T.C.
YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

ENDUSTRIYEL HAMMADDE OLAN PERLITIN
ORGANOSILANLANMASI

YUKSEK LISANS TEZI

HAZIRLAY AN: Hakan DONMEZ
DANISMAN: Prof. Dr. Esvet AKBAS

VAN-2016



T.C.
YUZUNCU YIL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

ENDUSTRIYEL HAMMADDE OLAN PERLITIN
ORGANOSILANLANMASI

YUKSEK LISANS TEZI

HAZIRLAY AN: Hakan DONMEZ

Bu calisma, YYU Bilimsel Arastirma Projeleri Bagkanlig1 tarafindan FYL-2016-5291
no’lu proje kapsaminda desteklenmistir.

VAN-2016



KABUL VE ONAY SAYFASI

Kimya (Organik Kimya)  Anabilim Dalv'nda Prof. Dr. Esvet AKBAS
dangmanhi@inda, Hakan DONMEZ tarafindan sunulan “Endiistriyel Hammadde Olan
Perlitin Organosilanlanmasi™ wsimbi bu qahgma Disansilstl Egitim ve  Ogretim
Yanetmeligi nin ilgili hokimlen pereginee 26/12/2016 tarshinde agagdaki jiri tarafindan
oy hirligi ile haganh bulunmug ve Yiksek Lisans tesi olarak kabul edilmegtic.

Bagkun: Prof. Dr. Esvet AKBAS Imza: /{ W L

(’-, , 5
’ /
Oye: Yrd. Dog. Dr. Futih Caglar CELIKEZEN V- / Lf

[maza:
b
Oye: Yrd. Dog. Dr. Eda GOKIRMAK SOGUT Imza: & @JW\B

Fen Bilimlen Enstitisi Yanetim Kurulu'nun 20/ 1%./ 2016 trih ve 2016 /61~T
savih karan ibe onaylanmestir.




TEZ BILDIRIMI

Tez igindeki biltiin bilgilenn etik davramg ve akadenik kurallar gergevesinde
clde edilerck sunuldugunu, aynea tez yazm kurallarma uygan olarmk hazirkman bu
¢alymada bana ait olmayan her tirld ifade ve bilginin kaynafima cksiksiz ahf
yapildigim bildiririm.

(fmza)
Hakan DONMEZ



OZET

ENDUSTRIYEL HAMMADDE OLAN PERLITIN
ORGANOSILANLANMASI

DONMEZ, Hakan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Esvet AKBAS
Aralik 2016, 45 sayfa

Perlit dogada bol miktarda bulunan, yapisinda bir miktar su igeren amorf yapil,
camsi volkanik bir madendir. Igyapisi, genis, dis diizensiz bir yiizeye sahip ¢ok sayida
minik kapali hava hiicresinden olusmasindan dolay1 bir¢ok sektor agisindan ¢ok dnemli
fiziksel 6zellikler tasir. Perlitin en olagandisi 6zelliklerden biri, yeterince 1sitildiginda
biiyiik 6l¢lide geniglemesidir. Perlit 6nemli endiistriyel bir mineraldir ve 1s1l isleme tabi
tutulduktan sonra yogunlugu diisiik olan c¢ok Onemli bir ticari bir iirlin haline
doniismektedir. Diinyanin bir¢ok bdlgesinde ve iilkemizde bol miktarda perlit rezervi
bulunmaktadir.

Bu calisma kapsaminda Van-Ercis bolgesinden almman perlit numuneleri
ogiitiiliip, kurutulup patlatildiktan sonra asit ile muamele edilerek yiizey armndir islemine
tabi tutuldu ve bu numune P, olarak adlandirildi. Sonra P, lizerinde bulunan OH
gruplari, (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ve  (3-aminopropil) trimetoksisilan
bilesikleri ile organosilanlamaya tabi tutuldu. Organosilanlama ile ylizey alani ve
kimyasal yapist degisen perlit bilesiklerinin degisen Ozelliklerini arastirmada bu
bilesikler Pyprvs ve Paprvs olarak adlandirildi.

Daha sonra modifiye edilmis olan perlit orneklerinin fiziksel ve kimyasal
analizleri, XRF, TG-DTA, BET, XRD, FT-IR ve SEM ile yapildi. Analizler sonucunda
modifiye edilmis olan orneklerin asidik karakterli, amorf yapili ve kuvars bir yapida
oldugu belirlendi. Perlite uygulanan organosilan modifikasyonu ile elde edilen iiriinlerin
yiizey Ozellikleri gelistirilerek adsorpsiyon islemi i¢in daha kullanigh hale getirilmistir.

Bu modifikasyon igleminde perlitte bulunan hidroksi gruplar1 bliyiik 6nem tagimaktadir.

Anahtar kelimeler: Adsopsiyon, Modifikasyon, Organosilan, Perlit






ABSTRACT
SILYLATION WITH ORGANO-SILANES OF INDUSTRIAL
RAW MATERIAL PERLITE

DONMEZ, Hakan
M. Sc., Thesis of Chemistry Department
Supervisor: Prof. Dr. Esvet AKBAS
December 2016, 45 pages

Perlite is an amorphous volcanic glass which has a relatively high water content
and occurs naturally. It has unique physical characteristics and its unique internal
structure consists of numerous tiny closed air cells surrounded by a large exterior
irregular surface. It has one of the most unusual property, i.e. it greatly expands when
sufficiently heated. It is an industrial mineral and a commercial product useful for its
low density arter processing. Perlite has abundant reserves in many areas of the world
and our country.

In this study, the sample was first treated with acid in order to purify the surface
and named Pa. Secondly, P, modified with organosilane groups (3-mercaptopropyl)
trimethoxysilane, (3-aminopropyl) trimethoxysilane, often to change to the physical and
chemical properties and named Pyprwms, Paprums.

These samples have been studied by chemical analysis methods such as XRF,
TG-DTA-DTG, XRD-FT-IR and SEM. In this study were observed that the perlite
contents are variable impurities in the sample such as quartz, feldspar, montmorillonite,
kaolinite, mica and opal-CT. XRD and FT-IR analysis display the existence of
amorphous silica in perlite. The BET study also showed that the perlite surface
properties as pore size, pore diameter, surface area are changed with the
modifications. The well defined hydroxyl groups of perlite surface play an important

role in surface modification both physically and chemically.

Keywords: Adsorption, Modification, Organosilan, Perlite
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalart ile birlikte
asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Pa Asit ile muamele edilmis perlit

ParrMms (3-aminopropil)trimetoksisilan ile modifiye edilmis perlit
Pmprms (3-merkaptopropil)trimetoksisilan ile modifiye edilmis perlit
TSE Tiirk Standartlar1 Enstitiisii

DPT Devlet Planlama Teskilat1

MTA Maden ve Teknik Arama

°C Santigrat derece

XRF X-1gimlari floresans analizi

TGA Termal gravimetrik analiz

DTA Diferansiyel termal analiz

BET Bruanauer, Emmett ve Teller’in analiz medodu

XRD X-1sinlar1 difraksiyon analizi

FT-IR Fourier doniisiimlii kizil6tesi analizi

SEM Taramal1 elektron mikroskopu analizi

xiii



1.GIRIS

Perlit asidik karakterli, amorf yapili volkanik bir madendir. Ham perlitin agik
griden, parlak siyaha kadar bir¢cok rengi mevcuttur (Tekin, 2004).

Perlitin, dogal volkanik faaliyetler sonrasi, magmanin yeryiiziinde sogumasi
esnasinda ve sonrasinda biinyesinde su buhar1 tutmasi ve magmanin soguma sonrasinda
yer yiizeyinden derine inen sularin kilcal ¢atlak ve yariklara girmesi sonucu gozenekli
yapida oldugu diisiiniilmektedir. Perlit taneciklerinin kararliligini, i¢inde bulunan %2-6
oranindaki su miktar1 belirler (Sencan, 2010).

Perlit, ortalama 760-1090°C aras1 yiiksek sicakliklarda ani 1s1 degisikligine tabi
tutulursa, i¢cindeki suyun buharlagsmasi sonucu genleserek camsi tanelerden olusan bir
kopilik agregasina doniigmekte ve hacmi 10 ile 20 kat arasinda genislemektedir. Bu
iriine genlesmis perlit denir. Perlit’in genlesme kabiliyeti, gézeneklerinde bulunan su
miktarina ve perlitin kimyasal yapisina baghdir (Sencan, 2010). Bu degisim sonucunda
beyaz inci parlakliginda ¢ok hafif kiigiik kiireler elde edilmektedir (Sahinoglu, 2013).

Ham perlit ve genlestirilmis perlit tiirleri, Sekil 1.1.’de gosterilmistir.

e g L O
Lar = e TUE K
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Sekil 1.1.  Ham perlit. Genlestirilmis perlit.

Genlestirilmig perlit, hem atese dayanikli ve hem de termal iletkenlige sahip

onemli bir malzemedir (Sencan, 2010).



1.1.  Perlit’in Genel Ozellikleri

1.1.1. Perlit’in fiziksel 6zellikleri
Perlit 1260-1343°C arasinda erime noktasina sahip beyaz, gri ve siyah
tonlarinda, gozenekli, hafif, suda ¢Ozlinmeyen, kimyasal bozulmaya ugramayan,

icerisinde minimum miktarda nem bulunduran degerli, endiistriyel bir ham maddedir.

Perlitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1." de gosterilmektedir (Dogan, 2001).

Cizelge 1.1. Perlit’in fiziksel 6zellikleri.

Ozellikler Aciklama
Tanim Konkoidal, sferidal kirikli cams1 volkanik kayag
Renk Beyaz, gri ve tonlari, siyah
Yumusama noktasi 870-1100 °C
Ergime noktasi 1260-1343 °C
OH" 7.5-8.0
pH 6.5-8
Sertlik (Mohs) 5-6
Ozgiil 11 837 J/Kg.k
Ozgiil agirhk 2200-2400 Kg/m’
Refraktif Indeks 1.5
Serbest nem (%) Maksimum 0,5
Agirlik kaybi Istenildigi kadar
Gevsek yogunluk 32-400 kg/m® (Genlesmis)
Is1 iletkenligi 0.04 W/m.k (Genlesme)
a-Konsantre sicak alkali ve hidroklorik asitte erir
Asitte erime 6zelligi b- Konsantre mineral asitlerinde az erir (% 2)

c- Seyreltik mineral veya konsantre zayif asitlerde
cok az erir (% 0.1)

1.1.2. Perlitin kimyasal ozellikleri

Perlit, alindig1 bolgeye bagh olarak, igerisinde %70-85 oraninda SiO;
bulundurur. Perlit’in yiizeyi aktif hidroksil guruplariyla kaplhidir. Gozenekli bir yapiya
sahip olmas1 ve yapisinda fazla miktarda hidroksil gruplar1 bulundurmasindan dolay1 su
ile cok kolay hidrojen baglar1 yapabilir ve yapisinda yliksek miktarda su tutabilir (Sekil
1.2)).
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Sekil 1.2. Perlit’in su ile yaptig1 hidrojen baglar1.

Perlit kimyasal yapisinda bulundurdugu yiliksek orandaki metal oksitlerden
dolayr oldukga dayanikli bir yapiya sahiptir. Ozellikle yiiksek oranda SiO,
bulundurmas: bu madeni daha da kiymetli hale getirmektedir. Yerel farkliliklarin

olmasiyla birlikte, bir perlit i¢in genel kimyasal bilesimler Cizelge 1.2.’de verilmistir.

Cizelge 1.2. Perlit’te bulunan kimyasal bilesenlerin ylizde oranlari.

Bilesen % miktari
SiO; 71 =175
AlLO; 12.5-18
NazO 29-4
K,0O 05-5
CaO 0.5-0.2
F6203 0.1-1.5
MgO 0.02-0.5
TiO, 0.03-0.2

MnO, 0-0.1
SO; 0-0.2
FeO 0-0.1

Cr 0-0.1
Ba 0-0.05
PbO 0-0.03/0.3
NiO Eser
Cu Eser
B Eser
Be Eser
Serbest silis 0.0-0.2
Toplam klortirler Eser-0.2




Perlit yapisinda bulundurdugu yiiksek oranlardaki metal oksitlerinden dolay1
Lewis asit karakteri icerir. Nitrat, siilfat, fosfor, agir metal, radyoaktif element ve
organik maddeler igcermediginden endiistri acisindan degerli madendir. Ayrica,
kimyasal olarak oldukc¢a saftir. Metal oksitlerin kimyasal reaksiyonlara yatkin
olmamasi, suda ¢éziinmeyen ve kararli kimyasal yapiya sahip olmasi sebebiyle, perlit
genel olarak kimyasal tepkimelerden etkilenmez. Lewis asidi karakterinden dolay1 bazi
organik reaksiyonlarda katalizor olarak da kullanilmaktadir (Badihi ve ark., 2011).

Perlit, anorganik bilesenlerden olustugu icin 1siya dayaniklidir ve yanmaz. Bu
ozelliginden dolay1r yapr malzemeleri iiretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Ozellikle ingaat sektdriinde kullanilan perlit, cok hafif olmas1 ve dayanimi arttirmasi
acisindan tercih edilmektedir. Alternatif bir ingaat elemani olarak kendine benzer 6zellik
gosteren maddelere ve karigimlara kiyasla %50 daha hafiftir. Hatta alternatif iiriinlere
gore dirayeti itibariyle de yedi kat daha dayaniklidir. Bu dayanikliligin kriteri, bilhassa
donma ve ¢oziinmeye karst gosterdigi diren¢ noktasindadir. Perlit kullanildig1 yapida,
iklimden kaynakli gece ve giindiiz sicaklik farki yiiksek olsa dahi, istenen dayaniklilig
saglamaktadir. Bu sebepten dolayr karasal iklim kosullarmma sahip bdlgelerde, yap1
malzemesi olarak kullanimi tercih edilmektedir. Perlit tasidigi 6zellikleri bakimmdan
cok iyi bir yalitim malzemesidir. Dis kosullarin getirdigi oluklardan dolay1 catlama
olmaz ayni zamanda 1s1 ve ses yalitiminda da olduke¢a iyi sonuglar vermektedir. Perlit,
binaya agirlik yoniinden ekstra yiik bindirmedigi gibi zaman igerisinde daha ¢ok
sertleserek bina Omriine olumlu yonde katki saglar. Fiziksel direncinin beraberinde
kimyasal dayanimda da ¢ok iyi 6zellikler gosterir. Asit veya baz gibi kimyasal etkilere
dayanikli olmasinin yani sira kiif, yosun gibi olumsuzluklarin gelismesine de engel
olmaktadir. Bu sebepten, nem orani yiiksek olan sahil kesimlerinde de dnemli bir yap1
malzemesi 6zelligi kazanmaktadir. Sanayide ve sektorde perlit madeninden, tugla, cat1
kaplama tuglasi, beton, duvar ve zemin kaplama tirlinleri gibi bir¢ok yap1 malzemesi
olarak da ftretilmektedir. Perlitin kullanildigi yapi malzemeleri 1s1 yalitiminda %40
yakin bir enerji tasarrufu sagladigi gibi 1000°C’ ye kadar sicakliga dayanabilmektedir.
Yangin riski yliksek olan yap1 bolgelerinde bu ylizden ciddi anlamda tercih
edilmektedir.



1.1.3. Diinya perlit rezervleri

Diinyada perlit rezervleri yash volkanik bolgelerde yogunlasmistir. Tiirkiye,
Italya, Amerika Birlesik Devletleri, Japonya ve Yunanistan perlit madeni agisindan
zengin kaynaklara sahip iilkelerdir. 1990’11 yillardan itibaren Tiirkiye’de ana iireticiler
konumda yer almaktadir (Anonim, 2001). Perlit yataklar1 bakimindan zengin olan

iilkeler milyon ton rezerv miktar1 olarak Cizelge 1.3.’te gdsterilmistir.

Cizelgel.3. Perlit’in Diinyada Rezervi (milyon ton).

Kitalar Ulkelerin rezervleri
(milyon ton)

Avrupa’da bulunan toplam perlit 570 milyon ton

rezervi Yunanistan 50
Tiirkiye* 30
Diger Avrupa Ulkeleri 490

Asya’da bulunan toplam perlit 80 milyon ton

rezervi Filipinler 10
Japonya 10
Diger Asya Ulkeleri 30
Tiirkiye* 30

Amerika Birlesik Devletleri 55 milyon ton

Afrika ve Okyanusya 25 milyon ton

*Tlirkiye her iki kita da degerlendirilmistir

1.1.4. Tiirkiye perlit rezervleri

Tiirkiye perlit rezervinin biiyiikk ¢ogunlugu Sekil 1.3.’te sunuldugu gibi Dogu
Anadolu’da Erzurum-Kars, Mus-Van-Agr ve Bitlis’te, I¢ Anadolu bélgesinde Ankara,
Nevsehir-Kayseri’de, Ege bdlgesinde izmir ve Balikesir illerinde bulunmaktadir (ist.

Maden Ih. Birligi 1999 calisma raporu).
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Sekil 1.3.Tiirkiye perlit rezerv haritas.

1.2. Genlesmis Perlitin Kullanim Alanlar

Genlesmis perlit diisiik yogunlugu, esnekligi, tepkimelere karsi isteksizligi, iyi
ses yalitimma sahip olmasi ve 1siya dayanikliligi gibi {istiin 6zelliklerinden dolayi ticari
olarak 6nemli ve degerli bir malzemedir. Insaat sektdriinden tarima, gida sektdriinden

eczacilik sektoriine kadar ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda ticari olarak kullanilmaktadir.

1.2.1. insaat sektorii

(at1 ve zemin izolasyonlarinda,
I¢ ve dis sivalar,
Cimento ve alg1 baglayicilarinda,

Tavan kiremitleri,

D N NI NI N

Yiizey dosemelerinde.

1.2.2. Tarim sektori

v
v

Tarla ve Bahge tariminda,

Seracilikta,



v

Cimli spor alanlarinda,

1.2.3. Gida sektorii

AN NN N Y U N N

Meyve sularinda,

Bitkisel yemeklik yaglarinda,
Seker pancari serbeti,

Misir serbeti,

I¢me suyu,

Atik sularin geri emiliminde,
Makine yagi,

Bira ve sarap siizme islemlerinde.

1.2.4. Eczacilik ve kimya sektoriinde

AN N N Y N N N N NN

Flok siizmede,

Boyalarn filtrasyonunda,

Kagit sanayinde,

Fosforik asit filtrasyonunda,
Antibiyotiklerin filtrasyonunda,
Sodyum silikat (cam suyu),

Pektin filtrasyonunda,

Sitrik asit filtrasyonunda,

Soda kiilii eriyiklerinin siiziilmesinde,
Siilfiirik asit filtrasyonu,

Uranyum serbeti siiziilmesinde.

1.2.5. Metaliirji’de

v
v
v

Dokiim kumuna katki maddesi olarak,
Potadaki metalin stabilizasyonunda,

Demir-Celik fabrikasinda ciiruf kontroliinde,



v Doévmede veya haddeye giden sicak metalin 1s1 kaybinin dnlenmesinde,

v Refrakter 6zellige sahip tiriinlerde.

1.2.6. Farkh sektorlerde kullanim

Sondaj ¢aligmalarinda,

Deniz araglarinin yalitiminda,

Petrol veya farkli organik atiklarin olusturdugu su kirliligini temizlemede,
Baraj gollerinde ve acik su rezervlerinin buharlagmasimin engellenmesinde,
Ambalaj sektoriinde dolgu malzemesi olarak,

Plastik kopiik yapiminda dolgu malzemesi olarak,

AN N N N N

Plastik mobilya yapimida dolgu maddesi olarak,

1.3. Perlit Uretim Yontemi ve Teknolojileri

Perlit mineralinin tiretimi sektdriin ihtiyact ile orantili oldugundan tiretim fazlasi
depolanmis miktarlart son derece sinirhidir. Sektordeki perlit tiikketimi daha ¢ok ingaat
sektoriindeki hareketlilige baglidir. Bu nedenle perlite olan talep insaat sektoriindeki
gelisme ve durgunluklarla paralel olarak degismektedir. Son yillarda yalitim
sistemlerinin gelistirilmesine verilen 6nemde perlit kullanimina etki eden faktorlerden
biri haline gelmistir. Perlit liretimi bakimmdan diinyanin en biiyiik {iretici ve tiiketicisi
konumunda olan Amerika Birlesik Devletlerinde tiiketilen perlitin %70-80’1 yap1
malzemeleri sektoriinde, %10’u tarim uygulamalarida, %9’u filtrasyon iiriinlerinde,
%7’s1 katki hammaddesi, %3’l ise fakli sanayi sektorlerinde tiiketilmektedir (Bolen,
2010).

Insaat sektoriinde tiiketilen perlitin ortalama %70-80’i izolasyon levhalar1 ile
tavan kaplamalarinda kullanilmaktadir (Anonim, 2001).

Perlit madeni, maden ocagindan cikartilirken Oncelikle patlatma ydntemi
kullanilarak ¢ikartilir. Bu islemden sonra, Sekil 1.4.’te gorseli sunulan, ham perlit kirilip
ogiitiilmekte ve daha sonra da o6gitiilmiis irlin smiflandirilmakta ve genlestirme

islemine tabi tutulduktan sonrada tiiketime hazir hale getirilmektedir.



Sekil 1.4. Perlit maden sahalar1.

Ham perlit maden sahasimna yakin bir yerde kaba kirma islemine tabi tutularak
gerekli tane iriligine getirilir (Sekil 1.5.).
P :

Sekil 1.5. Islenmis perlit.

Genlesen perlitin hacimce biiylik ve hafif olmasindan dolay1r ticari olarak
pazarlanacagi pazar alanlarma yakin yerlerde genlestirme islemine tabi tutulmasi daha

uygundur. Perlit’in tiirleri Sekil 1.6.’da verilmistir
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Ham perlit Kirilmig Perlit Genlestirilmis perlit

Sekil 1.6. Perlit’in tiirleri.

Perlit ticari olarak piyasaya sunulurken asagidaki islemlerden gecirilmesi
gerekir.
v Perlit modiillerine ayrilmali veya kiire seklinde taneler olusturulmali,
v Kirma iglemi yapilirken perlitin kabuk dokusuna zarar vermeden istenen
tane boyutuna gelinceye kadar kirilmali,
v Ihtiya¢ duyulan tane biiyiikliigiinde siniflandiriimals,
v Tane dagilimi1 darbe siddetine bagli oldugundan, kiric1 ve ogiitiici
se¢imin de dikkatli olunmalidir.
Perlit isleme tesislerinde ham perlit {izerine uygulanan prosesler su sekilde
siralanabilir.
1. Kirma,
On 6giitme,

Kurutma,

Ince 6giitme,

2

3

4, Ogiitme,
5

6 Eleme, siniflandirma, boyutlama,
7

Stok.
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Sektorde degisik boyutlarda perlite ihtiya¢ duyuldugundan dolayr o6gilitmede

cesitlilik onem tasimmaktadir. Sektdrde daha cok talep gdren tane boyutlari asagida

siralanmustir.
v

0.00-0.50 mm/0.30-1.00 mm/0.30-1.60 mm (0.30 mm altindaki miktar
en yiiksek %38)

0.00-0.40 mm/0.00-2.20 mm/0.40-1.20 mm (0.30 mm altindaki miktar
%10)

0.30-2.00 mm (0.30 mm altindaki miktar %40)

0.80- 1.60 mm/0.00-2.00 mm/1.20-2.00 mm (0.30 mm altindaki miktar
% 40)

Ogiitiilmiis perlit 400°C’ ye kadar bir 6n 1sitmaya tabi tutulur. Daha sonra 750-

1250°C arasinda sicakligi olan firin ortamina aniden sevk edildiginde perlitin

icerisindeki suyun ani buharlagsmasi sonucu ¢ok kisa bir zaman diliminde misir

tanelerinin patlamasma benzer bir sekilde patlamakta ve hacmi 4-30 kat artmaktadir

(Sekil 1.7.).

Sekil 1.7. Genlestirilmis perlit.

Perlit’in genlestirilmesinde rol oynayan baslica faktorler;

v

v
v
v

Perlit’in yapisinda hapsettigi su miktar1 ve bilesimi,
Firin sicaklig1 ve 1sitma zaman dilimi,
Tanecik boyutu,

Genlesme sicaklig1.
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Sonug olarak genlestirilmis perlit beyaz renkte, gézenek hacmi artmig camsi bir
sekil alir.
1.4. Perlit Uriin Standartlan

Perlitin kullanilacagi sektoriin ihtiyaclarina ve beklentilerine bagli olarak her
iilkede farkli standartlar belirlenmistir. Genlesmis perlit Cizelge 2.1.’de sunulan ve

uluslararasi gegerliligi olan standartlar belirlenmistir (Anonim, 2001).

Cizelge 1.4. Genlesmis perlitin uluslararas: gecerliligi olan standartlar1.

AMAC STANDART
Ornekleme P1110-77
Genlesme testi P1307-77
Yalitimli betonda hafif agrega testi C 332-82
Dolgu yalitim malzemesi yogunluk C 520-81
testi
Is1 tecrit testleri C 236
Gevsek dolgu tecriti C 549
Insaat malzemelerinin yiizey yanma E 84
karakteristikleri

Ulkemizde kullamilan perlit icin ayrica TSE standartlar1 da belirlenmistir.

(Anonim, 2001), (Cizelge 1.5.).



Cizelge 1.5. TSE Perlit Standartlar1.
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TSE 415

TSE 1114

TSE 2511

TSE 2381

TSE 1476

TSE 1474

TSE 1475

TSE 1262

TSE 1263

TSE 825

TSE 305
TSE 705
TSE 639
TSE 640
TSE 20
TSE 901
TSE 2823

TSE 453

TSE 3681

TSE 3649

Is1 iletkenligi ve gecirgenligi direncinin
yapida

Hafif agregalar (Beton igin)

Tastyict hafif betonlarm karigim hesap
esaslar1

Konutlarda ses yalitiminin
degerlendirilmesi

Ses absorbsiyonu katsayilarin
ol¢iilmesi

Alg1 bolme duvar bilesenleri

Alg1 bolme duvar bilesimlerinin
yerlerine konulmasi kurallar1

Siva yapim kurallari (bina ig
yiizeylerinde kullanilan)

Yap1 elemanlarinin yanmaya
dayaniklilik deney metotlar1

Binalarda 1s1 etkilerinden korunma
kurallar1

Odun talas1 levhalart

Fabrika tuglalar1

Ugucu kiiller

Ugucu kiillii ¢gimento

Yiiksek firin clirufu ¢imentolar1
Lifli 1s1 ve ses yalitma malzemesi
Betondan mamul yap1 elemanlar1

Gaz beton yap1 malzemeleri ve
elemanlar1

Genlestirilmis perlit agregasi

Perlitli 1s1 yalitim1 betonu yapim-
uygulama kurallar1




2. KAYNAK BILDIRIiSLERI

Bu tez c¢aligmasi kapsaminda Van ilinden alinan perlit 6rneklerinin ¢esitli
organosilanlar ile ylizey 6zelliklerinin degistirilmesiyle fizikokimyasal parametrelerinin
tespit edilmesi planlanmistir.

Organosilanlar ile ylizey 0Ozelliklerini 1iyilestirme c¢aligmalar, goézenekli
malzemelerin gelistirilmesine paralel olarak {izerinde c¢okg¢a c¢alisilan konular haline
gelmistir. Gozenekli yapilardan en ¢ok tlizerinde durulan zeolitler olmustur.

Dogal zeolitlerin 1700’1 yillarda kesfedilmesine karsin yakin donemlere kadar
dogal zeolitlerin mikro gozenekli yapisi, adsorpsiyon ve iyon degisimindeki
kullanilabilirligi tam olarak anlasilamamastir.

Yapisinda en az bir karbon-silikon bagi (Si-C) bulunduran bir silan; organosilan
olarak bilinir Sekil 2.1.’de gosterilmistir. Organosilan molekiilii iic anahtar elementten

olusur.

X

\R'

RO Sl/ R g Metil, Etil, izopropil
! R Aril veya alkil
| X Amino, tiyo
OR

Sekil 2. 1. Organo silan bilesiklerinin genel yapist.

X - Hidrolize olmayan ( amino, epoksi, vinil, siilfiir gibi kimyasallara kars1
reaktif olabilen veya alkil gibi kimyasallara reaktif olmayan) bir organik kisimdir. OR'-
Hidrolize olabilen gruplardir. Bu gruplar, inorganik ya da organik alt-tabakalar ile
baglanti saglar. R- hem aril hem de alkil olabilen ara bir pargadir.

Organosilanlar sergiledikleri ¢ifte reaktivite sayesinde, inorganik/organik
substratlar ve organik/polimer matrisleri arasinda koprii gorevi goriir. Dolayisiyla,
bunlarm arasindaki yapismayi, biiyiik Olciide gelistirebilir (Materne ve ark., 2006).

Sekil 2.2.’de Bazi organosilan 6rneklerinin kimyasal formiilleri gdsterilmektedir.
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Kimyasal Formuli Kimyasal Yapist
(0}
3-methacryloxy-propyl-trimethoxysilane CH,=C(CH,)COO- (CH,), Si(OCH,), S O/\/\Sl(g ~
(0N ~
~
: - : 0"~
Vinyl-trimethoxysilane -CH=CH, ; Si(OCH,), L0
\/S'\o/
?J
3-Isocyanate-propyl-triethoxysilane -N=C=0 (CH,), Si(OCH,CH,), . Sic_~N S
|/O o
o
3-Mercapto-propyl-trimethoxysilane -SH (CH,), Si(OCH,CH,), -~ :)Si \/\/S\H
|
L
3-Amino-propyl-triethoxysilane -NH, (CH,), Si(OCH,CH,), H\N \_/_SCI;_

Sekil 2.2. Baz1 organosilan 6rnekleri ve kimyasal formiilleri.

Sekil 2.3.’te goriildiigii gibi organosilan grubu ile yiizeydeki hidroksil gruplar1
arasinda Si-O-Si kopriisii olusur. Reaksiyon arayiiz kalitesi ve prosediir kosullarina
baglt olarak, degiskenlik gosterebilir (Stefeno ve ark., 2013). Adsorbent ylizeyinin
organosilan gruplart ile kaplanmas: yiizeydeki aktif merkez sayisini arttirr. Bdylece
yiizey alani artarken daha temiz gézenekli modifiye adsorbent elde edilmistir. Yiizeyi 3-
(2-aminoetilamino) propil-metil dimetoksisilan ile modifiye edilen pirofilitin Pb(II)

iyonunu % 93 daha fazla adsorpladig1 gozlenmistir (Blitz ve ark., 2007).

Sekil 2.3. Organosilan gruplar1 yiizeydeki hidroksil gruplar1 arasinda Si-O-Si
kopriisii.
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Organik reaksiyonlarda yaygm bir sekilde katalizor olarak kullanilan organo
katalizorler kullanildiklari reaksiyon ortamina fazla miktarda katilmalar1 gerekmektedir.
Bu durum organo katalizorlerin kullanimini1 zorlagtrmaktadir. Bazi reaksiyonlarda
yiiksek verim ve iiriin se¢imliligi i¢in %30’a kadar kullanim zorunlulugu olmaktadir.
Ayrica reaksiyon tamamlandiktan sonra kullanilan katalizoriin reaksiyon ortamindan
uzaklagtirilmasi ve tekrar kullanmak i¢in geri doniisiimiiniin saglanmasi ¢esitli zorluklar
icermektedir. Biitlin bu sebeplerden dolayr organo katalizérler c¢esitli destek
malzemelerine immobilize edilerek etkinligi azalmadan tekrar tekrar kullanilabilir ve
reaksiyon sonunda kolaylikla geri kazanilabilir.

Organo katalizorlerin immobilizasyonunda destek malzemesi olarak ¢ogunlukla
biiyiik yiizey alanina sahip gézenekli yapida olan silika, aliimina, aliimina silikatlar ve
metal oksitleri gibi amorf oksit inorganik yapilar kullanilmaktadir. Benzer sekilde
destek malzemesi olarak zeolit, kil ve organo-kafes yapilarda kullanilmaktadir.

Destek maddesi olarak mezoporlu silika olan SBA-15 (Sekil 2.4.) {izerine 3-
merkaptopropil trimetoksisilan bilesiginin baglanmasi ile yiizeyde merkapto (-SH)
gruplar1 olusturulduktan sonra hidrojen peroksit ile muamele edilerek siilfonik asit (-
SO;H) iceren aktif merkezler (SBA-Pr-SOs) olusturulmustur (Sekil 2.5.), (Ziarani ve
ark., 2015).

Sekil 2.4. SBA-Pr-SO;'iin SEM goriintiisii.
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SH SOH

Thiol-functionalized SBA-15 i Oxidation of thiol group

OH_ OH ~, ,OH L“’Il/l\ o T'\{?\ .Li“

“iul l.“'lﬂl MPTS Itlli | I. H,0, l |
SBA-15 SBA-Pr-SH SBA-Pr-SOH

MPTS= (mercaptopropyl)trimethoxysilane

Sekil 2.5. SBA-Pr-SOs'lin hazirlanmasi i¢in sematik gosterim.

Bu caligma kapsaminda, perlit yiizeyi inorganik gruplar ile iyilestirildikten sonra
oncelikle asit yada baz ile safsizliklarindan arindirilarak perlitin yilizeyi iyilestirilecektir.
Yiizeyi organik ve inorganik fonksiyonel gruplarla modifiye edilen gozenekli yapilar
yeni bir fiziksel ve kimyasal yapiya sahip olur. Bu nedenle, ¢esitli organosilan gruplar1
kullanilarak Ercis-Van yoresi perlitinin yiizeyi modifiye edilecektir. Bu modifikasyon
islemlerinden sonra kapsamli yiizey Ozelliklerinin incelenmesi Ongoriilmiistiir. Bu
endiistriyel ham maddenin yararli kullanim alanlarinin arastirilmasi ve neticesinde

kullaniminin artmasz, iilke ekonomimize de katki saglayacaktir.



3. MATERYAL VE YONTEM

Van ilinin sahip oldugu jeolojik yap1 geregi olduk¢a 6nemli perlit yataklarina ev
sahipligi yapmaktadir. Perlit yataklar1 Ercis ilgesinde yogunlagmistir. Van ilinin sahip
oldugu perlit maden kaynaklar1 Sekil 3.1.’de gosterilmistir (Anonim, 2010).
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Sekil 3.1. Van ilinin sahip oldugu maden kaynaklar.
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Calismada kullanilan perlit 6rnegi Van’in Ercis ilgesin de Sekil 3.2.” de verilen

haritada, gosterilen bolgeden elde edilmistir.

Sekil 3.2. Van-Ercis perlit yataklarinin uydu goriintiisii.

Bu lisansiistii tez ¢calismasi kapsaminda, Van golii ve ¢evresinde bulunan Perlitin
organosilan bilesikleri ile etkilesimi ve elde edilen yapilarin karakterizasyonu ¢alisildi.
Bu amagla farkli noktalardan ve degisik derinliklerden toplanarak harmanlanan perlit
madeni porselen havanda ufaltilip toz haline getirildi ve 350 mesh’lik elekten gegirildi.
Asit ile muamele edilmis perlit Pa, (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye
edilmis perlit Pyprvs ve (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilmis perlit

Paprms olarak etiketlenerek polimer posetlerde muhafaza edildi. (S6giit, 2015).

3.1. Materyal

Tim laboratuvar c¢alismalarinda Human RO 180 su saflastirma sistemi
kullanilarak elde edilen destile su kullanildu.
Deneysel c¢aligmalarda erlen, beher, pipet, meziir, huni, elek (350 mesh),

magnet, piset, siizge¢ kagidi (mavi bantlr), falkom tiip, spatiil kullanildi. HCl, NaOH,
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AgNO; ve kuru tolien Merck’ten temin edilirken, silanlamada kullanilan  (3-
merkaptopropil) trimetoksisilan ve (3-aminopropil) trimetoksisilan Sigma-Aldrich’den
satin alinarak kullanildi.

Kullanilan arag-gerecler ise asagida listelenmistir;

Precisa XB 320M Tarti,

GEC A very Hassas Terazi,

Philips Haris Ltd. Etiiv,

WiseStir zaman ayarl 1sitici karistirict,

HettichUniversal 320 santrifiij,

AN N N NN

Quantochrome Nova 2200 Cihazi ile Brunauer, Emmett ve Teller ile BET
analizleri,

SHIMADZU IRAffinity-1 FT-IR Spektrometresi ile FT-IR analizleri,

XRF analizleri Panalytical Axios Advanced marka XRF cihazindan,

Bruker Axs D8 Advance Model X-1s1n difraktometresi ile XRD analizleri,
Perkin Elmer Diamond marka cihaz ile TG-DTA analizleri,

SEM analizleri ise Leo 440 Computer Controlled Digital ile bakildi.

AN N NN

Enstriimantal analiz uygulamalar1 i¢in;

BET yontemi ile yiizey alami analizleri ODTU Merkez laboratuvarlarindan
hizmet alimu ile yapildi, FT-IR analizleri YYU Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Anorganik
Kimya arastrma laboratuvarinda yapildi. XRF, XRD, TG-DTA ve SEM analizleri
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezinden hizmet alimu ile

yapild1

3.2. Uygulanan Modifikasyonlar

3.2.1. Asitli ¢ozelti ile yiizey temizleme islemi

Deneylerde kullanilmast i¢in hazirlanmig olan perlit numunesinin yilizeyini
temizlemek ic¢in, temizleme islemlerinde yaygin olarak kullanilan, asit ile yikama
metodu uygulandi. Bu islem i¢cin 2 M HCI ¢ozeltisi hazirlandi. 1 gr gri renkli perlit
ornegi icin 15 ml asit ¢ozeltisi ilave edilerek bir cam balon icerisinde ve geri sogutucu

altinda yaklasik 105°C’de 4 saat boyunca karistirildi. Oda sicakliginda sogutulan
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karisim siizge¢ kagidindan siiziilerek, siizge¢ kagidi lizerinde birkag kez destile edilmis
su ile CI iyonu kalmaymcaya kadar yikandi. Bu islem AgNOs kullanilarak test edildi
(Yuan ve ark., 2013).

3.2.2. Organeosilan grubu ile perlit yiizeyinin modifikasyonu

Her iki organosilan grubu i¢in de ayn1 modifikasyon metodu uygulandi. ilk
olarak 4 ml organosilan 50 ml kuru toluen ile karistirildi. Sonra 1 gr perlit 6rnegi ilave
edilerek 120°C‘de 20 saat boyunca karistirildi (400 rpm). Kat1 faz siiziildii, kuru toluen
ile birka¢ kez yikandi ve 90°C’de bir gece boyunca kurutuldu. Polimer posetlerde
muhafaza edildi (Yuan ve ark., 2013).

3.3. Kimyasal ve Mineralojik Analizler
3.3.1. X-1sinlan floresans (XRF) analizi

XRF analiz yontemi; x-1gminm analiz edilen malzeme ile etkilesimi sonucu
meydana gelen ikincil x-1gmlarmin karakteristik dalga boyu ve siddetinin dl¢lilmesiyle
nicel ve nitel element analizinin yapildig1 bir analitik yontemdir. Nicel ve nitel analiz,
XRF cihazinda yer alan 6zel bir kristalde 1smlarin kirmima ugramasi sonucu dalga
boylarina ayrilmasi ve siddetlerinin 6l¢iilmesi ile yapilir (Yilmaz, 2005). Bu c¢alisma
kapsaminda elde edilen modifiye perlit numunelerinin mineralojik analizleri, Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastrma ve Uygulama Merkezinde Panalytical Axios

Advanced marka XRF cihazindan, perlit numunelerinin analizleri yaptirilmistir.

3.3.2. Termal analizler (TGA-DTA)

TGA (Termal Gravimetrik Analiz); malzemelerin zamana bagl olarak sicaklik
degisimindeki stabilizasyonunu tespit etmek i¢in kullanilir. Plastik ve kauguk
kaplamada, katalizorlerde, inorganik materyallerde, metallerde, kompozitlerde, organik
orneklerin Ar-Ge proseslerinde ve proses optimizasyonlarinda kullanilmaktadir

(Anonim, 2011), (Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. Termal gravimetrik analiz cihazi.

DTA (Diferansiyel Termal Analiz); Bu yontemde numune ve termal olarak inert
olan referans maddeye ayn1 sicaklik programi uygulanir. Iki numune arasindaki fark,
sicakligin bir fonksiyonu olarak Olciiliir. Bu iki numune bir arada sitilir. Sicaklik
diizgiin bir sekilde arttirilir. Bu yontem termal gravimetrik analizdeki gibi sadece kiitle
kaybina bagh olmadigindan daha genis bir kullanim alanina sahiptir (Yorulmaz, 2005),
(Sekil 3.4.).

L

5 ——

Sekil 3.4. Diferansiyel termal analiz cihazi.

Tez kapsamindaki ¢aligmalarda kullanilan perlitin termal analizleri (TG-DTA-
DTG) grafigi, Perkin Elmer Diamond marka cihaz ile oda sicakligindan 1099°C
sicakligma kadar 20°K dk™ hizla sitilarak elde edildi.
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3.3.3. X-isinlan difraksiyon (XRD) analizi

X-Ism1 kirmim yontemi (XRD), her bir kristal fazin iizerine gonderilen X-
isinlarmi kendine 6zgili atomik dizilimlerine baglh olarak, karakteristik bir diizen
icerisinde kirmasi esasma dayanir. Her bir kristal icin bu kirmim profili o kristali
tanimlar. Bu metot, analiz swrasinda numuneyi tahrip etmez ve c¢ok az miktardaki
numunelerin bile analiz edilmesini saglar. X-Ismni1 kirinim cihaziyla kayaglarin, kristal
malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir

(Anonim, 2011), (Sekil 3.5.).

Sekil 3.5. X-1ginlar1 difraksiyon cihazi.

Bu ¢aligma kapsaminda elde edilen modifiye {iriinlerin XRD analizleri, Bruker
Axs D8 Advance Model X-1smn difraktometresi kullanilarak oda sicakliginda 5-90°C
arasinda elde edildi (Anonim, 2016).

3.3.4. Yiizey alam analizi

Yiizey alan analizler cihazi kati maddelerin birbiri arasindaki kristal yapi
farkliliklarinin ve ayni bir maddenin farkl sicakliklara tabi tutulmasi veya asit benzeri
kimyasallarla islemleri sonucunda mikro yapilarinda meydana gelen degisiklikleri
inceler. Tiim 6rneklerin yiizey alani analizleri; Quantachrome Nova 2200 Cihazi (sekil
3.6.) ile Brunauer, Emmett ve Teller (BET) metoduyla 77 °K’deki s1v1 azot ortaminda,

azot gazi adsorpsiyonu teknigine bagli olarak belirlendi.
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Sekil 3.6. Yiizey alan analiz cihazi.

3.3.5. Fourier doniisiimlii kizlotesi (FT-IR) analizi

Fourier doniisiimlii kizil6tesi cihazi; organik kati bilesikleri KBr ile birlikte toz
sekline getirilerek, belirli Olclilerde sikigtirarak IR spektrumu elde edilir. Optik
izomerler hari¢ bilesiklerin IR spektrumlar1 birbirlerinden farklidir. IR spektrum alani
elektromanyetik spektrumun alani ile mikro dalga alani arasinda goriiliir. Bu alan 4000-
450 cm’ dalga boyu arasmdadir. IR  spektrumu yontemi organik maddelerin
yapisindaki fonksiyonel guruplari, bilesiklerin benzerliklerini, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapmnin aromatik veya alifatik olup olmadig1 belirler
(Mckee ve ark., 2011). Tiim Orneklerin analizleri, SHIMADZU IRAffinity-1 FT-IR
Spektrometre ile yapild1 (Sekil 3.7.).
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Sekil 3.7. Fourier doniisiimlii kizil6tesi cihazi.

3.3.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramali Elektron Mikroskobunda goriintii; yiiksek enerjiye sahip elektron
gerilimi ile hizlandirilmis elektronlarin 6rnek iizerine tirmanmasi ile ¢alisir. Bu elektron
baglamimnin 6rnek yiizeyinde taratilmasi esnasinda, elektron ve 6rnek atomlar1 arasinda
olusan etkilerin uygun sensorlerde toplanmasi ve sinyallerin gii¢lendiricilerden
gecirildikten sonra katot ismlarinin tlip ekranmma aktarimasiyla saglanir. Organik
madde, tas, seramik, metal, tekstil, cam, boya, vb. bircok numunenin analizleri yapilir.
(Goodhew ve ark, 2001). Tiim 6rneklerin taramali elektron mikroskop analizleri, Leo

440 Computer Controlled Digital cihaz kullanilarak elde edilmistir (Sekil 3.8).

1LED

LED 440

Sekil 3.8. Taramal1 elektron mikroskobu cihazi.



4. BULGULAR

4.1. XRF Analizi

Yapilan analize gore asitle yikanan perlitin (P4 ); % 72,83 oranda SiO,, kizdirma
kaybt %4,90 belirlenirken, az miktarda cesitli oksit bilesiklerinden olustugu
goriilmektedir. (3-aminopropil) trimetoksisilan (Paprms) ile modifiye edilen perlitin,
%71,29 oranda SiO,, kizdrma kayb1 %5,20 olarak belirlenmistir, (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan (Pyprvs) ile modifiye edilen perlitin ise %69,12 oranda SiO,, kizdirma

kayb1 9%6,25 olarak belirlenmistir. XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Perlit’in kimyasal analizleri.

Pa Parryms Pymprvs

(kizdirma kaybi %4,90) (lazdirma kayb1 %35,20) (kizdirma kaybi %6,25)
SiO; 72,83 SiO; 71,29 SiO; 69,12
ALO; 11,92 ALO; 11,24 ALO; 11,37
K;O 5,14 K,;O 4,8 K;O 4,77
Na,O 2,71 Na,O 2,77 F 3,38
Fe, 03 1,6 F 2,41 Na,O 2,69
Ca0O 0,65 Fe, 03 1,5 Fe, 03 1,5
TiO, 0,09 Ca0O 0,63 Ca0O 0,61
P,0s5 0,06 TiO, 0,06 SO; 0,19
BaO 0,06 Cl 0,05 TiO, 0,07

MnO 0,05 BaO 0,04 BaO 0,06




27

4.2. Perlit’in Termal Analizi

Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.” de perlit 6rneklerinin DTG, TG ve DTA

egrileri sunulmaktadir.

5000 4 60.00
—— - 100.0
50.00 “\
400.0 - N
40.00
T 499.0
3000 = 30.00 |
< 5 k.
£ e >_l).lllJ—-- }L
st 2000 F = = ISR -
b <10.00} o L e -4 98.0 E
h & L "
= a o \\ o o im——— | =
2 1000L 0004 i
|\
-10.00- L J <497.0
0.0 - ESNSRE | TY B - N—— e
-20.00+ \\
-100.0+ -30.00 \\ Jo60
-40.00+ . —
-200.0L
-50.00+ 1950
200 400 600 800 1000

Temp Cel
Sekil 4.1. Asitle yikanan perlitin DTG, TG ve DTA egrileri.

Sekil 4.1.”de asitle yikanan perlitin TG egrisi incelendiginde 200-300°C arasinda
ve 300-800°C arasinda kiitle kayiplarini gosterir. 200-300°C arasinda arasindaki iki
keskin kiitle kayb1 yaklasik %2’dir. 300-800°C arasindaki kiitle kayb1 yaklasik %2,25
olarak gozlenmistir. DTG egrisi incelendiginde 200-300°C arasinda farkl siddetli {i¢
pik gosterir. DTA egrisi incelendiginde 150-450°C arasinda ve 800-1000°C arasinda iki
ekzotermik pik gosterir.
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Sekil 4.2. (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin DTG, TG ve DTA
egrileri.

Sekil 4.2.’de (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin TG
egrisi incelendiginde 200-300°C arasinda ve 300-800°C arasinda kiitle kayiplarmi
gosterir. 220-600°C arasinda arasindaki iki keskin kiitle kayb1 yaklasik % 0,20 olarak
gozlenmigstir. DTG egrisi incelendiginde 200-800°C arasinda farkl siddetli ii¢ pik
gosterir. DTA egrisi incelendiginde 150-600°C arasinda ve 750-1100°C arasinda iki
ekzotermik pik gosterir.
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Sekil 4.3. (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin DTG, TG ve
DTA egrileri.

Sekil 4.3.’de (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin TG
egrisi incelendiginde 200-600°C arasinda kiitle kayiplarmi gosterir. 200-300°C arasinda
arasindaki iki keskin kiitle kaybi yaklasik %4 olarak gozlenmistir. DTG egrisi
incelendiginde 200-300°C arasinda farklhi siddetli iic pik gosterir. DTA egrisi
incelendiginde 150-600°C arasinda ve 800-1000°C arasinda iki ekzotermik pik gdsterir.

4.3. Yiizey Alanm1 Analizi

Fiziksel gaz adsorpsiyonu ¢ogunlukla, agiklayici ve yorumlanabilir bir teknik
olarak diisiiniilir ve mikro — mezo gdzenekli maddelerin karakterizasyonu belirlemek

icin yaygm olarak kullanilir (Groen ve ark., 2003).

Bruanauer, Emmett ve Teller’in (BET) metodu kullanilarak fiziksel adsorpsiyon
izoterm verileri ile yilizeyin alan 6l¢iisii belirlenebilmektedir. Bu belirleme iki agsamadan

olusmaktadir. ilk asamada BET noktasini insa etmek ve bundan tek tabaka kapasitesini
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(nn) elde etmek gerekir. ikinci asamada ise detayli yiizey alanmin hesaplanmasi ve
bunun i¢in gerekli olan tamamlanmis tek tabakadaki (ny,) her molekiil i¢in ortalama alan
(A) bilgisinin belirlenmesidir. Bruanauer, Emmett ve Teller’in 1938 orjinal
caligmasinda, degisik adsorplayici katilar iizerindeki II. Tip azot izotermlerinin yaklagik
olarak p/p°=0,05-0,35 araliginda lineer BET verdigi bulunmustur (Tosun, 2005). BET

denklemi, lineer formda asagidaki denklem ile yazilabilir.

Ploo 1 +l(c—1)J£
ln(l _ P/PO)J Ny C e 1PO
Bagil denge basinci p/p° = x ve bu bagil denge basincinda adsorplayicinin bir

graminda tutunan azotun molar miktar1 (n) olmak iizere ¢ok tabakali fiziksel

adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET esitligi;

x | (c—1)
[n(l—x)J_nmc+[ nmC Jx

Seklinde yazilmaktadir. Bu denklemdeki n,, bir gram adsorplayici yiizeyinin
mono molekiiler olarak kaplanmasi i¢in gerekli azotun miktari, ¢ ise ilk tabakanin
olusabilmesi esnasindaki 1s1 alig verigine bagli bir sabiti gdstermektedir.

X

[n(1-x)]

Deneysel sonuglardan x bagil denge basincina karsilik degerinin grafige
gecirilmesiyle 0,05 < p/p°< 0,35 araliginda elde edilen dogrunun egim ve kaymasi igin
yazilan iki denklemin ortak ¢Ozlimiinden n, ve ¢ degerleri bulunmaktadwr. BET

denklemindeki ﬁ kaymay, % ise egimi vermektedir. Monomolekiiler tabaka

icerisindeki n,L molekiil sayis1 ve bir azot molekiiliiniin kapladigi a=16,2x102" m’

alani carpilarak;
A=n, L a=1n,(6,02x10%) ( 16,2x102?)

Ozgiil yiizey alan1 bu sekilde hesaplanmaktadir (Yiiksel, 2005).
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Cizelge 4.2.°de tiim perlit 6rneklerinin ylizey alanlari, mikro gézenek hacimleri
ve gozenek caplart sunuldu. Uygulanan modifikasyonlarla bu degerlerin degistigi

goriilmektedir.

Cizelge 4.2. BET ve BJH metotlari ile elde edilen ylizey alani, gozenek hacmi ve
gozenek caplar1 degerleri.

Yiizey Mikrogozenek Gozenek

Alani Hacmi Capr
Adsorbent (m’g™) (ccg™h (A)
Pa 0.994 3.701 E-03 19.99
Pumprvs 1.361 6.282 E-03 39.34
Paptms 0.835 6.106 E-03 35.10

4.4. XRD Analizleri

Asitle yikanan ve organosilan gruplar1 ile modifiye edilen tiim perlit 6rneklerinin
X-1sm1 kirinmmi desenleri elde edildi. Analiz boyunca 6rnek, X-isin1 hiizmeleri ile
aydinlandi ve bu isinlarin yogunluklar1 sapma agisinin bir fonksiyonu (20) olarak
verildi. Her element i¢in spesifik olan kristal katmanlar1 arasindaki mesafe, referans
desenleri ile karsilastirilabilir ve numunenin kristal yapist hakkinda bilgi verir. (26) 5-
90° araliginda XRD desenleri alinan numunelerde; farkli siddetlerde karakteristik pikler
gozlendi. Bu kimyasal analiz, perlitin ¢esitli metal katyonlar1 ile dengelenmis negatif
yiiklii bir aliiminosilikat ag1 olarak algilanabilecegini diisiindiirmektedir (Roulia ve ark.,
2006).

Serbest silis perlitte genellikle eser miktarda bulunur. Kristal silika birkag
polimorf olarak olusabilir. En yaygin polimorflar kuvars, kristobalit ve tridimittir.
Kuvars, perlitte kristal silisyanin tek yaygin formudur, bu nedenle ilk arastirma, perlitin

kuvars icerigi lizerine yogunlagsmistir ( McKee ve ark., 2011).
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Sekil 4.4. Asitle yikanan perlitin XRD deseni.
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Sekil 4.5. (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin XRD deseni.
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Sekil 4.6. (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin XRD deseni.

Sekil 4.4., Sekil 4.5. ve Sekil 4.6.da X-1s51mn1 kirinim analizleri sonucu
orneklerde; amorf silika ve az miktarda opal-CT, kuvars, feldspat, montmorillont, mica,
illit, kalsit, kaolinit gibi baz1 kil minerallerine rastlandi. (20) 20-35° araliinda genis
bant amorf yapiya sahip oldugunu gosterir. Modifiye edilmis her iki perlit 6rneklerinin

XRD desenleri incelendiginde piklerin konumlar1 degismezken siddetlerinin degistigi

gozlendi (Celik ve ark., 2012).

4.5. FT-IR Analizleri

Bir molekiiliin titresim spektrumu, o molekiile ait fiziksel 6zelliklerini ve
karakteristigini aciklar. Kizilotesi spektrum, daha once kaydedilmis olan referans
spektrumlartyla bilinmeyen spektrumun karsilastirilmasiyla, tanimlama i¢in bir parmak
izi olarak da kullanilabilir (Zaitoon ve ark., 2011).

Perlit 6rneklerinin yilizey 6zelliklerini incelemek i¢in, FT-IR analizleri, 450-4000

cm’ bant araliginda gergeklestirilmistir.



80

70

60 —

50 —

% T

40 —

30

20 T T T T T T ' T T | T T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers cm.1

Sekil 4.7. Asitle yikanan perlitin FTIR analizi.
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Sekil 4.8. (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin FTIR analizi.



35

50

40

30

20

10 —

0 . T T I T I . ‘ T I ‘ I . |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers cmul

Sekil 4.9. (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin FTIR analizi.

Perlit 6rneklerinin ana bantlari, Sekil 4.7., Sekil 4.8., Sekil 4.9. ve Cizelge 4.3 te
sunuldu. 3741 cm™ bandi serbest terminal Si-OH gruplarmm katkisidir (Xu ve ark.,
2007). 3622 cm™ kil grubuna bagli internal —OH gruplarina ait gerilme titresim bandidir
(Djomgoue ve Njopwouo, 2013). 3445 cm™ bant indirgenen suya aittir (Wu, ve ark,
2002). Paprms ve Puprvs FTIR analizine ait 2924-2939 cm’  bantlar ile 2835-2889
cm’ bantlart metil grubuna (-CH,, -CH3) bagli, C-H gerilme titresimidir (Casillas ve
ark., 2012). 2563 cm™ bandi Pyprus gurubuna bagli tiol ~SH gerilme titresim bandidir
(Panniello ve ark., 2014). 1643-1647 cm” de beliren bant C-O titresim bandidir
(Kurczewska ve ark., 2016). 1566 cm™ Paprys beliren bant amino gurubuna bagh —~NH
gerilme titresim bandidir. (Casillas ve ark., 2012). 1511-1512 c¢m™ beliren bant C-C
titresim band1 ( Mihaylov ve ark., 2015). 1060-1053 cm™ beliren bantlar siloksan (Si-
O-Si) gurubuna bagli gerilme titresim bandidir (Hajimohammadi ve ark., 2008). 783
cm’ bandi Si-C gerilme titresim bandi (Mangala ve ark., 2015). 640-644 cm’
araligindaki bantlar Si-H gurubuna bagh titresim bandidir (Huong ve ark., 1991). 459-
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455 cm™ araligindaki bant Si-O-Si biikme titresim ait bantlaridir (Varkolu ve ark.,
2015).

Asitle yikanan perlit, (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen ve
(3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlit orneklerinin FTIR analiz

sonuglar (cm™) Cizelge 4.3.te verilmistir.

Cizelge 4.3. Asitle yikanan perlit (P4), (3-merkaptopropil) trimetoksisilan (Pyprms) ile
modifiye edilen ve (3-aminopropil) trimetoksisilan (Paprms) ile modifiye
edilen perlit 6rneklerinin FTIR analiz sonuglar1 (cm™).

Pa Pyvprvs  Paprvs

3741 3734 3741  SiO-H grubunun OH gerilme titresimi
3622 3622 3622 Internal -OH gruplarma ait gerilme titresimi
3445 3445 3445  Indirgenmis suyun titresimi
- 2924 2939  Metil grubuna baglh C-H gerilme titresimi
- 2835 2889  C-H gerilme titresimler
- 2563 - -SH gurubuna bagl titresimi
- 1643 1647  C-O titresimi
- - 1566  -NH gurubuna bagli titresimi
- 1511 1512 C-C titresimi
- 1485 - CH; bag titresimi
1060 1053 1053 Si-O-Si gerilme titresimi
783 783 783  Si-C gerilme titresimi
644 640 644  Si-H titresimi

459 459 455  Si-O-Si titresimi

4.6. SEM Analizleri

Sekil 4.10., Sekil 4.11. ve Sekil 4.12. de tiim perlit 6rneklerinin SEM

goriintiileri sunuldu.
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Sekil 4.10°da asitle yikanan perlitin SEM analizi goriintiisii incelendiginde 1-20
um aralifinda, diizensiz biiyiikliiklere sahip graniillii yapilar goriilmektedir. Benzer

yapilar farkl perlit 6rnekleriyle de uyumludur (Kabra ve ark., 2007).

Mag= 10.00K X
EHT = 20.00kV Date :28 Oct 2015 EHT =20.00 kv

Mag= 2000 KX Detector = SE1
EHT=2000 kY Date :28 Oct 2015

Sekil 4.10. Asitle yikanan perlitin SEM analizleri.

Sekil 4.11. incelendiginde (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen
perlitin SEM goriintiisii incelendiginde kiimelenmeler artmaktadir. Ayrica graniil

boyutlarinin ~lum’ den daha kii¢iik oldugu goriilmektedir.
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Mag= 1000 KX dam Detector = SE1

EHT =20.00 kv Date :28 Oct 2015

Sekil 4.11. (3-aminopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin SEM analizleri.

Sekil 4.12.°de ise (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen
perlitin SEM goriintiisii incelendiginde ise gdzenekliliginin ve gdzenek boyutlarmin
arttig1 goriilmektedir. Bu sonug Cizelge 4.2.’de sunulan yiizey analizi verileri ile de

uyumludur.
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.,

Detector = SE1

Mag= 1000X Dym

EHT =20.00 kv Date :5 Apr 2016

100um

Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT=2000 kY Date :5 Apr 2016

Sekil 4.12. (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin SEM
analizleri.



5. TARTISMA VE ONERILER

Perlit asidik karakterli, amorf yapili, agik gri renkli, kiiclik, yuvarlak cams1
taneciklerden olusmus volkanik bir kayagctir. Perlit adin1 baz1 perlit tiirlerinin genlesmesi
sonucu, inci parlakliginda kiigiik kiirelerin olusmasindan dolayr inci anlamma gelen
“perle” kelimesinden tiiretilmistir. Istyla genlesme 6zelligi olan perlit; olduk¢a hafif ve
gozenekli bir yapiya doniisebilir (Anonim, 2001). Yapisinda yiiksek oranda
SiOsbulunmasi perlitin magmatik kokenini ispatlamaktadir. Van-Ercig bdlgesinden
toplanan perlit, asit ile yikanarak safsizliklarmin giderilmesiyle elde edilen XRF analizi
sonuclar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir. %69.70 SiO, ve az miktarlarda metalik bilesikleri
(ALOs3, Na,O ve Fe,0s3) igermektedir. Tipik bir perlit 6rnegi bilesimine oldukga
benzemektedir (Srivastava ve ark., 2013).

Bolim 4.4.” de XRD detay analiz verilerinden perlitin amorf bir yapiya sahip
oldugu, ana mineralin kuvars oldugu gériilmektedir. igeriginde az miktarda cesitli kil
gruplarina rastlanmistir. Yapilan modifikasyonlarla diger oksit miktarlar1 pek fazla
degisim gostermemektedir. Yiizey alan1 ve gdzenek hacmi verilerinden, organosilanlar
ile modifiye edilen perlit 6rneklerinin yiizey alan1 Pyvprvs’ de artarken Paprus’ de
azaldig1 goriilmektedir. Ayni sekilde modifiye edilmis iki 6rnegin mikro gdzenek
hacimleri asitle yikanmig perlite gore olduk¢a artmistir. Gozenek ¢aplart
karsilagtirildiginda ise her iki organosilan modifiye perlit 6rneginde yine aym artis
goriilmektedir. SEM analizlerinden, yapilan modifikasyonlar ile kiimelenmelerin arttigi
ozellikle (3-merkaptopropil) trimetoksisilan ile modifiye edilen perlitin SEM gdriintiisii

incelendiginde ise gozenekliliginin ve gdzenek boyutlarinin arttigi goriilmektedir.
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Sekil 4.13. FT-IR analizlerinin ¢akisik bantlarinin goriintiisii.

Sekil 4.13.” te verilen, Pyprvs’e ait FTIR analizinde beliren 2550 cm’! bandi;
karakteristik tiol (-SH) gruplarina aittir. Poprms’e ait FTIR analizinde ise 1600-1550
cm” arasinda beliren bant ise N-H grubuna aittir. Yapilan modifikasyon islemlerinin

basarili oldugunu gostermektedir.

Bolgeye ait endiistriyel bir hammadde olan perlitin uygulanan modifikasyonlarla
yiizey Ozellikleri gelistirilmis ve Ozellikle adsorpsiyon islemi ic¢in kullanilabilir hale

geldigi diistinlilmektedir.
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