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OZET

TEZ BASLIGI: KAOLENIN GEOPOLIMERIZASYONU VE ADSORPSiYON
DAVRANISININ KARAKTERIZASYONU

YAZAR: ALi SABRi BERKEM

Bu ¢alismanin amaci, heniiz literatiirde mevcut olmayan dogal kaolen kilinin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in kalsine kaolen esasli potasyumlu geopolimer
adsorbanlarini1 {iretmek ve benzer kompozisyona sahip sodyumlu geopolimer
adsorbanlarini da tireterek karsilastirmali olarak, geopolimer yapili kalsine kaolenin

adsorpsiyon davranislarina sodyum ve potasyum iyonlarinin etkisini arastirmaktir.

Yapilan ¢alismada, SiO; ve Al,O3 kaynagi olarak kalsine-kaolen hammaddesi
ile farkli oranlarda sodyum hidroksit ve potasyum hidroksit kullanilarak sodyumlu ve
potasyumlu geopolimerler iretilmistir. Elde edilen numuneler 50°C’de 2 saat

kiirlendikten sonra oda sicakliginda 7 giin kurutmaya brrakilmistir.

Sonucta elde edilen numunelerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek amaci ile
kiitle kayiplar1 ve pH degisimleri belirlenmistir. Bunlarin yani sira X-1sinlar1 kirmim
analizi, li¢ nokta egme testi, fourier doniistim kizilotesi spektroskopi (FT-IR) analizi,
diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve 1s1l agirlik kaybi analizi (TGA), parcacik boyut
dagilimi analizi, yiizey alani 6l¢timii, gegirimli elektron mikroskobu (GEM) ve enerji

dagilimli X-1ginlar1 (EDX) analizi yapilmistir.

Yapilan bu analizler sonucunda potasyumlu geopolimerin (GK6) ve sodyumlu
geopolimerin (GNG6) suda formlarmi korudugu gézlemlenmistir. Kiitle kayiplar: her
ikisinde de yaklasik %0.01 olarak bulunmustur. pH 6l¢iimlerinden, hem sodyumlu
hem de potasyumlu geopolimerlerin artan alkali miktar1 ile suyun pH degerini
arttirdign tespit edilmistir. Kalsinasyon sonucunda kaolinitin korundum ve kuvarsa
doniistiigi  X-1smlar1 analizinden anlagilmaktadir. Ayrica, X-ismlar1 analizleri

incelendiginde artan potasyum hidroksit miktar1 ile amorf bolgenin gorece arttigi
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fakat, artan sodyum hidroksit miktar1 ile amorf bolgenin nispeten azaldigi
gozlemlenmistir. Potasyumlu geopolimer i¢in egme mukavemeti 20.07+0.9 MPa
iken sodyumlu i¢in 12.18+0.72 MPa olarak bulunmustur. FT-IR analizi sonucu elde
edilen 420 - 500 cm™, 950 — 1250 cm™ bantlar1 ve bu bantlara ait olan Si — O — Al, Si
— O — Si baglar1 geopolimer olusumunu dogrulamaktadir. Ortalama tane boyutu
kaolen i¢in 1019.77 nm iken geopolimerizasyon sonucu diiserek sirastyla potasyum
ve sodyumlu i¢in 538 nm, 627.6 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Brunauer—Emmett—Teller
(BET) analizi sonucu ise GK6 ve GN6 geopolimerlerinin yiizey alanlar1 sirasiyla
152.04 m?/g ve 21.29 m?/g olarak saptanmustir. Yapilan GEM ve EDX analizlerinde
GK6 ve GN6 geopolimerlerinde bolgesel olarak kristal ve amorf bolgelere rastlanmis
ve semi — kristal yapiya sahip olduklar1 gézlemlenmistir. Yapilan kinetik ve izoterm
calismalar1 sonucunda sirasiyla korelasyon sayilar1 dikkate alinarak en uygun Kinetik
model yalanci ikinci dereceden kinetik model (Pseudo-second order model) ve en
uygun izoterm Langmuir izotermi olarak bulunmustur. Langmuir izotermine gore
sirastyla Kaolenin, GK6 ve GN6 geopolimerlerinin adsorplama kapasitesi 12 mg/g,
51.3 mg/g ve 92.6 mg/g olarak hesaplandi. Ayrica iyon de§isiminin adsorpsiyona
katkist GK6, GN6 geopolimerleri i¢in smras1 ile 11.5 mg/g, 35.1 mg/g olarak

bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Adsorpsiyon, Kalsine kaolen, K-geopolimer, Na-geopolimer
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SUMMARY

THESIS TITLE: GEOPOLYMERIZATION OF KAOLIN AND
CHARACTERIZATION OF ITS ADSORPTION BEHAVIOUR

AUTHOR: ALI SABRi BERKEM

The purpose of this study is to produce potassium geopolymer adsorbent based
on calcined kaolin to increase adsorption capacity of natural kaolin clay and
investigate the effect of sodium and potassium ions on the adsorption behaviour of
sodium geopolymer adsorbent in comparison with potassium geopolymers which has
the similar composition prepared by the use of mainly calcined kaolin. In this study,
potassium and sodium geopolymers were produced by using Kaolin as a raw material
for the resource of SiO,, Al,O3 and potassium hydroxide and sodium hydroxide with
different percentages. Prepared samples were dried 7 days at room temperature and

following that cured for 2 hours at 50°C.

In order to define the physical properties of prepared samples mass losses and
change of pH values were measured. In addition to these, geopolymerised samples
were also characterized by X-ray diffraction analysis (XRD), Three Point Bending
Test, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Differential Thermal
Analysis (DTA) and Thermogravimetric Analysis (TGA), Particle Size Distribution
Analysis, Brunauer-Emmett—Teller (BET) Surface Area Analysis, Transmission

Electron Microscopy (TEM) and Energy Dispersive X-ray (EDX) Analysis.

According to the analysis results, potassium geopolymers coded as GK6 and
sodium geopolymers coded as GN6 kept their forms in water and their mass losses
were found to be approximately 0.01%. The pH value of water for both potassium
and sodium geopolymers increased by increasing the amount of alkalis. It is clear
from the X-Ray diffraction analyses results that the calcination treatment
transformed the kaolinite into corundum and quartz phases. Also, X-ray diffraction

analyses results showed that amount of amorphous phase region increased by
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increasing the amount of potassium hydroxide and decreased slightly by increasing
the amount of sodium hydroxide in geopolymer compositions. The strength values
obtained by three point bending test are 20.07+0.9 MPa for GK6 and 12.18+0.72
MPa for GN6 geopolymers. The geopolymer formation for both compositions were
confirmed by the FT-IR analysis. The FT-IR peaks around 420 — 500 cm™, 950 —
1250 cm™ bands were thought to be due to Si — O — Al and Si — O — Si bonds. The
mean particle size of Kaolin raw material was measured to be 1019.77 nm but, the
geopolymerization decreased the mean particle sizes. The mean particle sizes were
538 nm and 627.6 nm for potassium and sodium geopolymers, respectively. The
surface areas of GK6 and GN6 geopolymers were measured by BET analysis
method, and they were found to be 152.04 m?/g and 21.29 m?/g, for GK6 and GNS,
respectively. From the TEM and EDX analyses results it was confirmed that both
regional crystalline and amorphous phase regions were present and generally semi-
crystalline structure were observed for both GK6 and GN6 geopolymers. As a result
of Kkinetic and isotherm analysis study which take the correlation numbers into
account, pseudo-second order model was found to be the best-fit kinetic model and
Langmuir isotherm was established as the best-fit isotherm for the geopolymer
structures. According to the Langmuir isotherms, the adsorption capacities of Kaolin,
GK6 geopolymer and GN6 geopolymer were 12 mg/g, 51.3 mg/g and 92.6 mg/g,
respectively. Moreover, the contribution of ion exchange to adsorption was

determined to be 11.5 mg/g, 35.1 mg/g for GK6, GN6 geopolymers, respectively.

Keywords: Adsorption, Calcined Kaolin, K-geopolymer, Na-geopolymer
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1. GIRIS

Geopolimerler 1978 yilinda Prof. Dr. Joseph Davidovits tarafindan
kesfedilmistir ve IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
tarafindan kabul edilen bu terim, yapisal birimi AlO4 ve SiO, tetrahedralardan olusan

bir gesit inorganik polimer olarak tanimlanmaktadir [Davidovits, 1989].

1970’1i yillarda Fransa sehirlerindeki 6zellikle ahsap ve g¢elik yapili binalarda
yanginlarin artmasi, yeni kaplama malzemelerinin kesfini gerektirmistir.
Aragtirmalar 1972 yilinda sonu¢ vermis; kaolinit kili ve alkali aktiflestiricilerin
etkisiyle 15 MPa basingla sikistirilan pastanin, 100 — 130 °C’ da sunta {izerine 30 bar
buhar basmngli pres ile preslenmesiyle yanmaz ahsap panel iretimi
gerceklestirilmistir. Davidovits ve arkadaslari, silisyum igeren monomerlerden, elde
edilen bu polimer malzemenin ana bilesenlerini olusturmasi sebebi ile bu prosese
“Siliface” ismini vermislerdir. Calismalar sadece bu sorunu ¢6zmek ile kalmamis
geopolimerizasyon sayesinde ge¢cmiste gizemini koruyan konulara, bugiin agiklama
getirilebilmektedir. Ornegin; Misir piramitlerinin gizemi, Roma ve Horasan
har¢larinin  kimyasal yapisindaki gizem geopolimer kimyasi neticesinde

aydinlatilmaktadir [Davidovits,1990].

Prof. Dr. Joseph Davidovits ve arkadaslar1 kesfettikleri geopolimerizasyon
mekanizmasi ile ¢esitli dogal ve yapay minerallerin alkali tuz ve alkali silikatlarla
kimyasal reaksiyona girmesiyle olusan ii¢ boyutlu hekzagonal kristal yapili yar1
seramik baglayici, ¢imento, har¢ ve rezene tipinde triinler gelistirmistir. Pyrament
ticari ismindeki bu geopolimerik ¢imento pastasi, 1984 yilinda Amerika’da havaalani
betonu dokiimiinde Portland ¢imentolu betonla karistirilarak kullanilmistir. 6 saat
icinde de ucagin inebilecegi dayanim ve sertlikte beton elde edildigi ve bu betonun
28 giinliik basing dayaniminin yapilan testlerle 80 MPa oldugu literatiir kayitlarina

geemistir [Davidovits, 2008].

Geopolimerlerin ates, asit ve bakteri direnci ve mekanik mukavemet degerleri

nedeniyle geleneksel ¢imentolarin yerini alabilecek bir malzeme oldugu anlasilmistir



[Davidovits, 1994]. Geopolimerlerin iiretimi sirasinda kullanilan aliiminosilikat
yapilart ¢ogunlukla ciiruf, ugucu kiil, yapisal atiklar, vb. gibi atik maddelerdir.
Kiiresel 1sinmanin arttig1 son zamanlarda CO, yaymiminin azaltilmasi i¢in yapilan
bir ¢ok arastirmada insanoglunun vazgecilmez barmnma ihtiyacini karsilamasi igin
gereken en Onemli unsurlardan biri olan Gozenektland Cimentosuna alternatif
olacabilecek geopolimerler ilgiyi daha da iizerine toplamaktadir [Davidovits, 2008].
CO; yaymimina sebep olmamasi geopolimerlerin, ¢evre dostu bir malzeme oldugunu
gostermistir ve farkli alanlarda da kullanilmasi kanaatinde olan arastirmacilar, 1995
yilindan sonra artan bir ivme ile yap1 malzemesi alanindan Formula 1 yaris arabalar1
icin hafif yanmaz kompozitlere; kompozitlerden ilag sanayisine kadar bircok
endiistriyel uygulamaya yonelik arastirmalar yapilmis; ayrica bu arastirmalar gesitli
patentlerle koruma altina alinmistir [Davidovits, 2008]. Ayrica en giincel 6rneklerden
biri olan BASF kimyasal sirketinin bir kolu olan PCI firmas1 tarafindan satisa stiriilen
Geofug ticari isimli iirlin, geopolimer toknolojisiyle iiretilen kolay temzilenebilir,

antibakteriyel ve fotokatalik 6zellik gosteren derz dolgusu olarak tanimlanmaktadir.

1.1 CALISMANIN AMACI

Bu c¢alismanin amaci hammadde olarak kullanilan dogal kaolen Kilinin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak ve literatiirde heniiz incelenmeyen kalsine kaolen
esasli potasyumlu geopolimer adsorbanlari ile benzer kompozisyona sahip sodyumlu
geopolimer adsorbanlarin, adsorpsiyon davranislarina sodyum ve potasyum

iyonlarmin etkisini arastirmaktir.

Bu amag¢ dogrultusunda hazirlanan geopolimerler, adsorban olarak kullanilip
Pb*2 iyonlarmi adsorbe etme davranislar1 karsilastirilmistir. Sodyum ve potasyum
katkili geopolimerlerin yapisal 6zelliklerini karakterize etmek amaciyla X - 1gimlari
kirmim analizi, i¢ nokta egme testi, fourier doniisim kizilotesi spektroskopisi,
diferansiyel 1s1l analiz ve 1s1l agirlik kayb1 analizi, pargacik boyut dagilimi analizi,
yiizey alami 6l¢iimii, gecirimli elektron mikroskobu ve enerji dagilimli X - isinlar1

analizi yOntemleri kullanilmistir. Ayrica geopolimerlerin yapisal 6zelliklerin



adsorpsiyon davranismna etkisi, Pb*? iyonlarmim adsorpsiyon deneylerinin verileriyle

ve hammaddeden elde edilen verilerle kiyaslanarak arastirilmistir.
1.2 LITERATUR ARASTIRMASI

Geopolimerler konusu 1ile ilgili adsorpsiyon c¢alismalarinda sodyumlu

geopolimerlerin adsorpsiyon davraniglari incelenmistir.

Li ve arkadaslarinm yaptig1 calismada NaOH kullanilarak komiir ugucu
kiilinden kat1 hal erimesi metoduyla (solid — state fusion method) adsorbanlar
tiretidilgi ve adsorban da amorf aliminasilikat geopolimerlerin olustugundan
bahsedilmektedir. Bu ugucu kiilden tiiretilmis inorganik polimerlerin, metilen mavi
ve kristal mor gibi baz1 bazik boyalarin sulu ¢ozeltilerden uzaklastiriimasi sonucunda
absorban olarak degerlendirilebilecegi vurgulanmistir. Sentezlenen adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesi, sodyum hidroksit (NaOH) ile ugucu kiil oranina ve reaksiyon
sicakligina bagl oldugu goézlemlenmistir. Sentezlenen malzemelerin gosterdikleri
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi literatiirle kiyaslanarak ucucu kiilden ve dogal
zeolitten daha yiiksek absorpsiyon kapasitesi gostermistir. Adsorpsiyon verilerine
gore Langmuir modelinin en iyi sonuglar1 verdigi bulunmustur. Adsorpsiyon
deneyinde 100 saatte dengeye ulasildig1 ve adsorpsiyon kapasitesinin metilen mavisi
icin 0,12 mmol/g, kristal mor i¢in 0,1 mmol/g oldugu goriilmistiir. Kinetik
calismalar adsorpsiyon prosesinin iki bazik boya i¢inde yalanci ikinci mertebe
kinetigini (pseudo — second order kinetic model) takip ettigini gostermistir. Kristal
morun adsorsiyonun endotermik reaksiyon karakterindeyken metilen mavisinin

adsorpsiyonun ekzotermik reaksiyonla gergeklestigi bulunmustur [Li ve ark., 2006].

Wang ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ugucu kiil kullanarak geopolimer
drettiginden bahsedilmektedir. Sentezlenen adsorbanlarm adsorbsiyon kapasitesinin
ucucu kiil oranina gore yiiksek miktarda sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmasiyla
ve yiiksek kiirlenme sicakligi ile arttigi gozlemlenmistir. Adsorpsiyon verilerine gore
Langmuir modelinin en iyi sonuglar1 verdigi bulunmustur. Adsorpsiyon deneyinde

30 saatte dengeye ulasildigi ve adsorpsiyon kapasitesinin 80 mg Cu*?/g oldugu



goriilmiistiir. Kinetik c¢aligmalar sonucunda adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci

mertebe kinetigini takip ettigi saptanmistir [Wang ve ark., 2006].

El - Eswed ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismalarda, kaolin ve dogal Urdiin zeolit
tiifii karigimini alkali kat1 hal doniisiimii ile geopolimer haline getirilmistir ve tiretilen
geopolimerlere dolgu katkis1 olarak Urdiin silika kumu katarak basma
mukavemetindeki degisimi incelemislerdir. Zeolit tiifi katkili numunelerin
mukavemetinin diger numunelerle kiyaslaninca yiiksek oldugu bahsedilmistir.
Aragtirmada X — ismlar1 kirinim indis desenleri karsilastirilarak geopolimerizasyon
sonucunda amorf bolgenin olustugu belirtilmistir.  Adsorban olarak iirettikleri
geopolimerlere uyguladiklar1 adsorpsiyon deneylerinde metilen mavisinin, kursun
(I) iyonlarinmn, kadmiyum (II) iyonlarmin ve bakir (II) iyonlarmin davranisi
arastirilmistir.  Calismada Langmuir parametreleri  sentezlenen adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesi ile bilesenleri arasinda karsilastrma yapmak i¢in
hesaplanmistir. Sentezlenen adsorbanlarin kaolin ve =zeolitten daha yiliksek
adsorpsiyon kapasitesi gdosterdigi  vurgulanmustir. Absorbanin  adsorsiyon
kapasitesinin, 24 saat sonunda kursun (II) iyonlar1 i¢cin pH 6 da 0,1 M iyonik siddette
157 mg Pb*%/g, Cd iyonlari icin pH 6 da yaklasik 55 mg Cd*%/g, CupH 6 da yaklasik
71 mg Cu*?/g ve metilen mavisi i¢in bu degerin 0,0806 mmol/g oldugu belirtilmistir.
Ayrica kaolin temelli geopolimerlerde zeolitin dolgu malzemesi olarak kullaniminin
avantajindan ve su aritiminda endiistriyel adsorban olarak kullanilan zeolit igin
kaolenin baglayici olarak kullanimimin avantajlarindan bahsedilmektedir [El - Eswed
ve ark., 2009a;.2009b; 2009c].

Al - Zboon ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada atik sudan Pb*? iyonlarmi
uzaklastrmak i¢in adsorban olarak kullanilan, atik komiir ugucu kiiliinden yiiksek
amorflukta geopolimer sentezlemistir. Polimer dozaji, baslangi¢ konsantrasyonu,
temas zamani, pH ve sicaklig1 i¢eren gesitli parametrelerin kursunun adsorpsiyonuna
etkileri arastirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan kiiliin ana bilesenleri kiitlece % 91.53
i veren SiO,, Al,O3 ve Fe,03’ diir. Sentezlenen geopolimerin ham kémiir ugucu kiili
ile karsilastirildiginda kursun iyonlar1 i¢in daha yiiksek uzaklastirma kapasitesine
sahip oldugu bulunmustur. Uzaklastirma veriminin, artan geopolimer dozaji, temas

zamany, sicaklik ve azalan Pb*? baslangi¢ konsantrasyonuyla arttigi gozlemlenmistir.



Optimum uzaklastrma veriminin 2 saat sonrasmda pH 5 de elde edildigi ve 25 °C’
de 135 mg Pb*?/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon deneyi verileri i¢in Langmuir
izoterm modelinin Freundlich modeline gore adsorpsiyon davranigini daha iyi
acikladigi belirtilmistir. Ayrica adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ve yiiksek
sicakliklarda daha elverisli oldugu bulunmustur [Al - Zboon ve ark., 2011].

2. TEORIK BIiLGILER

Gilintimiizde ¢ogunlukla kapi1 ve pencerelerde kullanilan polivinilkloriir ve
yalitim da kullanilan poliiiretan gibi termoset organik polimerlerin yanmazlik 6zelligi
gostermesi miimkiin degildir; ¢linkii organik polimerlerin ana yapisinda bulunan
petrol tiirevi karbon iceren monomerler yanicidir [Davidovits, 2008]. Yanmazlik
ozelligi cogunlukla minerallerde bulunur. Silisyum (Si), organik kimyanin ana
elementlerinden olan karbon (C) elementi ile ayn1 grupta ve karbon elementinin bir
alt periyodunda bulunur. Bu durum ametal olan karbondan farkli olarak, silisyum
elementinin yar1 metal 6zelliklerinin de oldugunu gosterir. Yari metaller kimyasal
olarak ametal gibi davranmakla birlikte, yar1 iletkenlikleri yoniiyle metalik 6zellik de
gosterirler [Brady ve Holum, 1996]. Bir yar1 metal olan silisyumun iyonizasyon
enerjisi de karbona nazaran daha diisiiktiir. Silisyum 4 elektronunu verme egiliminde
olan bir katyondur. Bu nedenle organik kimyadaki gibi ¢ok¢a rastlanan hidrokarbon
baglarindan farkli olarak, Si elementini hidrojen ile doyurularak bag olusumunun
saglanmasi oldukc¢a zor bir kimyasal islemdir. Bu konu iizerine ¢aligan Alman bilim
adam Alfred Stock, 1912 yilinda polisilan molekiilii zincirlerini elde etmistir. Ancak
polisilan molekiilleri kararli olmadiklar1 i¢in oldukga tehlikelidir ve polimerizasyon
sonrasinda en fazla 4 monomer biribirine baglanabilmektedir. Diger bir agidan
silisyumun, oksijen ve diger elementlerle kurdugu bilesikler daha kararl
davranmaktadir. Bu durum kristal yapiya sahip ve ergime noktasi yiiksek yapilarin
ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Ergime sicakligi ile yaniciligi da azalan bu bilesikler
icin en yaygin kristal ve en iyi ornek olarak kuvars verilebilir. Kuvars: yapay olarak
iiretmek oldukca zordur; buna karsin baska elementlerin veya bilesiklerin silikatlarla
kovalent bagli polimerler olusturmasiyla ii¢ boyutlu yar1 kristal yapida, basing ve

yanma dayanimi yiiksek malzemeler elde edilebilmektedir. Bu gelisme sayesinde



silika molekiillerinin zincir halinde baglanmasiyla olusan siloksan literatiire
kazandirilmistir. Siloksan kesfi sonrasinda ilerleyen arastirmalar sonucunda, silikat
molekiilleriyle aluminat molekiillerinin de oksijen atomlarinin elektronlarini
paylasmasi ile elde edilebilen yapilar kesfedilmistir ve polisialat olarak adlandirilan

bu yapilar geopolimer kimyasinin temelleri atilmasini saglamistir [Davidovits, 2008].

Kil, seramik yapiminda 6nem arz eden silikat ve aluminat iceren 6nemli bir
mineral kaynagidir. Kil smifindan kaolin, montmorillonit, pirofilit, muskovit, Klorit,
laterit gibi neredeyse tiim toprak tiirleri, alkaliler ile tepkime vererek 1s1 etkisinde
katilasmaktadir. Ozellikle kaolin kili igersinde yiiksek miktarda bulunan aluminat ve
silikat, baglayicilik ve hacimsel tokluk saglayici monomerlerin olusmasina olanak
saglamaktadir. Alkali ortamda reaksiyonu gerceklesen bakalit gibi organik polimerler
icin s6z konusu olan kosullarin, kaolin ve benzeri kil tiplerine uygulanmasi
hedeflenmis; feldispatoit ve zeolit tiirii kayaglarin yapay olarak {iretilmesi iizerine
aragtirmalar yapilmustir. Prof. Dr. J. Davidovits bu yiiksek fiziksel 6zellikler gosteren
inorganik Kimya triinlerine, i¢inde bolca toprak minerallerini barindirmasi ve
organik polimer gibi polikondensasyon reaksiyonlariyla elde edilmesi nedeniyle
geopolimer adini uygun gormektedir. Geopolimer malzemelerin plastigi andiran
parlak ve piriizsiiz ylizeyleri polimer isimlendirmesinin bu malzemeler igin
uygunlugunu ortaya koymaktadir. Geopolimerizasyonu kabaca agiklamak gerekirse;
monomerlerin birbirleri arasinda polikondensasyon sonucu olusan kovalent bag ile
kompleks zincir bagl polimerler kurmasi olarak tarif edilebilir. Geopolimerizasyon
sonrast 1s1l islemlerle, olusan yapi monolitik (yekpare) seramik yapiya ulasir.
Hidrotermal polikondensasyon sonucunda ig¢indeki suyu, hem kimyasal hem de
fiziksel yollarla vererek zeolit kayaclarma benzeyen tanecik yapisina ulasan, ancak
zeolit kristallerinden farkli olarak amorf {i¢ boyutlu hekzagonal molekiiler bag
yapida olan aluminosilikat malzeme olusmaktadir [Louise ve ark., 2006].
Geopolimeri zeolitlerden aywran bir diger ve en Onemli faktor de 80 °C’da
sentezlenebiliyor olmasidir. Diger bir agidan bu avantaj geopolimerlerin, yapisinda
su molekiillerinin bir kismmin da tutmasina sebep olmaktadir. Zeolitte bu durum,
sentez sicakliginin 150 — 250 °C da olmasi sonucunda yapinimn bosluklu bigimde
kristallesmesi saglanmaktadir [Zeybek, 2009].



2.1 ALUMINOSILIKAT VE GEOPOLIMER KiMYASI

Silisyum ve aliiminyum yerkabugunda yaygin olarak bulunan iki elementtir.
Yerkabugunun yiizde 75’ten fazlasi silikat ve aliiminosilikat yapilarindan
olusmaktadir. Silisyum, normal basing ve sicaklik altinda 4 oksijen atomuyla bag
yapar. Boylece silikat ve aliiminosilikatlarin temel birimi olan SiO4™ tetrahedralleri
olusur. Silisyumun tetrahedral birimleri, birer oksijen iyonunu paylasarak silikat
minerali formunda yiiksek polimerlesme egilimi gosterirler. Ilerleyen polimerlesme
sirasinda Si:O atomlarinin orani 1:4 olan ortosilikat yapisindan azalarak, orani 1:2
olan tamamen polimerlesmis lic boyutlu kafes yapisma doniismektedir. Kafes
yapisindaki tiim oksijen atomlar1 iki silisyum atomu tarafindan paylasilmaktadir

[Dietrich ve Skinner, 1979].

Aliminyum yiiksek elektropozitiflige sahip bir elementtir ve oksijen
atomlariyla 6zel bir kombinasyon halinde bulunmaktadir [Cox, 1995]. Aliiminyumun
kovalent yarigap1 0,117 nm, silisyumun kovalent yarigapinin da 0,126 nm olmasi bir
silisyum atomu yerine bir Al atomun geg¢me ihtimalini olusturmustur; fakat yer
degistirme sirasinda meydana gelen yiik dengesizligi sonucunda serbest elektronlar
olusmaktadir. Ornegin [Si,Os]? silikat tabakasi Al atomunun bu katmana dahil
olmast ile [Si3A|O4]-5 haline doniismektedir. Serbest elektronlar ise metal
katyonlarmin bu molekiiler yapiya katilmasiyla notralize edilmis olur. Yiik
dengesinin tekrardan saglanmasi farkli katyonlarin yapiya yerlesmesi ile meydana

geldiginden bir¢ok farkli 6zellikte aliiminosilikat yapist olusmaktadir.

Loewenstein’1n yaptig1 bir arastirmada ii¢ boyutlu kafes yapili ve diizlemsel ag
yapili tetrahedral aliiminosilikatlarin yapisinda maksimum molce %50 silisyum
bulunabilinecegi belirtilmektedir [Loewenstein,1958]. Bu nedenle tetrahedral kafes
ve diizlemsel ag yapili aliiminosilikatlar her zaman silisyumca zengindir. Silisyum bu
yapilarda her zaman SiO,™ tetrahedral yapisinda iken aliiminyum tetrahedral veya
oktahedral yapida olabilir. Oktahedral yapili aliiminosilikatlara miillit (AlgSi,O13)
ornek olarak verilebilir [Deer ve ark., 1992]. Tablo 2.1' de bazi aliiminosilikat

minerallerinin yapilar1 verilmistir.



Tablo 2.1. Aluminosilikatlarin yapisi ve aliiminyumun koordinasyonu [Deer ve

ark., 1992].

Mineral Al-0O°
Adi S Formald (Koordinasyonu)
Grossular  Orto ve halka CazAlx(Si0O4)3 Oktahedral
Millit  Orto ve halka AlgSi;013 Oktahedral
Andaliisit  Orto ve halka Al,SiOs Oktahedral
Kaolinit Tabakali Al;Si;05(0OH),4 Oktahedral
Sodalit Kafes NasAl3Siz01,Cl Tetrahedral
Anortit Kafes CaAl,Si,Og Tetrahedral
Aujit Zincir (Ca,Mg,Fe),(Si,Al),0¢ Tetrahedral

Aluminosilikat mineralleri kimyasal kompozisyonlari, kristal yapilari,
yogunluklari, sertlikleri ve parajenezilerindeki farkliliklar nedeniyle ¢ok biiyiik bir
mineral gruptur. Temel olarak yapilarina gore bir siniflandirma yapildiginda orto- ve

halka, zincir, tabakali ve kafes yapili aliiminosilikatlar olarak adlandirilabilirler.

Tez kapsaminda kullanilmak tizere hammadde olarak tabakali aliiminosilikatlar

grubu tliyesi kaolinit minerali kaynagi olan kaolen se¢ilmistir.

2.1.1 Tabakalh Aliiminosilikatlar

Mika ve kil gruplar1 tabakali aliiminosilikatlarin biliyiik bir kismini
kapsamaktadir. Mika, metal katyonu ile oktahedral koordinasyonda, iki (SiOs, AlO,)
tetrahedralarindan olugan tabakanin sandvi¢ yapist halinde birlesmesi ile olusan bir
aliiminosilikat mineralidir. Mika aliiminosilikatlarinda bulunan metal katyonlar1 ise

Na, K, Ca, Mg, Mn, ve Ti oldugu bilinmektedir [Ciullo,1997].

Kil aliiminosilikatlarin yapilarinda, mikadan farkli olarak oktahedral ve
tetrahedral koordinasyonlu metal katyonlarindan olugan tabakalar mevcuttur. Cogu

kil aliiminosilikat1 katmanli ince taneli topaklardan olugsmaktadir. Bu nedenle killerin



suyla karistirilmast  ile elde edilen karisim  plastiklik  gosterir.  Kil
aliminosilikatlarinda ¢ogunlukla bulunan metal katyonlar1 ise Na, K, Ca, Mg ve Fe

oldugu bilinmektedir [Ciullo,1997].

Kil grubunun en Onemli minerallerinden biri kaolinittir. Kaolinit
Al;Si;010(OH)s en ¢ok rastlanan kaolin mineralidir. Triklinik sistemde kristallesir.
Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepelerindeki ve aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin bir yiiziindeki bazi oksijen iyonlarinin ortaklasa kullaniimasiyla
kaolinit mineralinin kalinligi 0,72 nm olan birim katmani olmustur. Cok sayida
ornegin yaklasik 100 birim katmanin iist diste istiflenmesiyle kaolinit partikiilleri ve
partikiillerin gelisi giizel dagilarak bir araya gelmesiyle kaolinit minerali olusmustur
[Akinci, 1963; Cetintas, 1999]. En basit aliiminosilikat bilesim yapis1 kaolinitin
katman yapisidir ve Sekil 2.1’ de kaolinit mineralinin (001) ylizeyinin goriintiisii
verilmektedir. Bir tek oktahedral tabaka bazi oksijen atomlarinin paylasimi ile bir tek
tetrahedral tabakaya baglanmistir. iki katman sinirsiz olarak iki boyutta genisler ve
bu katmanlarin bir dizisi ust tste gelerek kil kristalini olusturmustur [Albayrak,
2003].



10

O Oxygen at 0
© OH at4.31A
,@Oxygen at 2.19A

\C?\@/@@’ ® & OH at 2.19A

@ Qe & OQe & © Alar325A
 Siat 0.60A

Sekil 2.1. Kaolinitin (100) yiizeyinden kusbakis1 goriintiisii [Deer ve ark.,
1992]

Kaolinit, saf halde beyaz, Kkirli sar1 renkli, plastik 6zellikte, topragimsi kitleler
halinde bir goriiniime sahip olup, asitlerde erimeyen bir mineraldir. Kiigiik pulcuklar
halinde bulunur. Kaolinit 750 °C’ a kadar sitildiginda kaolinit deforme olarak
metakaolinite doniisiir ve Al — O yapisal birimi degisim nedeniyle oktahedral (AlOg)
yapisindan, tetrahedral (AlO4) yapisina doniisiir [Davidovits, 2008].

2.1.2 Aliiminosilikatlarin Coziinmesi

Aliiminosilikat minerallerinin asidik ortamda c¢oOziindiikleri bilinmektedir.

Ornegin kaolinitin asit ortaminda ¢dziinmesi
A|28|205(OH)4 +6H" & A1+3 + 2H,Si0, + H,O

olarak tanimlanabilir. Bu reaksiyon dogrultusunda, kaolinitin denge ¢Oziiniirlik

sabiti literatiir ¢alismalarindan bilinmektedir. Kaolinit i¢in,
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log K=5,45
ise
[Al+3] [H4SIO4]2 — 105’45
[H*]®

ifadesi bulunur. Diizenleme sonrasinda ise
log [AI"®] + 3pH = 2.73 — log [H4SiOx4]

esitligi olugsmaktadir. Sekil 2.2° de ayni kaolinit gibi bazi aliiminosilikatlarm asit
ortammnda ¢dziiniirliklerinin  AI*® konsantrasyonuna, pH degerine ve H;SiO,

Konsantrasyonuna gore degisimi goriilmektedir [ller,1979].
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Sekil 2.2. Secilmis aliiminosilikat minerallerinin ¢oziniirliiliiklerinin AI(OH)3

ile karsilastirilmasi [ller,1979].

Aliiminosilikatlar1 asit ortaminda ¢6zmek miimkiin olmasina ragmen alkali
cozeltilerde daha fazla ¢oziiniirler. Alkali ortammda reaksiyon sonucu olusan
Al(OH), ve “OSi(OH); gruplarinin jellesme kabiliyeti de artmaktadur.
Aliiminosilikat minerallerinin alkali ortamda ¢oziilmesi genellikle boksit prosesi
[Breuer ve ark., 1963] endiistrisinde ve zeolit sentezi [McCormick ve Bell, 1989]
gibi alanlarda karsilagilan bir durumdur. Gastgeiger ve arkadaslar1 yaptiklari
calismada aliiminosilikatlarin alkali ortamda ¢oziinmesini termodinamik denge
modeli kurarak ag¢iklamiglardir. Calismada ¢6ziinmenin aliiminyum ve silisyum
yiiklerinden ¢ok hidroksit iyonu konsantrasyonuna, iyonik siddet ve sicakliga baglh

oldugunu gostermislerdir [Gastgeiger ve ark. 1992].
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2.1.3 Geopolimerizasyon

Geopolimerler yapisal birimi AlO4 ve SiOy4 tetrahedralardan olusan inorganik
polimerlerdir. Geopolimerler kullanilan hammaddelere gore farkli yapilarda
polimerize olurlar. Geopolimer ailesinin en kiiglik yapisi ise polisiyalat olarak
adlandirilan siliko — aluminat yapisidir. Siyalat ifadesi aslinda silisyum — okso
aliminat bilesigini belirtmektedir. Bu yapi incelendiginde sodalit yapismna ¢ok
benzemektedir ve dortlii koordinasyona sahip Al™ iyonu dengelemek igin yapiya
sodyum baglanmasiyla sodyum polisiyalat; potasyum baglanmasiyla da potasyum
polisiyalat olusur [Davidovits, 1991]. Sekil 2.3’ te Na — polisiyalat ve K — polisiyalat

yapilar1 goriilmektedir.

Sodium-Poly(sialate) Potessium-Poly(sialate)
Sodalite framework Kalsilite framework
Na-PS K-PS

Sekil 2.3. Na — polisiyalat ve K — polisiyalat yapilar1 [Davidovits, 2008].

Diger geopolimer yapilar1 da aliimina ve silika yapilarinin birlesmesi ile
geopolimer baglayiciy1 olusturur ve ortam sartlarina gore bu yapilardan farkli
kombinasyonlar meydana gelmektedir. Yiiksek enerjili diizensiz sistemlerde
reaksiyon sonucunda Al — O — Al baglarinin olusumu miimkiin olsa da
geopolimerlerin dogas1 geregi bu olusumun olasihigi azdir [Tossell, 1993].
Loewenstein’in aliiminyum sakinma prensibinde de belirtildigi gibi aliiminyum bir
oksijenle birbirine baglanamamaktadir ve genel olarak bu goriis geopolimerik
malzemeler igin kabul edilmektedir; ¢linkii Al — O — Al bagmin yiiksek enerjisi
geopolimerik sistemler i¢in olumsuz etki olusturmaktadir [Varela, 2002]. Bazi

durumlarda olusan bu bagin, ihmal edilebilecek bir miktarda da olsa genellikle, Si:Al
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orant 1,0 ve altinda metakaolin temelli geopolimerlerde miimkiin oldugu goriilmistiir
[Duxson ark., 2005]. Bu nedenle ¢ogunlukla ihmal edilecek kadar miktarda olan bu
bag tiirli yerine geopolimer yapisinda ¢ok fazla bulunan Si — O — Si ve Si — O — Al
baglarmin  kombinasyonlar1  dikkate  almmistir.  Geopolimerlerin  olusum
mekanizmalariin incelenmesi ile alakali aragtirmalarda fourier doniisiim kizilotesi
(FT — IR) spektrumlarinin incelenmesi sonucunda 420 — 500 cm™ ve 950 — 1250 cm™
bant araliklarim1 kapsayan bdlgelerde bag olusumlarinin meydana geldigi ve bu
baglarin sirasiyla Si— O — Al ve Si — O — Si baglar1 oldugu belirtilmistir [Davidovits,
2008]. Alkali metal i1yonlarinin olusturdugu bag yapilar1 incelenirken
geopolimerlerde Si— O — M* (M= Na, K, ... vb.) ve Si — O — T asimetrik gerilim
baglarmin, spektrumda 1100 — 950 cm™ araliginda bir bant bolgesi olusturdugu ve
saf SiO, olusumunda 1100 cm™ bandinm olustugu tespit edilmistir [Lee, 2003; Ress,
2008]. Davidovits bu bag olusumlar1 sonucunda olusan geopolimerleri, Tablo 1.2’

de verilen isimlerle tanimlamistir [Davidovits, 2008].

Tablo 2.2. Geopolimer Smiflandirilmas: [Davidovits, 2008]

Geopolimer Adi Kisaltmasi Kimyasal Yapisi
Poli(siyalat) PS (-Si-O-Al-0)
Poli(siyalat-silokso) PSS (-Si-O-Al-0-Si-0)

Poli(siyalat-disilokso) PSDS  (-Si-O-Al-O-Si-0-Si-0)

Dortlii koordinasyona sahip aliiminyum igeren aliiminosilikat minerallerini
alkali ortaminda aktif hale getirip polimerlestirme islemine geopolimerizasyon
denilmektedir. Farkli kooardinasyonlu aliiminyum igeren aliiminosilikatlar i¢in de
geopolimerizasyon miimkiindiir, fakat yapida reaksiyona girmemis aliiminanin
olusmasi ve geopolimerin kararliligminin azalmasi nedeniyle dortlii kooardinasyonlu
aliminyum igeren aliiminosilikatlar tercih edilmektedir [Duxson, 2005]. Bu nedenle
geopolimerizasyon reaksiyonlarinda g¢ogunlukla kullanilan kaolinit mineralinde
oktahedral aliiminyum bulunmasi, kaolinitin reaksiyona girmeden ortamda kalmasina
sebep olmaktadir. Kaolinit mineralinin kalsinasyon islemine tabi tutulmasiyla bu

durum asilabilecegi goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda 914 cm™ bandinin oktahedral
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kooardinasyonlu aliiminyum (Al(VI) — O — H) bagma ait oldugu ve 1s1l islem sonrast
kaybolan 914 cm® bandi yerine 798 cm™ bandinin olustufu saptanmustir.
Kalsinasyonla gelisen 798 c¢cm™ bandmnin tetrahedral kooardinasyonlu aliiminyum
(AI(IV) — O) bagma ait oldugu belirtilmistir [Davidovits, 2008]. Hammaddeler
kalsinasyon asamasi uygulanmasiyla kristalin kisimlarindaki hidroksitlerin yapidan
uzaklagsamasiyla ekstra enerji depolamalar1 saglanir [Xu ve Deventer, 2000b].
Boylece kalsinasyon sonrast hammaddenin aktifligi artarak reaksiyon verimi de
yiikselmis olur [Santoro ve ark., 2003]. Kaolinitin kalsinasyon reaksiyonu asagida

verilmistir.
Si2A|205(OH)4 — AlLSi,O7 + 2H,0

Geopolimerizasyon reaksiyonlar1 incelendiginde aslinda bu prosesin iki
asamal1 sekilde olustugu goriilmektedir. Bu iki periyot, ¢6ziinme — hidroliz ve
hidroliz — polikondensasyon seklinde birbirini takip eder. Olusumdaki bu ilerleme
aktivator c¢ozelti ile hammaddenin karigmasiyla kendiliginden baslamaktadir
[Hongling ve ark., 2005]. Geopolimerizasyon reaksiyonlar1 her ne kadar
kendiliginden baslasa da reaksiyonun baslayabilmesi ve reaksiyonun ilerleyebilmesi
icin saf su igerisindeki OH iyonlarinin konsantrasyonunun yeterli bir degerde olmasi
gerekir. Bu deger on deneysel calismalarla tespit edilmelidir. Bu durum yiiksek
alkalinitenin hammaddenin reaksiyonla par¢alanmasi i¢in ne kadar gerekli oldugunu
vurgulamaktadir. Diger bir agidan su miktarinin artigi, alkali konsantrasyonunda
seyrelme etkisi gortermesi nedeniyle geopolimerizasyon hizinin azalmasina sebep
olmaktadir [Xu ve van Deventer, 2003]. Ayrica geopolimerizasyon sonrasi kurutma
islemi sirasinda reaksiyonda kullanilan su miktarinin fazla olmasi, suyun yapi
icinden yiizeye ilerlerken yikici etkilerin olusmasmma da neden olmaktadir
[Davidovits, 2008]. Diger bir taraftan suyun ¢ok az olmasi alkali konsantrasyonun
artmasma sebep oldugu ve geopolimerizasyon sirasinda metal oksitlerin
reaksiyonlar1 engelleyici etkisinin oldugu gézlemlenmistir [Xu ve Deventer, 2000a].
Geopolimerizasyonda olusan zayif baglarin geopolimer matrisin kimyasal
dayanimin1 diisiirdigii ve yekpare olusan yapida serbest halde bulunan metal
oksitlerin yikic1 hasarlar olusturdugu literatiirde belirtilmektedir [Singh, 2004].
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Geopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan suyun miktar1 geopolimer son
triiniin  6zelliklerini etkiledigi gibi kullanilan alkali elementi de 6nemli Glglide
geopolimer yapmin Ozelliklerini etkilemektedir. Yapilan arastirmalarda potasyum
iyonunun geopolimerizasyon reaksiyonlarinin kondensasyon derecesini arttirdigi
[Phair ve Deventer, 2002] ve sodyum iyonuna kiyasla daha fazla aliiminosilikat
yapist ¢ozebildigi saptanmistir [Chaudhary ve Khale., 2007]. Bu bilgi dogrultusunda
yapilan arastirmalarda potasyum iyonunun, sodyum iyonuna kiyasla daha biiyiik
boyuta sahip olmasi, potasyum iyonunun daha iyi capraz baglanma yapabildigini
gostermistir [Cioffi, 2003].

Geopolimerizasyon kinetigi ve reaksiyonlarin mekanizmalari {izerine yapilan
birgok c¢aligma sonucunda temel geopolimer yapisi olan polisiyalat geopolimeri igin

reaksiyon asamalar1 agagida tanimlanmistir [Davidovits, 1991]:

MOH
(A|25i207)n +nH,0 — n(OH)g -Si—-0-Al- (OH)3

| |
0 0 .

I I
MOH - _
n(OH); — Si — O — Al — (OH)s —>1v<—51—0—A1( ) o> +nH,0
Bu reaksiyonlarda M ifadesini, aliiminosilikat1 aktive etmek i¢in kullanilan alkali

coOzeltisinden gelen Na veya K katyonu temsil etmektedir.

Geopolimerizasyon sirasinda ortamda fazladan silika bulunmasi durumunda
ise, silika miktarma bagl olarak polisiyalat — silokso ya da polisiyalat — disilokso
geopolimerleri  meydana gelmektedir. Silikatga zengin kompozisyonlarda

geopolimerizasyon reaksiyonu agsagidaki asamalar sonucunda olusmaktadir.

(=)
MOH
(A|25i207)n + nSiO, + nH,0 — n(OH)3 -Si—-0- All -0-Si— (OH)3
(OH),
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| I |
0] 0 0 /g

I I |
MOH - - .
n(OH)s - Si— O — Al - (OH)s —>M<—SI—O—AI( '_o- Sl—) +nH,0
Bu reaksiyonlarin tamamlanmasi ile meydana gelen geopolimer i¢in tanimlanan

ampirik formiil
Mn{ — (SiO2); — (AlO2) }n + H20

seklinde literatiirde yerini almistr. Bu formiilde M alkali katyonlarini, n
polikondensasyon derecesini temsil etmektedir ve z ifadesi 1, 2 ve 3 degerlerini
alarak sirasiyla polisiyalat, polisiyalat — silokso ve polisiyalat — disilokso yapilarini
tanimlamaktadir [Davidovits, 1991].

2.2 ADSORPSIYON

2.2.1 Giris

Adsorpsiyon, bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin
yiizeyinde yogunlasmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Ornegin;
havada veya suda bulunan kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmis

olan havanin veya suyun iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir [Sawyer,1978].

Burada gaz veya c¢oziinen madde ‘“adsorplanan” ya da ‘“adsorbat”, bunlari
adsorplayan kat1 da “adsorban” olarak adlandirilir. Adsorbat ve adsorbandan olusan

karigima da “adsorpsiyon sistemi” denir [ Treybal, 1968]

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyindeki molekiiller aras1 kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayini
karigtirmamak gerekir. Absorpsiyonda absorplanan madde, absorplayict maddenin
icine dogru yayili, adsorpsiyonda ise sinir yiizeyinde bir birikme olur. Absorpsiyon
ve adsorpsiyon olaylarmni her ikisi de olusuyorsa siire¢ “sorpsiyon” olarak adlandirilir

[Berkem, 1984].
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Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve degisim olmak iizere {i¢ farkli gruba ayrilir.
Tablode 2.3’ te fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi verilmistir

[Yildiz, 2004]

Tablo 2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi [Y1ldiz, 2004].

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Sicaklik Diistik sicakliklarda Genellikle yiiksek
sicakliklarda
Adsorplayan- Herhangi bir adsorplayan -  Adsorplayan-adsorplanan
adsorplanan iligkisi adsorplanan ikilisi arasinda 6zel bir kimyasal

arasinda yiiriiyebilir. Olay  ilgi gerekir.

ikilinin tiirtine baglh

degildir.
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
Adsorpsiyon 1s1s1 Diistik Yiiksek
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Giig
Yiizeyin Ortlilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

Fiziksel adsorpsiyon da adsorbat ve adsorban arasindaki etkilesim zayiftir. Bu
zayif etkilesim giicii Van der Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir.
Adsorbe olan molekiil kati1 yiizeyine baglanmaz ve yiizey iizerinde hareketli bir
durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve serbest bir

tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinirdir.

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal tepkimeye benzer ve daha kuvvetli giiglerin
etkisi sonucu olusur. Genellikle adsorbat yiizey lizerinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorblama kapasitesi

adsorban yiizeyin tamami tek tabaka kaplandiginda biter. Kimyasal adsorpsiyon
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genel olarak tersinmez, ¢ok nadir durumlarda tersinebilir. Adsorbe olan maddenin

uzaklastirilmasi i¢in adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gerekebilir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel
cekim ile olmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonlara iyon degisimi O6rnek verilebilir.
Adsorbat ve adsorban zit elektrik yiiklerine sahip olduklarindan dolay: birbirlerini
cekerler. Elektrik yiikii fazla olan ve kii¢iik capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Adsorpsiyon olaylar1 agiklanirken tek bir adsorpsiyon ¢esidi etkisinden
bahsetmek zordur. Genellikle farkli tipte adsorpsiyonlarin etkileri genel adsorpsiyon

islemini agiklar.

Adsorbentler gozenekli materyalerdir. Katilarin icinde ve goriinen ylizeyinde
bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gézenek adi verilir. Genisligi 2nm den
kii¢iik olanlara mikrog6zenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogodzenek, SOnm
den biiyiik olanlara ise makrogdzenek adi verilir. Katinin 1 graminda bulunan
gozeneklerin toplam hacmine 0zgiil gézenek hacmi, bu goézeneklerin toplam
ylizeyine ise 0Ozgiil ylizey alani denir. Gozenekler kiigiildiikge duvar sayisi

artacagindan 6zgiil yilizel alan1 da artacaktir[Y1ildiz, 2004].

2.2.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Literatiirde adsorpsiyona etki eden bir¢cok faktdrden bahsedilmektedir. Bu
faktorler literatiir aragtirmasiyla belirlenip kisaca bahsedilmistir [Rounquerol, F ve
ark., 1990].

Adsorbentin yiizey alani; adsorbetin ylizey alani arttikca adsorbat ile temas

edecekleri yiizeyde artmig olur. Boylelikle artan yiizey alani ile adsorpsiyon da artar.

Adsorbentin gdzenek biiyiikliigii; adsorpsiyondaki temel mantigm adsorbati,
adsorbent lizerine almak oldugunu daha Once sdylemistik. Burada adsorbentin
gbzenek biiyiikliiklerinin artmasi demek adsorbat molekiillerinin bu gozeneklere

tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir.



20

Adsorbatin ¢oziiniirliigii; bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziliniirliigii
ile ters orantihidir. Coziicii-¢ozlinen bagi ne kadar giiglii olursa adsorpsiyon da o
kadar diisiik olur; ¢iinkii bu durumda adsorbati ¢ozeltiden aywrmak zorlasacaktir
(Lundelius kurali). Bu da adsorbatin ¢oziniirliigii arttikga adsorpsiyonun azalmasi

anlamina gelir.

Adsorbantin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parga i¢ine difiizyon
asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiciikse
reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyiikliigi fazla olan adsorbantin
gbzeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biytikliigiiniin azalmasi

demek adsorpsiyonun artmasi demektir.

Adsorbatin iyon yiikii; yiiklii molekiiller i¢in adsorpsiyon orant notr
molekiillere gére daha azdir. Ayni iyon yiikiine sahip olan adsorbent yiizeyi ve
adsorbat ylizeyi elektrostatik etkilesimin sonucu birbirlerini iterler. Bu durum
adsorbatin adsorbent iizerine baglanmasini ve adsorpsiyonu zorlastirir. Eger birden
fazla maddenin ayni ¢oOzeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin

adsorpsiyon igin 6nemi azalir.

Cozeltinin pH degeri; pargacik yiizeyi, i¢ginde bulundugu ortamin asidik yada
bazik 6zelligine bagl olarak fonksiyonel gruplar igerir. Cozelti fazinda bulunan
adsorbat, kat1 faz ylizeyinde bulunan gruplar tizerinde tutulur. Genel olarak,
maddelerin n6tr oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni,
hidrojen ve hidroksit iyonlarmin oldukg¢a giiglii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda
bulunan fazla hidrojen ve hidroksit iyonlar1 adsorbat iyonlar1 ile yiizeye baglanmak
ister. Bu durum yiizeyin adsorbat molekiilleri ile tamamen kaplama imkaninin 6niine

gecer ve notr duruma gore daha az adsorpsiyon meydana gelir.

Ortam sicakligi; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani
reaksiyon sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa,

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.
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Cozelti karisimlari; birden fazla bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde,
saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni,

ayni ¢Oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, ylizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali
kuvvetlerle (faz sinirlar1 ya da ylizey sinrlart gibi) baglantilidir. Bu kuvvetlerin
etkileri azaltilarak yiizey gerilimleri azaltilabilir ve adsorpsiyonun daha kolay
gerceklesmesi saglanabilir.  Yiizey gerilimleri ve sivi yiizeyleri birbirleri ile
iligkilendirilebilir. Gerilimi azaltmak i¢in siv1 faz1 olusturan molekiiller aras1 baglarin
koparilmas1 ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olugsmasi saglanmalidir.

Boylelikle yiizey gerilimleri azaltilarak sivi yiizeyi arttirilmis olur.

Adsorbentin diger 6zellikleri; adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasida
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢6zilinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Zeolit, gbzenekoz
aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar gibi polar adsorbatlar hidrofiliktirler. Karbon
esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar ve silikalit gibi polar olmayan adsorbatlar ise
genelde hidrofobiktirler. Ayrica, ¢ozeltideki molekiillerin lifobik (¢ozelti sevmeme)

karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.
2.2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Arastirmacilar adsorpsiyon isleminin maliyetini azaltmak ve islemi daha etkin
bir hale getirmek i¢in ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢aligmaktadirlar.
Arastirmacilara gore adsorpsiyonun dogasinin anlasilmasi maliyeti azaltmak ve

etkinligin arttirmak i¢in gerekli olan bir yoldur [Seader, 1988].

Adsorpsiyon, adsorban yilizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢dzeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir.

Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/L, ppm, vb.).
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Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak birgok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir.
Freundlich ve Langmuir denklemleri en genel kullanilan izotermlerdir [Ng, 2003;
Wong, 2003; Aksu, 2001-a; Aksu, 2001-b; Aksu 1999].

Freundlich, c¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak icin asagidaki esitligi

tliretmistir:

1
qe = KgC} (2.1)

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
g, Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesini.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Denklem 2.1° de esitligin her iki yanmin da logaritmasmi alarak dogrusal hale

getirirsek:

1
logqe. = logKy + HlogCe (2.2)

logg, nin logC 'ye karsi deisimini gdsteren grafikken K_ ve n sabitleri

bulunur. 1/n heterojenlik faktoriidiir ve 0 — 1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar

heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olmaktadir.

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayarak, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Bu
izotermi agiklayan birgok kaynak vardwr, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik
gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonu¢ aynidir. Bu nedenle daha iyi
karsilagtirma yapilabilmesi i¢in, izotermin iki farkli kaynaga gore ifadesi

aciklanmustir.
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Ce —1-+-(33)ce (2.3)

qe Kp \Kp
QmaxaLCe
= 2.4
e 1+ aLCe ( )
KLCe
=— 2.5
e 1+ aLCe ( )

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
g, Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K_: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g).

a, : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg).

Q.. (K /a)) tek tabakali adsorban kapasitesini gdstermektedir. Burada Q__

degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. Adsorpsiyonun

elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz R (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile

1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder [AKsu,

2001; Bagibiiytik, 2003; Ho, 2003; Bayat, 2002]:

po 1
L7 14+ bC,

(2.6)

b (a,): Langmuir sabiti

C,: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi

Deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip
grafie dokiilerek adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandigi bulunur.
Korelasyon katsayismi bulabilmek i¢in verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu
izoterm adsorpsiyon i¢in en uygun olandir. Adsorpsiyon isleminden elde edilen

verilere gore birden fazla izoterm ¢esidi adsorpsiyon i¢in uygun olabilir.
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2.2.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi
yani alitkoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarmin anlasilmasi énemlidir [Ho, 1999]. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin
adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir [Sawyer, 1978;
Chu, 2002; Keskinkan 2003]

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorban1 kapsayan bir film tabakasi
smirma dogru difiize olur (bulk solution transgézenekt). Bu basamak, adsorpsiyon

diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla thmal edilir.

2. Film tabakasmna gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gegerek

adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun

meydana gelecegi yilizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. Son olarak da adsorbatin adsorbanin gozenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilse, yiizey tabakasmnin kalinlhig1 azalacagi icin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak dl¢lilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi
bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir [Basibiiyiik, 2003; Chu, 2002; Keskinkan
2003]. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise
adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi igin,
adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu

sOyleyebiliriz [Basibiiyiik, 2003].
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Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir [Aksu, 2001-
b; Basibiiyiik, 2003; Keskinkan, 2003; Benguella, 2002; Raji, 1998; Zhang, 1998;
Kapoor, 1999]

Birinci derece Lagergren esitligi:
Genel olarak;

dq
a = kl,ad(qe -q) (2.7)

seklindedir. Esitligin integrali alindiginda ise asagidaki esitlige doniisiir;

(qe - q) _ kl,adt

] S
A 2303

(2.8)

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

N
q kZ,adng Cqu .

ki aq: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

Ko ag: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k: ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

ge: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

gr: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg/g)

log(de-qr), t/qr ve 1/(Qe-Qr) degerlerinin t degerine karsi ayri1 ayri grafige

konulmalariyla ki a4, K220 ve k degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur.
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2.2.4.1 Partikiil ici difiizyon modeli
Partikiil i¢i diflizyon hiz esitligi, kademeli denge sistemlerindeki hiz degisimini
aciklamak maksadi ile ileri siiriilen bir hiz esitligidir [Weber, 1963]. Genel olarak
baslangic hiz1 asagidaki esitlik ile gosterilir.

qe = f(t¥/?) (2.10)

Bu esitlik bir hiz sabiti yardimmu ile partikiil i¢i difiizyon modeline uyumlu hale
getirildiginde ise esitlik asagidaki gibi elde edilir.

= k;t1/? 2.11
¢

Bu esitlikteki Kin; partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini ifade etmektedir
(mg/g.dak*?).
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3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEMLER
3.1 GIRIS

Calismalara uygun adsorpsiyon davranisi gosterecek sodyumlu ve potasyumlu
geopolimer kompozisyon sistemleri gelistirilmesiyle baslanilmistir. On calismalar
sonucunda belirli sayidaki kompozisyonlara karar verilerek iiretimi gergeklestirilmis
ve Ozellikleri karakterize edilmistir. Calismalarda izlenen deneysel teknikler ve
yontemler; hammadde, sodyumlu geopolimer ve potasyumlu geopolimer arasindaki
farkliliklarin  ortaya konulmasiyla, adsorpsiyon davranisinda meydana gelen

degisimler incelemistir.

Bu bolimde uygun geopolimer kompozisyonlarmin iiretmek, uygulamaya
yonelik adsorpsiyon c¢alismalar1 yapmak ve adsorpsiyon degerlerindeki
farkliliklarinin hangi parametrelere bagli oldugunu incelemek amaciyla kullanilan
teknikler ve yontemler ti¢ ayr1 baslik altinda toplanarak, deneysel asamalardan

ayrintili olarak bahsedilmistir.
3.2 GEOPOLIMER URETIMIi

3.2.1 Malzemeler

Bu boliimde kullanilan hammaddeler, kimyasallar ve dokiim i¢in kullanilan
kaliplar hakkinda bilgi verilecektir. Hammaddeleri tanimlamak ve geopolimer
tretimine uygun hale getirmek amaciyla yapilan analizler de bu boliime dahil

edilmistir.
3.2.1.1 Hammaddeler ve Kimyasallar

2Si0;,-Al;03-xM20-11H,0 sistemi geopolimer kompozisyonu iiretmek igin

segilerek, SiO, ve Al,O3 kaynagi icin kaolen hammaddesi kullanilmistir. Kullanilan
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Kaolen kili Canakkale Seramik firmasindan temin edilen Kaolen — 185 kodlu Kildir.

Sekil 3.1’ de deneyler sirasinda kullanilan kaolen Kilinin indis deseni verilmektedir.

1200 Q : Kuvars
K : Kaolinit

1000 —

800

Siddet

600 —

400

200

2 Teta (20)

Sekil 3.1. Kaolen kili X - 1ginlar1 kirmim analizi.

Kaolen indis desenin de kaolinit ve kuvars fazlar1 saptanmistir. Sekil 3.2” de

ise kaolin kilinin XRF analizi sonucu verilmektedir.

504 48,3
40
36,71
30
X
2L
=
20
10 4
o 0,02 033 0,09 033 0,29 0,63
= ¥ T T 4 T y—l—

T v T T T
SiO2 AlI203  Na20 K20 MgO CaO Fe203  TiO2

Sekil 3.2. Kaolen kili kimyasal kompozisyonu
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Analiz sonucunda gore SiO2:Al,O3 molce oranmin 2,30 oldugu hesaplanmustir.
Literatiirde geopolimerizasyon sonunda bir miktar kaoliniti mineralinin geopolimer
yapida reaksiyona girmeden kaldigi belirtilmektedir [Xu ve Deventer, 2002a;
Santoro ve ark., 2003]. Bu nedenle geopolimerizasyon 6nce kaolen kilindeki kaolinit

minerali kalsinasyon isleme tabi tutulmustur.

Kalsinasyon Oncesi kaolen kiline, bilyeli degirmende 48 saat boyunca su
ortamimda dgiitme islemi yapilmustir. Ogiitme islemini takiben kaolin karisimi1 WTC
Binder marka etiivde kurutulduktan sonra toz haline getirilmis ve 37 um elek agikligina

sahip elekten gecirilmistir.

Kalsinasyon islemi doncesinde diferansiyel 1sil analiz (DTA) ve 1si1l agirhik
kayb1 analizi (TGA) yapilarak kaolen kilinde meydana gelen ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlar incelenmistir. Elde edilen kaolen tozunun DTA ve TGA

verileri Sekil 3.3 te verilmistir.

TG /% DTA /(uV/mg)
Peak: 617.0 °C, 0.546 pVimg T exo
/—\\\ Peak: 461.8 °C, 0.505 pV/mg /\
100 4 F0.5
Peak: 991.0 °C, 0.420 uV/mg
99 1
Peak: 542.5 °C, 0.432 yVimg L0.4
98 1
_ L0.3
Peak: 248.8 °C, 0.255 pVymg
97 1
+0.2
96 1 Mass Change: -7.47 %
95 | r0.1
TG
DTA
94 1 Lo.0
93 [1
t+-0.1

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Sekil 3.3. Kaolenin diferansiyel 1sil analizi
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Kalsinasyon sicakligi olarak yapida zeolitik suyun tamamen uzaklastigi ve
kararsiz millit fazinin olustugu 990 °C’ dan onceki sicaklik 800 °C uygun
goriilmiistiir. Kalsinasyon 800 °C’ de 4 saat yapilmustir ve kalsinasyon sonrasinda
yapilan X — 1ginlar1 analizinde kaolinit yapisinin bozunarak korundum ve kuvars

fazlara doniistiigii saptanmaistir.

Geopolimerizasyon reaksiyonunu gergeklestirmek i¢in kullanilan sodyum
hidroksit ve potasyum hidroksit kimyasallar1 analitik saflikta olup Merck firmasindan

temin edilmistir.
3.2.1.2 Kahplar

Deneyler sirasinda 13 mm ve 30 mm ¢apinda disk seklinde numuneler, 80 x 6
mm boyutlarin ¢ubuk numune {iretmek i¢in silikon kauguktan iiretilmis kaliplar
kullanilmaktadir. Silikon kaugugun kimyasal dayaniklilig1 yiiksek olmasi1 nedeniyle
bu malzemeden yapilan kaliplar tercih edilmistir. Sekil 3.4’ te kullanilan silikon

kaliplar ve {iretilen geopolimer numuneler goriilmektedir.

7 3cm

Sekil 3.4 Silikon kaliplar ve geopolimer numuneler

3.2.2 Geopolimerizasyon

2,3SiOz-A1203-xNa20-11H20 ve 2,3Si02'A1203'XK20'11H20
kompozisyonlari, farkli potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum hidroksit (NaOH)
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miktarlar1 kullanilarak geopolimer iiretimi yapilmistir. Tablo 3.1 *de incelenen

numunelerin kompozisyonlari molce oran cinsinde verilmektedir.

Tablo 3.1. Geopolimerizasyon igin kullanilan kompozisyonlar

Kompozisyonlar

Oksit Mol Orant g5 Gkg GK7 GN5 GN6  GN7
Si02/A1203 230 230 230 230 230 230
Si02/M20 050 100 150 050 100 150
Si02/H20 021 021 021 021 021 021

Geopolimerizasyon dncesinde her kompozisyon i¢gin hazirlanan NaOH ve KOH

¢ozeltileri hacimce ikiye boliinmiis ve toz halindeki kalsine kaolenin agirlik¢a yarisi

cozeltiye eklenerek 24 saat boyunca karistirilmistir. Bu asama sonrasinda kalan

kalsine edilmis kaolin tozu, kalan NaOH ve KOH c¢ozeltileri i¢ine eklenerek

homojen bir karisim olusturmak amaciyla 30 dakika karistirilmig ve hazir olan

karisim vakuma alinarak karisma esnasinda olusan hava kabarciklar1 karigimdan

uzaklastirilmistir.  Uygun sekiller verme amaciyla karigim,

silikon kaliplara

dokiilerek 1 saat oda sicakliginda dinlendirilmistir. Dinleme islemini takiben

kiirlenme islemi i¢in WTC Binder marka etiivde 50 °C’de 2 saat bekleyen karisim,

sonrasinda 28 giin boyunca oda sicakliginda kurumaya birakilmstir.

3.3 ADSORPSIYON

3.3.1 Kimyasallar

Calismada adsorpsiyon deneylerinde Pb*? iyonlar1 icin Pb(NOs), tuzu ve

¢ozeltilerin pH degerini ayarlamak i¢in ise NaOH, KOH, hidroklorik asit ve asetik

asit kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup, Merck
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firmasindan temin edilmistir. Deneylerin timiinde 18,2 pS/cm iletkenligine sahip

ultra saf su kullanilmigtir.
3.3.2 Adsorpsiyon Deneyleri

3.3.2.1 Giris

Adsorpsiyon  ¢alismalarinda  sodyumlu ve  potasyumlu  geopolimer
malzemelerin Pb*? iyonlarint adsorbe etme davranmiglari karsilastirilmistir. Yapilan
calismalarda Pb* iyonlarin hidroksit olarak ¢okmesi ihtimaline karsin Sekil 3.5’ te
verilen pH degerine gore metal tir dagilmi iizerine yapilan ¢alismadan

faydalanilarak adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir [Srivastava, 2005].

100
£
s 8 F ——Pb2+
S | —=—PboH2 @a)
_§ 60 | —=—Pb(OH)3-
> —+—PbXOH)42+ Y
‘S 40 | ——PbHO3+
S
s ——PbOH+
S
3
Zat !
©
5 :
=
0 r

Sekil 3.5. pH degerine gore kursun (II) iyonlarinin tiir dagilimi [Srivastava,
2005]

Sekil 3.5 teki grafikte Pb(NOs3), tuzu kullanilarak farkli pH degerlerinde Pb
iyonun ¢ozeltide olusturdugu bilesik tipleri gosterilmektedir. Bu arastirmada pH 6
degerinden sonra Pb*? iyonlarinin ¢ozelti igindeki miktari azalmaya baglamaktadir ve
kursun hidroksit tiirlerini olugmaktadir. Geopolimer malzemenin suya temasi
sonrasinda pH artisina neden oldugu deneyler sonucunda saptanmistir. Bu nedenle

pH 6 smirmin geopolimer eklenmesiyle asilacagi ve hidroksit olusumuna engel
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olunamayacagi diigiiniilmiistiir. Tiim bu sartlar g6z onlinde bulundurularak ortamin

pH degerinin 5 olmasi gerektigine karar verilmistir.
3.3.2.2 Geopolimerik Adsorban Hazirlama

13 mm g¢apindaki disk seklindeki geopolimer numuneler 7. giin sonunda
havanda ezilerek toz haline getirildikten sonra toz geopolimerde reaksiyona
girmemis NaOH veya KOH olma ihtimaline kars1 10 kez ultra saf su ile yikanmustir.
Yikama islemini takiben 48 saat bilyeli degirmende 6giitiilmiistiir. Ogiitme sonrasi
geopolimer numuneleri 200 °C’de WTC Binder marka etiivde kurutulmustur.
Geopolimer numuneler kurutma iglemi sonrasi, iginde silika jel ve susuz CaCl, bulunan

desikatorde kullanim esnasina kadar bekletilmistir.
3.3.2.3 Kinetik Cahsmalari

Kinetik deneylerinde karistrma hizi ve ortam sicakhigi 25 °C’ de sabit
tutularak, 250 rpm hizinda ¢alisabilen calkalayic1 yardimi (NUVE ST 402 marka) ile
yapilmistir. Daha 6ncesinde pH degeri 5 olan tampon ¢6zelti ile hazirlanan stok 200
ppm kursun (I1) ¢ozeltisinden 50°ser ml’lik erlenlere konmus ve tiizerine 50 mg
geopolimer eklenmistir. Deney siiresince 1, 2, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90, 120 ve
2880 dakika olarak belirtilen araliklarla numuneler alinip, santrifiij ile
berraklastirilip, ¢ozeltide kalan kursun iyonlarinin miktari, Marmara Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya Laboratuarinda Voltalab 80 PGZ-
402 marka cihaz ile anodik siyirma voltametrisi yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Veriler, standart olarak hazirlanan g¢ozeltilerin Slgiim degerleri ile kiyaslanarak,

¢ozeltide kalan Pb*? iyonlarmin konsantrasyonu hesaplanmustir.
3.3.2.4 lizoterm Cahsmalar

Deneyler sabit sicaklikta, 25 °C’de yapilmustir. Stok pH 5 lik kursun (I1)
¢ozeltisi, Pb(NOs), kullanilarak 1000 mg Pb**/L konsantrasyonuna sahip cozelti
hazirlanmis ve tampon ¢ozelti ile uygun seyreltmeler yapilarak 50, 70, 100, 125, 150,
175, 200, 225, 250 ppm’lik kursun ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilere 50 mg
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geopolimer eklenmis ve numuneler 30 dakika boyunca 250 rpm sabit hizla
calkalayici da calkalanmistir. Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij ile
berraklastirilip, ¢ozeltide kalan kursun iyonlarinin miktar;, Marmara Universitesi,
Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii Fizikokimya Laboratuarnda Voltalab 80
PGZ-402 marka cihaz ile anodik siyirma voltametrisi yontemi kullanilarak 6l¢tilmistir.
Veriler, standart olarak hazirlanan g¢ozeltilerin Slgiim degerleri ile kiyaslanarak,

¢ozeltide kalan Pb*? iyonlarinin konsantrasyonu seklinde hesaplanmustir.
3.3.2.5 Tyon Degisimi Calismalan

Deneyler sabit sicaklikta, 25 °c yapilmustir. Stok kursun ¢ozeltisi Pb(NO3),
kullanilarak 1000 mg Pb*?/L konsantrasyonuna sahip ¢ozelti hazirlanmis ve buna
uygun seyreltmeler yapilarak 50 ppm (0,24 mmol/L), 70 ppm (0,34 mmol/L) ve 100
ppm (0,48 mmol/L) kursun ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiler geopolimer
eklenmeden once hidroklorik asit kullanilarak pH 5 degerine sabitlenmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilere 50 mg geopolimer eklenmis ve pH artisin1 engellemek igin
yeterli miktarda %37’lik HCIl, pH degeri 5’¢ sabitlenene kadar ilave edilmistir.
Karigimm pH’min sabitlenmesi ile numuneler 30 dakika 250 rpm sabit hizla
calkalayici da calkalanmustir. Deneylerden sonra alinan numuneler santrifiij ile
berraklastirilip, ¢ozeltide kalan kursun iyonlarinin miktari, ITU Fen Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Analitik Kimya Laboratuarinda Varian 280 FS marka
hava asetilen alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazi kullanilarak
Olgtilmiistiir. Veriler, standart olarak hazirlanan ¢ozeltilerin 6lgiim degerleri ile
kiyaslanarak, ¢ozeltide bulunan sodyum ve potasyum iyonlarinin konsantrasyonu

seklinde hesaplanmustir.
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3.4 KARAKTERIZASYON TEKNIiKLERI

3.4.1 Geopolimerlerin Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

3.4.1.1 Kiitle Kaybinin Belirlenmesi

Geopolimer yapilarindaki reaksiyonlarin tamamlanmamasi sonucunda iiretimi
yapilan yekpare parca halindeki numunenin su gibi polar ¢oziiciiler igerisinde seklini
koruyamamasma ve ¢Oziiclilerin yapida yikic1 etkiler olusturmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle geopolimerizasyon ve kurutma sonrasinda, su ortaminda
adsorpsiyon incelemesinin yapilmasi nedeniyle, su ortaminda sodyumlu ve
potasyumlu geopolimerlerin agirliklarindaki degisimi incelenmistir. Zamana bagl
kiitle kaybi grafiksel olarak karsilastirilarak, degisim miktarlarina gore uygun
geopolimer kompozisyonlar1 secilmistir. Deneyler sirasinda yaklasik 5 g agirhiga
sahip her kompozisyon i¢in 5’ser disk seklinde geopolimer su igerisinde tutularak
zaman bagli madde kayiplari; etiivde kurutma islemeni takiben 0,0001 hassasiyete

degerine sahip terazi ile dlgiilmiistiir.
3.4.1.2 pH Degisiminin Belirlenmesi

Uretilen geopolimerlerde dikkat edilen diger bir 6nemli parametre ise; ¢ogu
geopolimer {iretiminde yapidaki reaksiyonlar sonucu geopolimer biinyesinde
reaksiyona girmeden kalan alkali oksitlerin ve/veya alkali hidroksitlerin suya
gecisleri nedeniyle suyun pH degerinde artisa neden olmasidir. Bu nedenle minimum
pH artisina sahip geopolimer kompozisyonlari, kursun (Il) iyonlarinin kursun
hidroksit olusturarak ¢okmesini engellemek i¢cin pH 5’te altinda yapilmasi
hedeflenen adsorpsiyon deneylerinde daha az asit harcanarak sonug¢ elde edilmesini
saglayacaktir. Bu durum go6ziiniine bulundurularak geopolimer numuneleri toz
halinde 50 mg kadar 50 ml ultra saf suya eklenerek pH degisimleri zamana bagli

olarak karsilastirilmali olarak incelenmistir.
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3.4.2 X —Isimlar1 Kirinim Analizi

Geopolimer numunelere yap1 igersindeki amorf ve kristal fazlar1 belirlemek
amaci ile X — 1ginlar1 kirmimi analizi yapilmistir. Bruker Advaced D8 X — iginlar1
kirmimi cihazi kullanilarak yapilan analizlerde tutucuya 0,5 — 1,0 g arasi numune
konulmustur. Bu tezde tartisilan geopolimer numuneler CuK® 1gmnimu ile analiz edildi
ve 0,02° 20/s hiz1 ile 5 — 70° arasinda tarama yapilmistir. Elde edilen veriler MDI
JADE 7 programi kullanilarak karakterize edilmistir ve indis desenleri toz

difraksiyonu standart datalar1 ile karsilagtirma yapilarak tanimlanmistir.

3.4.3 Ug¢ Nokta Egme Testi

Geopolimerler kimyasal reaksiyonla baglanma meydana getirdikleri igin
reaksiyonun tamamlanmasinin ve kompozisyonun uygunlugunun bir Olciiti de
mukavemet degeridir. Béylece geopolimer numunelerin, kiirlenme sonras1 1. giin, 7.
giin ve 28. giin sonrast mukavemet Ol¢iimleri neticesinde geopolimerlesme
mukavemet ile zamana bagli olarak incelenmistir. Cubuk numune i¢in hazirlanan
kaliplar kullanilarak tiretilen her 6l¢iim igin beser tane iiretilen geopolimer numune
bu test i¢in kullanilmistir. Sodyumlu ve potasyumlu geopolimer numunelerin egme
mukavemeti 6lgtimleri Instron 5569 Model Universial Test cihazinda ii¢ nokta egme
diizenegi kullanilarak yapilmistir. Olgiim sirasinda destekler aras1 mesafe 50 mm
olarak hazirlanmis ve yiikiin uygulanma hizi da 1 mm/dakika olarak belirlenmistir.
Numunenin kirildigi maksimum yiik, kirilma yiikii olarak kabul edilmis ve

numunenin egme mukavemeti bu yiik degeri kullanilarak hesaplanmistir.
3.4.4 Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi

Geopolimer numunelerinin tiretimi 6ncesinde kalsinasyon islemi ile birlikte
hammaddelerde meydana gelen degisimlerin ve geopolimerizasyon sonrasinda
meydana gelen gelismelerin bag olusumlarini incelemek amaciyla kizilotesi
spektrumlari1 Perkin Elmer Spectrum 100 ATR — FTIR spektrofotometresi ile kalitatif

olarak incelenmistir. Spektrumlar 1 cm™ ¢éziiniirlikte, 400 — 4000 cm™ dalga boyu
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araliginda kaydedilmistir. Geopolimer yapilar1 icin 6nemli olan FT — IR

spektrumlarindaki 420 — 1250 cm™ bolgesi bag olusumu yorumlanmustir.
3.4.5 Diferansiyel Isil Analiz ve Isil Agirhk Kaybi1 Analizi

Kaolen ve geopolimer kompozisyonlarina diferansiyel 1sil analiz ve 1s1l agirlik
kaybi1 analizi Netzsch STA 449F3 marka cihaz ile yapilmistir. Her numunenin
analizinde aliimina kroze igerisine yaklasik 54 mg toz konularak, 10 K/dk hiz ile

1200 °C kadar isitilarak analiz gerceklestirilmistir.
3.4.6 Parcacik Boyut Dagilimi Analizi

Uretilen sodyumlu ve potasyumlu geopolimer numuneler toz haline
getirildikten 24 saat boyunca bilyeli degirmende etanol ortaminda Ggitiilmustiir.
Ogiitme sonrasinda degirmenden alman yeteri kadar numune ile &lgiimde toz
numune kirilma indisi standart olarak ayarlanarak, pargacik boyut dagilimi analizi
yapilmistir. Tane boyutu dagilimi analizi i¢in Malvern Zetasizer Nano ZS model

cihaz kullanilmistir.
3.4.7 Yiizey Alam Ol¢iimii

Kaolen, sodyumlu ve potasyumlu geopolimer toz numunelerindeki yiizey alani
degisimini incelemek amaciyla yapilan Brunauer — Emmett — Teller (BET) yiizey
alan1 analizi i¢in Quantochrome Monosorb cihazi kullanilmistir. Adsorplanan gaz
olarak N gazi segilmis ve adsorpsiyon izotermi tip 1 olarak kabul edilerek 6l¢iim
alinmistir. Toz numuneler cam tiip igerisine yerlestirilerek 200 °C’ de 14 — 18 saat
aras1 vakum yapilarak gozeneklerde biriken gazlarin ¢ikarilmasi saglanmistir. Veriler
Autosorb 1 programu kullanilarak incelenmis ve BET izotermi adsorpsiyon ve
desorpsiyon verileri kullanilarak yiizey alanlari, toplam gozenek hacimleri ve
ortalama gbzenek boyutu hesaplanmistir. Ayrica numunelerin, gdzenek ¢apina gore

gozenek hacim dagilimi1 BET adsorpsiyon verilerinden tiiretilerek ¢izilmistir.
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3.4.8 Gegcirimli Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimh X 1sinlari

Analizi

Geopolimer kompozisyonlarinin yapilarindaki farkliliklari, olugan amorf ve
semi — kristal yapilar1 gdzlemlemek amaciyla Tecnai G2 F20 S — TWIN marka
gecirimli elektron mikroskobuyla numunelerden gesitli goriintii ve goriintiilerden
kirmim desenleri alinmistir. Amorf ve semi — kristal bdlgelerin kimyasal
bilesimlernin incelenmesi i¢in enerji dagilimli X 1smlar1 analizi yapilarak olusan

geopolimerlerin kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi edinilmistir.

Gegirimli elektron mikroskobu numunelerinin hazirlanmasi i¢in, geopolimer
tozlar1 saf etanol (absolute ethanol) ortaminda g¢esitli boyutlara sahip zirkonya
bilyeler ile polictilen sisede 24 saat 6giitiilereck homojen karisim haline getirilmistir.
Ogiitme islemini takiben karisimdaki koloidal geopolimer parcaciklar, karbon kapl
bakir grid iizerine biriktirilmistir. Gortlintiiler ve Ol¢timler bu bakir grid {izerinden

alinmustir.

3.4.9 Atomik Absorpsiyon Spektrokopisi

Geopolimer adsorbanlarin yapisindan su ortamina gegen sodyum ve potasyum
iyonlarmi Kantitatif olarak incelemek amaciyla Varian 280 FS hava asetilen alevli

atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilmistir.

50, 70 ve 100 ppm kursun (II) iyonu iceren ¢ozeltiler, adsorpsiyon deneyi
sonrasi ¢Ozelti icerisinde kalan sodyum ve potasyum miktarmin hesaplamasi igin 10
kat seyreltilerek cihazda 6lglim yapilmigtir. Ayrica %37°lik HCI ve saf su ile pH
degeri 5 olan ¢ozelti hazirlanarak, potasyumlu ve sodyumlu geopolimer tozlar1 bu
cozeltiye eklenerek 30 dakika karistirma yapilmistir. Deney sonrasi santrifiij ile
berraklastirilan ¢ozeltilerden alinan sonuglar ile karsilastirma yapilarak veriler

degerlendirilmistir.
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3.4.10 Anodik Siyirma Voltametrisi

(Cozelti icerisinde kalan metal iyonlarin1 saptamak i¢in kullanilan
elektrokimyasal yontemlerden biri de anodik siyirma voltametrisidir. Bu teknik

ozellikle cok seyreltik ¢ozeltiler igin (10™° M ve 10 M) faydalidir.

Yontemin uygulanmasinda birinci agsamada sabit potansiyel ve sabit
karsilagtrma hizinda 6n denemelerle gergeklestirilmistir ve sabit zaman araliginda
analiz yapilacak iyon, ¢alisma elektrodu iizerine biriktirilmistir. Ikinci asamada
¢Ozeltinin belli bir siire dinlenmesi saglanmistir. Bu siire zarfinda ¢6zelti igindeki
iyonlar mevcut sartlardaki kinetik hareketlerini yaptiklar1 seviyeye ulasmasi
saglanmaktadir. Ugiincii asamada ise birinci asamada biriktirme potansiyeli
degerinden baglayarak anodik siyirma yapilmaktadir. Bu asamada tarama i¢in uygun
olan metotlardan biri secilerek 6lgiim yapilmaktadir. Ornegin; diferansiyel puls, kare
dalga, dogrusal tarama voltametrisi gibi metotlardan biri olabilir. Bu asamada elde
edilen pik boyu ¢6zeltideki aktif tiiriin konsantrasyonu ile orantilidir. Sekil 3.6” da bu
islemin sematik olarak uygulamasini gosterilmektedir [Bard, 1980].

Biriktirme Dinlenme Siyirma

M

(1) Kangtrma (2 (3)

\Durdu
8 g (10-100 s)
ty s 1, = !
(2-15 min) (30 s)
E
s .

£y

th

Sekil 3.6. Anodik siyirma voltametrisi 6l¢iimiiniin sematik gdsterimi [Bard,
1980]
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Analizler {i¢ elektrot sistemi kullanildi ve kullanilan elektrotlar
1. Referans elektrot = Ag/AgCl (Doymus KCI) elektrot
2. Yardimci elektrot = Platin elektrot
3. Calisma elektrodu = Camsi karbon elektrot
olarak secildi. Sistem Sekil 3.7’ de goriildiigii gibi diizenlenip Olgtimler alindi.

Sonugclar, standart olarak hazirlanarak ¢ozeltilerin dl¢iim degerleri ile kiyaslanarak,

¢ozeltide kalan Pb*? iyonlarmin konsantrasyonu hesaplanmustur.

l Bilgisayar

Potansiyostat

Yardimci Referans
Elektrot Elektrot
i Calisma
Elektrodu

Manyetik Karistirici

Sekil 3.7. Uglii elekrot dl¢iim diizenegi
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4. DENEYSEL BULGULAR
4.1 GIRIS

Sodyumlu ve potasyumlu geopolimer iretimi amaciyla belirlenen
kompozisyonlar dogrultusunda hazirlanan karigimlarda, kirlenme ve Kkurutma
sonrasinda elde edilen yekpare pargalarin karakterizasyonu yapilmistir. Geopolimer
numunelerin toz halinde adsorban olarak kullanilabilirliginin incelemesi i¢in agir
metallerden biri olan kursun (II) iyonlarmin adsorpsiyon davranis1 karakterize
edilmistir. Bu boliimde belirtilen asamalarda, daha Once bahsedilen analiz ve

deneysel yontemler kullanilarak elde edilen sonuglar verilmistir.

4.2 GEOPOLIMERLERIN FiZiKSEL OZELLIKLERIN
BELIRLENMESI

Geopolimerizasyon srrasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin
tamamlanmas1 ve kimyasal bilesimin geopolimer iiretimi i¢in uygunlugu, iiretilen
geopolimer malzemenin su igerisindeki ¢dziinme hizini biiyiik 6lgiide etkilemektedir.
Bu ¢alisma da uygun kompozisyonlarin segilmesi igin belirlenen kriterler;

1. suya karsi direng
2. suyun pH degerinin minimum diizeyde degismesi

olarak belirlenmistir.
4.2.1 Kiitle Kaybinmin Belirlenmesi
Sekil 4.1a ve b' de sentezinde farkli miktarlarda potasyum kullanilan

geopolimer kompozisyonlarinin su igerisindeki zamana bagli olarak kiitle kayb1

degisimi verilmistir.
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Sekil 4.1. Geopolimer kompozisyonlarmin zamana bagh kiitle degisimler a)
GK5, b) GK6 ve GK7

Sekil 4.1 a’ da zamana bagli kiitle degisimi verilen GK5 geopolimerinin, artan
zamanla yekpare formunu koruyamadigi ve 1 saat sonunda toz halinde su ortamina
dagilmasi nedeniyle 6l¢iim alinamadigindan veriler grafige yansitilamamistir. Sekil
4.1 b’ de GK6 ve GK7 geopolimerlerinin ise formunu korudugu ve 56 saat sonra
alman Olclimlerde iki kompozisyonda da yaklasik % 0,01 gibi bir kiitle kaybi
olustugu goézlemlenmektedir. GK5 kompozisyonun geopolimerizasyon i¢in uygun
kompozisyon olmadigi, GK6 ve GK7 geopolimerlerinin suya karsi gosterdikleri

direng ile karsilastirilinca anlasilmistir.

Sekil 4.2a ve b' de ise sentezinde farkli miktarlarda sodyum kullanilan
geopolimer kompozisyonlarinin su igerisindeki zamana bagli olarak kiitle kayb1

degisimi verilmistir.
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Sekil 4.2. Geopolimer kompozisyonlarinin zamana bagl kiitle degisimler a)
GNS5, b) GN6 ve GN7

Sekil 4.2 a’ da zamana bagl kiitle degisimi verilen GN5 geopolimerinin, artan
zamanla yekpare formunu koruyamadigi ve 4 saat sonunda toz halinde su ortamina
dagilmasi nedeniyle 6l¢iim alinamadigindan veriler grafige yansitilamamistir. Sekil
4.2 b’ de zaman bagh kiitle degisimi verilen GN7 geopolimerinde ise 4 saat sonra
kismi par¢alanmalarin olustugu gézlemlenmis, bu nedeniyle 4. saat sonrasinda GN7
geopolimeri i¢in yapilan deney sonlandmrilmistir. Sekil 4.2 b’ deki grafikte GN6
kompozisyonun ise formunu korudugu ve alinan dlgiimlerde GN6 kompozisyonunda
yaklasik % 0,01 gibi bir kiitle degisimi meydana geldigi gozlemlenmistir. GNS ve
GN7 kompozisyonlarmin geopolimerizasyon i¢in uygun kompozisyonlar olmadigi,

GNG6 geopolimerinin suya kars1 gosterdigi direng ile karsilastirilinca anlagilmisgtir.

Sekil 4.3’ te GK6 ve GN6 geopolimerleri i¢in zaman bagl kiitle degisim

grafigi verilmistir.



44

100,000
m GK6
@
99,999 GN6
< ]
= 99,998 -
=
Rz 1
3
A 99,997
)
=
N ]
99,996 m n
| N | | |
o
J.& :
)
99,995 o ° o
' 1 g I L I T I Y I b I L) I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Zaman (dk)

Sekil 4.3. GK6 ve GN6 kodlu geopolimerlerin zaman bagli kiitle degisimi

56 saat sonunca yekpare formunu koruyan GK6 ve GN6 geopolimerleri
aralarinda c¢ok az bir fark bulunmasma ragmen GK6 geopolimeri su igerisinde daha
az coziinmektedir. Bu fark literatiirde de belirtildigi iizere potasyum iyonlarinin
sodyum iyonlarina kiyasla daha fazla c¢apraz yapabilmesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir [Cioffi, 2003].
4.2.2 pH Degisiminin Belirlenmesi

GK6 ve GK7 kompozisyonlar1 su ortammda formunu koruyabilmesine karsin
yapisinda bulunan reaksiyona girmemis potasyum hidroksitlerin suda ¢dziinmesi,
suyun pH degerinin artmasma neden olmaktadir. Sekil 4.4' te GK6 ve GK7

geopolimerlerinin zamana bagh 6l¢iilen pH degerleri normalize edilerek verilmistir.
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Sekil 4.4. GK6 ve GK7 i¢in zamana bagli normalize edilmis pH degerlerinin
grafigi

GK7  geopolimerinin  suyun pH  degerinii, GK6  geopolimeriyle
karsilagtirildiginda daha fazla arttirdig1 grafikten anlasilmaktadir. Ayrica GK6
geopolimeri suyun pH’in1, GK7 geopolimeri ile kiyaslandiginda daha kisa bir siirede

dengeye getirmistir.

Sekil 4.5 te GN6 ve GN7 geopolimerlerinin zamana bagl dlgiillen pH

degerlerinin normalize edilerek verilmistir.
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Sekil 4.5. GN6 ve GN7 i¢in zamana bagli normalize edilmis pH degerlerinin
grafigi

GN7  geopolimerinin  suyun pH  degerini, GN6  geopolimeriyle
karsilastirildiginda daha fazla arttirdigi grafikten anlasilmaktadir. Sodyumlu
geopolimer kompozisyonlarinda GN6 kompozisyonu i¢indeki sodyum degerinin
optimum deger oldugu ve sodyum miktarinin artmasmin geopolimerizasyon

basarisini azalttig1 goriilmektedir.

4.3 X —ISINLARI KIRINIM ANALIZI

Geopolimerizasyon 6ncesinde hammaddelerdeki fazlarin ve geopolimerizasyon
sonrasinda olusan fazlarin potasyumlu ve sodyumlu geopolimer kompozisyonlari
icin X — 1ginlar1 kirmim indis desenleri sirasiyla Sekil 4.6’ da ve Sekil 4.7’ de
karsilagtirilmali olarak verilmistir. X - 1sinlar1 kirimim indis desenlerinde saptanan

kuvars, korundum ve kaolinit pikleri sirastyla Q, C ve K harfleriyle gosterilmektedir.
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Grafiklerde verilen kirmmim indis desenlerinde kaolen kiline uygulanan
kalsinasyon isleminin etkisiyle kil iceriginde bulanan kaolinit mineralinin

pargalanarak korundum ve kuvars fazlarin1 meydana getirdigi gérilmektedir.

Q Q : Kuvars

| C: Korundum
K : Kaolinit

Normalize Siddet

GK7

GK6

Kalsine Kaolin

T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
2 Teta (20)

Sekil 4.6. Kaolin, kalsine kaolin, GK6 ve GK7 numunelerine ait X - 1sinlar1

analizi

Sekil 4.6’da verilen GK6 ve GK7 geopolimerlerinin indis deseni
incelendiginde kuvars fazmm bir kisminin reaksiyona girmeden kristal halde
geopolimerde bulundugu gézlemlenmistir. Ayni 6lgekte kiyaslandiginda X — 1ginlar1
indis desenlerinde 20° — 45° arasinda grafik altinda kalan alanim arttig1 goriilmektedir
ve bu bdlge, geopolimer yapisini temsil eden amorf yapinin miktari ile orantilidir. Bu
amorf bolgenin GK7 geopolimerinde, GK6 geopolimerine gore daha fazla oldugu
grafikten anlagilmaktadir. Bu durumda bu bdlgenin alanindaki artigin kullanilan artan
potasyum hidroksit miktar1 ile meydana gelen geopolimerizasyon miktar1 ile

baglantili oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7. Kaolin, kalsine kaolin, GN6 ve GN7 numunelerine ait X - isinlar1

analizi

Sekil 4.7°de verilen GN6 ve GN7 geopolimerlerinin indis deseni
incelendiginde kuvars fazinin bir kisminin reaksiyona girmeden kristal halde
geopolimer yapisinda bulundugu gézlemlenmektedir. Aymi 6lgekte kiyaslandiginda
X — 1gmlar1 indis desenlerinde 20° — 55° arasinda grafik altinda kalan alanin azaldigi
goriilmektedir ve bu bolge, geopolimer yapisini temsil eden amorf yapmin miktari ile
orantilidir. Bu amorf bdlgenin GN7 geopolimerinde, GN6 geopolimerine gére daha
az oldugu grafikten anlasilmaktadir. Ayrica GN7 geopolimerinin kirinim indis
deseninde 5° — 15° arasinda GN6 geopolimerinin kirinim indis deseninde olmayan bir
bdlge meydana gelmistir. S6z konusu bu bdlgenin artan sodyum hidroksit miktari ile
GN7 geopolimerinde GN6 geopolimerinden farkli bir yap1 olusturdugu

diistiniilmektedir.

Bu asamadan sonra yapilan analizlerde elde edilen X - iginlar1 kirmim
sonuglar1 yapilan pH o6l¢iimleri ile birlikte degerlendirildiginde optimum sartlarin
saglandig1 ve bu noktadan sonra ¢alismalara GK6 ve GN6 geopolimerleri {izerine

yogunlagilarak devam edilmistir.
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4.4 UC NOKTA EGME TESTI

Sekil 4.8° de GK6 geopolimeri ile GN6 geopolimerinin zamana baglh

mukavemet degerlerinin grafigi verilmistir.
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Sekil 4.8. GK6 ve GN6 geopolimerlerinin zamana bagh egme mukavemeti

degisimleri

Geopolimer numunelerde kiirlenme sonrasinda sertlesmenin artan kurutma
stiresiyle reaksiyonlarin tamamlanmasi ile mukavemet degerinin arttigi grafikte
goriilmektedir. Kiirlenme sonrasi 1. ile 7. glin arasindaki mukavemet artiginin fazla
oldugu; 7. giin ile 28. giin arasinda artiginin ise azalarak arttig1 goriilmektedir. 28.
giinde sonlanan deneyde GK6 geopolimeri i¢in 20,07+0,9 MPa, GN6 geopolimeri

icin 12,18+0,72 MPa mukavemet degerlerine ulasilmaktadir.

45 FOURIER DONUSUM KIZILOTESI
SPEKTROSKOPiSI

Uretilen geopolimerlerin literatiirdeki geopolimer bag olusumuna benzerliginin
incelenmesi amaciyla yapilan FT — IR spektroskopi analizi sonuglar1 kaolen, kalsine

kaolen, GK6 ve GN6 numuneleri i¢in karsilastirmali olarak Sekil 4.9” da verilmistir.
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Sekil 4.9. Kaolen, kalsine kaolen, GK6 ve GN6 numunelerinin FT - IR
spektrumlari ( 420 - 1350 cm™)

Sekil 4.9’ da kalsinasyon sonrasi kaolen bant yapisinda degismeler meydana
geldigi goriilmektedir. AI(VI) - O - H bagmi temsil eden 798 cm™ bandmnimn
kalsinasyon sonrasi numune de bozulmadan kaldigi, Al(1V) - O bagmi temsil eden
912 cm™ bandinin ise kayboldugu goriilmektedir. Bu durumda kaolen iceriginde
bulunan kaolinit mineralindeki aliiminyum koordinasyon degistirmis ve tetrahedral
koordinasyona geg¢mistir. Si - O — Si bagmm pikinin bulundugu 1003 cm™
bandindan, 1060 cm™ bandmna dogru kayma meydana geldigi gériilmektedir. Bu
pikin kalsinasyon sonucunda Saf SiO, temsil eden 1100 cm™ bandma dogru
ilerlemesi ortamda 1s1l reaksiyonlar birlikte bir miktar SiO; yapisinin olustugunu

gostermektedir.

Sekil 4.9° da GK6 ve GN6 geopolimerleri i¢cin FT — IR sonuglar1 birbirine
benzerlik gosterilmektedir. Uretim icin kullanilan kalsine kaolenin FT — IR

spektrumu GK6 ve GN6 geopolimerleri ile karsilastirilinda, geopolimerizasyon
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sonucunda 1060 cm™ bandindan Si - O - Si bagmm olusumundan kaynaklanan 996
cm™ bandina dogru kaymanin meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica Si— O — Al
bagimi temsil eden 420 cm™ bandinm olustugu da goriilmektedir. Geopolimer
olusumuyla yakindan alakali olan Si — O — Si ve Si — O — Al baglarinin bant
olusumlar1 geopolimerizasyon reaksiyonlarinin meydana geldigini dogrulamaktadir.
Kalsinasyon ve geopolimerizasyon sonucunda Al(IV) - O bagini temsil eden 798
cm? bandinin frekansinda ise degisim olmadigi FT — IR spektrumlarinda

goriilmektedir.

4.6 DIFERANSIYEL ISIL ANALIiZ VE ISIL AGIRLIK
KAYBI ANALIZI

Potasyumlu ve sodyumlu geopolimer numunelerin 1si1l agirlik kayb1 analizleri
(TGA) Sekil 4.10° da verilmistir.
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Sekil 4.10. GK6 ve GN6 geopolimerlerinin 1s1l agirhik kayb1 analizleri

GK6 ve GN6 kompozisyonlarina yapilan 1sil agirlik kaybi analizinde ise
yaklasik 600 °C civarinda iki geopolimerinde igerisinde bulunan nem ve zeolitik

suyun uzaklastigi Sekil 4.10°daki grafikte goriilmektedir. GK6 ve GN6
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geopolimerlerinin agirlik kayip miktarlar1 karsilastirildiginda GN6 geopolimerinin

GKo6 geopolimerine gore biinyesinde daha fazla su tuttugu gézlemlenmektedir.
4.7 PARCACIK BOYUT DAGILIMI ANALIZIi

Ogiitme islemi sonrasinda 6lgiilen hammaddenin ve geopolimer numunelerinin

pargacik boyut dagilimi analizi grafikleri Sekil 4.11° de verilmistir.

627,6 nm m
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Sekil 4.11. Kaolen, GK6 gepolimeri ve GN6 geopolimeri i¢in 6glitme sonrasi

tane boyut dagilimi analizi

Analiz sonuglarinda geopolimerlerin ortalama tane boyutlarinin, kaolenin
ortama tane boyutundan daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Tane boyut dagilimi
grafigi kullanilan aktivator ¢ozeltilerin etkisiyle grafigin soluna dogru kaymaktadir.
Ortalama tane boyut degerleri kaolen i¢in 1019,77 nm iken; GK6 geopolimeri i¢in

538 nm ve GN6 geopolimeri i¢in 627,6 nm olarak dl¢lilmiistiir.
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4.8 YUZEY ALANI OLCUMU

Adsorpsiyon davranisini etkileyen parametrelerden biri olan ylizey alani
degerleri kaolen, GK6 geopolimeri ve GN6 geopolimeri i¢in dlgiilerek, tiim degerler
Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. Kaolen, GK6 geopolimeri ve GN6 geopolimeri i¢in yilizey alani

degerleri

Yiizey Alam
Numune m2/
Adi g
25°C 200 °C
Kaolen - 14,03
GNG6 3,97 21,29

GK6 55,39 152,04

Geopolimerizasyonla birlikte yiizey alanin, ortalama gozenek capinin ve
toplam gézenek hacminin arttig1 goriilmektedir. GK6 ve GN6 geopolimerlerinin 1sil
islem sonucunda yiizey alanlarinin arttigt da BET oOl¢limlerinden elde edilen
sonuglarla goriilmektedir. Ayrica Tablo 4.1 incelendiginde geopolimerizasyonda
kullanilan alkali iyon kaynaginin olusan geopolimerin ylizey alanmna etkisi
gozlemlenmektedir. Farkli alkali iyonlarma sahip GK6 ve GN6 geopolimerleri
karsilastirildiginda; GK6 geopolimerinde elde edilen toz numunenin yiizey alani

152,04 m*/g iken, GN6 geopolimerinin yiizey alan1 21,29 m%/g olarak bulunmustur,

BET adsorpsiyon degerleri kullanilarak olusturulan gézenek hacmi dagilimi
grafigi Sekil 4.12°de kaolen, GK6 ve GN6 geopolimeri i¢in karsilastiriimali olarak

verilmistir.
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Sekil 4.12. Kaolen, GK6 geopolimeri ve GN6 geopolimeri i¢in gézenek ¢apina

gore hacim dagilimi

Analiz sonucunda tiim numunelerin ¢ok doruklu (multi modal) dagilim
gosterdigi goriilmektedir. Dagilim incelendiginde potasyum hidroksit ortaminda
gergceklesen geopolimerizasyonun dagilimima etkisinin sodyum hidroksit ortaminda
gerceklesen geopolimerizasyonun dagilima etkisinden olduk¢a fazla oldugu

goriilmektedir.

4.9 GECIRIMLI ELEKTRON MiKROSKOBU VE
ENERJI DAGILIMLI X ISINLARI ANALIZI

Farkli alkali iceren ortamlarda kalsine kaolen ile iiretilen geopolimer
malzemelerin mikroyapisal doku olusumlar1 Gegirimli Elektron Mikroskobu (GEM)
yardimiyla incelenmis ve geopolimerizasyonun mikroyapisal etkisi arastirilmustir.
Calismada tim GEM mikroyap: goriintiilerinde koyu renkli bolgeler daha yogun
alanlar1 belirtmektedir. Ayrica goriintii alinan bdlgelere yapilan enerji dagilimh X -

isinlar1 (EDX) analiz sonuglar1 yardimiyla olusan geopolimer dokunun kimyasal
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bilesimi hakkinda da bilgi elde edinilmis ve mevcut bolgenin kirmim indisinin
cikarilmast bolgenin kristalinite durumu incelenmistir. GEM goriintiilerininde
bulunan bolgelerden aliman tim EDX analizlerinde bakir impiritelerine
rastlanmaktadir. Bu impiiritelerin analiz i¢in kullanilan bakir grid yapilarindan

kaynaklandig1 gozlemlenmistir.

Sekil 4.13’ te kaolen ile GK6 ve GN6 geopolimerlerinin mikroyap1 goriintiileri

verilmistir.

0.2 um (a) Kaolen

(c) GN6

Sekil 4.13. GEM goriintiileri a) Kaolen, b) GK6 geopolimeri, ¢) GN6

geopolimeri
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Sekil 4.13 b ve ¢’ de geopolimerizasyonla birlikte aliiminosilikat tanelerini
saran nano Olgekli ¢okeltilerin olustugu gézlenmektedir. Nano ¢okeltilerin 10 — 20

nm arasinda degisen tane boyutuna sahip oldugu goriintiilerden anlagilmaktadir.

Sekil 4.14° te kaolen kilinden alinan GEM goriintiisiine yapilan alansal enerji

dagilimli X — 1ginlar1 analizi ile kimyasal bilesimi verilmektedir.

0.2 ym
12004 Si
0 Si B ED¥ HAADF Detector Area 1
1000+
200+
. J
2 &0 o
] Al
e Cu
400
Cu
CuM
200+
C Ca Cu
KK Ca F‘g Fe ‘ Cu

0- - ; e

ENERJI (keV)

Sekil 4.14. Kaolen kiline yapilan alansal EDX analizi sonucu ve analizin

yapildig1 alanin GEM goriintiisiindeki yeri

Sekil 4.14° te verilen kaolenin kirmizi dikdortgen ile isaretlenmis bolgesine
yapilan EDX analizi sonucunda hammaddenin XRF analizi ile uygunluk gosteren
elementlere rastlaniimistir. Aliiminyum ve silisyum piklerinin siddeti neticicesinde

kaolinit fazinin yogunlukta bulundugu goriilmektedir.
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GK6 geopolimerinin GEM goériintiisiic ve bu bolgeden elde edilen kirinim
deseni Sekil 4.15 te verilmistir.

Sekil 4.15. GK6 geopolimeri i¢in alinan GEM mikroyap1 goriintiisii (a) ve (a)’

daki goriilen bolgenin kirinim deseni (b)

Geopolimerizasyonla birlikte agik renkli bolgelerin arttigi Sekil 4.15 a’ da
verilen GEM goriintiisiinde goriilmektedir. Sekil 4.15 b’ de verilen goriintiideki
bolgeye ait kirinim deseni incelendiginde halkalar ve noktalarm olustugu
goriilmektedir. Kirmim desenine gore bu bdlgede polikristal yap1 ile amorf yap1 bir

arada bulunmaktadir; yani semi-kristal bir bolge oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.15 a’ daki GEM goriintiisiiniin u¢ kisimlarindan alinan bu goriintiiye
noktasal enerji dagilimli X — 1ginlar1 analizi yapilmistir ve GK6 kompozisyona ait bu
GEM goriintiisii Sekil 4.16° da verilmistir.
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Sekil 4.16. GK6 geopolimerine yapilan noktasal EDX analizi sonucu ve

analizin yapildig1 alanin GEM goriintiisiindeki yeri

Sekil 4.16° daki EDX analizi sonucunda bu bélgede potasyumlu geopolimer
yapisina rastlanilmaktadir. Potasyum elementine kiyasla aliiminyum ve silisyum
elementlerindeki siddetin yiiksekligi bu bdlgenin yakinlarinda bulunan aliiminosilikat
yapilarinm varligmni isaret etmektedir. EDX analizinde saptanan karbon elementinin,
goriinti alman bdlgedeki numunenin yogunlugunun az olmast nedeniyle grid

yapisinda bulunan cams1 karbon kaplamadan geldigi diisiiniilmektedir.

GK6 geopolimerinden almman baska bir GEM  goriintiisiinde ise
geopolimerizasyonun izlerinin oldugu bolge saptanmig, bu bdlgenin kirmmm deseni

ve noktasal EDX analizleri ile birlikte Sekil 4.17” de verilmistir.
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Sekil 4.17. GK6 geopolimerinin a) GEM goriintiisii, b) GEM goriintiisiinden

elde edilen kirmim deseni goriintiisii ve ¢) yapilan EDX analizi sonucu

Sekil 4.17 ¢’ de verilen noktasal enerji dagilimli X — isinlar1 analizinde
silisyum siddetine bakilarak koyu bolgenin kuvarsga zengin olan bdlge oldugu
gortilmektedir. Sekil 4.17 b’ de verilen kristal yapiy1 temsil eden kirinim deseni ise
EDX analizi dogrular nitelikte bu bolgede kristal fazmnin baskin oldugunu

gostermistir.

Sekil 4.17 &’ daki goriintiinde goriilen nano ¢okeltilerin incelenmesi amaciyla

daha yakindan alinan goriintiisii Sekil 4.18” de EDX analizi ile birlikte verilmistir.
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Sekil 4.18. GK6 geopolimerine yapilan noktasal EDX analizi sonucu ve

analizin yapildigi noktanin GEM goriintiisiindeki yeri

Kristal ylizeyindeki bolgeye yapilan noktasal enerji dagilimli X — ismlari
analizi sonucunda potasyum, aliiminyum ve silisyum pik siddetleri incelendiginde bu
bdlgenin GK6 kompozisyonuna benzer oldugu ve geopolimer yapmin olustugu
saptanmustir. Kaolen kompozisyonundan geldigi diisiiniilen, fakat XRF sonug¢larinda
saptanamayan fosfor empiiritesinin bulundugu da EDX analizde goriilmektedir.
Ayrica EDX analizinde saptanan karbon elementinin, goriintii alinan bdlgedeki
numunenin yogunlugunun az olmasi nedeniyle grid yapisinda bulunan camsi karbon

kaplamadan geldigi diisiiniilmektedir.
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GN6 kompozisyonlar1 i¢in alinan GEM goriintiisii ve bu bdlgeye ait kirmim

deseni ile EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.19’ da verilmektedir.
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Sekil 4.19. GN6 geopolimerinin a) GEM gdriintiisii, b) GEM goriintiisiinden
elde edilen kirinim deseni goriintiisii, ¢) yapilan alansal EDX analizi sonucu ve d)

yapilan noktasal EDX analizi sonucu

GK6 geopolimerinden farkli olarak GN6 geopolimerinde boyutlar1 3 — 5 nm
arasinda degisen noktasal koyu bolgeler goriilmektedir. Sekil 4.19 a’ daki bolgeden
alinan ve Sekil 4.19 b’ de verilen kirmim deseni incelendiginde olusan geopolimer

dokunun semi — kristal oldugu goriilmektedir. Koyu gri bolgenin noktasal EDX
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analizi sonucunda bu yapiin reaksiyona girmemis kalsine kaolin yapis1 bulundugu;
acik gri bolgeye yapilan alansal EDX analizi sonucunda sodyum(Na), aliiminyum
(Al) ve silisyum (Si) piklerinin siddetleri géz 6niinde bulundurularak bu bdlgede
sodyumlu geopolimerin olustugu tespit edilmektedir. Sekil 4.19 ¢’ de verilen alansal
EDX analizi sonucunda kalsiyum (Ca) elementi ve Sekil 4.19 d’ de verilen noktasal
EDX analizi sonucunda kalsiyum (Ca) ile birlikte demir (Fe) elementi empiiriteleri

saptanmustir. Bu empiiritelerin kaolen kompozisyonundan geldigi diisiiniilmektedir.

GN6 geopolimerinde amorf bdlgeyi incelemek i¢in alinan GEM goriintiisii, bu

bolgeden alman kiriim deseni goriintiisii ve EDX analizi ile birlikte Sekil 4.20°de

verilmistir.

B EDX HAADF Detector Area 1

Cu

Ca
Ca Fe Fe &‘

ENERIJI (keV)

Sekil 4.20. GK6 geopolimerinin a) GEM goriintiisii, b) GEM goriintiisiinden

elde edilen kirmim deseni goriintiisii, C) yapilan alansal EDX analizi sonucu
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GEM goriintiisiinde goriinen bolgeye yapilan alansal EDX analizi sonuglarina
sodyumlu geopolimer bolge olustugu ve bdlgenin kirmim deseninde olusan belirsiz
halka yapisi bu bolgenin amorf oldugunu belirtmektedir. Ayrica bu bolgede kaolen
hammaddesinden gelen zirkonyum (Zr), kalsiyum (Ca) ve demir (Fe) empiiritelerine

rastlanilmastir.

GN6 kompozisyonun GEM goriintiilerinde goriilen 3 — 5 nm arasinda degisen

bolgelerin goriintiileri bu bolgelerden alinan kirmim desenleri ile birlikte Sekil 4.21°

de verilmistir.

Sekil 4.21. GN6 geopolimerinin a) GEM goriintiisii, b) GEM goriintiisiinden

elde edilen kirmim deseni goriintiisii

Bu bolgelerin belli bir kristal diizende oldugu Sekil 4.21°de goriilmektedir,
fakat GEM analizi i¢in kullanilan numune hazirlama yonteminin sinirlamalari
nedeniyle bu bolgelerden EDX analizleri alinamamistir. Ayrica Sekil 4.21 b’ de
verilen kirmim indis desenin belirginlestirilmis hali Sekil 4.22° de daha iyi

anlasilmasi i¢in verilmistir.
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Sekil 4.22. GN6 geopolimerinin GEM goriintiisiinden elde edilen kirmim

deseni goriintiisiiniin belirignlestirilmis hali

4.10KURSUN (II) iYONLARININ ADSORPSiYONU

4.10.1Giris

GK6 ve GN6 geopolimerlerinin iiretiminde hammadde olarak kullanilan kaolin
i¢in, geopolimerizasyonun adsorpsiyon kapasitesi {izerine etkisini gormek amaciyla,
25 °C’ de pH 5’ te 30 dakika siireyle 50 ml 100 ppm Pb*? konsantrasyonlu ¢ézeltide
50 mg ogitilmiis kaolin kullanilarak adsorpsiyon deneyi yapilmustir. Kullanilan

kaolin bu ortam sartlarinda 12 mg Pb*%/g tutuldugu hesaplanmustir.
4.10.2Kinetik Calismalan

Adsorpsiyon kinetikleri sulu ¢ozelti igerisinde ¢6ziinmiis maddenin adsorbent
madde tarafindan tutunma hizin1 tanimlayan adsorpsiyon reaksiyonunun
tamamlanmas1 i¢in gerekli zamani agiklamaktadir. Bu c¢alismada GK6 ve GNG6
kompozisyonlar1 i¢in genel olarak yalanci birinci derece kinetik modeline ve yalanci
ikinci derece kinetik modeline gore analiz yapilmistir. Ayrica GK6 ve GNG6

kompozisyonlarinda adsorpsiyon prosesine film veya goézenek difiizyonun etkili
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oldugunu bulmak i¢in partikiil i¢i difiizyon modelinden yararlanilmistir, ¢iinki
adsorpsiyon mekanizmasinda baskin proses genellikle bu etkilerin biriyle veya her

ikisinin kombinasyonlariyla etkili olmasidir.

Sekil 4.23, 4.24 ve 4.25° te GK6 kompozisyonu i¢in sirasiyla kursun
gideriminin yalanc1 birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece kinetik

modeli, partikiil i¢i diflizyon model esitliklerine gore analizleri verilmistir.
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Sekil 4.23. GK6 geopolimerinin kursun gideriminin yalanci birinci derece

kinetik modele gore analizi.
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Sekil 4.24. GK6 geopolimerinin kursun gideriminin yalanci ikinci derece

kinetik modele gore analizi.
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Sekil 4.25. GK6 geopolimerinin kursun gideriminin partikiil i¢i difiizyon

modele gore analizi.

Sekil 4.25° te goriildiigii lizere iki ayr1 lineer kistm bulunmaktadir. Bu durum
GK6 kompozisyonu i¢in ilk anda film difiizyonundan daha sonra da gozenek
difiizyonun etkisini gostermektedir. Egim ise adsorpsiyonun hizi ile orantihidir ve
diistik egim adsorpsiyonun yavas oldugunu gosterir. Sekil 4.25” ten anlasilacag gibi
grafigin birinci pargas1 yiiksek bir egime sahiptir ve bu durum adsorpsiyonun hizla
gergeklestigini gostermektedir. GK6 geopolimeri i¢in adsorpsiyonun ilk agamasida
film diflizyonun etkili oldugu, daha sonrasinda goézenek difiizyonun etkili oldugu

korelasyon sabit degerlerinden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.26, 4.27 ve 4.28° de GN6 kompozisyonu igin sirasiyla kursun
gideriminin yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci derece kinetik

modeli, partikiil i¢i diflizyon model esitliklerine gore analizleri verilmistir.
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Sekil 4.26. GN6 geopolimerinin kursun gideriminin yalanci birinci derece

kinetik modele gore analizi.
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Sekil 4.27. GN6 geopolimerinin kursun gideriminin yalanci ikinci derece

kinetik modele gore analizi.
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Sekil 4.28. GN6 geopolimerinin kursun gideriminin partikiil i¢i diflizyon

modele gore analizi.

Sekil 4.28° de goriildiigii tizere GK6 geoplimerinin adsropsiyon verilerinden
elde dilen partikiil i¢i diflizyon modeline benzer sekilde iki ayri lineer kisim
bulunmaktadir. GN6 geopolimeri i¢in ilk asamada film diflizyonun etkili olmasma
karsin sonrasinda gozenek diflizyonun etkisi hesaplanan korelasyon sabitine gore

azdrr.

Kinetik deneylerde elde edilen grafiklerden Kinetik katsayilar1 ve korelasyon

katsayilar1 hesaplanmustir ve bu katsayilar Tablo 4.2° de verilmistir.

Tablo 4.2. Kinetik Model Sabitleri ve Korelasyon Katsayilari.

Yalanci Birinci
Dereceden Kinetik
Modeli

Yalanct ikinci Dereceden Kinetik

Modeli Partikiil ici Difiizyon Modeli

Numune
Adi

kl Qe R2 klz Qe h RZ kl]_ Rlz klz RZZ

GNG6 0,3187 101,32 09852 0,011 91,74 90,09 0,9996 23,64 0,9902 0,13 0,6022

GK6 0,0857 17,04 0,8609 0,012 52,910 34,13 0,9992 17,22 0,951 1,00 0,8516

GK6 ve GN6 geopolimerlerinin adsorpsiyon deneyleri verilerinden kinetik
modellere uygun regresyon katsayilar1 hesaplandiginda kursun i¢in deneysel verilerin
iki kompozisyon i¢inde en iyi yalanci ikinci dereceden kinetik modelline uydugu

goriilmektedir. GN6 geopolimeri partikiil i¢i diflizyon modeline gore GK6
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geopolimeriyle karsilastirildiginda film difiizyonunun hizinin daha hizli oldugu
goriilmektedir. ikinci egime bakildiginda ise GN6 kompozisyonu verileri icin
kolerasyon katsayisinin 0,6022 oldugu gozenek difiizyonun etkisinin GK6

kompozisyona gore daha az oldugu goriilmektedir.
4.10.31zoterm Cahsmalar

Kursun (Il) iyonlarinin potasyumlu ve sodyumlu geopolimerlerinin i{izerine
adsorpsiyon izotermleri, gram adsorbent {izerine adsorplanan kirletici miktarinin oda
sicakhiginda dengedeki ¢6zeltide kalan kirletici miktar1 ile degisimi elektrokimyasal
yontemle belirlenerek elde edilen izotermler GK6 geopolimeri igin Sekil 4.29 ve
4.30” da; GN6 geopolimeri i¢in Sekil 4.31 ve 4.32° de verilmistir.
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Sekil 4.29. GK6 geopolimeri i¢in kursun gideriminin Freundlich izotermleri.
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Sekil 4.30. GK6 geopolimeri igin kursun gideriminin Langmuir izotermleri.
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Sekil 4.31. GK6 geopolimeri i¢in kursun gideriminin Freundlich izotermleri.
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Sekil 4.32. GK6 geopolimeri i¢in kursun gideriminin Langmuir izotermleri.

GK6 ve GNG6 geopolimerleri i¢in Langmuir ve Freundlich izotermlerine

uygunlugu incelenmistir. Lineer iliskilerden hesaplanan izoterm sabitleri ile olusan

izoterm esitlikleri Tablo4.3’ te verilmistir.

Tablo 4.3. Elde Edilen izoterm Sabitleri

Langmuir Adsorpsiyon
[zotermi
Q° b R? =

Freundlich Adsorpsiyon
[zotermi

Ke n R?

GK6 51,28 0,9028  0,9998 0,021-0,004
GN6 92,59 1,1025 0,9981 0,017-0,003

45,69 0,0271 0,8638
72,91 0,0512 0,8469

25 °C sicaklikta kursun iyonlarnmn adsorpsiyonunda elde edilen sabitler ve

korelasyon katsayilar1 incelendiginde; adsorpsiyonun en iyi Langmuir izotermine

uydugu goriilmektedir. GK6 geopolimeri i¢in adsorpsiyon kapasitesi 51 mg Pb*/g,

GN6 geopolimeri i¢in 92 mg Pb*%/g oldugu gdzlemlenmektedir. Adsorpsiyonun

elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanmistir. Bu sabitin O

ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. 25°C’

de kursun ile yapilan ¢alismalarda GK6 ve GN6 kompozisyonlar1 i¢in sirastyla Rp
degeri 0,004 — 0,021 ve 0,003 — 0,017 araligindadir. Buna bagli olarak adsorpsiyonun

elverisli oldugu soylenebilir.
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4.10.41yon Degisimi Calismalar

GK6 ve GN6 geopolimerlerinin analizde kullamlan ¢ozeltideki Pb*? iyonlarinin
konsantrasyonunun artismna bagli adsorpsiyon deneyi sonrasinda iyon degisimi

sonucunda degisen alkali konsantrasyonlar1 Sekil 4.33’te verilmistir.
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Sekil 4.33. Kursun konsantrasyonuna bagli alkali iyon konsantrasyonu

degisimi

Adsorpsiyon deneyi sonrasinda GN6 ve GK6 geopolimerlerindeki sirasiyla
sodyum ve potasyum iyonlarmin ¢ozeltiye gegtigi goriilmektedir. Analizde
sonucunda GNG6 geopolimerindeki sodyum iyonlarmin gecis miktar1 ile GK6
geopolimerindeki potasyum iyonlarmin c¢ozeltiye gegis miktar1 kiyaslandiginda

sodyum iyonlarin daha ¢ok ¢ozeltiye gectigi goriilmektedir.

Tablo 4.4° te GK6 geopolimeri, GN6 geopolimeri ve kaolen kilinin iyon
degisimiyle ve ylizey alanm etkisiyle tutulan kursun miktarlarinin hesaplanan

degerleri verilmistir.
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Tablo 4.4. Adsorpsiyonda etkili olan mekanizmalarin tuttuklar1 kursun (II)

iyonu miktar1

GKG6 geopolimeri  GNG6 geopolimeri  Kaolen kili ile

ile tutulan Pb* ile tutulan Pb* tutulan Pb*?
(mg/g) (mg/g) (mg/g)

Iyon Degisimiyle 11,5 351 -
Yiizey Alanm
Etkisiyle 39,7 57.2 -
Toplam Maksimum
Adsorpsiyon 51,2 92,6 12
Kapasitesi

Her iki geopolimer kompozisyonunda iyon degisimi oOzelligi gosterdigi
gozlemlenmistir. Tablo 4.4° da verilen degerler incelendiginde kalsine kaolen kiline

uygulanan geopolimerizasyon sonucu igslemi sonucunda kaolen kilinin adsorpsiyon

kapasitesi arttig1 gézlemlenmistir.
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5. YORUMLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda kalsine kaolen esasli potasyumlu ve sodyumlu geopolimer
adsorbanlar tiretilmis ve adsorpsiyon davranislari karakterize edilmistir. Literatiirde
heniiz incelenmeyen potasyumlu geopolimer kompozisyonlar1 ile benzer
kompozisyona sahip sodyumlu geopolimer adsorbanlar arasindaki farklar
gozlemlenmis ve geopolimerlerin adsorpsiyon kapasitelerinde, alkali tiiriiniin en az

yiizey alani kadar 6nemli oldugu tespit edilmistir.

Calismada kaolen kilinin X — 1sinlar1 kirinim indis desenleri incelendiginde,
kalsinasyon islemi ile kaolen kilindeki kaolinitte meydana gelen bozunma sonucunda
korundum ve kuvars olustugu goriilmiistiir. Kalsinasyon sonucunda meydana gelen
bu bozunmanin, kaolenin igeriginde bulunan kaolinitteki aliiminyumun oktahedral
koordinasyondan tetrahedral koordinasyona gegmesiyle olusumu FT — IR analizi ile
desteklenmektedir. Kalsine kaolende kaolinit yapisindaki oktahedral aliiminyum
koordinasyonun bozunarak tetrahedral kooardinasyona donistigi = FT-IR
spektrumdaki Al(VI) — O — H bagmi temsil eden 914 cm™ bandinin kaybolarak
Al(IV) — O bagimi temsil eden 798 cm™ bandinin daha belirginlesmesiyle

anlasilmaktadir.

Geopolimer tretimi i¢in kullanilan kompozisyonlarda artan alkali hidroksit
miktar1 ile geopolimerizasyon miktarinda gorece bir degisiklik goriilmedigi ve
deneylerde sodyum artiginin geopolimer reaksiyonlarini engelledigi gézlenmistir. Bu
durum, sodyumlu geopolimerin su ortamina dayanimini azaltmistir. Potasyumlu
geopolimerler i¢in su ortaminda yapilan deneylerde sodyumlu geopolimerdeki gibi
yikic belirtiler gézlemlenmemistir. Hazirlanan kompozisyonlarin kiitle kayb1 ve pH
degisim verileri incelendiginde GK6 ve GN6 geopolimerlerinin adsorban iiretimi i¢in

uygun oldugu anlasilmistir.

Hammadde ile geopolimerlerin X — ismlar1 kirmmm indis desenlerinin
karsilastirilmasi ile alkali ortaminda meydana gelen geopolimerizasyon reaksiyonlar1

sonucunda amorf bolgenin olustugu goriilmiistiir. Geopolimer olarak belirtilen bu
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bolge, potasyumlu geopolimerler i¢in geopolimerizasyonda kullanilan potasyum
hidroksit artisi ile gérece artarken; sodyumlu geopolimerlerde artan sodyum hidroksit
miktar1 ile amorf olan bu bdlge azalmaktadir. Bu sonuglar; geopolimerlerin fiziksel
ozelliklerinin incelenmesinden elde edilen sonuglar ile de paralellik gostermektedir.
Boylece GK6 ve GN6 geopolimerlerinin iiretiminde kullanilan alkali hidroksit
miktarlarmin aslinda bu aliiminosilikat hammaddesi i¢in optimum miktar oldugu
ifade edilebilir.

Cahsmada X - smlart kmrmnim indis desenlerinde geopolimerizasyon
sonucunda korundum piklerinin kaybolmasi ve son iiriinde hala kuvars pikinin
bulunmas1 goéze carpmaktadir. Bu durum, geopolimerizasyon reaksiyonlarinin
gergeklesmesinin tiim kuvars: harcamak igin yeterli olmadigi X — ignlart kirinim
desenlerinde kuvars pikinin bulunmasindan anlasilmaktadir, fakat geopolimerlerin
yapisinda bulunan bu kalint1 kuvars sistemde dolgu malzemesi goérevi géormektedir.
Boylece iiretilen geopolimerler mekanik dayanimda kazanmustir. Geopolimerlerin
egme mukavemeti geopolimerizasyon sonucunda meydana gelen baglanmanin
etkisinin goriilmesinde onemli rol oynamaktadir. Literatiirde belirtilen azami siire
olan 28 giin sonrasinda potasyumlu geopolimerde; geopolimerlesmenin, sodyumlu
geopolimere gore daha fazla oldugu mukavemet degerlerinden anlasilmaktadir. Bu
durum potasyum iyonlarmin sodyum iyonlarma gore daha fazla ¢apraz bag yapma

kabiliyetiyle alakali oldugu diisiiniilmektedir.

FT-IR analizi sonucunda bant yapilar1 incelendiginde geopolimerlerin ayni
bant yapisinda oldugu goze c¢arpmaktadir. Geopolimerizasyon reaksiyonlari,
spektrumda kalsine kaolende goriilen 1060 cm™ bandinm 996 cm™ bandma dogru
kaymasina neden olmaktadir. Spektrumlar incelendiginde bu bag yapisinin olusumu
900 cm™ frekansi civarinda gelisen tiimsegin olusan Si — O — M" baglarmi
olusturmastyla agiklanabilir. Ayrica, 420 ile 500 cm ™ arasindaki bant genislemesi Si
— O — Al baglarinin varligini isaret etmektedir. X — 1smlart kirmimm indis
desenlerinde goriilmeyen FT- IR analizi sonucunda 798 cm™ bandmin tespit edilmesi
ile sistemde bozunmadan bir miktar tetrahedral aliiminyumun bulundugu

anlasilmistir.
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GK6 ve GNG6 geopolimerinin analizlerinde, elde edilen sonuglardaki farkin
aslinda 1s1l agirlik kaybi analizi sonucunda su miktarlarina bagli oldugu goriilmiistiir.
Bu analiz ile GN6 kompozisyonundaki su miktarinin GK6 kompozisyonuna gore
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Boylece, her iki kompozisyon i¢inde kullanilan su
miktar1 ayni olsa da geopolimerizasyonda harcanan su miktarinin ayni olmadigi,
fazla suyun sistemde birikmesiyle geopolimerizasyon  reaksiyonlarmin

gerceklesmesini zorlastirdigi ve geopolimer yapisini zayiflattigi anlagilmistir.

GK6 ve GN6 geopolimerlerine 6giitme islemi yapilarak yekpare geopolimer
yapilar toz haline getirilmistir. Geopolimerizasyonda etkili olan bir parametrenin de
tane boyut dagilimi oldugu goriilmektedir. GK6 geopolimerinde reaksiyon ile olusan
yapinin ortalama tane boyutu, GN6 geopolimerinin ortalama tane boyutuna gore
daha kiiciik oldugu anlagilmaktadir. Tane boyut dagilim sonuglarindaki farkliliklarn;
literatiirde bahsedilen potasyumun ¢6zme kapasitesinin  sodyumun ¢dzme

kapasitesine gore daha fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

GEM gorintiileri incelendiginde her iki kompozisyonda nano c¢okeltilerin
geopolimer  kisimlar1  olusturdugu  goériilmiistir. ~ Geopolimerlerin  GEM
goriintiilerindeki bolgelerden alinan hem noktasal hem de alansal EDX analizleri ile
geopolimer kisimlarin tespit edilmesi saglanmistir ve iiretilen geopolimerlerin alian
kirmim desenleri ile her iki geopolimerinde semi kristal yapiya sahip oldugu
gorilmiistiir. GK6 geopolimerinin  ve GN6 geopolimerinin  goriintiileri
incelendiginde geopolimerizasyon ile GK6 geopolimerinde daha kii¢iik taneler
halinde olustugu gézlemlenmistir. GN6 geopolimerinde GK6 geopolimerinden farkli
olarak ¢ok sayida nano kristaller goriilmiistiir. GN6 geopolimerindeki bu bolgelerin
belli bir kristal diizende oldugu Sekil 4.21°de goriilmektedir, fakat GEM analizi i¢in
kullanilan numune hazirlama ydnteminin sinirlamalar1 nedeniyle bu bolgelerden

EDX analizleri alinamamastir.

Geopolimer adsorbanlarin etkin bir bi¢gimde adsorpsiyon yapabilmesi igin
geopolimerlere 7 giin sonunda 200°C’ de 24 saat boyunca 1s1l islem yapilmistir. Bu
islem neticesinde BET analizi sonug¢lara bakildiginda oda sicakliginda kurutulan

geopolimere gore 1s1l islem goren geopolimer yiizey alaninda artis meydana geldigi
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gorilmiistiir. Boylece 1s1l igslemle geopolimer tozunun gozeneklerde birikmis bir

miktar nem ve zeolitik suyun yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir.

GK6 ve GN6 kompozisyonlar1 adsorpsiyon davranisi karakterize edilirken
kullanilan Pb*? iyonlarinin bulundugu sulu ortamda pH, adsorban dozaji ve sicaklik
parametreleri sabit tutularak geopolimerizasyonun ve geopolimerizasyonda
kullanilan alkali iyonlarmin etkisi arastirilmistir. Calisma boyunca Pb*? iyonlarinin
GK6 ve GN6 ile giderimi lizerine kinetik ve izoterm ¢aligmalar1 yapilmistir. Yapilan
kinetik model caligmalarinda yalanci birinci derece kinetik modeli, yalanci ikinci
derece kinetik modeli ve partikiil i¢i diflizyon model esitlikleri kullanilarak analiz
yapilmistir. Her iki geopolimer kompozisyonu i¢in yapilan kinetik ¢aligmalarda elde
edilen verilerden hesaplanan korelasyon katsayilarma bakildiginda deneysel
sonuclarin yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu tespit edilmistir. Bu
deneylerde adsorpsiyonun dengeye ulastigi zaman 30 dakika olarak saptanmistir.
Ayrica, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in korelasyon degerleri incelendiginde film
difiizyonun iki geopolimer adsorban icin etkili oldugu, fakat gézenek difilizyonunun
korelasyon degerlerine bakildiginda GK6 geopolimerinde etkili oldugu saptanmustir.
Bu sonuca gore, GK6 kompozisyonunda geopolimerizasyonla gelisen gbzenek hacim
dagiliminin etkili oldugu diisiiniilmektedir. GN6 geopolimerinden farkli olarak GK6
geopolimeri i¢in genis bir gdézenek hacim dagilimi goézlemlenmektedir ve bu
dagilimm gozenek i¢ine Pb*™ iyonlarmin difiize olabilmelerinde bir etki olusturacagi
diisiiniilmektedir. Izoterm calismalarmda ise en iyi sonu¢ Langmuir izoterm
modelinde elde edilmistir. Langmuir izoterm modeli sonucuna goére GK6 ve GN6
geopolimerlerinin maksimum Pb*? iyonlarmi adsorplama kapasitesi sirasiyla 51,3
mg/g ve 92,6 mg/g olarak bulunmustur. GK6 ve GN6 geopolimerlerinin adsorpsiyon
kapasitelerinin ~ farkli olmasi sadece yiizey alanlarmmin  degerleri ile
aciklanamamaktadir. BET yiizey alani analizinde GK6 geopolimerinin ylizey alani
yaklasik GN6 geopolimerinin 7 katidir. Geopolimerlerin adsorpsiyon kapasitesindeki

farkin iyon degisimi 6zelligi gostermeleri ile alakali oldugu diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, her iki geopolimerin adsorpsiyon sirasinda iyon degisimini de
gerceklestirdigi, adsorpsiyon deneyi sonrasinda ¢ozeltideki potasyum ve sodyum

iyonlarm miktarinin 6lgiilmesi ile saptanmistir. GN6 geopolimerinin suya verdigi
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sodyumun molce miktar1 GK6 geopolimerinin suya verdigi potasyum molce
miktarma gore fazladir. Bu durumun GN6 geopolimerinin GK6 geopolimerine gore
daha fazla Pb*? iyonunu tutulmasinda etkili olan faktér oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica, bu geopolimerler i¢in adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R
(dagilma) sabiti hesaplanmistir. Yapilan ¢alismalarda 25°C’de kursun i¢in sirasiyla
RL degeri GK6 igin 0,004 — 0,021; GN6 icin 0,0003 — 0,017 araligindadir. Bu
sonuglar dogrultusunda geopolimerlerin adsorpsiyon igin elverisli oldugu ifade
edilebilir.

Bu calismada geopolimerizasyon sonucu kaolen gibi diisiik kursun adsorplama
kapasitesine sahip Kkillerin adsorpsiyon kapasiteleri arttirilabilecegi goriilmustiir.
Sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit ortaminda  gerceklestirilen
geopolimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda kaolen kilinden daha yiiksek kursun (II)
iyonlar1 adsorplayan geopolimer malzemeler iiretilmistir. Uretilen geopolimerlerin
kendi aralarinda adsorpsiyon kapasiteleri farkli olsa da genel olarak kaolen kilinden
daha fazla kursun adsorpladiklar1 deneylerde goriilmiistiir. Bu gelisimin geopolimer
yapilarin hammaddeye kiyasla yiiksek ylizey alanina sahip olmalar1 ve iyon degisimi

kapasitelerinin artmasiyla olustugu saptanmustir.
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