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OZET

GOZENEKLI SERAMIKLERIN URETIiMINDE KULLANILMAK UZERE
KALSIYUM BENTONIT KiL TOZUNUN ASIT LiCI ILE SAFLASTIRILMASI

BAYRAM, Asiye
Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi Miihendisligi Anabilim Dah
Tez Damsmani: Prof. Dr. Osman SAN
Ocak, 2025, 50 sayfa

Bu c¢alismada, Kalsiyum bentonit kili kuru yoOntem asit aktivasyonu
uygulamasiyla saflastirilmis ve bu saflagtirilmig tozlarin gozenekli malzemelerin
tiretiminde kullanimi arastirilmigtir. Kalsiyum bentonit-asit karisimindaki HCI'in kiitle
yiizdesi %71.42 olarak alinmis ve bu karisim 90°C'de 200 dakika bekletildikten sonra saf
su ilave edilerek 30 dakika boyunca 40 kHz'de ultrasonikasyon islemiyle karistirilmistir.
Li¢ edilmis ¢ozeltinin ¢okeltilmesi igin MgClz (1,3 g/It) gibi baz1 kimyasal katkilara
ihtiyag duyulmus ve NaOH ilavesiyle ¢ozeltinin pH'1 7'ye ayarlanmistir. Toz, 24 saat
boyunca 100°C'de kurutulmus ve firinda 375 dakika boyunca 515°C ve 915°C
sicakliklarda toz halinde Kalsine edilmistir. Kalsine tiriinleri, bir akik havanda hafifce
ezilerek topaktan armndirilmis ve 150 um'lik bir elekten elenerek tek eksenli preste 30
MPa basingta sekillendirilmis ve numuneler 375 dakika boyunca 915°C'de

sinterlenmistir.

Elde edilen fiiriinler kimyasal bilesimi, agik gdzeneklilik, pisme kiiglilmeleri ve
faz bilesimi agisindan X-1g1n1 floresan (XRF), X-1sin1 kirmnimi (XRD), Fourier doniistimii
kizilotesi (FTIR), taramali elektron mikroskobu (SEM), Arsimet terazisi dengesi ile

incelenmistir.

Asitle saflagtirma sonucunda bentonit tozu yiiksek SiO2 igerigine (agirlikca
%71,18) sahip olurken, kalsiyum miktar1 azalmis ve sodyum kirliligi artmistir. Bu toz
preslenmis ve 915°C sicaklikta sinterlenmistir. XRD analizi malzemenin yiiksek
kristobalit kristalizasyonu sahip oldugunu ve diisiik miktarda spinel ve albit
kristallenmesi igerdigini gostermektedir. Yiiksek kristobalit olusumu FTIR analiziyle de
dogrulanmistir. Elde edilen numune yiiksek gozeneklilige (%45,98) ve esit dagilmis
bliyiik gézenek boyutlarina (1,34 pwm) sahiptir. Bu tip saflastirilmis tozlarin, gézenekli

seramik malzeme iiretiminde bir potansiyele sahip oldugu diistiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Asit Aktivasyonu, Bentonit, Gozenekli Seramik, Mikroyap1
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ABSTRACT

PURIFICATION OF CALCIUM BENTONITE CLAY POWDER BY ACID
LEACHING FOR USE IN FABRICATION OF POROUS CERAMICS

BAYRAM, Asiye
Master’s Thesis, Deparment of Materials Science and Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Osman SAN
January, 2025, 50 pages

In this study, calcium bentonite clay was purified by dry method acid activation
and the use of these purified powders in the production of porous materials was
investigated. The mass percentage of HCI in the dry bentonite-acid mixture was taken as
71.42% and this mixture was kept at 90°C for 200 minutes, then purified water was added
and mixed by ultrasonication at 40 kHz for 30 minutes. Some chemical additives such as
MgCl2 (1.3 g/l) were needed to precipitate the leached solution and the pH of the solution
was adjusted to 7 by the addition of NaOH. The powder was dried at 100°C for 24 hours
and calcined to powder form in an air furnace at 515°C and 915°C for 375 minutes. The
calcined products were deagglomerated by light crushing in an agate mortar and sieved
through a 150 um sieve, shaped in a uniaxial press at a pressure of 30 MPa and the samples

were sintered at 915°C for 375 minutes.

The obtained products were analysed for chemical composition, open porosity,
firing shrinkage and phase composition by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction
(XRD), Fourier transform infrared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and
Archimedes balance.

As a result of acid purification, bentonite powder had high SiO2 content (71.18
wt%), while calcium content decreased and sodium contamination increased. This
powder was pressed and sintered at 915°C. XRD analysis showed that it has high
cristobalite crystallisation with low amounts of spinel and albite. High cristobalite
formation was also confirmed by FTIR analysis. The obtained sample has high porosity
(45.98%) and uniformly distributed large pore sizes (1.34 um). This type of purified

powders is considered to have a potential in the production of porous ceramic materials.

Keywords: Acid Activation, Bentonite, Microstructure, Porous Ceramic



Vil

ONSOZ

Bu Yiiksek Lisans Tez Calisma Raporunda, endiistriyel alanda yaygin olarak
kullanilan, yiiksek yiizey alanina, iyon degisim kapasitesine ve adsorpsiyon yetenegine
sahip olan kalsiyum bentonit ele alinmustir. Ozellikle hidroklorik asit ile yapilan
aktivasyon, bentonitin gézenek yapisini ve reaktivitesini iyilestirerek seramik alaninda
daha verimli bir malzeme elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bu ¢caligmada, kalsiyum
bentonit-asit karisiminda asidin kiitle oram1 %71,42 olacak sekilde hidroklorik asit
aktivasyonu wuygulanmis ve bentonitin 515°C ve 915°C’de kalsinasyonu
gergeklestirilmigtir. Presleme isleminin ardindan 915°C’de yeniden sinterlenen
numunelerin yap1 ve fiziksel 6zelliklerindeki degisimler incelenmistir. Caligmanin temel
amaci, asit aktivasyonunun bentonitin yapisal stabilitesi ve performansi iizerindeki

etkisini belirlemektir.

Bu ¢alismanin her asamasinda engin bilgi, birikim ve tecriibelerini paylasarak
beni yonlendiren, destekleyen ve arastirmami bilimsel temeller 1s1ginda sekillendiren,

degerli danisman hocam Prof. Dr. Osman SAN' a, derin sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans egitimim boyunca akademik acidan bana katki saglayan

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi boliimii 6gretim iiyelerine tesekkiirii borg bilirim.

Hayatimin her aninda beni hep destekleyen, yanimda olan degerli aileme sonsuz

tesekkiirler.
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GIRIS
Mikro gbzenekli seramikler, yiiksek sicakliklara dayanikli ve kimyasal olarak
inert yapilariyla 6ne ¢ikan malzemelerdir. Bu mikro yapidaki seramikler, genis bir ylizey
alanina sahiptir ve katalizor tastyicilari, filtreler, biyomedikal uygulamalar gibi birgok
alanda yaygin olarak kullanilmalarini saglar. Ancak bu tiir genis 6l¢ekli uygulamalar i¢in,
diisiik maliyetli ve seri liretime uygun mikro gozenekli seramiklerin gelistirilmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Son yillarda, bu tiir seramiklerin ucuz hammaddelerden ve diisiik

sinterleme sicakliklarinda tiretilmesine yonelik ¢alismalarin arttigi gozlenmektedir (Raji

vd., 2021).

Silisyum dioksit (SiO2) seramik tozu, miikemmel termal ve kimyasal kararlilig
nedeniyle mikro gozenekli seramiklerin hazirlanmasinda yaygin olarak tercih
edilmektedir. Dogal kuvars tozu, safsizliklarinin giderilmesi igin yikanir ve filtrelenir,
daha sonra partikiiller 1200°C'den yliksek sicakliklarda sinterlenir ve ardindan kristobalit
formunda tozlar iiretmek i¢in hizla sogutulur ve bu SiO2 kristal tozlar1 mikro gozenekli

seramiklerin {iretiminde kullanilir (Pagliari vd., 2013).

Mikro gézenekli SiO. seramikleri, a-kuvars, a-kristobalit ve B-kristobalit gibi
farkli polimorfik formlarda iretilebilir. Yiiksek termal kararlilik istenen SiO2
seramiklerinde bu yap1 Dbeta-kristobalit formunda kristallenmis tozlarindan
hazirlanmaktadir. Ayrica bu tozlardan tretilen SiO2 seramikleri kimyasal olarak daha
kararhdir. (San & Ozgiir, 2009a).

B-kristobalit tozlari, sol-jel yontemiyle kolayca firetilebilir ve bu yontem,
gbzenek yapist ve boyutu lizerinde hassas bir kontrol saglar (San ve Kog, 2011). Son
zamanlarda, bu tlir mikro gézenekli seramikler dogal SiO2 tozlarindan arastirilmistir.
Arastirmada, agirlik¢a 3:1 oraninda karistirilan kuvars ve zeolit bir bilyali degirmende
sulu olarak 6giitiilmiis, toz 90-um'lik bir elekte elenmis, alt boyut kurutulmus ve toz
formunda 1200 °C sicaklikta 7 saat boyunca firinda sinterlenmistir. Kuvarsin kristobalit
formuna faz doniisiimii ilk olarak yaklasik 1000°C'de ortaya ¢ikmis ve yiiksek oranda
beta formunda kristobalit kristallenmesi ise 1200°C'de elde edilmistir. Bu tozlarin
preslenmis formlari, %48,5 gibi yiiksek bir gozeneklilige ve 140 kg/cm?’lik {i¢ nokta
biikiilme mukavemetine sahiptir ve mikro gézenekler 0,5-3 pm araligindadir (San, Abal
& Hosten, 2003; San, Hocaoglu & Ozgiir, 2004). Diger ¢alisma, dogal diyatomit tozu

tizerinedir. Diyatomitin saflastirilmas asit li¢i ile gergeklestirilmis ve yiiksek silika iceren



bir malzeme (agirlikca %98 SiO2) elde edilmistir, Bu tozdan {iretilen malzemede
kristallesme B-kristobalit formundadir ve termal olarak kararli mikro g6zenekli bir

seramik malzeme tiretilmistir (San ve Kog, 2011).

Kristobalit, kilin volkanik kokeninden dolay1 bentonit i¢inde olusabilmektedir.
Silika igeren volkanik kiil degisime ugradiginda, kristobalit bentonit i¢inde kristallesebilir
(Hillier & Lumsdon, 2008). Bu siireg, bentonitin olusumu sirasinda sicaklik ve kimyasal
ortam gibi faktorlerden etkilenir. Bentonitin 1s1l islemi, kristobalit olarak kristallesmeye
yol agar. Burada faz doniisiimii diistik sicaklikta olabilir, bentonitteki Na ve Ca gibi toprak

alkali metal safsizlik bu doniisiimii kolaylastirabilir.

Bentonitler genellikle kil mineralleri (agirlikli olarak montmorillonit ve ikincil
olarak kaolinit ve illit), kristobalit, karbonatlar, zeolitler, demir oksitler ve hidroksitler ile
kuvars ve feldispat kalintilar1 igerir. Su veya organik bilesiklere kars1 gosterdikleri yiiksek
absorpsiyon oranlari, yiiksek katyon degisim kapasiteleri ve protein sedimantasyon
ozellikleri nedeniyle dogal formlarinda veya rafinasyon, saflastirma veya aktivasyon

sonrasinda birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Hu, vd., 2022).

Bentonit kili bir¢ok iilkede bol miktarda bulunan bir hammaddedir ve yalnizca
diisiik sicakliktaki faz dontisiimleri yoluyla ilging seramik 6zellikler kazandig goriiliir
(Bouazizi, vd., 2016). Bentonitin 1si1l islemi montmorillonitin Kkristal yapisinin
bozulmasina ve silika ve aliiminanin reaktif hale déniismesine yol acar. 100°C sicaklikta,
montmorillonitteki adsorbe su ve ara katman suyu, 700°C'de ise bilesen suyu kaybolur.
Daha fazla sicaklik artisiyla, montmorillonit 900°C'de amorf bir faza ayrisir. Amorf faz
1100°C'de yeniden kristalleserek, kristobalite ayrisan magnezyum-aliiminyum silikata
dontisiir. Ayrica, seramik tozlarinin mineral tozlarindan kimyasal saflastirma ve ardindan
toz formunda 1s1l islemle {iretilebildigi ve bodylece daha sonra seramik formlarma

sinterlenedigi bilinmektedir (Patel, vd., 2001).

Bu arastirmanin amaci, saflagtirilmis bentonitten toz halinde 1s1l islem yoluyla
seramik tozlarinin nasil elde edilebilecegini gostermektir. Bu sekilde elde edilen seramik
tozlari, filtre uygulamalarinda kullanilma potansiyeline sahip mikro gézenekli seramik

malzemelerin iiretiminde avantaj saglayabilir.
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1.1. GOZENEKLIi SERAMIKLER

Gozenekli seramikler, yiiksek sicaklikta sinterlenen, birbirine bagl ve yiizeye
niifuz eden ¢ok sayida kanal igeren, ii¢ boyutlu ag iskelet yapisina sahip seramiklerdir

(Zong, Wan & Cang, 2019).

Gozenek boyutuna gore li¢ ana kategoriye ayrilir: makro gozeneklilik (d > 50
nm), mezo gozeneklilik (2 nm < d < 50 nm) ve mikro gézeneklilik (d <2 nm) (Chen vd.,
2021). Gozenek yapisina gore agsi (baglantili ve diizenli) ve kopiik (daginik ve diizensiz)
olarak ayrilirken; yapidaki konumlarina gore gozenekler agik ve kapali gozenekler olarak

ayrilir.

Acik gozenekli seramik malzemeler sivi, metal ve gaz filtrelerinde kullanilirken,
kapali gbzenekli seramikler termal yalitim malzemeleri, refrakter astarlar1 ve hafif yap1
malzemelerinde kullanilir (Yildiz ve Toplan, 2024). A¢ik gozenekler, akiskanin iclerine
niifuz edebilecegi sekilde kat1 kenarlara ve agik yiizeylere sahiptir. Buna karsilik, kapali
gozenekler kat1 yiizeylerle cevrelenmis olup birbirleriyle herhangi bir baglantiya sahip
degildir (Sekil 1.1) (Chen, vd., 2021). A¢ik gozeneklerin diizenliligini ve gozeneklilik
seviyesini kontrol ederek, gaz ve sivilarin dengeli bir sekilde gecisini saglamak
mimkiindiir. Ayn1 zamanda, bu yap1 sayesinde etkili nem emme ve nemlendirme
ozellikleri elde edilebilir. Bu o6zelliklerden yararlanilan baslica uygulamalar arasinda
egzoz gazi filtrasyonu, hava aritma, toz tutma ve igme suyu aritimi1 bulunmaktadir. Kapali
gozenekler 1s1 taginimini engeller ve 1s1 transferini azaltir. Bu nedenle, gozenekli
seramikler insaat sektoriinde miikkemmel yalitim malzemeleri olarak kullanilabilir

(www.orbray.com, 2024).

Sekil 1.1: Gozenekli Koplik Goriintiisii a) Acik Gozenek b) Kapali Gozenek

(a) (b)
Kaynak: (Chen, vd., 2021).


http://www.orbray.com/

Gozenekli seramikler, yiiksek sicaklik direnci, iyi termal sok direnci, iyi 1s1
yalitim performansi, diisiik yogunluk, 151k yogunlugu, yiiksek gozeneklilik, mitkemmel
kimyasal kararlilik, tatmin edici mekanik mukavemet, korozyon direnci, yangina
dayaniklilik, ses yalitimi, kiigiik deformasyon katsayisi ve diisiik 1s1 iletkenligi gibi hem
gozenekli malzemelerin hem de seramiklerin avantajlarina sahiptir. Bu yiizden filtrasyon
ve atik su aritiminda, 1s1 izolasyonunda, ses ve 1s1 yalitiminda, katalizor veya katalizor
destekleri olarak, kimyasal sensorler, adsorpsiyon malzemeleri, enerji depolama yalitim
alanlarinda, biyoseramik uygulamalarinda ve yiiksek sicaklik yapi bilesenleri, yol
ingaatlari, termal bariyer kaplamalari, hafif binalar, termal ve akustik yalitim malzemeleri

gibi potansiyel uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Lou, vd., 2023)

Seramiklerin goriiniir gézenekliligi, fonksiyonel ve yapisal uygulamalari ig¢in en
onemli parametrelerden biridir. Gozenekli seramiklerin gozenekliligini gelistirmek igin
gozenek olusturucu maddelerin kullanimi, dondurarak dékiim, jel dokiim ve dogrudan
kopiikleme dahil olmak iizere bir¢ok teknoloji kullanilmistir. Gdzenek olusturucu
maddelerin eklenmesi, gozenekli seramiklerin gdzenekliligini arttirmak i¢in basit ve etkili
bir yontemdir, ¢ilinkii seramiklerin goézenekliligi, goézenek olusturucu maddenin
miktariin ayarlanmasiyla etkili bir sekilde gelistirilebilir (Zong, Wan & Cang, 2019). Bu

yontemlerle tiretilen gézenekli seramik malzemeler Sekil 1.2°de goriilmektedir.

Sekil 1.2: Farkli Yontemlerle Uretilen Gozenekli Seramik Malzemelerin Goriintiisii

Kaynak: (Cangzhou Sefu Ceramic New Materials Product Category, 2024).



Gozenek boyutu ve gozeneklilik orani, kullanilan seramik tozlarin parcacik
boyut dagilimi, liretim yontemleri, baglayict tiirii ve konsantrasyonu ile sinterleme
kosullar gibi ¢esitli faktorlere bagli olarak belirlenmektedir. Genel olarak, ham seramik
tozlarinin pargacik boyutunun, istenen gézenek boyutunu saglamak i¢in gézenek ¢apinin
yaklasik iki ila bes kat1 biiyiikliigiinde olmas1 gerekmektedir. Uretim siirecinde uygulanan
basing, sinterleme sicakligi ve siiresi arttikca gozeneklilik oraninin azaldigi bilinmektedir.
Bunun yani sira, gézenekli seramiklerin mikro yapisi; kullanilan katki maddelerinin tiiri
ve miktari, baglangi¢ yogunlugu ve sinterleme parametreleri (sicaklik, basing, atmosfer
kosullart vb.) gibi faktorlerden 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir. Gozenekli seramiklerin
mikro yapisi, makroskobik dzelliklerini biiyiik &lgiide etkiler. Ozellikle, kiiresel sekilli
gbozenekler, gerilimin daha dengeli bir sekilde dagilmasimi saglayarak goézenekli
seramiklerin mekanik 6zelliklerinin korunmasina yardimci olur. Bu nedenle, kusursuz
kiiresel gozeneklere sahip seramikler, mekanik performanslarini kayda deger sekilde

iyilestirme potansiyeline sahiptir (Al-Naib, 2018).

Seramik malzemelerin gozenekliligi, kristal taneleri arasindaki dogal bosluklar
ve gozenek olusturucu maddelerin yanmasi sonucunda olusan daha biiyiik bosluklardan
meydana gelmektedir. Seramiklerin mikro yapisinin, tasima Ozellikleri ve mekanik
dayanimu {izerinde belirleyici bir rol oynadig1 yaygin olarak kabul edilmektedir. Belirli
bir gozeneklilik i¢in, malzemenin mikro yapisi; taneler arasindaki temaslarin boyutu ve
niteligi ile gbzeneklerin boyutu ve sekli optimize edilerek gelistirilebilir (Chen, vd.,
2021).

Son yillarda, gozenekli seramik malzemelerin performansini artirmak ve
kullanim alanlarini gesitlendirmek i¢in, en az iki farkli seramik fazinin bir araya getirildigi
gozenekli seramik kompozitler gelistirilmistir. Bu yapilar, her bir fazin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini korumasini saglayan ve fazlar arasinda bir arayiiz olusturan bir
tasarima sahiptir. Tek fazli gozenekli seramiklere kiyasla, bu kompozitler hem iistiin
ozellikler sunar hem de bilesim ve mikro yapi1 acisindan daha fazla 6zellestirme imkani

saglar (Lou, vd., 2023).

Gozenekli seramikler, sikigtirma islemi ve ekstriizyon teknikleri dahil olmak
tizere cesitli prosediirler yoluyla tretilebilir. Sikistirma islemi, gozenekli seramikleri
iiretmek i¢in kullanilan baskin sekillendirme teknigidir. Bu teknik, kuru karistirilmis toz
baslangi¢ malzemesini yogunlagtirmak icin tek eksenli basing uygulamasina (Sekil 1.3),

gbzenek olusumu i¢in gozenek olusturucu veya goézenek olusturan maddenin dahil



edilmesine dayanir. Sinterleme sicakligi, gozenekli seramiklerin nihai 6zelliklerini
onemli olgiide etkiledigini gostermektedir. Ozellikle, diisiik sicaklikta sinterleme,
seramik malzemelerin gézenekliligini ve gdzenek boyutlarini iyilestirebilir (Mouiya, vd.,

2019).

Sekil 1.3: Tek Eksenli Yonlendirilmis G6zenekli Seramiklerin SEM Goriintiisii

1
8% SEM goriintiisii:
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Kaynak: (What are Porous Ceramics and How Are They Different From Regular
Ceramics?, 2024).

1.2. BENTONIT

Bentonit, smektit grubu kil minerallerine ait bir terim olup, adin1 ilk olarak
ABD'nin Wyoming eyaletinde Ford-Benton yakininda bulunan yiiksek plastisite ve
kolloidal yap1 6zelliklerine sahip bir kil formasyonundan almaktadir. Smektit grubunda
montmorillonit, beidellit, hektorit, nontronit ve saponit gibi mineraller yer almaktadir
(Grim, 1968). Bentonit ad1 ilk olarak 1898 yilinda Knight tarafindan A.B.D-Wyoming’de
Kretase yashi Fort Benton biriminde sabunsu yapiya sahip kil benzeri hammaddeye

onerilmistir (Grim, 1968).

Sanayi, tarim, madencilik ve miihendislik jeolojisinde kullanilan bentonit,
aliminyum ve magnezyum bakimindan zengin volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal
ayrismasi ve bozunmasi sonucu olusan, agirlikli olarak montmorillonit igeren killer
olarakta tanimlamaktadir. Bentonit, kolloidal silis yapida, plastik killerden olusan,
yumusak, gozenekli ve sekil verilebilir 6zellik tagimaktadir (Adamis, vd., 2005; Cinku,
2008). Bentonitin igeriginde montmorillonit ile birlikte feldspat, kristobalit, kalsit,
kristalin kuvars, nadiren pirit ve organik madde ile diger kil mineralleri (daha az oranlarda
da klorit ve vermikiilit) gibi safsizliklar olabilir. Bu nedenle bentonitin kimyasal ve
mineralojik bilesimi degisken olmasindan dolay1 sabit bir molekiiler formiil verilmesi

zordur (Adamis, vd., 2005).



Bentonitlerin 6zelliklerine gore farkli sekilde siniflandirildigi goriilmektedir.
Dogal 6zelliklerine gore yapilan siniflandirmada bentonitin icerdigi sodyum ve kalsiyum
iyonlar1 esas alinmaktadir. Buna gore; sodyum bentonit, karisik bentonit (sodyum ve
kalsiyum igeren karisim) ve kalsiyum bentonit olmak tizere ii¢ temel sinifa ayrilmaktadir.
Wyoming tipi olarak bilinen sodyum bentonitler, yiiksek sisme kapasiteleri ile 6ne
cikarken, "agartma topragi" olarak adlandirilan bentonitlerse diigiik sisme kapasitesine
sahip kalsiyum bentonitlerdir. Ayrica asit, soda, polimer gibi farkli katki maddeleriyle
tepkimeye sokulan bentonitler, katkili bentonit ve aktif bentonit olarak iki sekilde

siiflandirildigi gortilmektedir (Cinku, 2008).

Diinyada bolca bulunan, ucuz, temini kolay ve farkli 6zelliklere sahip olan
benonitin uygulama ve kullanim alanlar1 oldukg¢a genistir: Seramik, kedi kumu,
peletleme, sondaj, dokiimhane, insaat, kagit, kozmetik, deterjanlar, yaglar, boyalar,
koyulastiricilar, berraklastirici, filtreleme maddeleri, cilalar, katalizatorler, agartma

topraklari, eczane, tarim kullanim alanlaridir (Kutli¢, vd., 2012).

1.2.1. Bentonitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bentonitin fiziksel 6zellikleri; 6zgiil agirlik, sekil, sisme kapasitesi, renk ve
gorliniim, siispansiyon ve jel olarak ele alinmaktadir. Ham bentonite dokunuldugunda
yagli, yumusak ve parcalanmaya elverisli yapidadir. Kuru bentonit’in 6zgiil agirlig: 2,7-
2,8 gr/cm3 iken, toz haline getirildiginde yogunlugu 1,6-1,8 gr/cm?® degerlerine kadar
diismektedir (Avci, 2009).

Bentonit kolloidal ozelliklere sahip, ince partikiillerden olusan bir dokuya
sahiptir. Tabii sekli kirilmaya ve dagilmaya elverisli, yumusaktir. En 6nemli
ozelliklerinden biri olan sigme kapasitesiyle bentonit, su ile temas ettiginde kendi
hacminin en az bes kati oraninda sigerek, jelimsi bir yapiya biiriinmektedir. Cok iyi
bentonitlerin  25-30 kat sisme kapasitesinin oldugu bilinmektedir. Sekil 1.4’te
montmorillonit i¢inde bulunan Na* iyonlari, Ca®" iyonlar1 iceren montmorillonite gore
daha fazla hidratlanabilir ve iyon yarigap1 daha kii¢iik oldugundan dolay1 ¢ok daha biiyiik
bir sisme kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. Bu farklilik, bentonitin ¢esitli
kullanim alanlarinda 6nemli etkilere yol agmaktadir. Na-bentonit (sisen bentonit) su i¢ine
konulunca sigerek jellesme 6zelligi gosterir. Ca-bentonit (sismeyen bentonit) ise suda
cabuk dagilma ozelligi gosterir, ¢ok az miktarda suyu absorbe eder ve balmumu

goriiniimiindedir. Ca- bentonitin sinirl sisme gostermesi iyonlar arasindaki zayif van der



Waals baglardan ve katmanlar arasindaki katyonlarin elektrostatik ¢ekiminden dolayidir

(Shah, vd., 2018).

Alkol, aseton, gaz yagi, karbon tetrakloriir gibi sivilarla etkilesime giren
bentonitte sisme meydana gelmez. Ciinkii bu sivilarda hidratasyon ve elektrik yiiki

bulunmamaktadir. (Akbulut, 1996; Cinku, 2008).

Sekil 1.4: Montmorillonitin Sismesi

o= Na- iyonu
o

Kaynak: (Cinku, 2008).

Dogal bentonitler, icerdikleri mineraller, bulundugu yerdeki organik
maddelerden ve rutubet nedeniyle hafif sari, bej, yesilimsi gri renginde olabilir.
Rutubetsiz ortamda bentonit daha acik renge sahipken, rutubetli ortamda rengin
koyulastig1 goriilmektedir. Renk olarak icerdikleri mineral ve safsizliklardan dolayi
beyaz, krem, pembe, gri, yesil, mavi, sar1, kahverengi gibi genis renk yelpazesine sahiptir

(Akbulut, 1996; Cinku, 2008; Kutli¢, vd., 2012).

Bentonite has ozellikleri arasinda su ile tiksotropi jelleri olusturma yetenegi,
bliyiik miktarlarda su emme kabiliyeti ve yiiksek katyon degisim kapasitesidir. Bentonitin
bu ozellikleri smektit grubunun kristal yapisinda bulunan iki tetrahedral silis tabakasi
arasindaki oktahedral bir aliimina tabakasindan kaynaklanir. Ara yer suyundaki degisim
ve ara tabaka boslugundaki degisebilir katyonlar, bentonitin 6zelliklerini ve dolayisiyla
farkli ticari kullanimlarmi etkiler (Adamis, vd., 2005). Katyon degisimleri yapinin
elektriksel dengesinde degisimler olusturur. Bentonit mineralleri negatif yiikten ndtr hale
gelmek icin birim tabakalar arasina alkali veya toprak alkali katyon iyonlarmi
adsorplarlar. Degisebilen katyonlar bentonitin temel yapisi olan Si-Al disinda olup zay1f
baglarla tutunup ¢ozelti i¢inde kolaylikla diger katyonlarla yer degistirirler. Bunlar H,
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Ca*? ,Mg*? Na* [K* NH"* AI'*dur. Bentonitlerdeki katyon seciciligi dizilimi su
sekildedir: Li* < Na+ < NH* < K+ < Mg*2 < Rb < Ca*? < Co < Al*® (Cinku, 2008).

Bentonitlerin kalitesini ise Kutli¢ et al., (2012) Na;O / CaO oranlarinin
belirledigini Sinha, 1986’nin kalemiyle vurgulamistir. Bu duruma gore eger bu oran 4’ten
fazla ise miikemmel kalitede, 2-3 arasinda ise iyi kalitede, 1-2 degerindeki bentonitin

tolere edilebilecegini ancak ¢ok ugras, emek, islem gerekecegini vurgulamistir.

Bentonitlerin kimyasal analizlerindeki toprak ve alkali oksitleri arasinda olusan

oranlar bentonitin tiirina belirlemede etkendir:
e NaO+K>0 / CaO+MgO > 1 ise Na-bentonit;

e 1/3 < Na;O+K,0 / CaO+MgO < 1 ise ara tip bentonit (hem Ca*? hem Na*

bentonit);
e NaO+K:0 / CaO+MgO < 1/3 ise Ca bentonit olarak adlandirilirlar.

Bentonitler asit, baz, tuz ve cesitli organik maddelerle islenerek 6zelikleri daha
da gelistirilebilmekte; adsorplama, agartma ve katalitik etkinlikleri ytlikseltilebilmektedir
(Avct, 2009).

1.2.2. Bentonitlerin Asitle Aktivasyonu

Bentonitler genis kullanim alanlarina gore bazen dogal olarak kullanilabildigi
gibi bazen de katyon degisimi, termal islemler ve asit lici gibi bazi fizikokimyasal

islemlerle kalitesi artirilir (Onal & Sarikaya, 2007; Shah, vd., 2018).

Asit aktivasyonu bentonit igin kullanilan modifikasyonlardandir. Asit
cozeltisiyle reaksiyona sokularak bentonit yapisinda ¢oziiniir halde bulunan mineral ve
organik maddelerin ¢6ziinmesi saglanir. (Pentrak vd., 2018). Cogunlukla bentonitlerde
kimyasal olarak HCI ve H2SO4 kullanilir. Sertlik ve maliyet agisindan daha ¢ok H2SO4
tercih edilir. Endistriyel alanlarda ‘kismen ¢Ozlinmiis bentonit’ olarak da anilirlar

(Komadel, 2016).

Asidik ortamda tanecikler arasindaki g¢ekim kuvvetleri baskindir. Yeterli
miktarlardaki asit konsantrasyonlarinda alkali, toprak alkali ve demir bilesikleri kolayca
ortadan kaldirilabilir, gozenekler agilir, doku bozulup var olan katyonlar uzaklasir
(Goren, Baykara & Marsoglu, 2002; San & Ozgiir, 2009a). Sekil 1.5’te montmorillonitin

asit cozlinlirligl gériinmektedir.
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Sekil 1.5: Montmorillonitin Asit Coziiniirligl

Silika

Montmorillonit

@ Si(v), Al
@ AI(lln), Fe(lll), Mg(ll)
o0

Kaynak: (Komadel, 2016).

Termal islemlerle birlikte kombine halde yapilan genisletilmis aktivasyonlar
daha etkili sonuglar vermektedir (Yener vd., 2020). Malzemelerin belli sicaklikta
isitilmast daha hizli kristal yapinin bozulmasina ve buharlasma sonucu bosluklarin
olusmasi, saflastirmada avantaj saglar (Goren, Baykara & Marsoglu, 2002). Literatiirde,
1s1l islem uygulanmis kil orneklerinin fizikokimyasal 6zellikleri analiz edildigi ve bu
ozelliklerin hem birbirleriyle hem de 1s1l islem sicakligina bagli olarak nasil degistigi
degerlendirilmistir. Bu arastirmalar, termal islemlerin fizikokimyasal G&zellikler
lizerindeki etkilerini detayl bir sekilde incelemistir (Noyan, Onal & Sarikaya, 2006).
Ayrica, dogal, 1s1l islem gormiis ve asitle aktive edilmis kil 6rneklerinin termal bozunma

kinetikleri {izerine yapilan incelemeler de literatiirde yer almaktadir (Onal & Sarikaya,

2007).

Asit aktivasyonunun ilk adimi, degisebilir katyonlarin protonlar tarafindan
uzaklastirilmasidir. Ikinci etki, Al, Mg ve Fe'nin oktahedral ve tetrahedral tabakadan
sizmasidir, ancak tetrahedral tabakanin SiO4 gruplar1 biiylik o6l¢iide bozulmadan
kalir, Boylece asit aktivasyonu oktahedral tabakanin asinmasina neden olur; ancak bu
stirecin tamamlanip tamamlanmadigi hala tartisilmaktadir. Son reaksiyon iirlinii, amorf,
kismen protonlanmis bir silika fazidir. Ancak, endiistriyel kullanimlar i¢in, ana mineral

yapisinin tamamen ayrigsmasi genellikle istenmez (Steudel vd., 2009).

Asit aktivasyonu, bentonitin mineral yapisinda olan biyik degisiklik,
kullanilabilir {iriin yelpazesini de arttirmaktadir (Andrade vd., 2014). Asit aktivasyonu,
kil mineralinin (montmorillonit) 6zelliklerini artirmak i¢in yapilan bir iglemdir. Bu

stirecte, mineralin tabakali kristal yapis1 korunarak ozellikleri gelistirilir. Aktivasyon
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sirasinda, montmorillonit mineralinde o6nemli fiziksel degisiklikler go6zlemlenir.
Aktivasyon siiresi malzemenin i¢inde bulundurdugu safsizlik oranlarina baglidir (Goren,
Baykara & Marsoglu, 2002). Kil mineralinin asit i¢inde bozunmasi nihai iiriiniin
Ozelliklerini belirler. Sicaklik, zaman, kullanilan asidin tiiri ve konsantrasyonu, kil
minerali/asit oraninin yani sira kimyasal bilesim, ara katmanlarin sisebilirligi ve parcacik
boyutundan etkilenir (Pentrak vd., 2018). Asit aktivasyonu, yiizeydeki gbzenek c¢aplarini
ve asit uygulamasinin belirli bir miktara kadar ylizey alanini artirir. Mikro gézenekliligin
artmasi spesifik yiizey alaninin artmasinda etkilidir (Komadel, 2016). Asit aktivasyonu

killerde yiizey alani, gozeneklilik ve adsorpsiyon kapasitesini arttirir (Pentrak vd., 2018).

Aktive edilmis killerin, reaksiyon hizini artirma veya renkleri giderme gibi aktif
ozellikleri, oktahedral katyonlarin kilin kristal yapisindan uzaklastirildigi zaman yiiksek

seviyeye ulasir (Cinku, 2008).

Asit aktivasyonu, yas yontem ve kuru yontem olmak tizere iki yontemle yapilir.
Yas yontemde, cesitli derisimlerdeki seyreltilmis asit, bentonite ilave edilirken, kuru
yontemde bentonit asit-su karigimi ile hamur kivamina getirilir. Aktivasyon islemi,
kuvvetli asitlerle seyreltilmis bentonitin 1sitilmasi esasina dayalidir. Asit, kiiciik taneleri
gecerek kristale ulasir ve kristalin ylizeyini etkiler. Bu siiregte, oktahedral tabakadaki
aliminyum, magnezyum ve demir iyonlari, aktiflestirme i¢in kullanilan asitle reaksiyona
girerek soliisyona geger. Ayni anda, kristal tabakalar1 arasinda bulunan Ca** iyonlari,
soliisyondaki iyonlarla yer degistirir. Ozellikle AI** ve H* iyonlari, Ca?* ile yer
degistirirken, agikta kalan Ca®" ise siilfat iyonu ile ¢dziinmeyen CaSO4 haline gelir.
Yikama islemiyle soliisyondaki ¢oziinmiis tuzlar ayrilir ve kurutma sonrasinda diisiik

yogunluklu aktif kil elde edilir (Cinku, 2008).

Hidroklorik asit (HCI), kuvvetli inorganik asittir ve su ile tepkime sonucu H*
iyonu ortaya ¢ikar. Cozeltide tamamen iyonlasir. Kloriir tuzlari suda bolca ¢6ziiniir. Suda

H+ iyonlar1 verir. Titrasyonda beyaz ¢okelek olusturmazlar.

HCl----- >H30* + CI*  (Cinku, 2008).

1.2.3. Bentonitlerin Dispersiyonu

Bentonitler, uniform ve kararli partikiil dispersiyonuna sahip bir yap1
olustururlar. Bentonit pargaciklar1 farkli ortamlarda farkli sivilarda dagilim halinde

bulunur ve siirekli bir yap1 olustururlar ve genellikle sol olusturacak sekilde koloidal
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dispersiyonlar halinde kullanilmaktadir (Montoro & Francisca, 2019).

Dispersiyon, partikiillerin baska bir madde iginde uygulanan hiza bagl olarak
yonlenmesini, tasinmasini ve homojen sekilde dagilmasmi ifade eder. Genel olarak
bentonit dispersiyonlarinin akist Na* /Ca*? oranma ¢ok duyarlidir (Yildiz, Sarikaya &
Caliml1,1999). Bu nedenle dagiliminin davranisini anlamak igin bentonitin temel

yapilarina inmek gerekir (Montoro & Francisca, 2019).

Kil partikiil dispersiyonlarinin davranisi bir¢cok faktore baglidir; bunlarin en
Oonemlileri partikiil mineralojisi, katilarin hacim orani, parcaciklar arasi etkilesim, partikiil
boyutu dagilim, partikiil sekli, partikiil yiikii ve yiik dagilimi, degisebilir katyonlarin tipi,
katki konsantrasyonu, sivi veya kati katki maddelerinin bentonite ilave sirasi, sicaklik
derecesi, karistirma yontemi ve siiresi, (Vryzas, vd., 2017), elektrolit tipi, askidaki
stvidaki iyonik konsantrasyonu, iyon degerliligi, akiskan viskozitesi ve pH yer alir

(Montoro & Francisca, 2019).

Su-bentonit dispersiyonlarin reolojik O6zelliklerini etkileyen ana faktorler;
fiziksel etkiler, kimyasal etkiler, elektrokimyasal etkiler, iyonik-baz degisim dengesidir.
Sicaklik, sivi fazin viskozitesini azaltir. Tiim hidroksitlerin 90°C'nin {izerindeki
sicakliklarda kil mineralleri ile reaksiyona girmesi beklenir. Diigiik alkalilikte, reolojik
ozellikler tizerindeki etki dnemsiz olabilir, ancak yiiksek alkalilikte etki daha belirgin
olabilir. Elektrokimyasal olarak, sicakliktaki bir artig, elektrolitin iyonik aktivitesini
artirir ve kismen ¢oziiniir elektrolitin ¢oziiniirligiinii artirabilir; bu da tuzlarin dagilimim
etkileyebilir. Iyonik ve baz degisim dengesindeki degisiklikler, tanecikler aras1 ¢ekici ve
itici kuvvetler arasindaki dengeyi etkileyerek su ortaminda bentonit partikiillerinin
topaklagsma (flokiilasyon) veya dagilma derecesini biiylik Ol¢giide etkiler (Vryzas, vd.,
2017).

Chen vd., (2018), kolloidal dispersiyonlarin bulanikliginin, sistemdeki parcacik
sayisiyla dogrudan iligkili oldugunu belirtmektedir. Dispersiyonun etkinligini artirmak
icin mekanik karigtirma, ultrasonik islem ve kimyasal katki maddeleri gibi yontemler
kullanilabilir. Bentonit gibi minerallerin dispersiyonunda ultrasonik karistirma, etkili ve
hizli bir yontem olarak one ¢ikmaktadir. Ultrasonik dalgalar, pargaciklar arasindaki
etkilesimi artirarak parcaciklarin daha kiigiik boyutlara, hatta nano 6l¢ege, ayrilmasini
saglar. Bu sayede dispersiyon siireci hem daha verimli hale gelir hem de daha kararli bir
yapt kazanir. Daha ince seramik parcaciklarinin daha diislik  sinterleme

sicakligi gerektirdigi ve genellikle daha yiiksek performans sagladigi onlarca yildir
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bilinmektedir. Kristobalit olusumu her zaman baslangi¢ tozunun tane boyutunun kii¢iik
olmasiyla desteklenir, bu da genel olarak toz parcaciklar ne kadar kiigiikse doniisiimiin o

kadar kolay gercgeklestigi anlamina gelir (Pagliari vd, 2013).

Montmorillonit siispansiyonlar1 tizerinde yapilan arastirmalar, ultrasonik islem
stiresi arttikca silispansiyonlarin bulanikliginin belirgin bir sekilde azaldigini1 ortaya
koymaktadir. Bunun temel nedeni, yalnizca montmorillonitin eksfoliasyonu degil, ayni
zamanda pargaciklarin bir araya gelerek ¢okelmesidir. Bu durum, ultrasonik islemin hem
fiziksel hem de kimyasal etkilesimleri artirarak siispansiyonlarin yapisini 6nemli 6l¢lide

degistirdigini géstermektedir (Chen vd, 2018).

Sulu kil dispersiyonlarinda olusan kat1 icerik genellikle nano boyutlu, yiizeyleri
ise giiclii bir elektrostatik etkilesim halindedir. Yiizeyleri kalic1 olarak negatif yiikler
tasirken, kenarlar1 sistemin pH degerine bagh olarak degisken yiikler tasir (Lin, vd.,
2021). pH degeri, siispansiyonun elektriksel 6zelliklerini ve dolayisiyla kenardan yiize
etkilesimi 6nemli 6l¢iide etkileyebilir. Kenardan yiize etkilesim i¢in siispansiyon pH'iin,
kenarlarin izoelektrik noktasindan daha diisiik olmas1 gerektigi ve pH'in 7 ile 8 arasinda
olmasi gerektigi onceki galismalarda belirtilmistir (Tombacz, vd., 2004). Bentonit, dogal
olarak alkali bir pH'a sahip bir kil mineralidir.

1.2.4. Bentonitlerin HCI Asit Aktivasyonuna Yonelik Literatiir Calismalari

Achour vd., (2021), bentonitin aktivasyonunu HCI ile kimyasal olarak
gercgeklestirdikten sonra NaCl (sodyum kloriir) ¢ozeltisi ve Na* katyonlar1 ile
doyurulmasi sonucu alt1 degerlikli uranyum U(VI) adsorpsiyonunu, adsorbent dozu ve
pH etkisi kullanilarak yapay sinir agin1 (YSA) incelemistir. Bentonitin ylizey alaninda
17,19'dan 83,06 g/m?ye &nemli bir artisa yol agtigini gdstermistir. Hizli ve eksiksiz
uranyum adsorpsiyonu i¢in optimum kosullarm pH = 5.6, 67 mg/L baslangic
konsantrasyonu ve yalnizca 6 saat i¢inde tam bir adsorpsiyon oraniyla 5 g/ adsorban

dozu oldugunu gostermistir.

Yener vd., (2020), HCI asit ligi ile nano gbézenekli bentonit tozu hazirlayarak
alkali rafine pamuk tohumu yag1 i¢in agartma topragi olarak kullanilabilecek en uygun
oranlar1 aragtirmistir. Kuru yontemle HCI asidinin kalsiyum bentonite orani 0 ile 1
arasinda degistirilmistir. Asitlik giiciindeki artis yeni nanoporlarin olusumuna neden
oldugu belirtilmistir. Smektit yapmin 2:1 tabakalarinda asit liginden kaynakli
deformasyondaki kristalligin 0.10 ile 0.20 arasina azaldigi, HCl /CaB oram1 0,26’ya
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ulastiginda 2:1 smektit yapinin biiyiik 6l¢iide bozuldugu gézlemlenmistir (Sekil 1.6). Asit
licinde HC1/CaB oran1 0,40 oldugunda; yiizey alani, gozenek hacmi, ylizey asitligi ve
agartma giicli maksimuma ulasmistir. Degisen katyonlar HCl/CaB orani 0.40 oldugunda
oktahedral bolgelere gecis yaparak kristal yapinin tamamen yok oldugu, optimum

sicakligin ve siirenin ise 90 °C ve 16 saat oldugu belirtilmistir.

Sekil 1.6: HC1/CaB Oranina Bagli Simektitin Yogunlugundaki Degisim

Intensity (a.u)

HCl/CaB =0

HC1l/CaB =0.17

HCl/CaB = 0.23

~1 71~ =0"°
HCl/CaB = 0.26 M

1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14

°20(CuK,)

Kaynak: (Yener vd., 2020).

Darmawan, vd., (2020), aktiflestirilmis dogal bentoniti tengkawang yaginin
kalitesini artirmak i¢in bir agartma maddesi olarak kullanmiglardir. 0,5 N ve 1 N
konsantrasyonlu HCI1 ¢ozeltisi ile asit aktivasyonu sonucunda SiO2’nin 56,28’den
60,24’ye yiikseldigi, Al203’tin 13,92’den 14,48 arttig1, asit aktivasyonu sonucunda
bentonitin yiizey alaninda meydana gelen degisimin 82,70’den 230,82 g/m?a
yiikseldigini belirtmislerdir.

Andrade vd., (2014) calismalarinda, beyaz bentonitin sulu yontemle HCI asidi
ile saflastirilarak renk saglayan safsizliklarin  konsantrasyonunu azaltmayi
amaclamiglardir. 1,5M sulu ¢ozelti 90°C ve farkli siirelerde 1,6,12,18 ve 24 saat
reaksiyona sokulmustur. Asit aktivasyonuna ugrayan numunelerde asit siiresi arttikga
renk azalmasi gorilmistiir. Yani safsizliklarin azaldigi gozlenmistir. 6 saatlik asit

reaksiyonuyla beyaz bentonitin kristal yapisinda tahribat olmadan iy1 bir saflastirma elde
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edilmistir.

Bendou & Armani, (2014), bentonitin ylizey 6zellikleri davranislarini inceledigi
arastirmasinda, dogal sodyum bentonit 20 g / 400 ml ¢6zelti HCI oda sicakliginda 24 saat
ile aktiflestirilmigtir. Aktivasyon islemi, 0.05-0.6 M HCl'nin degisen asit
konsantrasyonlar1 ile tekrarlanmistir. Asit konsantrasyonunun artmasiyla SiO2’de artig
olmus hatta Si / (Al + Mg +Fe) oraninda da ayni davranmis gozlenmistir. Diisiik asit
konsantrasyonlarindaki degisiklikler, katyon degisiminin sonucu oldugu, yiiksek asit
konsantrasyonlarindaki (0,25-0,4 M) yiizey alanindaki farkliliklar ise yapisal
degisikliklerden ve numunelerin kismi ayrismasindan kaynaklandigi belirlenmistir. 0,6
M HCI ve 0,4 M HCI ile aktive edilmis numunenin yiizey alanlar1 kiyaslandiginda bir
azalma gozlenmistir. Dogal bentonitin tanecik pargalarinin c¢aplari 29 pm ile 126 um
arasinda iken asitle muamele edilmis bentonitlerin partikiil ¢aplar1 250 um ile 780 um
arasinda degismis oldugu belirtilmistir (Sekil 1.7). Partikiil boyut artimi 6zgilligi
azalttigindan asitle aktive edilmis bentonitin yogunlugunun azalmasina yol agtigi

vurgulanmistir.

Sekil 1.7: SEM Goriintiileri a) Islenmemis Bentonit ve Farkli Konsantrasyonlarda
Hidroklorik Asit ile Aktive Edilmis Bentonitler: b) 0,05 M; c) 0,15 M; d) 0,25 M;
e)0,4M;f)0,6 M

Kaynak: (Bendou & Armani, 2014).
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Steudel vd. (2009) ¢alismasinda, katmanli yap1 ve adsorbe yetenegine sahip,
yiiksek yiizey alani olan, yiiksek dioktahedral smektit, bir hektorit ve bir vermikiilit igeren
alt1 bentonit tiiriini kullanmistir. Denemelerini 80 °C’de farkli siirelerde 4 g / 400 ml
cozeltide 1, 5 ve 10 M HCI ve H2SOgy asitleri ile yapmistir. Aliiminyum tuzlar1 80 °C
reaksiyon sicakligina ulasmadan 1, 5 ve 10 M HCIl’de tamamen ¢oziilmiistiir. Oktahedral
katyonlarin ¢oziinmesi Mg > Fe > Al seklinde ilerlemistir. Tabaka yiikiiniin azalmasi

katyon degisim kapatesini azaltmis, spesifik yiizey alanini arttirmistir.

1.3. SILIKA

Silikon dioksit olarak da bilinen silika, SiO2'nin kimyasal bilesimine sahiptir.
Yerkabugunda en bol bulunan malzemedir ve kabugun %60'm1 olusturur. Silika dogal
olarak kayalarda, toprakta, kumda bulunabilir. Silikat, kimyada silikon ve oksijen

elementlerini igeren bir maddeyi ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir (Doyle, 2020).

Silisyum dioksit, yaygin olarak refrakter, kaplama ve nanokompozit malzeme
olarak kullanilan yaygin bir metal oksittir. Silika nanopartikiilleri katalizorler, pigment
stabilizasyonu, modifiye edilmis beton, elektronik ve sensorler gibi cesitli alanlarda

kullanilir (Polymorphs of SiO», 2024).

Sekil 1.8°de yapilar1 goriilen silika, kristal ve amorf olarak iki ana tiirde dogada
bulunabilmektedir. Tridimit ve kristobalit dogada serbest olarak bulunabilecegi gibi,
kuvars (kristal silika) yiliksek sicakliklarda islenmesi ile olusabilmektedir. Serbest silika
cevherleri sicakliga ve kimyasal etkilere karsi ¢ok dayaniklidir (Anlar, Bacanli ve

Bagaran, 2019).

Sekil 1.8: SiO2’nin (a) Kristal ve (b) Amorf Yapisi

Kristalin SiO, Amorf SiO;
(Kuvars) (Cqm)

Kaynak: (Doyle, 2020).
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Bir maddenin polimorfu, orijinaliyle ayn1 kimyasal formiile sahip ancak farkl
bir kristal yapiya sahip oldugunda ortaya ¢ikar. Grafit ve elmas karbonun polimorflari, bu
yapiya Ornek olarak verilebilir. Silika, Tablo 1.1'de gorildigi gibi dokuz ag silikat
polimorfuna ve iki kristal olmayan polimorfa sahiptir. Ag silikatlarin tiimii, farkl
sekillerde baglanan bir SiOs tetrahedron yapisindan olusur. Kristalin olmayan iki
polimorfu 6zeldir ¢iinkii her silikon alt1 oksijen atomu ile ¢evrelenmistir, bu da kristalin
bir polimorftaki normal dort oksijen atomuna kiyasla atomlarin paketlenmesini daha
yogun hale getirir. a-varyantlar1 ayn1 zamanda diisiik varyantlar olarak da bilinir, yani
diisiik sicakliklarda stabildirler, B-varyantlari ise yiiksek sicakliklarda stabildir. a-kuvars
icin 573°C'nin altinda stabildir, B-kuvars ise 573°C'nin iizerinde stabildir (Doyle, 2020).

Tablo 1.1: Silikanin Polimorflar:

SiO2 Polimorflari

Silika Polimorflar: (Ag Silikatlari) Silika Olmayan Polimorflar
Kuvars, Diisiik Kuvars, o Kuvars, Alfa Kuvars Stisovit
Yiiksek Kuvars, B-Kuvars, Beta-Kuvars Sefertit

a-Tridimit, Disiik-Tridimit
B-Tridimit, Yiiksek-Tridimit
a-Kristobalit, Disiik-Kristobalit
B-Kristobalit, Yiiksek Kristobalit
Moganit (Lutesit, Lutesin)
Koesit

Keatit

Kaynak: (Overview of Silica Polymorphs, 2014).

Ortam kosullarinda kuvars, silikanin kararli formudur. Bu durum, yeterli zaman
verildiginde, diger tiim polimorflarin sonug¢ olarak kuvars haline doniisecegi anlamina
gelir. Bazi polimorflar yiiksek sicaklik ve basingta daha kararliyken digerleri diisiik
sicaklik ve basingta daha kararli hale gelebilir. Saf silika i¢in termodinamik olarak stabil
olan silika polimorflari, a- ve B-kuvars, a- ve B-tridimit, a- ve p-kristobalit, koezit ve
stishovittir (Doyle, 2020; Overview of Silica Polymorphs, 2014). Sekil 1.9, silika

polimorflarinin basing ve sicaklik acisindan faz diyagramimi gostermektedir.
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Sekil 1.9: Silikanin Faz Diyagrami
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temperature [°C]

Kaynak: (Overview of Silica Polymorphs, 2014).

SiOy, farkli sicaklik ve basing kosullarinda genellikle 6nemli bagil hacim
degisimleri (AV/V) ile iligkili ¢ok sayida geri doniisiimlii ve geri doniisiimsiiz faz
dontisiimiiniin meydana gelmesiyle karakterize edilen karmasik bir polimorfizm sergiler
(Sekil 1.10) (Polymorphs of SiO2, 2024).

Silikanin ti¢ temel yapis1 kuvars, tridimit ve kristobalittir. Kuvars ve kristobalit
yiiksek sicakliklarda yapisal degisikliklere ugrar. Bu gecis alfa (o) veya beta (B)
polimorflariyla gosterilir. a, diisiik sicaklik fazin1 belirtirken B, yiiksek sicaklik fazlarini

ifade eder (Doyle, 2020; Overview of Silica Polymorphs, 2014).

Diisiik sicaklik ve basingta beta-kuvars (B-kuvars) baskindir, ancak 573°C'nin
tizerinde, kii¢iik bir hacim degisimiyle (90,8 ila 1,3 hacim) geri doniisiimlii olarak ytiksek

sicaklik alfa-kuvarsina (o -kuvars) doniisiir:
B-kuvars <—> a-kuvars (573°C)

870°C sicaklikta, a-kuvars, asagidaki gibi %14,4 hacimlik 6nemli bir hacim
degisimiyle geri dondiiriilemez bir sekilde alfa-tridimit'e (a-tridimit, ortorombik)

doniistir:

a-kuvars <—> a-tridimit (870°C)
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Tridimit 1250°C'nin altinda asla olusmaz ve dolayisiyla 1250°C veya 1050°C'de,
kirliliklerin varliginda, alfa-kuvars geri donilisiimsliz olarak alfa-kristoballite (o-

kristoballit, tetragonal) doniisiir ve 6nemli bir hacim degisimi (%17,4 hacim) olur:
a-kuvars <—> a-kristoballit (1250°C)

Ancak sicaklik 1470°C'ye ¢ikarildiginda, a-tridimit hacimde herhangi bir

degisime ugramadan geri doniisiimsiiz olarak alfa-kristobalit (a-kristoballit) doniisiir:
a-tridimit <—> a-kristoballit (1470°C)

Sogutuldugunda a-kristoballit, 260°C'de hacimce %0,2 ila 2,8 oraninda bir
degisimle geri doniistimli olarak beta-kristoballite (B-kristoballit, kiibik) doniisiir:

a-kristoballit <—> B-kristoballit (260°C)

Son olarak, a-kristoballit 1713°C'de erirken, a-tridimit 1670°C'de erir. Silika

eriyiginin sogutulmasiyla amorf erimis silika elde edilir (Polymorphs of SiO., 2024).

Sekil 1.10: Silikanin Polimorf Sicakliklar1 ve Doniigiimleri

513 E707C (show) i 14707 . . 173 o
f-quartz = 0-quartz » g-tridimyte ——— g-cristobalite ——— molten silica
1250°C (fast)
160°C 1670°C

f-cristobalite - * g-ristobalite ——————» molten silica

Polymorphs of silica (Si0,)

Kaynak: (Polymorphs of SiO», 2024).

Kuvars, 870°C'nin altinda kristal silikanin, 870°C ile 1470°C arasinda tridimitin
ve 1470°C ile 1710°C arasinda kristobalitin kararli formudur. Tridimit ve kristobalitin
yuksek sicakliktaki formlarinin her ikisi de, kuvars haline doniismeden oda sicakliginda
ve atmosferik basingta metastabilite yasayabilir. Kristal yapi, yap1 boyunca ¢ok sert ve
tutarli olan Si-O baglartyla baglanan altigenlerden olusur. Amorf yap1 ¢ok daha akicidir
ve gruplamalarin her birinin gergek sekli yoktur (Doyle, 2020).

Kristobalit, ¢ok yiiksek sicakliklarda olusan silikanin mineral bir polimorfudur.
Kuvars ile ayn1 kimyasal formiile sahip olmasina ragmen farkli bir kristal yapiya icerir.

Kristobalit, asidik volkanik kayaglarda ortaya ¢ikar. Kristobalit normal sartlarda tek
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basina 1470°C'nin iizerinde kararlidir, ancak daha diisiik sicakliklarda kristallesebilir ve
metastabl formda da olabilir. Kristobalitin birden fazla formu vardir. Yiksek
sicakliklarda, yapiya [-kristobalit adi verilir. Pratik olarak, kristobalitin varligini
kanitlayabilmek i¢in genellikle 1000°C'ye ulasmak gerekir. Donlislim hizi sinterleme
sicakligryla birlikte artar. Oda sicakliginda yiiksek kristobalit seramik tozu, "doldurucu"
katyonlar kullanilarak faz stabilizasyonu yoluyla iiretilebilmektedir. Silikat yapisindaki
bosluklara yabanci iyonlarin (Ca, Sr, Cu, Na) yerlestirilmesi, yapinin ¢er¢evesinde Si**
yerine AI** iyonlarinin ge¢mesiyle olusan yiik dengesi sayesinde miimkiin hale
gelmektedir. Ayrica, bu bosluklarda yer alan yabanci iyonlarin, a-f kristobalit doniistimii
sirasinda yapinin biiziilmesini engelledigi belirtilmektedir. Kimyasal olarak stabilize
edilmis kristobalit seramik tozlari, avantajli Ozelliklerine ragmen, endiistriyel
seramiklerin iiretiminde yaygin olarak kullanilamamistir. Seramik membranlarin
islenmesi siirecinde elde edilen beta kristobalit fazi sogutma ile alfa kristobalite
dontigebilir. Bu doniisim hacim farkindan dolayr mikro catlaklara, mukavemetin
azalmasina, malzemenin deformasyonuna ve iiriin kalitesinin diismesine neden olabilir.
Bunun i¢inde seramik membran iiretiminde kullanilacak kuvars hammaddesinin uygun
katki malzemeleri ile takviyelendirilmesi onemlidir (San, Abali & Hosten, 2003; San &
Ozgiir, 2009b).



IKiNCi BOLUM
MALZEME VE YONTEM
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Bu boliimde deneysel caligmalarda kullanilan hammaddeler, hammaddelerin
hazirlik asamalari, malzeme iiretimi ve sinterleme kosullart ile uygulanan test ve

karakterizasyon ¢aligsmalar1 agiklanmustir.

2.1. DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN MALZEMELER

Bu c¢alismanin baslangi¢c malzemesi olan kalsiyum bentonit (CaB), Eskisehir
ilinin Seyitgazi bolgesinden temin edilmistir. Uretici firma tarafindan ham bentonitin toz
tane boyutu 65 mikron (p) (200 mesh), katyon degisim kapasitesi 86,00 (meg/100 gr,
sisme 25,00 (mL/2gr), pH (%8 kat1) < 12, montmorillonit oranlart minimum %385 oldugu
belirtilmektedir. Sekil 2.1’de ham kalsiyum bentonitin farkli biyiitmelerdeki SEM
goriintiisiinde diisiik bliytitmede (1.000x) tanecikli hali goriintirken yiiksek biiylitmede
(50.000x) katmanlt yapist ile goriinmektedir.

Sekil 2.1: Ham Kalsiyum Bentonitin SEM Goériintiisii, a) Diislik Biiyiitme (1.000x) b)
Yiiksek Biiyiitme (50.000x)

WD vacmode  det  mag o .||\ i— 2 =t

V i t § sura
10.00kV | 3. ) 5.21e-3 Pa DPU-ILTEM

W
3 i
9.5mm | High vacuum  ETD 1000 DPU-ILTEM L

(@)

Kullanilan hidroklorik asit (HCI - %37 saflik), magnezyum kloriir (MgCl: - %99
saflik) ve polyvinil alkol (PVA) gibi kimyasallar sirasiyla hidroklorik asit Merck-

Darmstandt, Germay, Magnezyum Kloriir Nedmag/Hollanda ve polivinil alkol (PVA)
SoleChem Kimya'dan temin edilmistir.

2.2. DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada baslangic hammaddeleri ile farkli sicaklik ve asit katkisiyla

iiretilen gozenekli malzemeler icin ¢alismalari Kiitahya Dumlupinar Universitesi (DPU)
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Miihendislik Laboratuvar1 kosullarinda yapilmis, DPU ILTEM merkezinde analiz ve

karakterizasyon ¢alismalar1 yaptirilmistir.

Ayrica Luckystar NS marka terazi, Basic Insize marka dijital kumpas, Bur¢ BST
120 marka etiiv, havali firin, Skymen JP-009 marka ultrasonik cihazi, Scaltec SBC 31
marka Arsimet terazisi (Sekil 2.2), Skymen Orion Star A211 star markali pH metre (Sekil
2.3), Mtops M300HS marka manyetik 1sitici, Carver 3853-0 model marka el presi (Sekil
2.4), 2 cm’lik pres kalib1 (Sekil 2.5), Aquatron A400 marka distile su cihazi, kettle, pastor

pipeti, agat havan, termometre kullanilmistir.

Sekil 2.2: Arsimet Terazisi (Scaltec SBC 31)
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Sekil 2.4: El Presi (Carver 3853-0 Model Marka)

Sekil 2.5: Pres Kalib1

2.3. KARAKTERIZASYON

Numunelerin kristal fazlari, X-1s1n1 difraktometresi (XRD) yiiksek ¢oziintirliiklii
PANalytical EMPYREAN marka cihaz ile 5-70° araliginda analiz edilmistir.

Molekiillerin yapisindaki baglarin tanimlanmasinda, Fourier Doniistimlii

Kizil6tesi Spektrometresi (FT-IR) Bruker/Alpha marka cihaz ile gerceklestirilmistir.

Kimyasal element bilesimlerin belirlenmesi, X-151m1 floresans spektrometresi
(XRF) Panalytical/ Axios MAX modelindeki cihaz ile Olglim analizi ile karakterize

edilmistir. Eritis ise Pt kroze icerisinde Panalytical/ Eagon 2 markali cihaz kullanilmistir.
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Numunelerin mikroyapisal incelenmesinde NOVA NANOSEM 650 model
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 2.6). Numunelerin
iletkenliginin saglanmasi i¢in kaplama cihazi ile 10 mA akimla 80 sn siireyle platin

kaplama islemi uygulanmistir.

Sekil 2.6: SEM/EDX Cihazi-Nova NanoSem 650 Modeli
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Gorilinlir porozite (%), Arsimet prensibine gore suya daldirma teknigi ile
Ol¢iilmiistiir. Numuneler oncelikle 24 saat siire ile saf suyun igerisinde bekletildikten
sonra Arsimet terazisi kullanilarak su icerisindeki agirliklar1 (Ws) belirlenmistir. Daha
sonra nemli bir bez yardimu ile yilizeyde bulunan su damlaciklari silinmis ve yas agirliklar
0,0001gr hassasiyetteki hassas terazi ile belirlenmistir (Wy). Son olarak numuneler
etiivde (105°C’de) tamamen kuruyuncaya kadar bekletildikten sonra kuru agirliklar1 da
(WKk) hassas terazide tartilarak belirlenmistir. Degerler Esitlik 2.1‘e gore hesaplanmustir.

Acik gozeneklilik (%) = (Wy—Wk) / (Wy—Ws) x100 (Esitlik 2.1)

Pisme kiiclilmeleri (%), peletlerin kuruma sonrast (lk) dijital kumpas ile
Olctimleri yapilmis, sinterleme sonrasinda (Ip) tekrar 6l¢lim yapilarak belirlenmistir.

Degerler Esitlik 2.2°e gore hesaplanmistir.

Pisme Kiiciilmesi (% ) = (Ik-Ip) / Ip x100 (Esitlik 2.2)
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2.4. NUMUNE HAZIRLAMA

Bu calismada kullanilan kalsiyum bentonit, 105°C’de 24 saat boyunca
kurutularak islem oncesi hazir hale getirilmistir. Bentonit ve asit (HCI) karisimlarinda asit
icerigi kiitlece %0 ile %83,33 arasinda degistirilmis ve bu karigimlardan ¢esitli toz
numuneleri elde edilmistir. Kodlama sistemi olarak ham bentonit "Ham" olarak
adlandirilirken, farklr asit igeriklerine sahip numuneler sirasiyla "B-0,4", "B-2,5" ve "B-
5" olarak isimlendirilmistir. Karigimlardaki asit oranlar kiitlece sirasiyla %40 (B-0,4),

%71,42 (B-2,5) ve %83,33 (B-5) olacak sekilde belirlenmistir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7: HCI Ilaveli Bentonitlerin Gériiniimleri (Soldan Saga: B-0,40, B- 2,5, B-5)

Deneysel c¢aligmalar sonucunda, asit aktivasyonu uygulanmig, B-2,5
numunesinin ¢oktiirme isleminde daha iyi sonug¢ verdigi ve dekantasyon sirasinda pH
degerinin hizla yiikseldigi gézlenmistir (Sekil 2.8). Ayrica, presleme asamasinda daha
kolay sekil almasi ve gozle fark edilebilir derecede beyaz bir renge sahip olmasi nedeniyle
bu calismada B-2,5 numunesi ile ham bentonit karsilagtirmasi ve degerlendirmesi
yapilmig, ¢aligmalara ‘asit aktivasyonlu bentonit’ ve ‘ham bentonit’ adlandirilmasi

yapilarak devam edilmistir.
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Sekil 2.8: Dekantasyon Asamasinda Numunelerin Sedimantasyonlari (Soldan Saga: B-

0,40, B-2,5, B-5)

Kuru yontem asit-termal aktivasyon islemi, 90°C’de 200 dakika boyunca
gergeklestirilmistir. Elde edilen ¢ozelti, 12 saat bekletildikten sonra 50°C’de 30 dakika
boyunca 40 kHz frekansinda calisan ultrasonik bir cihazda karistirnlmigtir. Kati
partikiillerin ¢okelme yoluyla ayrilmasi igin ¢ozeltiye 1,3 g/It MgCl2 eklenmistir. MgCl
ilaveli ve MQgCI ilavesiz bentonitin dispersiyon halindeki gorselleri Sekil 2.9°de

sunulmustur.

Sekil 2.9: Bentonit Numunelerinin Gériintiisii a8) MgCl. lavesiz b) MgCl; laveli

Cozelti, pH degeri 3’e ulasana kadar deiyonize su ile 7-8 kez yikanmis ve
ardindan NaOH kullanilarak pH degeri 7°ye ayarlanmistir. Elde edilen tortu, 100°C’de
48 saat boyunca etlivde kurutulmus, topaklarin giderilmesi i¢in agat havanda hafifge
ezilmis ve 515°C ile 915°C’de 375 dakika boyunca hava firininda ayr1 ayr1 kalsine
edilmistir. Sekil 2.10°da 915°C sicaklikta toz bentonitin kalsine edilmis numuneleri

goriilmektedir.
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Sekil 2.10: Toz Bentonitin Kalsine (915°C) Edilmis Numune Ornekleri

Kalsine edilen tiriinler yeniden ogiitiilerek, 150 pm'lik elekten gegirilmistir. Bu
tozlar, %30 oraninda deiyonize su ve polivinil alkol (PVA) eklenerek nemlendirilmistir.
Nemlendirilmis tozlar, 30 MPa basingla tek eksenli bir pres yardimiyla sekillendirilmistir.
Hazirlanan peletler (Sekil 2.11), oda sicakliginda 24 saat boyunca kurutulduktan sonra,
915°C'de 375 dakika siireyle sinterlenmistir.

Sekil 2.11: Pelet Formlu Bentonit Numune Ornegi

Calismanin tiim asamalarini gésteren akis semasi, Sekil 2.12'de sunulmustur.



Sekil 2.12: Is Akis Semasi

CaB 6n kalsinasyon

(105°C24sa) [N Termal Asit Ligi Sonikasyon
—> (90C200dk ) »  (50°C-30dk)
( HCI /CaB Kkiitle oran ile) (tistii kapal1 )
Asit (HCI) >

A4

Coktiirme(MgCl, ilavesi ile)
ve Dekantasyon

.

pH Ayarlama
(NaOH + HCI)

\ 4

Kurutma
(150°C-48h)
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Ogiitme ve
Eleme
Sinterleme Pres ile .
) Kal 515-915°C
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3.1. KIMYASAL BILESIiM

Ham bentonit tozunun, asit aktivasyon isleminden Once ve sonra degisen
kimyasal bilesimi Tablo 3.1'de gosterilmistir. XRF analizi sonuglari, asit aktivasyonunun
kalsiyum igerigini %80 oraninda azalttigi ve magnezyum ile demir miktarinda diisiislere
sebep oldugu goriilmektedir. Ayrica, asit aktivasyon isleminin SiO2 oranini artirdigi
belirlenmistir (kiitlece % 71,18). Bentonit bilesiminde % 73 oraninda NaxO artis1 tespit
edilmistir. Bu durumun pH dengelemesi sirasinda kullanilan NaOH'dan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Tablo 3.1: Asit Aktivasyon Isleminden Once ve Sonra Ham Bentonit Tozunun

Kimyasal Bilesimi

Kizdirma
kaybi

62.01 13.19 355 027 124 039 085 012 0.1 18.28

Bilesen kiitlesi (%)  SiO2 A0z MgO Na:O CaO K:0 Fe:0O3 TiO:2 Diger

Ham bentonit

(%)

Asitle aktive edilen
bentonit (%)

7118 1131 247 103 024 037 066 012 0.12 12.5

3.2. KRiSTAL YAPI

Ham bentonit tozunun, asit aktivasyon islemi dncesi ve sonrasi kristal yapisina iliskin
X-15111 analiz sonuglari, Sekil 3.1'de sunulmustur. Analizler, tozlarin montmorillonit

kristallesmesine (JCPDS # 98-016-1171) sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.1’de goriildigi iizere asit aktivasyon islemi montmorillonit kristal
yapiya karsilik gelen piklerin yogunlugunda belirgin bir azalmaya yol a¢gmistir. Bu
durum, tozlarin kristalliginde degisikliklerin meydana geldigini ve muhtemel amorf silika

olusumuna isaret etmektedir.
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Sekil 3.1: Ham Bentonit Tozunun X-1s1m1 Analizi, a) Asit Aktivasyon Uygulamasindan

Once, b) Asit Aktivasyon Uygulamasindan Sonra

M
M: Montmorillonit
-~ M
Q
= M
2
M
M (b)
M
(@)

20

3.2.1. Ham Bentonit Tozunun Kalsinasyonu

Ham bentonit toz numunesinin 515°C ve 915°C sicakliktaki faz analizleri
incelendiginde, yapisindaki montmorillonit kristalizasyonunun kayboldugu ve buna bagh
olarak amorf yapinin olustugu goriilmektedir (Sekil 3.2). Toz numunesine uygulanan 1sil
islem, yapisal suyun uzaklastirilmasina (dehidroksilasyon) ve amorf yapinin ortaya
cikmasina sebep olmustur (Hai & Wang, 2024). Hai & Wang (2024) bentonit tozlarinin
sl iglem sicakligt 600°C'ye ulastifinda montmorillonit fazinin kayboldugunu
bildirmistir. Bu tez calismasinda montmorillonit yapinin bozulmasi nispeten daha diisiik
bir sicaklikta gerceklesmistir. Numunenin yiiksek miktarda toprak alkali metal safsizlig1
igermesi, a-kristobalit fazinin ortaya ¢ikmasina neden olan yeni kristalin faz olusumunu
etkilemis olabilir. Kalsinasyon sicakligi 515°C olarak uygulandiginda o-Kkristobalit
fazinin yani sira stilbit ve tridimit kristallesmeleri de goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta
kalsinasyon islemi (915°C), kristobalit kristallesmesini artirmig ve ikincil faz tridimit
olarak kalmistir (Sekil 3.2 b).
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Sekil 3.2: Ham Bentonit Numunesinin Kalsinasyon Sonrasi Faz Analizi a) 515°C, b)
915°C

a: Alfa-kristobalit
T: Tridimit
St: Stilbit

(b)

Siddet

St St

St St
(@)

20

3.2.2. Asit Aktivasyonlu Bentonit Tozunun Kalsinasyonu

Sekil 3.3’de asit aktivasyonlu bentonit toz numunesinin 515°C ve 915°C'deki
faz analizleri XRD grafigi ile gosterilmistir. Ilgili grafik giiclii bir amorf yapiya isaret
etmektedir. Yapilan XRD analiz sonucunda diisiik miktarda tridimit (JCPDS # 98-000-
1109) ve pirofilit (JCPDS # 98-020-1706) mineral fazlar tespit edilmistir. 915°C’deki
kalsinasyon sicakliginin, toz numunedeki kristallesmeyi arttig1 ve amorf yapiy1 azalttig:
anlasilmaktadir (Sekil 3.3b). Mineral fazlar, yogun olarak B-kristobalit (JCPDS # 98-016-
2660) ve diisiik miktarda tridimit (JCPDS # 98-015-1440) ile diopsit (JCPDS # 98-008-
5685) icermektedir. a-kristobalit fazinin kirinim deseni, B-kristobalit fazinda bulunmayan
2.49 ve 2.84 A d araligindaki yansima desenleri ile ayirt edilebilir (Beherei, Mohamed &
El-Bassyouni, 2014; Deepak, vd., 2004; San & Ozgiir, 2009b). Sekil 3.3’de, a-kristobalit
deseninde 2,49 A d araliginda yansima gozlenirken, 2,84 A d araliginda yansima
gozlenmemektedir. Bu durum o ve [ kristal fazlarinin birlikte bulundugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.3: Asit Aktivasyonlu Bentonit Numunesinin Kalsinasyon Sonrasi1 Faz Analizi a)
515°C, b) 915°C

Siddet

D (b)

2,49 A

(@)

) -

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

3.2.3. Sinterlenmis Ham Bentonitin Pelet Formu

70

Iki farkli sicaklikta (515 ve 915°C) kalsine edilen ham bentonit tozlart

preslenerek, 915°C'de sinterlenmistir. Sekil 3.4’te 915°C sicaklikta sinterlenmis ham

bentonitin pelet formundaki faz bilesenleri gorilmektedir. Elde edilen seramik

malzemedeki fazlar incelendiginde, a-kristobalit kristallesmesi gozlenmektedir. Ham

tozun kalsinasyonu ile olusan kristobalit kristallesmesi belirgin sekilde farklilagsmaktadir

(Sekil 3.2). Ayrica amorf yapmmin da Onemli Olglide azaldigi ve kristobalit

kristallesmesinin baskin oldugu yerlerde biiyilik dl¢lide farklar oldugu goriilmektedir.

Ozellikle, yiiksek sicaklikta kalsine edilen toz daha giiclii bir a-kristalizasyonu

gostermektedir; tipik alfa-kristobalit pikleri 2.49 ve 2.84 A d araligindaki yansima

vermektedir. Yapi igerisinde diisiik oranda spinel ve kordiyerit fazlarinin da olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.4: 915°C Sicaklikta Pelet Formunda Sinterlenen Ham Bentonitin Faz Bilesenleri
a) Kalsinasyon 515°C, b) Kalsinasyon 915°C

o: Alfa-kristobalit
o S: Spinel
K: Kordiyerit
A: Albit
An: Anortoklaz

Siddet

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

3.2.4. Sinterlenmis Asit Aktivasyonlu Bentonitin Pelet Formu

Iki farkl sicaklikta (515 ve 915°C) kalsine edilen asit aktivasyonu uygulanmus
bentonit tozlar1 preslenmis ve 915°C'de sinterlenmistir. Sekil 3.5°de 915°C sicaklikta
pelet formunda sinterlenen asit aktivasyonlu bentonitin faz bilesenleri grafigi
goriilmektedir. Diisiik ve yiiksek sicaklikta kalsine edilmis numune i¢in yapilan XRD
analizindeki mineral fazlar1 incelendiginde, a-kristobalit (JCPDS # 98-003-4933) ve f-
kristobalit (JCPDS # 98-007-7461) goriilmiistiir. Burada, kristobalit kristallesmesi az
miktarda spinel ile birlikte B formu olarak gdzlenmektedir. Burada 2.49 ve 2.84 A d-
aralifinda o-kristobalit yansima modeli goriilmemistir. Diger taraftan, diisiik sicaklik
kalsinasyonunda hazirlanan pelet numunesi igin 2,50 ve 2,85 A'da gézlenen d aralig,
alfa-kristobalit benzeri kristallesmeye isaret etmektedir. Burada tipik alfa-kristobalit
pikleri olan 2.49 ve 2.84 A d-degerlerinden bir miktar kayma olmustur, dolayisiyla alfa-

kristobalit benzeri kristallesme olarak tanimlanmistir.
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Sekil 3.5: 915°C Sicaklikta Pelet Formunda Sinterlenen Asit Aktivasyonlu Bentonitin
Faz Bilesenleri a) Kalsinasyon 515°C, b) Kalsinasyon 915°C

a: Alfa-kristobalit
B pB: Beta-kristobalit
S: Spinel
A: Albit

Siddet

A s s ©
o =\ A
2,85 A 2,50 A
J \ 4
et N L o (a)

"o - SN,

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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3.3. FTIR ANALIZi

Sekil 3.6’da 915°C sicaklikta pelet formunda sinterlenen bentonitin FTIR analiz
sonuglar1 verilmistir. X-1s11 analizinde gozlemlenen belirgin B-kristalizasyonu ayrica
FTIR analiziyle de incelenmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore, asit aktivasyonlu
bentonit pelet numunesinin daha iyi kristallestigi anlasilmaktadir (Sekil 3.6b). Bu
numune, yiksek sicaklikta (915°C) kalsine edilip 915°C'de pelet formunda
sinterlenmesiyle elde edilmistir. Diisiik sicaklikta (515°C) kalsine edilen ham bentonit
numunesi ise a-kristobalit benzeri bir yap1 gostermektedir. FTIR analizinde, a-kristobalit
619 nm civarinda bir pike ulagsmisken (Swainson vd., 2003), bu ¢alismada pik, yaklasik
614,9 nm civarinda gozlenmektedir. Bulgudaki bu farklilik, "alfa-kristobalit benzeri yap1"
olusumuna baglanabilir. Beta-kristobalit yapida bu bdlgede herhangi bir pik yansimasi

bulunmamaktadir.
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Sekil 3.6: 915°C Sicaklikta Pelet Formunda Sinterlenen Bentonitin FTIR Analiz

Sonuglar1 (a) 515°C'de Kalsine Edilmis Ham Bentonit, (b) 915°C'de Kalsine Edilmis Asit

Aktivasyonlu Bentonit

Transmittance (%)

(@)

6149 —/——> %

(b)

1000

500

1000

500

* Alfa-kristobalit benzeri yap1

3.4. MiIKROYAPI ANALIiZi

3.4.1. SEM Analizi

Wavenumber (cm™)

Sekil 3.7°de, ham ve asit aktivasyonu uygulanmis kalsine bentonit tozlarindan

iretilen gozenekli seramiklerin SEM gorintiiler1 sunulmustur. Goriintiilerde, ham

bentonitin gozenek yapismnin kapali oldugu,

asit aktivasyonunun ardindan ise

gozeneklerin daha agik ve biiyiik bir yapiya kavustugu gozlenmistir. Bu durum, asit

aktivasyonu uygulanmis bentonitte gdzenek caplarinin belirgin sekilde artmasina neden

olmustur. Asit aktivasyonu sonras1t 915 °C’de kalsinasyon islemi ile sekillendirilen ve

ayni sicaklikta sinterlenen pelet formu, mikro gézenekli (0,4-1,63 pm) seramik bir

malzemenin iiretilmesini saglamistir. Buna karsilik, ham toz kullanilarak elde edilen

malzemenin, vitrifikasyon sonucunda bolgesel olarak masif camlagsma gosterdigi tespit

edilmistir (Sekil 3.7b).
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Sekil 3.7: 915°C Sicaklikta Kalsine Edilen ve 915°C Sicaklikta Pelet Formunda
Sinterlenen Bentonitin SEM Goriintiileri, 8) Ham Bentonit, b) Asit Aktivasyonlu Bentonit

HV spot | mode WD vac mode det mag [ pressure —_— S5y

'i:'); V
s 10.00 kV | 3.5 SE 8.6 mm | High vacuum | ETD | 20 000 x | 2.84e-3 Pa DPU-ILTEM

RV spot | mode WD vac mode det mag [J pressure — 10 ym ———

S g
7 | 10.00kV | 3.5 | SE | 9.1 mm | High vacuum  ETD | 10000 x _ 3. 3 Pa DPU-ILTEM

(b)

3.4.2. A¢ik Gozeneklilik (%) ve Pisme Kiiciilmesi (%)

Bu calismada, agik gozeneklilik dlgtimleri "Arsimed terazisi" kullanilarak ve
suya daldirma teknigiyle yapilmigtir. Numunelerin agik gozeneklilik (%) ve pisme

kiiglilmesi (%) degerleri Tablo 3.2'de verilmistir. Elde edilen verilere gére, ham bentonit
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numunesinde acik gozenekliligin, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla yiikseldigi
gbzlenmistir. Kalsinasyon sicakligi 515°C'ye ulastiginda, ham bentonit numunesinin agik
gbzeneklilik oran1 %38,72 olarak bulunmustur. Sicaklik 915°C'ye ¢iktiginda ise bu oran
%41,96'ya yiikselmistir. Asit aktivasyonlu bentonit numunesinin agik gézeneklilik oran,
515°C kalsinasyon sicakliginda %38,42, 915°C'de ise %45,98'e ulagmistir (Tablo 3.2a).
Burada asitle aktive edilmis ve 915°C'de kalsine edilerek sekillendirilmis ve 915°C'de
sinterlenmis pelet formunun, daha yiiksek gozeneklilige sahip (%45,98) oldugu
goriilmektedir. Bu oran, gozenekli seramik iiretimi i¢in olduk¢a uygun bir degerdir.
Literatiirde sicaklik artisinin, dogal bentonitin molekiiler suyu ve yapisal hidroksil
gruplarini ayirarak gozeneklilikte hafif bir artisa neden oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica,
gbzeneklilikte sinterleme ve kalsinasyon sicakliginin etkili parametreler oldugu

belirtilmistir (Bouazizi vd., 2016).

Asit aktivasyonu sonrasi olusan mikro-gozenekli yapi, baglarin kismi
coziinmesiyle yiiksek sicakliklarda daha belirgin hale gelmektedir. Ham bentonit
numunesinde, kalsinasyon sicakligi 515°C'ye ulastiginda % 6,53'liikk pigsme kiiclilmesi
gbzlemlenmistir. Bu kiigiilme, bentonitin dogal yapisindaki su kaybina bagli olarak hacim
azalmasiyla agiklanabilir. 915°C sicaklikta, ham bentonit numunesinde pisme kii¢iilmesi
% 2,05 olarak tespit edilmistir. Yiiksek sicaklikta, yapidaki kristal fazlarin stabil kalmasi

ve sinirli sayida gozenegin kapanmasi nedeniyle kiigiilme orant diigmiistiir.

Tablo 3.2b'de yer alan asit aktivasyonlu bentonit numunesinin kalsinasyon
sicakligl 515°C'ye ulastiginda % 6,56'lik bir pisme kii¢iilmesi gézlemlenmistir. Bu oran,
ham bentonitteki pigsme kiigiilmesine benzerdir. 915°C'ye ulasildiginda ise pisme
kiigiilmesi % 0,91'e diismiistiir. Bu durum, asit aktivasyonu sonrasi yapinin daha
gozenekli hale gelmesi ve silika yapisinin kismen ¢6ziinerek sinterleme sirasinda daha az
yogunlagmasiyla agiklanabilir. Gozenekli yapinin sicaklik etkisiyle daha az hacimsel
kiiciilmeye ugradigi sOylenebilir. Ham bentonit ve asit aktivasyonlu bentonit
kiyaslandiginda, pisme kii¢iilmesinin asit aktivasyonlu bentonitte daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu sonug, asit isleminden sonra yapi iizerinde gozeneklerin arttigini

diistindiirmektedir.
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Tablo 3.2: 915°C Sicakhikta Sinterlenen Ham ve Asit Aktivasyonlu Bentonit
Numunelerine Ait Farkh Kalsinasyon Derecelerinde, a) A¢ik Gozeneklilik Degerleri

(%) b) Pisme Kiigiilme Degerleri (%0)

(a) Acik Gozeneklilik (%0)
Sinterleme Sicakhigi 915 °C

(b)Pisme Kiiciilmesi (%)
Sinterleme Sicakhigi 915 °C

Numune Kod Kalsine Kalsine Numune Kod Kalsine Kalsine
Adi 515 °C 915 °C Ad1 515 °C 915 °C
Ham Ham

Bentonit 38,72 41,9 Bentonit 6,53 2,05
Asit Asit
Aktivasyonlu 38,42 45,98 Aktivasyonlu 6,56 0,91
Bentonit Bentonit




DORDUNCU BOLUM
SONUC VE ONERILER
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4.1. SONUC

Bu ¢alismada, gdzenekli seramiklerin tiretimi i¢in kalsiyum bentonit kil tozunun
kuru yontem asit aktivasyonu ile saflastirilmasi incelenmistir. Arastirmada kalsiyum
bentonit kil tozu, asit aktivasyonu, sonikasyon, ¢okeltme ve kurutma islemleriyle

saflastirilmistir.

Elde edilen asit aktivasyonlu tozun kimyasal kompozisyonu; %71,18 SiOo,
%11,31 Al,03, %2,47 MgO, %1,03 Na20, %0,66 Fe>03, %0,37 K20, %0,24 CaO, %0,12
TiO2 oldugu tespit edilmistir. Bu saflastirilmis tozun yiiksek oranda silika igerdigi

gorilmiistir.

Ham toza gore daha yiiksek silika igerikli hale gelen asit aktivasyonlu toz
bentonitin, XRD analiz sonuglarmma gore, montmorillonit kristal yapisina ait pik
yogunlugunda azalmaya sebep oldugu goriilmektedir. Bu tozlar 375 dakika siire ile
kalsine edildiginde montmorillonit fazinin kayboldugu tespit edilmistir. Asit aktivasyonlu
toz bentonit numunesinde, a-kristobalit deseninde 2,49 A d araliginda yansima
gozlenirken, 2,84 A d araliginda yansima gozlenmemistir. Bu durum, alfa ve beta tipi

kristallenmenin birlikte bulundugunu géstermektedir.

Ham ve asit-aktive bentonit tozlari 30 MPa'da tek eksenli presle
sekillendirilmistir.  Sinterleme 915°C'de 375 dakika boyunca bir firinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgulara gore, pelet formundaki ham tozun XRD
analizinde amorf yapinin azalip, a-kristobalit fazinda kristallestigi goriilmistiir. Pelet
formundaki malzeme asitle temizlenmis ve 915°C’de kalsine edilmis tozdan yapildiginda

XRD analiz sonuglari beta-formunda kristallenme gostermektedir.

FITR analiz sonucuna gore, asit aktivasyonlu bentonit tozunun yiiksek sicaklikta
(915°C) kalsine edilip 915°C sicaklikta pelet formundaki seramik numunesinin iyi
kristallestigi gorlilmiistiir. FTIR analizlerinde, a-kristobalit 619 nm civarinda bir pik
vermektedir, bu ¢alismada pik, yaklagik 614,9 nm civarinda gézlenmektedir. Bulgudaki

bu farklilik, "alfa-kristobalit benzeri yap1" olusumuna baglanabilir.

Mikroyap1 analiz sonuglarina gore, asit aktivasyonlu bentonitin 915°C'de kalsine
edilip 915°C'de sinterlenmis pelet formundan, yiiksek gozeneklilige (%45,98) ve esit
dagilimli biiyiik gézenek boyutlara (1,34 um) sahip bir beta-kristobalit silika malzeme

elde edilmistir.
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Agik gozeneklilik degerleri incelendiginde, kalsinasyon sicakliginin artmastyla
ham bentonit numunesinde a¢ik gozenekliliginin yiikseldigi gozlenmistir. Ham bentonit
acik gozeneklilik orani, kalsinasyon sicakligr 515°C'de %38,72, 915°C'de %41,96 iken
asit aktivasyonlu bentonit numunesinin agik gozeneklilik orani, 515°C kalsinasyon

sicakliginda %38,42, 915°C'de ise %45,98 oldugu goriilmiistiir.

Pisme kiiciilme degerleri, ham bentonitte diisiik kalsinasyon sicakliginda
(515°C) artarken (% 6,53), yiiksek kalsinasyon sicakliginda (915°C) diistiigti (% 2,05)
goriilmiistiir. Benzer sekilde asit aktivasyonlu bentonitte de pisme kii¢iilme degerleri
kalsinasyon sicakligi arttikca azalmaktadir. Bulgulara gore 515°C'de % 6,56, 915°C’de
% 0,91 pisme kiiciilme tespit edilmistir.

Bu c¢alismada, kalsiyum bentonit tozunun saflastirilip yiiksek sicaklikta
kalsinasyon islemi uygulanmistir. Bunun sonucunda kimyasal olarak daha inert SiO>
formu olan B-kristobalit kristallesmesi elde edilmistir. Yiiksek termal stabiliteye sahip

olan B-kristobalit, filtreleme ortam1 ve/veya destek olarak ¢esitli alanlarda kullanilabilir.

4.2. ONERILER

Bu caligma, kalsiyum bentonit ile sinirlidir. Gelecekteki arastirmalarda diger
bentonit tlirlerinin ayn1 yontemlerle islem gordiigiinde benzer veya farklh davraniglar
sergileyip sergilemedi8i incelenebilir. Ayrica arastirma, farkli presleme basinglari,
sinterleme sicakliklar1 ve siireleri ile genisletilebilir. HCI / Ca-bentonit karisimindaki asit

oran1 Ve kiitlece yiizde oranlar1 degistirilerek yeni arastirmalar yapilabilir.
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