger silika
polimorflaridan farkli olarak 692 cm™de tek absorpsiyon bandi ile 798 cm-1 ve 790
cm-1’de yarilmis keskin absorpsiyon bantlar1 verdigi gozlenmektedir. 798 cm-1 ve 790

cm-1’de gozlenen yarilmis pikler kuarsi karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 4.38 1050°C’de farkl siirelerle 1sitilan 6rneklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.39 1200°C’de farkl siirelerle 1sitilan 6rneklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4. 40 Farkli sicakliklarda 240 dakika 1sitilan 6rneklerin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.41 Farkli sicakliklarda 360 dakika 1sitilan 6rneklerin FTIR spektrumlari
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4.3 Yan Kiristalligin Farkh Sicakhiklarda Zamanla Degisimi

Opal-CT’nin yar kristalliginin sirastyla 1050, 1075, 1100, 1150 ve 1200°C’de degisen
sicakliklarda egrisel olarak yiikseldigi gozlenmistir. (Sekil 4.42 - 4.46)
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Sekil 4.42 Sicaklik 1050°C’de sabit tutularak 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik pik
yiiksekliginin(20~22) 1sitma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.43 Sicaklik 1075°C’de sabit tutularak 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik pik
yiiksekliginin(20~22) 1sitma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.44 Sicaklik 1100°C’de sabit tutularak 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik pik
yiiksekliginin(20~22) 1sitma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.45 Sicaklik 1150°C’de sabit tutularak isitilan 6rneklere iliskin karakteristik pik
yiiksekliginin(20~22) 1sitma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.46 Sicaklik 1200°C’de sabit tutularak 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik pik
yiiksekliginin(20~22) 1sitma siiresi ile degisimi

4.4 Yarn Kristalligin Farkh Siirelerde Sicakhikla Degisimi

Farkli siirelerde 1s1l islem goérmiis numunenin 120, 240 ve 360. dakikalardaki I-
T(Sicaklik) grafiklerinde de yar1 kristalligin sicaklikla egrisel olarak yiikseldigi
gozlenmistir. (Sekil 4.47- 4.49)
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Sekil 4.47 Farkl sicakliklarda 120 dakika siireyle 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik
pik siddetinin(26~22) sicaklikla degisimi
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Sekil 4.48 Farkl sicakliklarda 240 dakika siireyle 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik
pik siddetinin(260~22) sicaklikla degisimi
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Sekil 4.49 Farkli sicakliklarda 360 dakika siireyle 1sitilan 6rneklere iliskin karakteristik
pik siddetinin(26~22) sicaklikla degisimi
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. SONUCLAR

Erzurum yoresinden aliman dogal ¢Okelegin Kimyasal ve minerolojik analizleri
yapilarak organik kokenli bir amorf silika polimorfu (opal-A) oldugu belirlenmistir.
Amorf olan silikanin yumusakea tiirii farkli hayvanlarin iskeletlerinin fosillesmesiyle
olustugu sonucuna vartlmigtir.

Kimyasal ve termal analiz sonucu biiyiik dl¢lide opal-A iceren amorf silikanin
dehidratasyon ve dehidroksilasyon sirasinda % 6 civarinda kiitle azalmasi olmustur.
Bu amorf silikanin 1s1l iglem ile yar1 kristal silikalara doniisiimii incelenmistir.

Is1l islem sicaklik ve siiresine bagli olarak secilen karakterististik XRD pikine iligskin
siddetin gitgide yiikselmesi amorf silikadan yari kristalligi oldukga yiiksek olan opal-
CT polimorfunun olustugu belirlenmistir.

Isitma sirasinda silisyum ve oksijen atomlari aralarindaki baglarin uzunluk ve
enerjileri gitgide birbirine yaklastigindan daha diizgiin bir istiflenme olmakta ve bu
yar1 kristal polimorflar olusmaktadir. Ayni karakteristik XRD pikine sahip a-
kristobalitin amorf silikanin 1sitilmasi sirasinda degil de sivi kristalin trkiitme ile
yani ani sogutulmasiyla olustugu bilinmektedir.

Isil olarak islenmis 6rneklerin FTIR spektrumlari incelendiginde yiikselen sicaklikla
az da olsa sola kayan Si-O baglarina iligkin titresim piki bag enerjisinin arttigini, bu
pikin siddetinin yiikselmesi ise uzunluklar1 birbirine yakin Si-O baglarinin

cogaldigini gostermektedir.
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