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Yiiksek Lisans Tezi

KAOLINIT KIiLiNIiN ADSORPsi)(QN KAPASITESININ ARTTIRILMASINA YONELIK
MODIFiIKASYON DENEMELERIi

ibrahim Halil SAMAK

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. A. Dilek ATASOY
Y1l:2024, Sayfa:62

Su arttiminda kil mineralleri en 6nemli malzemelerden biridir. Tehlikeli Kirleticilerin su ortamindan kil
mineralleri ile giderilmesi olduk¢a 6nemli bir islemdir. Adsorban olarak kullanilan Killer, agir metallerle
kirletilmis atik sulardaki metal katyonlarmin, kilin tabakalar1 arasindaki katyonlarla yer degistirmesine
olanak saglar, bu 06zelligi ile Kil, atiksularin armtilmasina katkida bulunur. Son zamanlarda, yiiksek
verimlilik, kullaniminin kolaylig1 ve geri kazanim avantajlarindan dolayi, su aritimi amaciyla kaolinit ve
simektit killerin kullanimi ¢ok yaygmlagmustir. Modifikasyon, gozenek boyutunu ve aktif yiizey alanini
arttrdigindan, bu islemle kil yiizeyinin adsorpsiyon ozellikleri gelistirilmis olur. Modifikasyonun
ekonomik ve ¢evreci yaklasimlari goz dniine alindiginda ¢agimiz diinyasinda dnemli bir yere sahip oldugu
goriilmektedir. Gegmisten gliniimiize kadar ¢esitli uygulamalart bulunan ve halen devam eden galigmalar
bilinmektedir. Bu ¢aligmada kaolinit kilinin adsorpsiyon kapasitesi tizerinde 6nemli etkiye sahip ylizey
ozellikleri degisik modifikasyonlarla degistirilerek ham kil ile modifiye killerin karakterizasyonlar
incelenmistir. Modifikasyon ¢aligmalari 1s1 ile, asit ile ve tuz ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 gerceklestirilmis ve kil
yapisindaki olas1 degisimler ham kil ve modifiye killer arasinda XRD, XRF sonuglar1 ve SEM-EDX
gorintiileri ile kargilastirilmigtir. Modifiye killer; ham kaolinit kilinin, magnezyum kloriir (MgCl.6H>0)
ile doyurulmasiyla (K- MgClI.6H,0), 500 °C’ de kalsine edilmesiyle (K-500) ve Siilfiirik asit (H2SOa) ile
doyurulmasi ile (K- H2SOy) elde edilmistir. Elde edilen modifiye killerin yiizey gdzeneklerindeki degisim
ve karakterizasyonlari, XRD ve SEM goriintiileme yontemleriyle belirlenmistir. Modifiye edilmis kil
yiizeyleri ham kaolinit kil yiizeyi ile karsilastirilmistir. Yiizey gozeneklerindeki artis en fazla K-
MgCI.6H,0 modifikasyonuyla elde edilmistir. K-500 ve K- H2SO4 modifikasyonlarinda da aktif ylizey
alan1 artmustir. Modifiye killerin bilesenleri i¢in SEM-EDX analizi sonucunda modifiye edilmis kil
iceriginde agirlikli olarak Aliiminyum (Al), Silisyum (Si), Oksijen (O2), Magnezyum (Mg), Mangan (Mn),
Krom (Cr), Kalsiyum (Ca) ve Kiikiirt (S) elementlerine rastlanilmistir. Ayrica goriintiilemenin
yapilabilmesi i¢in analiz sirasinda altin kaplama islemi nedeniyle Altin (Au) elementi yliksek oranda tespit
edilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, yiizey modifikasyonu, kil modifikasyonu, kaolinit
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In water treatment, clay minerals are one of the most important materials. The removal of hazardous
substances from the water environment through the adsorption of clay minerals is a highly important
process. Kaolinite, used as an adsorbent, enables the exchange of metal cations in wastewater
contaminated with heavy metals with cations between the layers of clay, contributing to the purification
of wastewater. In recent times, due to its high efficiency, ease of use, and the advantage of adsorbent
recovery, the use of kaolinite for the removal of water pollutants from water has become widespread.
Modification, by increasing pore size and active surface area, enhances the adsorption properties of the
clay surface through this process. Considering the economic and environmental approaches of these
modifications, they hold a significant place in today's world. Various applications have been found from
the past to the present, and ongoing studies in this field exist. In this study, experiments were conducted
on the surface modification of natural clay minerals to increase the adsorption capacity of kaolinite clay.
Modified clays were obtained through saturation of raw kaolinite clay with magnesium chloride (K-
MgCI.6H20), calcination at 500°C (K-500), and saturation with sulfuric acid (H2SO4) (K-H2SO4).
Changes in the surface pores and the components of the modified clays were observed and mapped
using XRD and SEM imaging techniques, in comparison to the raw kaolinite clay. The greatest increase
in surface pores was achieved with the K-MgCIl.6H,O modification. The K-500 and K-H2SO4
modifications also resulted in an increased active surface area. SEM-EDX analysis revealed that the
modified clay content primarily consisted of Aluminum (Al), Silicon (Si), Oxygen (O), Magnesium
(Mg), Manganese (Mn), Chromium (Cr), Calcium (Ca), and Sulfur (S) elements. Additionally, a high
quantity of Gold (Au) was detected due to the gold coating process during analysis, which allowed for
imaging.

KEY WORDS: Adsorption, surface modification, clay modification, kaolinite
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1. GiRiS ibrahim Halil SAMAK

1. GIRIS

Insanlik, gevreyi koruma amaciyla atiksu aritma yontemlerine basvurmustur.
Bu sebeple bilim insanlar1, gevreye duyarl daha gelistirilmis aritma sistemleri yapmak
i¢in ¢aba sarf etmektedir. Cevremizde fazla bulunan dogal ve dogal olmayan maddeler
ile insan faaliyetleri sonucu (tarim, sanayi ve evsel/kentsel gibi) ortaya ¢ikan atiklarin
veya fazla irtinlerin atiksu aritiminda kullanim segenekleri siirekli arastirilmaktadir.

Bu sekilde, ekonomik ve gevreci fikirler gelistirilmektedir.

Sanayilesmenin hizlanmasi, diinya niifusundaki artis ve yeni endiistriyel
sektorlerin ortaya ¢ikmasi, suyun insan ve canlilar i¢in kritik olan kullanimin1 6nemli
olgiide etkilemis ve artirmistir. Inorganik, organik, biyolojik ve radyoaktif kirlilikler,
suyun yapisinin fiziksel 6zelliklerini, kimyasal ve biyolojik &zelliklerini olumsuz
yonde etkileyerek, su kirliliginin canli yasamina ve dolayisiyla gevre kirliligine olan

etkisini biiylik ol¢iide artirmaktadir (Taskaya, B., 2004).

Kullanimdan sonra ortaya ¢ikan, konutlardan, endiistri tesislerinden ve enerji
santrallerinden kaynaklanan, endiistriyel, tarim ve hayvancilik faaliyetleri sonucu
olusan ve atik su olarak nitelenen sular sagliga zararli biyolojik ve kimyasal maddeler
icerir. Icerdikleri birden fazla kirletici unsurlar sebebiyle cevresel sorunlara yol

acabilir (Adaotu, A., ve ark., 2000).

Maliyet agisindan ucuz olan biyolojik aritma ydntemlerinin fiziko-kimyasal
analiz metotlarinin, etkili olmadig goézlemlenmistir. Elektrokimyasal prosesler,
oksidasyon, koagiilasyon islemleri, ozonlama, klorlama, ultrafiltrasyon gibi yontemler
kullanilarak yiiksek diizeyde aritma verimi elde edilebilir; ancak bu yontemlerin
maliyeti yiiksek olabilir ve bazi sonuglarda olmasini istemedikleri yan {irlinler
olusturabilir. Yakin ge¢miste, iyi derecede aritma verimi, diisiikk bakim maliyeti, daha
kolay uygulanabilirlik gibi nedenlerle adsorpsiyon esasli su aritim yéntemi, yaygin bir
sekilde tercih edilen etkili yontemlerden biri haline gelmistir (Daneshvar, N., ve ark.,

2000).



1. GiRiS ibrahim Halil SAMAK

Atiksu aritiminda tercih edilen gelismis bir yontem olan adsorpsiyon,
maliyetinin diisiik olmast ve c¢evre dostu olmasi sebebiyle ©One c¢ikmaktadir.
Adsorpsiyonla ilgili ¢alismalarda, farkli farkli adsorbanlar kullanilmaktadir. Yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, uygun maliyet, erigilebilirlik ve uzun 6miir gibi 6zellikler,
adsorbanlarda aranan temel niteliklerdir. Literatiirde pek c¢ok test edilmis adsorban
bulunmaktadir. Bu adsorbanlar; metal oksitler, aktif karbon, recineler, Killer, ile

bitkisel ve hayvansal atik malzemeler bulunmaktadir (Karabulut, S., ve ark.,2000).

Bu tez c¢alismasinda, sulardaki kirliligi uzaklastirmak igin adsorpsiyon
islemlerinde kullanilmak tizere maliyeti diisiik ve kirlilik giderimi yiiksek olan ham
kaolinit kili ve degisik yontemlerle modifikasyonu ¢alisilmig ve elde edilen modifiye
malzemelerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi ve ham kaolinit kili ile karsilagtirilmasi

amaclanmistir.

Kil yapisini anlayabilmek igerigi hakkinda bilgi sahibi olabilmek ve
adsorpsiyon calismalarina yon verebilmek i¢in yapilan mevcut caligma ile ilerde
yapilacak kaolinit kilinin adsorpsiyon ¢alismalarinda yol gostericisi olmasi

beklenmektedir.

1.1. Kil Minarelleri ve Ozellikleri

Iki mikrondan kiiciik taneciklerin baskin oldugu, pisirildiginde kalict bir
sekilde sertlesen ve aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir yapisal sistem olarak
gorlilen yapiyr tanimlamaktadir. Bu tanim, belirli bir tiir kil veya aliiminyum silikat
mineralleri igeren yapilarin genel 6zelliklerini anlatiyor. Bu tiir yapilar genellikle
pisirildiginde sertlesme Ozelligi gosterir ve kiiciik taneciklerin baskin oldugu bir

yapiya sahiptir (Alemdar, A., 2001).

Daha 6nceden yapisinin amorf oldugu zannedilen kil minerallerinin X- Isinlari
cihazlarinda yapilan caligmalarla tabakali yapida oldugu ilk olarak 1930 ve 1931
yillarinda (Hendricks 1930, Kelly 1931) yapilan ¢alismalarda fark edilmistir (Glingor,
N., 1981).
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Kil yapilar1 genellikle ana kil ile diger kil minerallerinin ve iz organik
maddelerin bir karisimindan olusur. Genel bir formiilde, killer alkali ve toprak alkali
metaller, aliimina, silika ve demir, ile birlikte su gibi diger mineralleri igerir. Yapilan
analizlerde, ile birlikte kalsit, kuvars, illit, pirit gibi kil mineralleri disindaki
mineralleri icerdigi gdzlemlenmistir. Kilin rengi, kimyasal yapisina gore gri, beyaz,

pembe, mavi, kahverenginin gesitli tonlar1 ve yesil olabilir (W.E., ve ark., 1986).

Genellikle kalsiyum, magnezyum(mg), demir(Fe) ve alkali metallerin goreceli
miktarlarin1 gosterir. Benzer elementlere sahip iki kil arasinda, iyon degisim
kapasitesi, emilim gibi 6zellikler agisindan goézlemlenebilir farkli 6zellikleri olabilir.
Kil, 1sitildiginda olduk¢a yumusak hale gelir ve sekil degistirebilir, bu nedenle el isi
veya alet kullanarak istenen sekle kolaylikla sokulabilmektedir. Ayrica su ve elektrik
konusunda yalitkan olup, yiiksek 1s1l islemlere kars1 dayaniklidir. Kil, genis (yliksek)
yiizey alani nedeniyle iyi bir adsorpsiyon 6zelligi gosterir (W.E., ve ark., 1986).

Killerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ve yapilarinin farkli olmasi ona farkli
ozellikler ve gesitli kullanim alan1 saglamaktadir. En basta gelen killerin kullanim
alanlari; tugla yapimi, atiksu aritimi, kauguk ve ilag, yag endiistrisi, giibre iiretimi,
seramik ve sabun liretimi, boya sektorii ve berraklagtirma siirecleridir (Alemdar, A.,

2001., ve ark., 1986).

1.1.1. Kil Minerallerinin Kristal Yapist

Iki tip atomik dizilisten olusan kil minarelerinin biri oktahedral (diizgiin
sekizyiizlli) Obiiri tetrahedral (diizgiin dortylizlii) yapiya sahiptir. Oktahedral ise ii¢
oksijen yapida veya hidroksil grubundan olusan iki tabaka igerisinde demir,
aliminyum ya da magnezyum gibi katyonlarla iyi bir sekilde paketlenmis atom
modelidir. Bir oktahedron ve o oktahedronlarin olusturdugu oktahedral tabaka Sekil
1.1°de goriilmektedir (Ozkan, O.T., ve ark., 1977.).
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Sekil 1. Al Oktahedral Hiicre ve Olusturdugu Tabaka Gortintimii

Kil minerallerinde bir veya iki silikat katmanindan meydana gelen birim
katmanlar bulunmaktadir. Genellikle kil minerallerinde, bu birim katmanlar
birbirlerine paralel olarak tutunurlar. Sekil 1.2°de gorildiigii ilizere bu birim
katmanlarin farkli sira ve diizen i¢inde ist liste gelmesiyle kil minerallerinin tabakali

yapisi olusur.

Sekil 2. Si Oktahedral Hiicre ve Olusturdugu Tabaka Goriiniimii

Sekil 1.3. Kaolinit Kilinin Goriintimii (McMichael Madeni Mindat.org, 2024)
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1.1.2.Kil Minerallerinin Siniflandiriimast

Killerin mineralojik siniflandirmasinda, kristal yapilart 6nemli bir faktordiir.
Genellikle yaprak/tabaka ve iplik/zincir yapis1 olmak iizere iki ana yapisal yapiya
ayrilirlar Yaprak/tabaka yapidaki kil mineralleri genellikle katmanli bir yapi
sergilerken, iplik/zincir yapisindaki mineraller daha lifli veya zincirimsi bir yapiya
sahip olabilirler. Bu yapisal farklar, kil minerallerinin kristal yapilar1 ve mineralojik
ozelliklerine gore simflandiriimasinda énemli bir rol oynamaktadir (Ozkan, O.T., ve

ark., 1977).

Kil minerallerinin smiflandirilmas1  Cizelge 1.1°de verilmistir. Bu
siniflandirma, olusan tabakalarin kristal yapilarina dayanarak yapilir. Eger olusan
tabakalardan biri diizgiin dortytizlii, biri diizgiin sekizylizlii ise bu yap1 1:1 tabakalidir
ve genellikle kaolinit grubuna aittir. Eger olusan tabakalardan ikisi diizgilin dort ytizli,
biri diizgiin sekizyiizlii ise bu yap1 2:1 tabakalidir ve genellikle smektit, illit veya
vermikiilit gibi gruplara aittir. Ayrica, eger olusan tabakalardan ikisi sekizylizli, biri
dortylizlii ve biri sekizyiizlii ise bu yap1 2:1:1 tabakali olarak isimlendirilir. Bu
siniflandirma, killerin kristal yapilarina dayanarak yapilan ve genellikle kaolinit,
smektit, illit, vermikiilit gibi farkli gruplar1 tanimlayan bir smiflandirmadir

(Madencilik sektorii, 2002).

Cizelge 1. Kil Minarelerinin Siniflandirilmasi

SINIF VE YAPI TABAKA GRUP CESIT
Kaolinit Grubu Kaolinit
Es Boyutlu Dikit
1:1 Tabakali 9lan|ar
Olanlar Bir yénde
Uzamig Halloysit
Olanlar
Yapgllk TamSl Smektit Grubu MMT
anlar Cr —
71 Tabakalt Sllt Grl;ublut Bediellit, I1lit
Olanlar ermikuir Vermikiilit
Grubu
2:1:1 Tabakals Klorit Grubu Klorit
Olanlar
Sepiyolit -
Zincirfiplik i Grubu Sepiyolit
Yapisi olanlar Paligorsit Paligorsit,
Grubu Atapulgit




1. GiRiS ibrahim Halil SAMAK

1.1.2.1. Kaolinit Grubu Killer

Kaolinit, dikit ve halloysit gibi kil minerallerinin genellikle Al203.2Si0,.2H20
formiilii seklinde goriilmektedir. Dogada saf kaolinit kaynaklar1 nadiren bulunur;
genellikle FeO (demir oksit), silisyum (silika), mika gibi yabanct maddeler
igerebilirler. Bu mineraller genellikle seramiklerde, boya, parlak kagit iiretiminde,
kauguk ve plastiklerde dolgu maddesi olarak da yaygin kullanilir. Bu kullanim alanlari,
kil minerallerinin 6zelliklerinden kaynaklanan 6zellikleri ve iglene bilirliklerinden

dolayidir (Worral, W.E., 1986).

1.1.2.2. Smektit Grubu Killer

Smektit grubu kil minerallerin yapisinda magnezyum(Mg), kalsiyum(Ca),
demir(Fe), sodyum(Na) gibi elementler bulunur. Ornegin, talk mineralinin formiilii
Mg3SizO10(OH)2 iken, Montmorillonit mineralinin formiili Nag.2Cao.1Al2Si4010
(OH)2(H20)10 seklindedir. Bentonit terimi genellikle Montmorillonit kilinin saf hale
getirilmeden, oOnceki durumu i¢in kullanilir. Bu mineraller genellikle boya ve
kauguklarda, 1s1ya, asite ve elektrige direngli seramiklerde dolgu maddesi olarak, farkli
malzemelerle birlikte kaliplama siireclerinde plastiklestirici olarak kullanilirlar. Bu
kullanimlar, minerallerin 6zelliklerinden ve islenebilirliklerinden kaynaklanmaktadir

(Ozkan, O.T., ve ark., 1977).

1.1.2.3. [llit Grubu Killer

Smektit grubu killer, potasyum iceren minerallerdir ve bazen mika grubu
olarak da adlandirilirlar. Bu gruptaki mineraller, su igerir. Ve mikroskobik muskovit
kil minarellerinden olusur. Genel formiilleri (K, H)AI2(Si, Al)4010(OH)2.xH20
seklindedir. Bu grup, genellikle silikat tabakali montmorillonit grubuna benzer bir
yapiya sahiptir. Bu mineraller dolgu maddesi olarak ve sondaj ¢amurlarinda kullanilir.
Kullanimlar1 genellikle oOzelliklerinden kaynaklanan etkili emme ve katilagma

yetenekleriyle iligkilidir (Worral, W.E., 1986).
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1.1.2.4. Klorit Grubu Killer

Klorit grubu killer ince taneli ve genellikle yesil renklidir. Bu gruptaki killer,
bol miktarda magnezyum, demir (II), demir (III) ve aliiminyum igerir. Genellikle
fillosilikatlar icerisinde bulunurlar ve bazen killerin bir ¢esiti icerisinde kabul
edilmezler. Genellikle formiilleri X4.6Y4010(OH)g'dir, burada X Al, Fe, Li, Mg, Mn,
Ni, Zn gibi elementleri, Y ise Al, Si, B, Fe gibi elementleri temsil eder. Klorit grubu
minerallerin endiistriyel kullanimlar1 genellikle bulunmaz. Bu minerallerin yapilari ve
kimyasal bilesimleri genellikle farkli endiistriyel uygulamalar i¢in uygun degildir

(Ozkan, O.T., ve ark., 2000).

1.1.3. Kil Minerallerinin Karakteristik Ozellikleri

Tim kil tiirlerinin ortak ozelliklerinden bazilari, adsorpsiyon yetenekleri,
yiizey yiikleri, degisken katyon veya anyon varligi, 1stya kars1 davranislari, suya karsi
sisebilme yetenekleri, tanecik biiytikliikleri ve bu taneciklerin olusturdugu elektriksel
ozellikler bulunmaktadir. Ancak bu 6zellikler kil yapisina gore degisiklik gosterebilir.
Bu farkliliklar, minerallerin bilesimi, kristal yapilar1 ve mineraller arasi etkilesimlerine
bagl olarak ortaya cikar. Ornegin, farkli kil tiirleri farkli adsorpsiyon kapasitelerine
sahip olabilir veya farkli sicakliklarda farkli davranislar sergileyebilirler. Bu 6zellikler,
killerin ¢esitliligi ve farkli uygulama alanlarma yonelik oOzelliklerini belirler

(Bozbiyik, A., ve ark., 1993).

1.1.4.Kil Minerallerinin Bazit Miihendislik Ozellikleri

Kil mineralleri, c¢esitli miihendislik uygulamalarinda Onemli bir rol
oynamaktadir. Kil minerallerinin bazi 6nemli miihendislik o6zellikleri asagida

verilmistir.
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1.1.4.1. Kohesivite ve Yapisma

Kil mineralleri genellikle kendilerine ve diger yiizeylere yapisabilirler. Bu
ozellik, kilin yapistirici olarak kullanilmasini ve toprak stabilizasyonunda gii¢lendirici

bir rol oynamasini saglamaktadir.

Su molekiillerinin i¢ine girebilecek i¢ yiizeylere sahip olan bazi kil tiirleri,
ozellikle smektit ve vermikiilit gibi kil tiirleridir. Bu i¢ yiizeyler, 10 A'dan daha genis
degisken mesafelerdir. Ornegin, saf bir smektit kili i¢in teorik yiizey alan1 yaklasik
olarak 800 m?/g civarindadir. Bu genis yiizey alanlari, bu minerallerin suyun icine
girebilecek sekilde biiyiik i¢ bosluklara sahip olmalarindan kaynaklanir (Unlii, N., ve
ark., 1979).

1.1.4.2. Yiik

Birgok kil mineralinin sahip oldugu tabaka negatif yiikliidiir. Buradaki negatif
yiiklenmis tabaka, elementlerin yer degistirmesi sonucunda olusmaktadir. Oktahedral
tabakada Al*® ve Mg*?, tetrahedral tabakada ise Si** ve Al*3 gibi daha diisiik degerli
elementlerle yer degistirir. Bu atomlar arasindaki yer degisimi izomorf yer degisimi
olarak adlandirilmaktadir. Kil mineralinin bu degisimi bilesimine ve kaynagina baglh
olarak ortaya ¢ikar. Bu yer degisimleri sonucunda pozitif yiikiin az oldugu veya negatif
yiik fazla oldugu gériiliir ve bu fazlalig1 genellikle Na* ve Ca*? gibi katyonlarin tabaka
yiizeyine adsorplanmasiyla dengelenir. Bu siireg, kil minerallerinin 6zgiin bilesimine

ve yer aldigi kaynaga gore degisebilir (Worral, W.E., 1986).

Kil minerallerinin genis yiizeylerinin yani sira diger taraflari (kenarlari) da
katyon degisimine ugrayabilir. Tim kil minerallerinin hidroksil gruplarinin ¢dziinmesi
nedeniyle pH bagimliliklart bulunmaktadir. Diisiik degerlerinde pH, kenarlar
genellikle pozitif yiik tagirken, pH arttik¢a bu yiik azaldigi goriilmektedir. Ancak
yiizeylerdeki yiik, genellikle pH'a bagimli degildir. Bu durum, kil minerallerinin ylizey
ozellikleri 1ile kenar ve i¢ bolgelerindeki kimyasal etkilesimler arasindaki

farkliliklardan kaynaklanir (Penner, D. ark., 1993).
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1.1.4.3. Sisebilirlik

Bazi kil mineralleri, su absorbe ettiklerinde hacimlerinin artmasina neden olur.
Bu 6zellik, kilin zemin stabilizasyonunda, su ge¢irmez tabakalarin olusturulmasinda

ve bentonit kilinin sondaj sivilarinda kullanilmasinda 6nemlidir.

Killerin belirgin 6zelliklerinden biri su veya polar maddelerin adsorpsiyonuyla
hacmindeki degisimdir. Bu nedenle kil mineralleri genellikle sisen (smektit) ve
sismeyen (mika) olarak siniflandirilir. Dogal olarak sisen kil mineralleri, genellikle
Na*, Li* gibi hidrath katyonlar igerirler. Smektitler, hava nemini dahi
absorpladiklarinda sisebilirler. Ote yandan, sismeyen kil mineralleri genellikle
tabakalar arasinda hidratli olmayan K* ve iki degerlikli katyonlara sahiptirler. Killerin
sisme Ozellikleri, igerdikleri katyonlarin tiirline ve sayisinin ¢ok olmasina bagli olarak
degisiklik gosterebilir. Bu 6zellikler, kil minerallerinin yapisindaki katyonlarin tipi ve

miktarina gore farklilik gosterebilir (Fukushima, Y., 1984).

1.1.4.4. Plastisite

Kil mineralleri, suyla etkilesime girdiklerinde plastik bir yap1 olusturabilirler.
Bu, kilin sekillendirilebilir ve kaliplanabilir olmasini saglar. Bu 6zellik, kilin seramik

tiretiminden zemin stabilizasyonuna kadar bir¢ok alanda kullanilmasini saglamaktadir.

1.1.4.5. Su Gegirgenligi

Kil minerallerinin yapilari, suyun gecisine izin verebilir veya engelleyebilir.
Bu 6zellik, kilin su yalitiminda, filtrasyon kontrollii malzemelerin iiretiminde ve zemin

stabilizasyonunda 6nemli bir faktordiir.

1.1.4.6. Mekanik Dayaniklilik

Kil minerallerinin mekanik dayanikliligi, uygulama alanina bagli olarak
degisebilir. Bazi kil mineralleri kirilgan olabilirken, digerleri dayanikli olabilir. Bu
ozellik, kilin yap1 malzemelerinde, kuyu sondajinda ve zemin stabilizasyonunda

kullanimini etkiler.
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1.1.4.7. Kimyasal Dayanikhiik

Baz1 kil mineralleri kimyasal olarak kararlidir ve agresif ortamlara karsi
direnglidir. Bu ozellik, kilin ¢imento, seramik ve diger kimyasal endiistrilerde

kullaniminm etkiler.

1.1.4.8. Katyon Degistirme Kapasitesi

100 gram kil yiizeyinde adsorplanan katyonlarin mili esdegeri (meq) katyon
degistirme kapasitesi olarak ifade edilir ve birim olarak genellikle meq/100 g olarak
belirtilir. Bu kapasite genellikle KDK (Katyon Degistirme Kapasitesi) sembolii ile
gosterilir ve 100 gram kildeki meq Na,O miktari olarak da ifade edilebilmektedir.

Kil i¢indeki katyon degisiminin sebepleri dzetlenecek olursa: Silika-aliimina
degerlerindeki kirilmig baglar, degisem katyonlarla dengelenmis olup, doyurulmamais
yiikler olusturmaktadir. Tanecik biiyiikliikleri azaldik¢a kirik bag sayist ve buna bagl
olarak katyon degistirme kapasitesi artmaktadir. Orgii i¢i yer degistirme ile orgii
icindeki dengesiz bazi yiiklerin ¢ogu katyonlarla dengelenmistir. Bu nedenler, kil
minerallerinin yapisindaki kirik baglar ve igsel yapilarindaki degisikliklerden
kaynaklanir ve KDK'nin miktari ve niteligi iizerinde etkilidir (Penner, D. Ve ark.,
2000).

Degisebilir katyonlarin miktar, tiirii killerde bulunan pH, 6zgiil iletkenlik,
gecirgenlik, bagil nem, gozeneklilik, suda sisme kapasitesi ve benzeri 6zellikleri kil
icindeki net yiikk miktara ve degisebilir katyonlarin tiiriine baghdir. Bu 6zellikler,
kilin kimyasal bilesimi ve yapisindaki degisimlerden kaynaklanir. Degisebilir
katyonlar, kil minerallerinin yapisindaki bosluklarda bulunur ve bu katyonlarin tiirii
ve miktari, kilin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirler. Bu 6zelliklerin ¢esitliligi,
kilin endiistriyel, tarimsal veya ¢evresel kullanimi {izerinde onemli etkilere sahiptir.
Bu nedenle, kilin kullanim alanlart ve performansi, i¢inde bulunan degisebilir

katyonlarin cinsi ve miktarina bagl olarak degisebilir (Penner, D. ve ark., 2000).
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Bu ozellikler, kilin ¢esitli miithendislik uygulamalarinda kullanilmasini saglar

ve uygulama gereksinimlerine bagh olarak farkl: kil tiirleri tercih edilebilir.

1.2. Yiizey Analiz Yontemleri

Materyalin yiizey tabakalarinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilan yontemlere genellikle "ylizey analizi" ad1 verilir. Katilarin fiziksel veya
kimyasal degisimlere verecegi tepkimeler, genellikle malzemenin yiizeyiyle ilgilidir.
Bu nedenle, yiizey analiz yontemleri, malzemenin yiizey 6zelliklerini, bilesenlerini,
yapilarint ve reaktivitelerini anlamak ic¢in biliyilk 6nem tasir. Bu yontemler,
malzemenin ylizey tabakalarindaki kimyasal bilesimi, morfolojisi, yapisal 6zellikleri

ve diger 6zellikleri hakkinda bilgi saglarlar (Giilcan, M., 2012).

Geg¢misten gliniimiize fiziksel olarak kati yiizeylerin 6zelliginin arastiriimasi
icin optik mikroskopisi teknikleri kullanilmistir. Bu tekniklerde; enerji yiikli
tanecikler analiz yapilmasi i¢in alinan Orneklemelerin ylizeyine yoOnlendirilerek
yilizeyden yayilan emisyonlar incelenir. Yiizey analizi yontemleri genellikle X-1sinlari,
yiiksek enerjili elektronlar, fotonlar veya iyonlar gibi farkli etkilesimlerle yiizeyleri
etkinlestirir. Bu etkilesimler sonucunda yiizeyden yayilan 1sinlar incelenerek,
malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi elde edilir (Merrett, K ve
ark., 2002).

1.2.1. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

Yiizey analiz tekniklerinden biri olan SEM, numune iizerine yiiksek enerjili
elektron 1sinlar1 gonderilerek analiz edebilmektedir. Goriintiileri yiiksek ¢oziiniirliikte

ve 3 boyutlu olarak alinmaktadir (Krishnamoorti, R. ve ark., 1996).

Taramal1 elektron mikroskobu, 10 ila 50,000 arasinda degisen biiyiitme
oranlartyla ¢alisabilen bir cihazdir. Bu cihaz, istenilen boyuttaki goriintiileri
doniistiirerek bir bilgisayar sisteminde kayit altina alabilir. Kirillma ylizeylerinin
analizlerinde 0zellikle kompozit malzemelerde, sik sik kullanilmaktadir. Bu

mikroskop, takviye sistemi ve matris sistemi arasindaki etkilesimi, matris i¢indeki
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tanecik dagilimi hakkinda detayli bilgiler saglayabilir. Bu sayede, kompozit
malzemelerdeki yapisal 6zellikler, bilesenler arasindaki etkilesimler ve taneciklerin

konumu gibi 6nemli bilgiler elde edilebilir (Bower, D.I., 2002).

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilirken, numunenin
elektriksel olarak yiiklenmesini 6nlemek ve yiizeyde iletkenlik saglamak i¢in numune
yiizeyine ince bir kaplama uygulanabilir. Bu amagla altin gibi iletken 6zelliklere sahip
elementler genellikle numune ylizeyine piskiirtiiliir. Bu kaplama, numunenin
yiizeyindeki elektriksel yiiklenmeyi azaltir ve SEM analizlerinde daha net ve dogru

sonuclar elde edilmesine yardimci olur (Cheremisinoff, N.P., 1996).

SEM ‘in avantajlart; ¢oziintirligi yiiksek, 3D goriintli vermesi, parcanin yapisi
ve sekli ile ilgili bilgi vermesi ve kil numunesine analiz 6ncesi daha az hazirlik
yapilmasi olup, yiizey analizinde kullanilmasi cezbedicidir (Sentiirk., Okur ve ark.,

2012).

1.2.2. X- wsinlar1 Kirinim Spektroskopisi (XRD)

X-1s1m1 kirinimi (XRD), ultraviyole i1sinlarindan daha enerjik, ancak gama
1sinlarindan daha az enerjili bir analiz yontemidir. Bu yontemde numuneye génderilen
X-1ginlari, numunenin kristal yapisina gore farkli agilarda ve siddetlerde kirilir. Bu
kirilma ve dagilma verileri, numunenin igyapisi ve kristal diizenlemesi hakkinda bilgi
saglar. XRD analizi, numunenin kristal yapilarini, yapilarin oryantasyonunu, kristal
boyutlarini1 ve kimyasal bilesenlerini belirlemek i¢in kullanilir. Bu verilerin hassas bir
sekilde analizi, malzemenin karakterizasyonu ve 0&zelliklerinin anlasilmasi i¢in

onemlidir (Guozhong, C., 2004).

X-1gm1 kirmimi (XRD) analizinin avantaji, kil iceren nanokompozit yapilari
karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilmasindan gelir. Bu teknik, Kil
tabakalarinin diizenli bir sira olusturmasi (interlayer) veya diizensiz bir yap1
olusturmasi (eksfoliye) gibi 6zellikleri karakterize etmek i¢in kullanilir. Kil mineralin
tanecik boyutu, daha kii¢iik tabakalarin egilim gosterdigi dagilma egilimini ve daha

bliylik tabakalarin aralanma durumunu belirler. Bu analiz, kilin yapisal 6zelliklerini,
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tabakalar arasindaki diizenlemeyi ve nanokompozit igindeki kilin konumunu
belirlemede ©nemlidir. Bu sayede malzemenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri

hakkinda degerli bilgiler elde edilebilir (Cankaya, N., ve ark., 2016).

1.3. Killerin Adsorptif Ozellikleri ve Modifikasyon

1.3.1. Adsorptif Ozellikleri

Kil mineralleri, organik ve inorganik her tiirlii molekiil ve iyonu adsorplama
yetenegine sahiptir. Iki veya daha cok bilesenli sivi karisimlarinda ve iyonik
¢oOzeltilerde secici adsorpsiyona elverisli kil mineralleri, adsorban maddeler arasinda

onemli bir yere sahiptir (Barrer, 1978).

Kil minerallerinin mikro gézenek hacmi ve boyut dagilimi, mezo gézenek
hacmi ve boyut dagilimi ile makro gézenek hacmi ve boyut dagilimi, yiizey alan1 ve

adsorpsiyon 6zellikleri arasinda onemli iligkiler bulunmaktadir (Sarikaya, 1991).
1.3.2.Killerin Modifikasyonu

Killerin ve kil minerallerinin 6zelliklerini gelistirmek igin fiziksel ve kimyasal
islemlerle modifikasyon yapilabilir. Asitlerle, termal veya siitunlama yontemleriyle
yapilabilen modifikasyon islemi, literatiirde en yaygin olarak kullanilan modifikasyon
yontemlerindendir. Bu modifikasyonlar, killerin yiizey alani, yilizey yiikii, reaktivitesi

ve adsorpsiyon kapasitesini artirabilir (Bergaya ve ark., 2006).
1.3.2.1. Termal Modifikasyon

Kil minerallerinin yapisindaki hidratl tiirlerin ylizeydeki dagilimi, anahtar reaktif
bolgeleri ve yiizey reaksiyonlari (6rnegin adsorpsiyon), termal modifikasyon yoluyla

degistirilerek daha uygun hale getirilebilir.

Alternatif olarak su sekilde ifade edilebilir:
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Kil minerallerinin i¢inde bulunan hidrath bilesenlerin yiizeydeki dagilimi ve
reaktif bolgeleri, termal modifikasyon ile degistirilerek daha uygun hale getirilebilir.
Bu siireg, kil minerallerinin yapisindaki degisikliklerle sonuglanabilir ve ozellikle

yiizey reaksiyonlarini etkileyebilir (Bergaya ve ark., 2013).

Dogrudan 1sitma

Reaktiflerle birlikte 1sitma

Asit aktivasyonu Oncesi 1sitma

Asit aktivasyonu Oncesi ve sonrasi 1sitma

Termal modifikasyon sonrasinda gerceklestirilen asit aktivasyonu sirasinda,
modifiye edilmis kilden uzaklasan aliiminyum katyonu miktar1 daha fazla olur. Bu
stirecte mikro ve mezo gézenek olusumu kolaylasir, 6zgiil yilizey alani artar ve yiiksek
termal kararlilik saglanir. Bu sekilde, adsorpsiyon ve kataliz islemleri i¢in daha uygun
kil mineralleri elde edilebilmektedir. Termal modifikasyon, asit aktivasyonu sirasinda
etkili bir sekilde saldirtya ugrayabilen daha reaktif bir madde olusturmak i¢in kullanilir
(Torres-Luna ve ark., 2019).

Su ile temas ettiginde genlesebilen montmorillonit gibi kil mineralleri, termal
modifikasyonla dinamik sistemlerdeki uygulamalar i¢in kullanilabilecek daha kararl
hale getirilebilir. Ayn1 zamanda, mekanik mukavemet artar ve kildeki bazi safsizliklar

ortadan kalkar (Antonelli ve Ark., 2020).

Termal modifikasyon, kil minerallerinin hidrojen baglarin1 yok etmek asit

modifikasyonuna daha elverisli hale getirebilmektedir (Torres-Luna ve Ark, 2019).

1.3.2.2. Siitunlama ile Modifikasyon

Kil minerallerinin ve killerin siitunlamayla modifikasyonu, diger yontemlerle
karsilastirlldiginda daha yeni kullanilmaya uygulanmaya baglanmistir. Bu
uygulamayla, kil minerali katmanlar1 icerisine giren katyonik tiirlerin siitun gibi
davranarak gozenekli yapiy1 ve ylizey alanini artirdig goriilmiistiir (Bergaya ve ark.,
2013).
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Killerin siitunlanma ile modifikasyonunda ¢6zelti ile doyurulmasi ve arta kalan
fazlaligin yitkama ve siizme islemleri bittikten sonra sudan ayrilmasi i¢in kurutma
islemleri ile kalsine edilerek kararli bir yapiya sahip olmasi islemleri ile
gerceklestirilebilir. Kalsinasyon islemlerinin gergeklestirilmesinin ardindan yapida
gozenekler arasinda sisme sonrasi daralma gozlemlenir (Cool ve ark., 1998, Bergaya

ve ark., 2006; Basoglu ve ark., 2010; Gil ve ark., 2011).

Stitunlama ile modifikasyonu sonrasinda kil minarelinin yapisinda gerceklesen

farkliliklar agagidaki gibi 6zetlenebilir;

- Meydana gelen metal siitunlar kil minarelerinin Lewis asitligini yiikseltirken,

kalsinasyon islemi sonunda olusan protonlar, Bronsted asitligini artirir.

- Bu siire¢ sonunda killer termal bir yapiya sahip olurlar. 600 °C 1s1l islemlerde
yapisini koruyan Kkiller, yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler (Nguyen -Thanh ve ark.,
2005).

1.3.2.3. Asit Aktivasyonu ile Modifikasyon

Sanayi ve Dbilimsel arastirma uygulamalarinda siirekli karsilasilan
modifikasyon yontemlerinden biridir. Bu yontem, inorganik asitlerle killerin kismi
coziinmesiyle gerceklesir ve killerin gozenekliligini, ylizey asitligini ve 6zgil ylizey
alanini artirarak agartma topraklari, katalizorler, katalizor destekleri gibi endiistrilerde
kullanilmaya uygun hale getirilmesini saglar. Modifikasyon islemleri i¢in gelistirilmis
yiizey alanlarina sahip ve daha ¢ok ¢oziinmiis maddeler meydana getirmek igin asit

aktivasyonu uygulamalar1 gerceklestirilir (Komadel, 2003, Komadel, 2015).

On elemeden gecirilmis, yiiksek saflikta kil minarelerinin belirlenmis bir
zaman igerisinde asit ile muamele edilmesiyle gerceklestirilen isleme asit aktivasyonu
denir. (Espana ve ark., 2016). Bu siiregte, hidrojen iyonlar1 (tek degerlikli),
degisebilme Ozelligine sahip katyonlarla degistirilebilir (Saygi, 2016). Asit
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aktivasyonu, genellikle Ca, Mg ve alkali metal oksit dahil olmak tiizere oksitik
minerallerin genel olarak varligini azaltir ve yok edebilir (Vengris ve ark., 2001;
Chaisena ve ark., 2005).

Fe ve Al igerigini azaltirken, ayn1 zamanda genel olarak ylizey alanini ve
dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesini artirilabilir (Vengris ve ark., 2001, Tsai ve ark.,
2004; Kooli ve ark., 2015; Rusmin ve ark., 2016).

Kullanima uygun hale getirebilmek i¢in fazla iyonlar saf suyla yikanarak

stiziiliir ve kuruturlur (Espana ve ark., 2016).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Kursun-¢inko gibi maden isleme atik sularindan zararli metal iyonlarini
uzaklastirmak i¢in bentonit ve kaolin gibi dogal kil minerallerinin adsorban olarak
kullanilmasi oldukga yaygin bir uygulamadir. Bu mineraller, sahip olduklar1 6zellikler
sayesinde atik sulardaki zararli metalleri tutma kapasiteleri ile bilinirler. Chai ve
arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢alismada da kursun-¢inko maden isleme atik
sularindan dogal kil minerallerinden olan bentonit ve kaolinin adsorban olarak

kullanildig: belirtilmistir (Chai et al., 2017).

Bu tiir minerallerin adsorpsiyon kapasitesi, atik sulardaki zararli metal (kursun,
cinko vb.) iyonlarini tutma ve uzaklastirma konusunda etkili olabilir ve g¢evresel

kirleticilerin bertarafinda kullanilabilir.

Kinetik ve izotermler igeren adsorpsiyon mekanizmalari, y18in deneyleriyle
incelendi ve zeta potansiyel testi, optik mikroskop ve XRD analizi gibi yontemlerle
detayl1 bir degerlendirme yapildi. Sonuglar, adsorpsiyon igleminin en iyi yalanci ikinci
dereceden kinetik modelle tanimlanabildigini gosterdi. Bentonit ve kaolinitin
adsorpsiyon denge verileri, Langmuir ve Freundlich modelleriyle uyumlu bulundu.
Termodinamik veriler, Zn (II) iyonlarmin killer iizerine adsorpsiyonunun
kendiliginden olmadigini ve endotermik oldugunu gosterdi. Bentonit ve kaolin iizerine
adsorbe edilen maksimum Zn (II) adsorpsiyon kapasitesi, sirastyla 25°C'de 79,2 mg- g
! ve 6,35 mg-g? olarak belitlendi. Bentonit ve kaolinin yapisal farkliliklari,
adsorpsiyon davranisi ve mekanizmasi lizerinde degisikliklere yol acti. Zn (II)
iyonlarinin bentonit ve kaolin ile etkilesim mekanizmalari, elektrostatik ¢ekim
kuvveti, katyon degisimi, yiizey kompleksi ve ¢cokelme gibi faktorleri igerdi. Bu
calisma, kullanilan adsorban olarak bentonitin, Zn2+ iyonlarini uzaklastirma

potansiyelinin kaolinden daha yiiksek oldugunu gosterdi (Chai ve ark., 2017).

Kaolin, sodyum tetraboratla modifiye edilerek anilin mavisi boyasini adsorbe

etme kosullar1 acisindan incelendi. Modifikasyon islemi gecirmis kaolinin,
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adsorplama kapasitesinin ham kaoline gore daha fazla oldugu gozlemlendi.
Gergeklestirilen adsorpsiyon denemelerinde elde edilen sonuclar, Freundlich ve
Langmuir  izotermlerine gore degerlendirildi. Ham (modifikasyon
gerceklestirilmemis) adsorbanin kullanildigi adsorpsiyon denemelerinde Freundlich
izotermine, modifikasyon gergeklestirilmis adsorbanin kullanildigi adsorpsiyonun
denemelerinde ise Langmuir izotermine uydugu goriildii. izoterm degerlendirmesi,
modifikasyonun kaolin iizerinde homojen adsorpsiyon bdlgeleri olusturdugunu

gosterdi (Unuabonah ve ark., 2008).

Toksik yesil boya molekiiliiniin sulu ortamdan kaolin yiizeyine adsorpsiyonu
kesikli sistemde arastirildi. Yapilan calisma, adsorpsiyon kinetiginin ¢alisilan
konsantrasyon araliginda yalanci-ikinci-derece modeline uydugunu gosterdi.
Deneysel verilerin Langmuir izotermine uyumlu oldugu gozlemlendi (Nandi ve ark.,

2009).

Karaoglu ve ekibi, Maxilon Saris1 4 GL (MY 4GL) ve Maxilon Kirmizis1 (MR
GRL) boyalarinin sulu ortamda kaolin ylizeyine adsorpsiyonunu incelendi. Yapilan
calismada, her iki boya i¢in adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-derece modeline
uydugu, bazik pH degerlerinin adsorpsiyonu artirdigi, adsorpsiyon prosesinin
ekzotermik oldugu ve fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugu belirlendi (Karaoglu ve
ark., 2010).

Dogan ve meslektaslari, reaktif mavisi 221 boyasmin kaolin {izerine
adsorpsiyonunu kesikli sistemde inceledi. Yaptiklari analizlerde, karistirma hizi, siire,
baslangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik, pH ve asit aktivasyonunun adsorpsiyon
kinetigi iizerindeki etkilerini degerlendirdiler. Sonuglar, baslangic boya
konsantrasyonundaki artisin, iyon siddetindeki ve sicakliktaki artigin, asit
aktivasyonunun adsorpsiyon hizini artirdigini, ancak pH'taki artisin bunu azalttigini
gosterdi. Ayrica, yapilan termodinamik degerlendirmeler, reaktif mavisi 221 boyasinin
kaolin {iizerindeki adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklesme egiliminde ve

endotermik oldugunu ortaya koydu (Dogan ve ark., 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Adsorban Malzemenin Temin Edilmesi

Kaolinit kilinin tercih edilme sebepleri arasinda kolay temin edilebilir olmasi,

ekonomik olmasi ve olduk¢a genis yiizey alanina sahip olmasi1 bulunmaktadir.

Adsorban malzemenin temin edilmesinde ham kaolinit kili Saglik Kasabasi
Mevkii Beysehir/KONY A adresinde bulunan kaolinit kil ocagindan temin edilmistir
(Sekil 2.).

x
Antik Kalé

Kizilore

Sekil 3. Kil Ocaginin Koordinatlarmi Gosteren Ekran Goriintiisii
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3.2. Analizlerde Kullanilan Kimyasal Malzeme ve Cihazlar

Bu c¢alismada Magnezyum kloriir (MgCly) ve Siilfiirik Asit (H2SOs)
kimyasallar1 kullanilmistir. Bu kimyasallar analitik saflikta ve Merck Co. Sirketinden

temin edilmistir.

Saf su, TKA marka saf su cihaziyla elde edilmistir. Kullanilan diger cihazlar:
e Hassas tartim i¢in Precisa 250 A SCS marka hassas terazi (Sekil 3.).
e Merkezkac yontemiyle cokeltim islemleri i¢in Nettich Rotina 380 marka
santrifiij (Sekil 4.).
e Thermolyne 48000 Furnace kiil firin1 (Sekil 5.).
e Memmert UN 110 etiiv (Sekil 6.).
eHazirlanan ¢o6zeltiler ve adsorban malzemelerin homojenize islemleri igin

HeidolpH MR marka manyetik karigtiric1 (Sekil 7.).

Sekil 4. Hassas Terazi
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Sekil 5. Santrifiij

ABOOD

Furmnmace

Sekil 6. Kiil Firmni

Sekil 7. Etiiv
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Sekil 8. Karistirici

Deney sonuglarinin analizi ve adsorban malzemelerin gozeneklerinin

incelenebilmesi i¢in X 1g1n1 Difraktometre cihazi kullanilmistir (Sekil 8.).

Difraktometre cihazinin Tiirkiye atom enerjisi lisans belgesi bulunmaktadir
(Sekil 9.).

Sekil 9. X Isim Difraktometre cihazi
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TURKIYE ATOM ENERJISI KURUMU
LISANS BELCES!

HARRAN ONIVERSITEST
FEN EDEBIYAT FAKULTESI

OSMANBEY KAMPUSO, MERKEZ LABOKATUVAK.
000 MERKEZ/SANLIUKIA

Sekil 10. Tiirkiye Atom Enerjisi Lisans Belgesi (Difraktometre)

Deney  sonuglarinin  spektroskopik  yiizey  alam1  analizlerinin

gergeklestirilebilmeleri igin XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 10.).

Sekil 11. XRD Cihazi
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3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.3.1. Siilfiirik Asit (H2SOa4) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Calismada kullamlacak H>SO4 kimyasal maddesi Merck. Co Firmasindan
almmustir. 1 N %98 Siilfiirik Asit (H2SO4) ¢ozeltisi hazirlamak igin derisik (%98
d:1.84) H>SOs ‘den 27.17 ml alimip 100 ml saf su kullanilarak 1000 ml’ye

tamamlanmistir.

3.3.2. Magnezyum kloriir (MgClz) Cozeltisinin Hazirlanmast

Calismada kullanilan MgCl; kimyasal maddesi MgCl,.6H>0 formunda Merck.
Co. Firmasindan alinmistir. Molekiil Agirligi = 203.3 g/mol’ diir. 1.25 M MgCl>
¢ozeltisi hazirlamak i¢in, MgCl2.6H>O bilesigi 25.41 g alinarak 100 ml’lik balon
jojeye konulmus, ardindan biraz saf su ilave edilmis, ¢alkalanarak ¢o6ziinme

saglandiktan sonra 1000 ml’ye tamamlanmastir.

3.4. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Calismada, Ic Anadolu Bolgesi’nden kil ocagindan alinan kaolin kili ham kil
olarak kullanilmistir. Modifiye edilen adsorbanlar1 elde etmek icin ii¢ farkli islem
uygulanmustir. Isi ile, asit ile ve tuz ile modifikasyonlar yapilmistir. Ham ve modifiye

killerin yiizey 6zellikleri ve karakterizasyonlari incelenmistir.

3.4.1. Modifiye edilen adsorbanlar

Kaolinit kili i¢in {i¢ tip modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Bunlar; asit

ile muamele, 500 °C’de kalsinasyon ve Mg ile zenginlestirme ile elde edilmistir.
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3.4.1.1. Kaolinit kiline asit ile muamele edilmesi

10 gram kaolinit Kili numunesi alinarak, 1 N %98 Siilfiirik Asit (H2SO4)
¢ozeltisi lizerine eklenmis ve homojenligin saglanabilmesi i¢in 3 saat siireyle manyetik
karistiric1 tizerinde karistirilmistir. Ardindan, karisimi nétralize etmek igin saf su
kullanilarak 2 kere yikama yapilmistir. Elde edilen karisim kati-sivi ayrimi i¢in 5
dakika boyunca 4000 rpm hizinda santrifiij ile susuzlastirilmistir. Son olarak numune
petri kabina konularak etiivde 150°C’de 48 saat kurutulmus ve boylelikle ilk modifiye
kil elde edilmistir (Mumcu, 2006).

Modifiye kil: Kaolinit- H2SO4

3.4.1.2. Kaolinit kilinin kalsine edilmesi

50 gram kaolinit Kili alinarak porselen kroze igerisine konulmus ve kiil
firminda 500°C sicaklikta 4 saat boyunca yakilarak kalsine edilmistir. Kalsine edilen
numune saf su ile 2 kez yikanarak magnezyum tuzlari ortamdan uzaklastirilmigtir. Son
olarak numune petri kabma konularak etiivde 150°C’de 48 saat kurutulmus ve

boylelikle ikinci modifiye kil elde edilmistir (Thakre ve ark, 2010).

Modifiye kil: Kaolinit- 500

3.4.1.3. Kaolinit kilinin magnezyum ile zenginlestirilmesi

10 gram kaolinit kil numunesi alinarak, 1.25 M Magnezyum kloriir (MgCly)
¢ozeltisi lizerine eklenmis ve homojenligin saglanabilmesi i¢in 3 saat siireyle manyetik
karistiricida karistirilmistir. Ardindan, asirt magnezyumun giderilmesi igin saf su ile 2
kere yikanmistir. Elde edilen karisim kati-sivi ayrimi i¢in 5 dakika boyunca 4000 rpm
hizinda santrifiij ile susuzlastirilmistir. Son olarak numune petri kabina konularak
etiivde 150°C’de 48 saat kurutulmus ve boylelikle Mg ile modifiye kil elde edilmistir
(Mumcu, 2006).

Modifiye kil: KKaolinit- MgCl;
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan yiiksek lisans tez calismasinda kaolinit kili o6gitiiliip modifiye
edildikten sonra ham kil ile yiizey 6zellikleri karsilastirilmis ve adsorban kapasitesi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan yiizey alan1 ve ylizey gozeneklerindeki fiziksel
ve kimyasal degisim arastirilmistir. Laboratuvar ortaminda ham kaolinit kili {i¢ farkli
yontemle modifiye edilerek, SEM, XRD, EDX analizleri yapilmistir. Ham kaolinit Kili
ile modifiye edilmis kaolinit kil numuneleri; adsorpsiyonu 6nemli bigimde etkileyen

yiizey Ozellikleri ve karakterizasyonlar1 agisindan degerlendirilmistir.

4.1. SEM ve EDX Analiz Sonuclari

4.1.1.Ham kil

Ham kaolinit kil numunesi kurutulup sogutulduktan sonra numune yiizeyi,
yiizeyde iletkenligin saglanmasi icin altin elementi ile ince bir tabaka halinde
kaplanmistir. Ham numuneye bu haliyle X 1s1n1 Difraktometre cihazinda SEM ve EDX

analizleri yapilarak kilin sekli ve yapisi incelenmistir.

Kil numunesinin yiizey morfolojisi sirastyla Mag=500 KX, Mag=1000 KX,
Mag=3000 KX ve Mag=5000 KX olarak dort farkli biiylitme oranlarinda Sekil 11. a-
d’de gosterilmistir. Gozenek 6l¢timii Mag=3000 KX’de 1.273 um ve 976.5 nm olarak

Olctilmiistiir.
Ham kaolinit kil numunesinin EDX analizi sonucuna gére numunedeki

elementler Sekil 12°de gosterilmistir. Numunedeki elementlerin varligi ve miktar

Cizelge 2’de, numune lizerindeki goriiniimleri ise Sekil 13’de gosterilmistir.
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Mag= 600X  SignalA=SE1 EHT=1000kvV WD=130mm

Sekil 12. Ham kil numunesinin SEM Analiz Sonuglar1
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Sekil 13. Ham Kil EDX Analiz Sonuglar1
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Cizelge 2. EDX Analizine Gére Ham Kaolinit Kilindeki Elementlerin Varligi Ve Miktarlar

Spectrum: Map

Element

Seri unn. C norm. C Atom.

[Wt.-%] [Wt.-%] [at.-%]

Aliiminyum

K-seri 9,82 8.78 6.50

Silisyum

K-seri 36.12 28.25 19.82

Siilfiir

K-seri 2.95 230 1.42

Magnezyum

K-seri 0.11 0.09 0.07

Krom

K-seri 1.10 0.90 0.35

Mangan

K-seri 2.40 1.88 0.67

Kalsiyum

K-seri 1.03 0.81 0.40

Klor

K-seri 0.37 0.30 0.17

Oksijen

K-seri 74.89 58.57 72.12

Total: 127.86 100.00 100.00

Sekil 14. EDX analizine gére ham kaolinit kilindeki elementlerin gériiniimleri
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Ham kilin EDX analizinden elde edilen bulgular neticesinde silisyum (Si)
oksijen (O) ve aliiminyum (Al) elementlerinin yiiksek oranda var oldugu

gbézlemlenmistir.

Kaolinit kilinin adsorpsiyon kapasitesinin arastirildigi bir ¢alismada, Cr3+
iyonlarinin sulu ¢dzeltilerden uzaklastirilmasinda kaolinitin etkili bir adsorban oldugu
ve krom iyonlarinin gideriminde yliksek verimler elde edildigi sonucuna ulagilmistir
(Abbou ve ark., 2024). Kaolinit kilinin adsorban olarak atik sularin aritiminda

kullaniminin etkili bir ¢6zlim olabilecegi gosterilmistir (Turan ve ark., 2007).

4.1.2. Asit ile aktive edilmis Kaolinit (Kaolinit-H2SOy)

Ham kaolinit kil numunesi kurutulup sogutulduktan sonra siilfirik asit (H2SO4)
ile muamele edilerek modifiye kil numunesi (Kaolinit-H2SO4) elde edilmistir.
Kaolinit-H2SOs modifiye kil numune yilizeyi, yiizeyde iletkenligin saglanmasi
amaciyla altin elementi ile ince bir tabaka halinde kaplanmistir. Modifiye kil Kaolinit-
H>SO4 numunesinin sekli ve yapisi, X 1s1n1 Difraktometre cihazinda SEM ve EDX

analizleri yaptirilarak incelenmistir.

Modifiye kil Kaolinit-H>SOs numunesinin yiizey morfolojisi sirasiyla
Mag=500 KX, Mag=1000 KX, Mag=3000 KX ve Mag=5000 KX olarak dort farkl
biliylitme oranlarinda Sekil 14. a-d’de gosterilmistir. Gézenek oOlglimii Mag=5000
KX’de 1.447 pm ve 2.004 um olarak 6l¢iilmiistiir. Kaolinit-H2SO4 numunesinin SEM
gortintiilemeleri dikkate alindiginda Mag= 5.000 KX goriintiisii ile gozeneklerdeki
artig ve acikhigin arttig tespit edilmistir.

Asit kullanimi genellikle yiizey modifikasyonu ve yabanct maddelerin kil
minerallerinden aritilmasi igindir. Asit ile aktivasyon sonucu kil minerallerindeki
gbzenek ve bosluklarin ve kenarlarinin agilarak kilin adsorplama kapasitesini arttig

ve boylece adsorpsiyon veriminin yiikseldigi gosterilmistir (Espana ve ark., 2019).
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Modifiye kil Kaolinit-H.SO4 numunesinin EDX analizi sonucu numunedeki
elementler Sekil 15’te gosterilmistir. Numunedeki elementlerin varligi ve miktari
Cizelge 3’de, numune lizerindeki goriiniimleri ise Sekil 16°da verilmektedir. Kaolinit,
asit ile aktive edildiginde fizikokimyasal ve yapisal 6zellikleri nemli 6lgiide iyilesti

goriilmiistiir (Mustapha, 2023).

Sekil 15. Modifiye Kil Kaolinit-H,SO4 Numunesinin SEM Analiz Sonuglar
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Sekil 16. Modifiye Kil Kaolinit-H,SO4 numunesinin EDX analiz sonuglar1

Yapilan EDX analizinin sonuglarina gére ham kaolinit kiline nazaran Kaolinit-
H2SOs modifiye kildeki elementlerin kiitlece konsantrasyon miktarlarinin daha az

oldugu gozlemlenmistir.

Sonuglardan goriildiigli gibi, ham kaolinit kilin spesifik yiizey alaninin, asit ile
aktive edilmis kilin spesifik yilizey alanindan daha az oldugu agiktir; bu, kaolinit kilinin
asit modifikasyonunun, yiizey ozelliklerinde bir iyilesmeye yol ac¢tigin1 gosterir. Bu
bulgular Kooli ve ekibi ile Mustapha ve arkadaslar1 tarafindan bildirilen benzer

¢aligmalarla uyumludur (Kooli ve ark., 2015., Mustapha ve ark., 2023).
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Cizelge 3. EDX analizine gore Kaolinit-H>SO4 modifiye kildeki elementlerin varligi ve miktarlari

Spectrum: 2

Element Series unn. C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Silisyum  K-seri 29.18 24.20 17.54
Aliminyum K-seri 8.48 7.04 531
Magnezyum K-seri 0.15 0.13 0.11
Kalsiyum  K-seri 0.79 0.65 0.33
Krom K-seri 223 185 0.72
Mangan  K-seri 1.55 129 048
Silfir K-seri 7.12 591 3.75
Klor K-seri 0.69 0.57 0.33
Oksijen  K-seri 66.64 5526 70.31
Total: 120.60 100.00 100.00

Sekil 17. EDX Analizine Gore Kaolinit-H2SO4 Modifiye Kildeki Elementlerin Goriiniimleri

Farkli yapidaki kil minerallerinin asit aktivasyonu ile modifikasyonu,
adsorpsiyon gibi uygulamalar i¢in her kil minerali i¢in farkli verim degerleri

saglamaktadir (Tarlan ve ark., 2006).
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Kil mineralleri, dogalar1 geregi farkli yap1 ve kimyasal bilesime sahiptirler. Bu
durum, asit aktivasyonu sonucu gosterdikleri tepkileri ve yapilarinda meydana gelen
degisiklikleri farklilastirir. Ornegin, kaolinit ile montmorillonit arasinda yapilan
karsilastirmada, kaolinit yapisinda herhangi bir degisiklik gdzlenmezken,
montmorillonit yapisinda 6nemli farkliliklar meydana gelmektedir (Espana ve ark.,

2016).

Asit ile aktive edilmis benzer calismalarda da ylizey alaninda artis
goriilmektedir (Amari ve ark., 2010; Tomic” ve ark., 2011; Pawar R.R., ve ark., 2016;

Darmawan ve ark., 2020).

4.1.2. Iswla Kalsine edilmis Kaolinit (Kaolinit-500)

Ham kaolinit kil numunesi kurutulup sogutulduktan sonra 500 °C’de kalsine
edilerek modifiye kil numunesi (Kaolinit-500) elde edilmistir. Kaolinit-500 modifiye
kil numune ylizeyi, yiizeyde iletkenligin saglanmas1 amaciyla altin elementi ile ince
bir tabaka halinde kaplanmistir. Modifiye kil Kaolinit-500 numunesinin sekli ve
yapisi, X 1sin1 Difraktometre cihazinda SEM ve EDX analizleri yaptirilarak

incelenmistir.

Modifiye kil Kaolinit-500 numunesinin yiizey morfolojisi sirasiyla Mag=500
KX, Mag=1000 KX, Mag=3000 KX ve Mag=5000 KX olarak dort farkli biiylitme
oranlarinda Sekil 17. a-d’de gosterilmistir. G6zenek Slgiimii Mag=5000 KX’de 4.281
um ve 5.363 um olarak 6l¢iilmiistiir. -Kaolinit-500 numunesinin SEM goériintiilemeleri
dikkate alindiginda Mag= 3000 KX goriintiisii ile gozeneklerdeki artis ve agikligin
artt1ig1 tespit edilmistir. Kaolinitin kalsine edilmesi, kristal yapidaki su molekiillerinin
¢ikarilmasina ve dolayisiyla mineralin yapisinda degisikliklere neden olabilir. Bu
degisiklikler, mineralin ylizey 6zelliklerinde gézeneklerin olusmasi veya biiylimesi
gibi degisikliklere yol agabilir. Genellikle, su molekiillerinin ¢ikarilmas: kilin
hidrofilik 6zelligini, adsorplama kapasitesini ve yiizey gézenekliligini artirir (Bergaya
ve ark., 2013).
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Bu durumda, Kaolinit-500 numunesinin yilizeyinde daha fazla gézenek ve

aciklik olustugu yapilan ¢aligmalarla benzerlik gostermektedir.
Modifiye kil Kaolinit-500 numunesinin EDX analizi sonucu numunedeki

elementler Sekil 18’te gosterilmistir. Numunedeki elementlerin varligt ve miktart

Cizelge 4’de, numune iizerindeki gortiniimleri ise Sekil 19°da verilmektedir.

Mag= 500X  SignalA=SE1 EHT=1000kV WD=120mm ZEISS|
x n 3ee pr— —
v > - e’ ‘

- - . POy Ry 2 .
Mag= 300KX SignalA=SE1 EHT=1000kv WD=120mm ﬁ Mage SOOKX SignilA=SE  EWT=i000ky WD=120mm  [AEEM

Sekil 18. Modifiye Kil Kaolinit-500 numunesinin SEM analiz sonuglar1
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Sekil 19. Modifiye Kil Kaolinit-500 numunesinin EDX analiz sonuglar1

Yapilan EDX analizinin sonuglarma gore Kaolinit-500 modifiye kildeki
elementlerin kiitlece konsantrasyon miktarlarinin ham kaolinit kiline kiyasla daha az
oldugu gozlemlenmistir. Modifikasyon siirecinde, 1s1 ile kil mineralleri arasindaki
kimyasal reaksiyonlar sonucunda elementlerin kilin yapisindan ¢ikarilmasi veya yer

degistirmesiyle EDX analizinde element konsantrasyonlarinda azalma goriilebilir.

Cizelge 4. EDX Analizine Gore Kaolinit-500 Modifiye Kildeki Elementlerin Varligi Ve Miktarlar

Spectrum: 3

Element Series unn. C norm. C Atom.
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Silisyum  K-seri 31.95 25.05 19.79

Aliminyum K-seri 10.96 8.59 7.06

Sulfir K-seri 0.55 0.43 0.30
Magnezyum K-seri  0.18 0.14 0.13
Krom K-seri 2.97 2.33 0.99

Mangan K-seri 5.01 392 1.59

Kalsiyum  K-seri 1.32 1.04 0.57

Oksijen K-seri 63.05 49.42 68.54
Total: 127.58 100.00 100.00
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Sekll 20 EDX analizine gore Kaolinit-500 modifiye k11dek1 elementlerm goriiniimleri

Genellikle su kaybi, hidrofilikligini, ylizey asitligini, adsorpsiyon kapasitesini
ve gozenekler arasi bosluklari artirir (Bergaya ve ark., 2013).

Farkli kil mineralleri ve kil numuneleri i¢in uygulanmasi gereken sicaklik
degisebilir, ancak hepsinde ortak belirlenen bir sicaklikta suyun kil igeriginden

uzaklastirilmasi s6z konusudur (Toor ve ark., 2015).

Kaolinitin 600°C’de kalsinasyon islemi sonucu ¢esitli parametrelerin XRD ile
incelendigi calismada elde edilen sonuglar tanimlamalarla benzerlik géstermektedir
(Alkan M., 2005). Sonug olarak mevcut ¢alisma, kalsinasyon islemi sonucu olusan
degisikliklerle uyumlu olup, literatiirde yapilan kaolinitin modifikasyon denemelerini

desteklemektedir.

4.1.3. Mg ile doyurulmus Kaolinit (Kaolinit- MgCl2)

Ham kaolinit kil numunesi kurutulup sogutulduktan sonra magnezyum ile
doyurularak modifiye kil numunesi (Kaolinit- MgCl.) elde edilmistir. Kaolinit- MgCl»
modifiye kil numune yiizeyi, yiizeyde iletkenligin saglanmasi amaciyla altin elementi
ile ince bir tabaka halinde kaplanmistir. Modifiye kil Kaolinit- MgCl> numunesinin
sekli ve yapisi, X 1511 Difraktometre cihazinda SEM ve EDX analizleri yaptirilarak

incelenmistir.
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Modifiye kil Kaolinit- MgCl, numunesinin yiizey morfolojisi sirasiyla
Mag=500 KX, Mag=1000 KX, Mag=3000 KX ve Mag=5000 KX olarak dort farkl
biiylitme oranlarinda Sekil 20. a-d’de gosterilmistir. Gézenek oOlglimii Mag=1000
KX’de 12.30 um ve 12.90 um olarak dl¢tilmistiir. Kaolinit- MgCl> numunesinin SEM
goriintiilemeleri dikkate alindiginda Mag= 1000 KX goriintiisii ile gézeneklerdeki artis
ve acikligin arttigi tespit edilmistir.

Modifiye kil Kaolinit- MgCl, numunesinin EDX analizi sonucu numunedeki

elementler Sekil 21°de gosterilmistir. Numunedeki elementlerin varligi ve miktart

Cizelge 4.’de, numune tizerindeki goriiniimleri ise Sekil 22°de verilmektedir.

Mag= 600X  Signal A=SE1 EHT=1000kV WD=120mm

Mag= 300KX SignalA=SE1 EHT=1000kY WD=120mm ZEISS | Mag= S00KX SGRaIA=SE1 EHT=1000KY WD=120mm

Sekil 21. Modifiye Kil Kaolinit- MgCI2 numunesinin SEM analiz sonuglar1
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Sekil 22.Modifiye Kil Kaolinit- MgCl, numunesinin EDX analiz sonuglar1

Yapilan EDX analizinin sonuglarina gore, Kaolinit- MgCl, modifiye kildeki
elementlerin  kiitlece konsantrasyon miktarlar1 ham kaolinit kildeki element

konsantrasyon miktarlariyla kiyaslandiginda daha az oranda oldugu gozlemlenmistir.

MgClI; ile modifiye edilmis kil 6rnegindeki element miktarlarinin, ham kildeki
Ornege gore azalmasi, modifikasyon silireci veya sonrasindaki islemler sirasinda,
ornekteki bazi elementlerin kaybolmasi veya uzaklastiriimasindan kaynaklanabilir. Bu
da EDX analizinde element konsantrasyonlarinda azalmaya neden olabilir. Ayrica
MgClo'nin kil mineralleriyle reaksiyona girmesi sonucu, kil yapisindaki bazi
elementlerin (6rnegin, Al, Fe) kil yapilarindan cikarilmasi veya yer degistirmesi

miimkiindiir (Glingdr, N., 1981).
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Cizelge 5. EDX analizine gore Kaolinit- MgCl, Modifiye Kilde elementlerin varligi ve miktarlar

Spectrum: Map
Element Seri unn. C norm. C Atom.
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]
Aliiminyum K-seri 9.38 7.66 5.73
Silisyum K-seri 38.72 31.63 22.73
Siilfir K-seri 3.89 3.18 2.00
Magnezyum K-seri 1.19 1.15 1.13
Krom K-seri 1.10 0.90 0.35
Mangan K-seri 1.97 1.61 0.59
Kalsiyum K-seri 0.91 0.74 0.37
Klor K-seri 0.37 030 0.17
Oksijen K-seri 65.90 53.83 67.92
Total: 122.43 100.00 100.00

Sekil 23. EDX Analizine Gore Kaolinit- MgCl, Modifiye Kildeki Elementlerin Goriiniimleri
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4.2. XRD Analizi Sonuclari

Ham kil ve modifiye killere ait XRD analizi sonuglari Sekil 24’te
gosterilmistir. Ham ve modifiye kil numunelerinin (Kaolinit-H.SO4, Kaolinit-500,
Kaolinit-MgCl,) XRD spektrumlari incelendiginde, sentezlenen kaolinit numunesinin
eksfoliye bir yapiya sahip oldugu, keskin ve kivrimli piklerin varligi gézlenmistir. Bu
spektrumlar, kaolinit kilinin tabakalar1 arasinda diizenli bir dagilim sergiledigini
gostermektedir. Kumar ve ark., (2012) elde ettikleri XRD sonuglar ile {izerinde
calistiklart kil modifiye ylizeyin organofilik oldugu ve kaolinit kil tabakalarin

uyumlu bir yap1 olusturdugunu belirlemislerdir.

Kil ara yiizey etkilesimlerinin yiiksek ve polimer matriks igerisinde diizgiin
tabaka yapisinin dagilip bozularak en fazla dagilim gosterdigi yapisindaki degisim
eksfoliye nanokompozit olarak tanimlanmaktadir. eksfoliye yapist ile karsilastirilan ve
aralarindaki mesafenin diizenli/diizensiz olabilmekte oldugu, silikat tabakalari ile
karsilagtirildiginda kil yogunluguna bagli olarak degisiklik gostermtekte oldugu
goriilmistiir. Ray ve ark., (2003), cogunlukla eksfoliye olmus olan nanokompozitlerde
kil yogunlugunun tabakalanmis nanokompozitlere goére daha az oldugunu ifade

etmislerdir.

Kil yiizey etkilesimlerinde eksfoliyenin artmasi kristallenmede diistislere
neden olmaktadir. Uyumlu bir yapiya sahip olan killerin daginik tabakalarin diizenli
bir yapiya sahip olmasi, adsorpsiyon kapasitesini olumlu bir yonde etkilemesi

diistiniilebilir.
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Sekil 24. XRD analizine gore spektrumlarin karsilastiriimasi

XRD analizleri ile nanometre diizeyindeki tabakalar arasi degisimler
saptanmaktadir. Modifikasyon islemlerinde tabakalar timiiyle dagilabilir, bu durum
spektrumlarda goriilen tabaka ile piklerin degisimi ile anlasilmaktadir (Ray, S.S., ve
ark., 2003).

Kaolinit kilinin modifikasyon islemlerinde tabakalarin tiimiiyle dagilmasi
durumunda, kil minerallerinin yapisal ozellikleri ve kristal yapist onemli Olcilide
bozulabilir. Dagilma siireci sirasinda minerallerin kimyasal bilesimi ve yapisinin
degismesi, minerallerin reaktivitesini ve adsorpsiyon 6zelliklerini etkileyebilir. Buna
karsin tabakalarin dagilmasiyla birlikte, kil mineralleri arasindaki mesafe, gozeneklilik
ve ylizey alan1 artabilir. Boylelikle minerallerin adsorpsiyon kapasitesi artabilir. Sonug
olarak modifikasyon islemlerinde tabakalarin kontrolii ve istenilen 6zelliklerin elde

edilmesi Onemlidir.
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Ham kile asit ile muamele (Kaolinit- H>SO4) edilmesinden sonra piklerde
azalmalar oldugu, bazi piklerin kayboldugu gozlemlenirken, Kaolinit-500
spektrumlarinda piklerin ham kil ile benzerlik gosterdigi gozlemlenmistir. Kaolinit-
MgCl> spektrumda da piklerde azalmalar oldugu tespit edilmis ve kaolinit kil tabaka
araliklarimin Mg ile doyuruldugu XRD spektrumlarinda anlagilmaktadir. Kaolinit
kilinin modifikasyonlarinda asit ve Mg ile muamelede kaybolan pikler nedeniyle
bosluklarin olusacagi ve kirletici adsorpsiyonu i¢in bu bos alanlarin kullanilabilecegi
distintilmektedir. Bu durumda ham kil veya Kaolinit-500 6rnegine gore Kaolinit-
H.SO4 ve Kaolinit- MgCl:> i¢in daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi beklenmektedir.
Ancak bu hipotez elbette ki kapsaml1 bir adsorpsiyon ¢alismasi neticesinde dogruluk

kazanacaktir.

4.3. Sonuglarin Degerlendirilmesi

XRD analiz sonuglari, ham ve modifiye edilmis numunelerin farkli fazlarim
belirlemek i¢in kullanilmis ve Sekil 24'te sunulmustur. Modifiye edilmis killer ham
kille kiyaslandiginda; yalnizca Kaolinit-500 ve ham kil numuneleri sonuglarinin
benzer bir seyir izledigi ve piklerdeki artis ve azalislarin benzerlik gosterdigi fark
edilmektedir. Bu durum, 500 °C kalsinasyon igleminin islem gormemis kaolinit ile
XRD sonuglarinda 6nemli bir fark olusturmadigin1 géstermistir. Ancak yiiksek 1sinin
kil tabaka yapilarinda dagilma olusturmast muhtemeldir. Adsorpsiyon kapasitesi
acisindan degisik kirleticiler igin farkli etkiler beklenir. Kaolinit-H2SO4 numunesinin
XRD sonuglart incelendiginde piklerin azaldigini ve bosluklarin arttigi goriilmiistiir.
Kaolinit- MgCl> numunesinde ise piklerde azalma oldugu ve bosluklarda ise artiglarin
oldugu belirlenmistir. Piklerde azalma genellikle adsorpsiyon agisindan artan bir
bosluk olusumuna ve yiizey aktivitesine dolayisiyla artan adsorpsiyon kapasitesine
isaret edebilir. Kil yapisinda bulunan elementler ¢ozeltiler ile ortamdan uzaklasmis
olabilir. Bosluklarin olugmasi ve adsorptif bolgelerin artmasi, ylizeyin gaz veya sivi
molekiillerine kars1 afinitesini miimkiin kilabilir. Kil mineralleri genellikle yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ¢iinkii yiizeyleri genis ve pordzdiir, bu da

molekiillerin ylizeye kolayca baglanmasina izin verir.
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Piklerdeki azalma, yiizeydeki kimyasal gruplarin azaldigini ve aktif
adsorpsiyon bdlgelerinin degistigini gosterebilir. Bu, asit ve Mg ile modifiye edilmis
kil 6rneklerinde adsorpsiyon kapasitelerinin artmis olabilecegini diisiindiiriir. Piklerin
artist ve bosluklarda azalma ise, yiizeydeki adsorptif bosluk alanlarda molekiiler
yapilarin arttigin1 ve buralarin doldugunu ifade eder. Ancak ham ve modifiye adilmis
killerin adsorpsiyon kapasiteleri ile ilgili gercek ve net bilgiyi kapsamli bir

adsorpsiyon ¢alismasi verecektir.

Ham ve modifiye kaolinit yapilarindaki farklilagsmanin XRD sonuglart ile takip
edilmesi ve incelenmesi, kil minerallerinin endiistriyel veya gevresel uygulamalarda
adsorpsiyon 6zelliklerinin nasil degisebilecegini anlamak igin &nemlidir. Ornegin,
kilin bir kirleticiyi adsorbe etme kapasitesi azaldiginda, onun su aritimi veya toprak
ortamlarin remediasyonunda etkinligi azalabilir. Modifiye killerin bilesenleri igin
yapilan EDX analizi sonuglari Sekil 25. 'te, SEM analizi sonuglar1 Sekil 26.'da
sunulmustur. Modifiye edilmis kil numunelerinin yiizeyleri goriintiilendiginde
yapisinda agirlikgca, Aliiminyum (Al), Silisyum (Si), Oksijen (O), olmak {izerinde
bunlarin yani sira Magnezyum (Mg), Mangan (Mn), Krom (Cr), Kalsiyum (Ca) ve
Kikiirt (S) elementlerine rastlanmistir. Analiz sirasinda  gdriintiilemenin
saglanabilmesi icin yapilan altin kaplama islemi sebebiyle Altin (Au) elementi yogun

olarak tespit edilmistir.
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1
MAG: 1000 X HV: 10.0 kV _ WD: 12.7 mm

Sekil 25. Modifiye Killerin EDX Analizi
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Mag= 300KX SignalA=SEf EHT=1000kv WD=425mm

N $ L1 ¥
= S 5
Mag= 300KX SignalA=SE1 EHT=1000kV WD=120mm .

Sekil 26. Ham Kil Ve Modifiye Killerin SEM Analiz Goriintiileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. SONUCLAR

XRD analizi sonuglari, modifiye edilen killerin ham kille kiyaslandiginda,
Kaolinit-500°C ile ham kil numunesi spektrumlarinin benzer bir seyir izledigini
gosterdi. Diger modifiye edilen killerde ise adsorptif bosluklarin arttig1 gézlendi. Bu
durum, asit ve Mg tuzu ile muamele isleminin ham kaolinitin yapisinda bulunan
gruplar1 ortamdan uzaklastirarak adsorptif bosluklarin olusumuna imkan verdigini
gostermektedir. Bununla birlikte, kalsinasyon islemi sirasinda kil minerallerindeki
kristal yapilarin degistigi ve tabaka yapilarin dagildig goriilmektedir. Bu durumun
kaolinitin adsorpsiyon kapasitesini farkli sekillerde (olumlu veya olumsuz)
etkileyecegi diistiniilmektedir. Calisgmamizda 500 °C de islem yapilmasina ragmen
farkli sicakliklarda kalsinasyon islemlerinin kil yapisinda farkli etkiler olusturacag: da
literatiire bakildiginda miimkiin gériilmektedir. Bu tepkilerin daha detayl bir sekilde
anlasilabilmesi i¢in 1s1yla kalsinasyon iglemi ve adsorpsiyon ¢alismalari {izerinde daha
ayrintili arastirmalar gerekir. XRD o6l¢timlerinin, kil yapisini belirlemede, ham ve
modifiye killerin karsilagtirilmasinda ve adsorpsiyon caligmalar1 Oncesinde 6nemi

biiytiktiir.

SEM-EDX analizi, modifiye edilmis kil numunelerinde Aliiminyum (Al),
Silisyum (Si), Oksijen (O), Magnezyum (Mg), Mangan (Mn), Krom (Cr), Kalsiyum
(Ca) ve Kiikiirt (S) elementlerine agirlikli olarak rastlandigini gosterdi. Aliiminyum
(Al) ve Silisyum (Si), kil minerallerinin temel yap1 taglaridir ve kil minerallerinin
kimyasal bilesiminde 6nemli rol oynarlar. Oksijen (O) ise bu elementlerle birlikte kil
minerallerinin kristal yapisin1 olusturur. Magnezyum (Mg), Mangan (Mn), Krom (Cr),
Kalsiyum (Ca) ve Kiikiirt (S) ise kil minerallerinin yapisinda bulunabilen diger

elementlerdir ve kil minerallerinin bilesiminde degisikliklere neden olabilirler.

Bu elementlerin SEM-EDX analizi sirasinda belirgin bir sekilde tespit
edilmesi, modifiye edilmis killerin bilesiminde bu elementlerin 6nemli bir rol
oynadigini ve modifiye edilmis killerin bilesimindeki degisiklikleri belirlemek i¢in
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SEM-EDX analizinin etkili bir ara¢ oldugunu gosterir. Bu analiz, modifiye edilmis
killerin kimyasal bilesimini anlamak ve yapilan degisiklikleri belirlemek i¢in dnemli

bir arastirma araci olarak kullanilabilir.

5.2. ONERILER

SEM analiz goriintiilemeleri, ylizey gézeneklerindeki artisin en belirgin sekilde
Kaolinit-MgCl, modifikasyonu ile gergeklestigini ortaya koydu. Bu durum, Mg ile
doyurulmus kaolinitin (Kaolinit-MgCl2) gézenekli yapisinin diger modifiye edilmis
kil orneklerinden daha belirgin bir sekilde gelistigini gosteriyor. Mg ile doyurulmus

kaolinit, ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir.

1. Katalizor: Mg ile doyurulmus kaolinit, katalizorlerde kullanilabilir.
Yiizeyindeki artan gozenekler, katalitik reaksiyonlar i¢in aktif alan saglayabilir.

2. Adsorpsiyon Malzemesi: G6zenekli yapisi sayesinde Mg ile doyurulmus
kaolinit, ¢esitli gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu i¢in etkili bir malzeme olabilir.

3. Cevresel Uygulamalar: Mg ile doyurulmus kaolinit, g¢evresel
uygulamalarda kullamlabilir. Ornegin, su aritma sistemlerinde kirleticilerin
uzaklagtirilmasi i¢in adsorban olarak kullanilabilir.

4. Ingaat Malzemesi: Mg ile doyurulmus kaolinit, hafif dolgu malzemesi
olarak insaat sektdriinde kullanilabilir. Yiiksek gozeneklilik ve diisiik yogunluk,
malzemenin hafif olmasini saglayabilir.

5. Yiiksek Sicakhk Uygulamalari: Mg ile doyurulmus kaolinit, yiiksek
sicaklik uygulamalarinda kullanilabilir. G6zenekli yapisi, termal izolasyon malzemesi

olarak potansiyel saglayabilir.

Bu o6neriler, Mg ile doyurulmus kaolinitin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilabilirligini gostermektedir. Bu malzemenin ozellikleri ve avantajlari, farkl
endiistriyel alanlarda kullanilmasini tesvik edebilir. Kaolinit-500 ve Kaolinit-H2SO4
modifikasyonlarinda aktif yiizey alaninda bir artis gézlendi. Bu artis, modifiye edilmis
killerin adsorpsiyon kapasitesini ve reaktivitesini artirabilir, dolayisiyla ¢esitli

uygulamalarda kullanilmalarin1 daha etkili hale getirebilir.
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Bununla birlikte, artan aktif yiizey alaniyla, Kaolinit-500 ve Kaolinit-H2SO4
modifikasyonlari ile elde edilen Kkiller, ¢esitli gazlarin ve sivilarin adsorpsiyonu igin
etkili bir malzeme olabilir. Bu 6zellikleri ile kirleticilerin uzaklastirilmasi veya su
aritma sistemlerinde kullanilabilir. Yiiksek yiizey alanina sahip killer, katalitik
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabilir. Ozellikle organik sentezlerde veya
kimyasal proseslerde katalitik etki saglayabilirler. Artan yiizey alani, killerin yap1
malzemesi olarak kullanimini da tesvik edebilir. Ozellikle hafif dolgu malzemesi
olarak insaat sektoriinde kullanilabilirler. Yiiksek yiizey alani, cevresel uygulamalarda
da faydali olabilir. Kirleticilerin adsorpsiyonu veya atik yonetimi gibi alanlarda
kullanilabilirler. Kaolinit-500 ve Kaolinit-H.SO4 modifikasyonlari ile elde edilen
killer, diger endiistriyel uygulamalarda da kullanilabilir. Ornegin, polimer
kompozitlerinde dolgu malzemesi olarak veya boya endiistrisinde reoloji kontrolii i¢in
kullanilabilirler, bu 6neriler, Kaolinit-500 ve Kaolinit-H>SO4 modifikasyonlari ile elde
edilen killerin ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullamilabilirligini artirabilir. Bu
modifiye edilmis killerin 6zellikleri, farkli endiistriyel alanlarda kullanilmalarin

tesvik edebilir.

Ekonomik ve kolay temin edilebilir olmasi nedeniyle, kaolinit kilinin atik
sularin kirleticilerini adsorplamak i¢in kullanilmasina yonelik arastirmalara daha fazla
onem verilmesi gerektigi diisiiniilmektedir. Bu tiir calismalar, atik su aritiminda etkili,
ekonomik ve cevre dostu ¢dziimler sunabilir. Ornegin, kaolinit yiizeyini modifiye
etmek veya karisik adsorbanlarla kullanmak adsorpsiyon kapasitesini artirabilir.
Kaolinit kilinin atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilmasi tesvik edilmelidir.
Bu, hem endiistriyel tesislerden evsel atiklara kadar genis bir yelpazede kullanimi
kapsar hem de spesifik kirleticiler i¢in en iyi uygulamalarin belirlenmesine yardimei
olabilir. Boylelikle, kaolinit kilinin atik sularin kirleticilerini adsorplamak igin
kullanilmasina yonelik aragtirmalara daha fazla nem verilmesini tesvik edebilir ve bu
alandaki caligmalarin etkinligini artirabilir. Kaolinit kullanimiyla ilgili ¢6ziimlerin
stirdiiriilebilir ve ekonomik olmasina 6zen gosterilmelidir. Bu, atik su aritimi i¢in etkili

Ve uzun vadeli ¢oziimler saglayabilir.
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