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OZET

Endistride kontrolli gézenek yapisina sahip katilara olan ihtiyag, dogal
malzemelerin gdzenek yapisinin iyilestiriimesine paralel olarak, vyeni
malzemelerin Uretimlerine y6nelik caligmalarin artmasina yol agmistir. Tabakall
killer, killerin dogal katmanlart arasina hacimli katman agicilarin yerlestiriimesi ve
is1 etkisiyle yapiya baglanmasi ile Gretili. Uretim icin secilen katinin, katman
acgicl elemanin ve Uretim sartlarinin Griin kalitesi Gizerinde énemli etkileri vardir.
Yapi malzemesi olarak kullanilan kil mineralinin genisleyen kafes yapisi, sisme
6zelligi ve yuksek katyon degistirme kapasitesine sahip olmasi gerekirken,
secilen katman agict elemanin uygulama alanlarina yénelik olarak 1sil
dayanikhligi ve istenilen gdzenek yapisini saglayabilecek uygun o6zelliklere

sahip olmasi gerekmektedir.

Bu calismada Hangih yéresi bentonit kil mineralleri, Hangili Esmer (HE), Hangili
Yesil (HY) ve Hanglli Beyaz (HB) ile katman agici olarak aliminyum ve
kromaliminyum metal kompleksleri kullanilarak tabakali kil Gretimi

yurttalmastar. Bu kil minerallerinin Gretime uyguniugunun karsilastinimasi igin



Texas Ca-montmorillonit (STx-1) ve Wyoming Na-montmorillonit (SWy-2)
standart kil mineralleri ile de Uretim gergeklestirilmistir. Kil ¢esidi, 6n doyurma
sekli ve siiresi, katman agici hazirlama yéntemi ve kalsinasyon sicakhiginin triin
kalitesi (izerine etkileri incelenmistir.

Doyurmasiz, sodyum ve kalsiyum 6n doyurmali HE, HY, HB, STx-1 ve SWy-2 kil
mineralleri ile 300°C sicaklikta 15,73 A ve 18,80 A arasinda degigen katmanlar
arasi uzaklik ve 157 m?g - 312 m?/g arasinda degigén BET ylzey alan
degerlerine sahip Al-tabakali Urinler elde edilmistir. Kalsinasyon sicakliginin
artmasina bagli olarak katmanlar arasi uzaklik ve yiizey alan degerlerinde
azalma gézlenmistir. Kalsiyum ©6n doyurma, UrGnlerin 1sil dayanikhihginda,
sodyum ve doyurmasiz kil minerali Uriinlerine gére artisa yol agmisti. On
doyurma suresinin arttinimasi ile katmanlar arasi uzakhk ve BET yiizey alan

degerlerinin azaldigi gézlenmistir.

Katman acici ¢ozelti baz/metal oraninin da arin kalitesi Gzerine etkileri
doyurmasiz, sodyum ve kalsiyum doyurmal kil érnekleri Grunlerinde incelenmig
ve OH/AI oraninin 1,0 degerinden 2,5 degerine yikseltimesi ile katman
araliginin 15,73 A'dan 19,34 A’a kadar ulasabilecegi gorulmustur. Baz/metal
oraninin artmasi katmanlar arasi uzaklik ve yiizey alan degerlerinin artmasina
yol agh@ gibi i1s1 etkilerine karsi yap! karariliginin da korunmasini saglamistir.
Katman agici ¢ozelti olgunlastirma sicakhginin 30°C’dan 75°C’a arttiriimasi ile
kalsiyum 6n doyurma islemi uygulanmig HY kil minerali Grlinlerinde katmanlar
arasi uzakhk degerinin 300°C sicaklikta 16,38 A'dan 18,14 A’a arttig) ve sicaklik
artisina karsi yapi kararlihgimin korundugu goézlenmistir. Aliminyum katman
acicl elemanin OH/Al orani 2,5 igin 60°C sicaklik ve 18 saatlik sirede
olguniagtigi, katman agici elemanin kil katmanlan arasina dizenli dagihmini

saglayacak iyon degisim periyodunun 4 saat oldugu belirlenmistir. Standart kil



mineralleri ile ylritulen galismalarda katman agicinin kil katmanlari arasinda

dizenli dagihmi gézlenmigtir.

Katman agici ¢dzelti hazirlama ve kil siuspansiyonu-katman agicl ¢ozelti islem
seklinin Grin kalitesi Uzerine etkileri iki farkli ydntem ve degisik kil mineralleri
kullanarak aliminyum tabakali kil Uretiminde incelenmistir. Yiksek sicaklk-
yluksek metal derisimi ve disik sicaklik-diisiik metal derisimlerinde hazirlanan
katman agici ¢ozeltiler ile kalsiyum 6n doyurmalt HY kil minerali kullanilarak
uretilen triinlerde katmanlar arasi uzaklik ve BET yiizey alan degerleri sirasiyla
17,98 A ve 213 m%g; 18,80 A ve 118 m?g mertebelerinde gozlenmistir. lyon
degisim suresinin arttinldigi ikinci yéntemde yap! kararlihdinin sicaklik artigina

kars! korundugu gézlenmistir.

CrAl-tabakal kil Griinlerinde Al/Cr oraninin artigi ile katman araligi ve BET yiizey
alan degerlerinin arttigi gozlenmistir. Is1 etkilerine karsi yapi kararhiliginin da
korundugu goértlmastir. Al/Cr oraninin artigi ile elde edilen arinlerin Al-tabakall

kil ile benzer davraniglar gésterdigi gézlenmistir.

Bilim Kodu : 603. 02. 01

Anahtar Kelimeler : Montmorillonit, tabakali kil, katman agici eleman,
katmanlar arasi uzaklik, BET ylzey aian, karakterizasyon

Sayfa Adedi : 228

Tez Yoneticisi : Dog. Dr. F. Suna BALCI
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ABSTRACT

The need for solids having controlled pore structure in industry leads an
increase in studies related with the production of new materials in parallel to the
improvements of the pore structure of the naturally existing materials. Pillared
layered clays are obtained by introducing bulky pillar agents into the natural
layers of the clays and fixing of them to the structure with heat effects. The solid
chosen for production, pillar agent and production conditions have rather
important effects on the product quality. While the host mineral necessarily
having the expanding cage structure, swelling property and high cation
exchange capacity, the chosen pillar agent must have suitable properties to
supply thermal stability and the desired pore structure related with the
application areas.

In this study, pillared layered clay production was carried out with bentonite clay
minerals Hangil Yellow (HY), Hangili Green (HG) and Hangili White (HW) from
Hanglli region using aluminum and chromealuminum-metal complexes as pillar
agent. In order to compare the suitability of these minerals for the production,
the production with Texas Ca-montmorillonite (STx-1) and Wyoming



Na-montmorillonite (SWy-2) standard clay minerals were also carried out. The
effects of clay kinds, pre-saturation type and duration, the pillar agent preparing
method and calcination temperature on product quality were investigated.

Al-pillared layered clay having basal spacing varying between 15,73 A and
18,80 A and BET surface area changing between 157 m%g and 312 m?g were
obtained at 300°C with unsaturated, sodium and calcium pre-saturated HY, HG,
HW, SWy-2 and STx-1 clay minerals. The decrease in basal spacing and
surface area values were observed depending on the increase in calcination
temperature. Calcium pre-saturation yielded an increase in thermal stability of
product, compared with sodium-saturated and unsaturated clay minerals.
Decrease in basal spacing and surface area values were observed with
increasing in pre-saturation time.

The effect of base/metal ratio in pillar solution on product quality were also
investigated, for unsaturated, sodium and calcium pre-saturated clay samples
and it was observed that, basal spacing value increased from 15,73 Ato 19,34 A
by increased the OH/AI ratio from 1,0 to 2,5. The increasing of base/metal ratio
caused an increase in the basal spacing and the surface area values it also
brought out the preserved structure stability against the heat effects. The
increase in basal spacing from 16,38 A to 18,14 A at 300°C, and the structure
stability were observed by increasing pillar agent aging temperature from 30°C
to 75°C. It was concluded that, for OH/Al ratio of 2,5, aluminum pillar agents
were aged at 60°C temperature and 18 hours, time suitable ion-exchange period
was, 4 hours for the homogeneous distribution of the pillar agents between the
clay layers. The uniform distribution of pillar agents between clay layers were
observed, in the studies carried out with the standard clay minerals.

The effects of pillar solution preparation and clay solution-pillar solution mixing
operation on product quality were investigated with two different methods using



vi

different clay minerals in the Al-pillared clay production. The basal spacing and
BET surface area values for the products obtained from calcium pre-saturated
HY clay mineral, for the pillar agents prepared from high temperature-high metal
concentration and low temperature-low metal concentration were 17,98 A and
213 m?/g; 18,80 A and 118 m%g respectively. It was observed that, structure
stability was preserved against temperature increase, in the second method in
which ion exchange time was increased.

In CrAl-pillared layered clay product, basal spacing and BET surface area
values were increased with an increase in Al/Cr ratio. It was also seen that, the
structure stability against thermal effect was preserved with an increase in this
ratio. The products obtained with increased Al/Cr ratio showed similar behavior
with Al-pillared layered clay product.

Science Code : 603.02.01

Key Words : Montmorillonite, pillared layered clay, pillar agent, basal
spacing, BET surface area, characterization

Page Number 1228

Adviser : Dog. Dr. F. Suna BALCI
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1. GIRIS

Geligen teknoloji ile birlikte endistride atiklarin temizlenmesi igin gerekli
adsorbent ihtiyaci ve katalitik reaksiyonlar igin kati katalizér gereksinimi,
ylksek i¢ ylzey alanina sahip olan gézenekli malzemelerin Uretimine,
sentezlenmesine ve doJal malzemelerdeki mevcut gozeneklerin
iyilestiriimesine yonelik caligmalara olan gereksinimi arttirmistir.  Bu
gereksinim dogrultusunda malzeme bilimi, son yillarda kontrollii gézenek
yapisina sahip malzemelerin Uretimi ve gézenek yapisinin iyilegtiriimesi ile
ilgili cok yonlu calismalara agirlik vermektedir.

Dogadaki énemli islevleri yaninda bilimsel arastirmalar ve endiistride c¢ok
kullanilan goézenekli malzemelerin gézenek yapilari istenilen yénde
degistirilerek kontrolli gézenek yapisina sahip drinler elde etmek igin
gelistirilen ydntemlerden biri de “tabakalandirma yéntemi” dir, ve bu yéntem
Uzerine vyapilan calismalara ilgi son yillarda yodunlasmigtir. Kontroll
gozenek yapisina sahip tabakali malzeme Uretiminin temeli, yapiya buyuk
boyutiu molekill ve iyonlarin yerlestiriimesi ile inorganik katinin dogal
katmanlarinin birbirinden uzak tutularak gézenek boyutlarinin arttinimasi
prensibine dayanmaktadir. Bu ydntem ile Uretilen malzemelere tabakali
katilar (pillared layered solids, PLS) ismi verilir. Ancak dretim igin kil minerali
kullaniimasi halinde elde edilen malzeme “tabakali kil (pillared layered clay,
PLC) olarak adlandirilir. Katmanlar arasina yerlestirilen bu molekil ve
iyonlara katman agici eleman (pillar agent) denir. Bu ydntemle elde edilen
trbnlerde kullanilan katman agici eleman yardimi ile gdzenek boyutu kontrol
altinda tutularak istenilen boyutta gézenek yapisi elde edilebilir. Bu noktada
tabakali malzemeler kontrolli gbzenek yapisina sahip mikro goézenekli
katilardir. Genigleyen kafes yapisi ve yiksek katyon degisim kapasitesine
sahip olma 6zelliklerinden dolayr montmorillonit tipi killer, tiretim icin alternatif

yapl malzemesi olarak kullanilmaktadir. Uretim icin secilen katinin, katman
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acici elemanin ve Uretim sartlaninin Urtin kalitesi Gzerinde énemli etkileri
vardir. Uretim esnasinda ayarlanabilen gézenek yapisina sahip malzeme
tretimi icin kullanilan kil mineralinin genigleyen kafes yapisi, sisme 6zelligi ve
yiksek katyon yer degisim kapasitesine sahip olmasi gerekirken, segilen
katman agici elemanin uygulama alanlarina yonelik olarak sicaklik artigina
kargi kararll yapisini koruyabilmesi ve istenilen gbzenek vyapisini
saglayabilecek uygun boyuta sahip olmasi gerekmektedir. Bu kriterler
dogrultusunda segilen kil minerali ve katman agici elemani (pillar agent)
iceren ¢ozelti istenilen sartlarda muamele edildikten sonra elde edilen Grun
yikanir, kurutulur ve kalsine edilir. Yikama islemi katman agici elemanin kil
katmanlari arasina duzenli dagiimini saglamasi ve katman agici
fazlaliklarinin yapidan uzaklagtinimasi, kalsinasyon islemi ise katmanlar
arasina giren katman agcicilarin oksit formuna donlserek yapiya
baglanmasini sadlamasi ve dolayisiyla malzemenin yiiksek sicakhklardaki
dayanikliidini arttirmasi agisindan énemlidir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Gozeneklilik ve Gozenek Boyutlarina Gére Siniflandirma

Katillarda taginim ve difizyon mekanizmasi, gézenek dagiimina baghdir.
Gozenek boyutlarinin siniflandiriimasi ilk olarak Dubinin (1967) tarafindan
yapilmistir. lJUPAC (Union of Pure and Applied Chemistry) tanimlarina
uygulanan bu siniflandirmada gézenekli katilar; ortalama gbzenek
boyutlanna gére:

Makro gézenekli Gozenek ¢capt > 50 nm
Mezo gézenekli 2 nm < Gézenek ¢apl < 50 nm
Mikro gézenekli Gozenek ¢api <2 nm

olarak isimlendirilir (Gregg ve Sing, 1982).

Bilindigi uzere, bir gok katida gézenek boyutlarinda bir dagilim vardir. Bu
dagiim malzemenin uygulama alanlarina bazi gesitlilikler ve sinirlamalar
getirir. Katilarin kanigik gézenek yapist, bilyik (makro ve mezo) gézeneklerin
bulunusu reaksiyonlarin ve/veya adsorpsiyonun i¢ersinde gergeklestigi kiigik
gozeneklere kitle transferini saglamasi ydéniinden 6nem kazanmaktadir.
Diger taraftan diizgiin gézenek dagiimi, katinin molekiler elek &zelligine
sahip olmasini saglar. Diuzgin g6zenek boyutlarina sahip olan bu
malzemeler saflastirma islemlerinde molekil boyutlarina kargi segici
davranacaklari igin bu tur iglemlerde adsorbent olarak kullanim alanlarni
arttirir. Molekuler elek 6zelliklerinden dolayi tabakali malzemeler, adsorbent
olarak kullanim alanlarina ilave olarak {retim esnasinda ayarlanabilen
gbzenek vyapilarindan dolayt da blyik molekilll hidrokarboniarin
kirlimasinda yiksek segicilik géstermektedir. Endlstride bir ¢ok kullanim
alanina sahip olan zeolitler diizgiin gdézenek dagihmina sahiptirler. Ancak

gdzenek boyutlarinin sinirli olmasi (4 A-13 A), zeolitlerin biyik akigkan



molekilll uygulamalarina sinirlama getirmektedir (Occelli and Tindwa, 1983;
Bekkum et al., 1991).

2.2. Kil Mineralleri ve Genel Ozellikleri

Kil mineralleri tanm, seramik, insaat ve diger kullanim alanlarindaki
énemlerinden dolayl antik c¢aglardan beri incelenmektedir. Killerin ilk
kullanimi 25 000 yil 6ncesine dayanmaktadir. Kil sekilleri, ¢dmiek ve
seramikler Avrupa ve Asya’'da ilk insanlar tarafindan yapilmigtir. Bu gin ise
kil ®nemli bir endiistriyel ham maddedir. Seramik, boya ve ila¢ sanayiinde,
kagit, demir madeni ve metal endustrilerinde, yag ve hayvan besininde
milyonlarca ton kil kullaniimaktadir. Killer ayrica adsorbent, renk giderici, iyon
degistirici, destek maddesi ve katalizér olarak kullaniimaktadir. Ziraatte ise kil
mineralleri; topraklarin organik ve inorganik glbre bilesimini, yapisini,
biinyesini ve su tutmasini belirleyen 6nemli bir materyaldir (Bekkum et al.,
1991; Rowell, 1994).

Yukarida da belirtildigi gibi ¢cok cesitli kullamm alanina sahip olan killer
degisik bilim dal otoritelerine gore farkh sekilde tanimlanmaktadir. Jeologlara
gore killer 2 mikrondan kugtk tane boyutunu ifade etmek igin kullanilirken,
mihendislere gore, plastiklik ve sisme o6zelligine, seramikgilere goére de
atesteki sertlesme 6zelligine bagh olarak tanimlanmaktadir. X-igint kinnim
analizlerinin gelismesi ile birlikte killer kristalin materyallerin kangimindan
olusmus malzemeler olarak degerlendirilmistir. Bu bilgilerin 1si§1 altinda
1930'Iu yillarda kil minerali kavrami gelistirilmistir. Bu kavram kismen Kkillerin
aslinda simdi kil mineralleri diye adlandirilan ve kiigik bir grup olusturan
minerallerin bir veya bir kaginin son derece kigtk kristalin pargaciklardan
olustugunu ifade etmektedir. Bu kil mineralleri hemen hemen bitin killerin

asil 6gesidir ve onlarin 6zelliklerini genig 6lgide tayin etmektedir.



2.2.1. Kil minerallerinin kimyasal ve mineralojik yapilan

Kil mineralleri silisyum, alliminyum, demir, magnezyum ve gok az miktarlarda
bagka metalik elementleri iceren kristalize olmus hidroksi silikatlardir.
Monoklin veya triklin seklinde kristalize olurlar. Kil minerallerinin kimyasal
analizleri de bu minerallerin esas itibariyle SiO;, Al,O3; ve H,O’dan meydana
geldigini ve degisen az miktardaki Fe,O3, MgO, CaO, K;0, Na20, TiO,'den
bir veya birkagini icerdigini géstermektedir (Cizelge 2.1).

Kil mineralleri yaprakgiklar halinde olustuklarindan dolayi kath silikatlar veya
fillosilikatlar olarak ta adlandirilirlar. Silikat kil minerallerinin bilesimleri gok
cesitlidir. Kil minerallerinin olusumunda mineral yapida bir elementin yerini
diger baska bir elementin aimasi mumkindir. Bu tir dedigsimlere izomorfik
yer degisim adi verilir. Izomorfik degisimler ayni yukla pozitif iyonlar arasinda
meydana gelir. Bu yer degisiminde iyon buyukligi ¢ogunlukla yike tercih
edilir. Izomorfik degisimlere bagh olarak kil minerallerinin kimyasal bilesimleri,
ozellikle yan maddeler, igerikleri ayni mineral tipinde bile genis sinirlar iginde
degisimler géstermektedir (Cizelge 2.1). Kimyasal bilesimdeki degisimler yapi
formillerinde de gorulmektedir (Cizelge 2.2).

X-1ginlari, polarizasyon ve elektron mikroskopu tékniklerinin killere
uygulanmasi ile killerin ¢esitli kristal yapilara sahip oldugu ortaya konmustur.
Kil minerallerinin kristal kafesi, siki bir sekilde paketlenmis O ve OH
iyonlarinin tabakalarindan ve bu tabakalarin aralarinda oksijene oranla kiigiik
Si, Al, Fe ve Mg gibi merkezi katyonlardan olugmustur. Merkezi katyoniar O
ve OH iyonlarinin negatif ylklerini nétarlestirirler. Si gibi kiiglik iyonlara 4
oksijen iyonu, daha biyik olan Al, Fe ve Mg iyonlarina ise 6 oksijen ya da
OH iyonu baglanmigtir. Oksijen ve hidroksil iyonlarinin birbirine baglanmasi
ile (SiAl)O4 formiiliinde bir tetraeder ve (Al, Mg, Fe)(O, OH)s formiiliinde bir
oktaeder kristal yapi elemani olusur (Sekil 2.1.a-Sekil 2.2.a).



Cizelge 2.1. Bazi kil minerallerinin kimyasal bilesimlerinin (% agirhik)
degisim durumlari (Newman, 1978)
Kil SiO, | Al,O; | Fe,0;3 | TiO, | CaO | MgO K:O | Na©O
Mineralleri
Kaolinitler 45-48 | 38-40 | 0-0.2 |0-0,3 |- - - -
Smektitler 42-55 | 0-28 0-30 0-0,5 | 0-3 0-2,5 (00,5 |0-3
Iitler 50-56 | 18-31 | 2-5 0-0,8 |0-2 1-4 4-7 0-1
Vermikulitler { 33-37 | 7-18 |3-12 [0-0,6 | 0-2 20-28 | 0-2 0-0,4
Kloritier 22-35 [12-24 | 0-15 | - 0-2 12-34 | 0-1 0-1,0

Cizelge 2.2. Bazi kil minerallerinin ortalama yapi formilleri (x=degigebilir
katyonlar ekivalan olarak; y=H;O'larin degisken katihmu;
diokt.=dioktaedrik, triok.=trioktaedrik) (Ozbek vd., 1995)

Kil mineralleri Tabaka arasindaki Oktaederin merkez Tefraederin|{  Anyonlar ve su
maddeler katyonlan merkez
katyonlan
Kaolinit Xom (AlgFe” 00 Tops) (ShesAlogs) | O(OH),
Halloysit Xoos Aygs (ShesAloge) | Os(OH)HO
It (ciokt) KoaXoso (AlygeFe™ 02Fe”ouMgozm) | (ShasAloss) | Oro(OHRHO
Vermikulit (riokt) | Xozs (MozoFe” oauFe™ooPosa) | (SherAlira) | Or(OH),yH0
Montmorillonit (triokt.) | Xoz (Al soFe™ o 1Fe™ooMgozm) | (SiaeBAlogs) | Oro(OH)yHO
Klorit Mg12aFe” osPlios | (MgteFe” opFe™oPoz) | (SpAlizs) | Oro(OH)s
Paligorskit Xoe (Mg: Al e 0 T0bz) | Sis Or(OHYOH,),2H,0
T YOKSEKOG R TR

DOKTMALASYOH B




(@)

o) oksijen Ovee® silisyum

Sekil 2.1. Kristal yapi elemanlar
(a) Tek bir tetraeder

(b) Hekzagonal bir ag olusturan silisyum tetraeder tabakasi (Grim, 1953)

(@) (b)

0 hidroksil veya oksijen ® Aliminyum, magnezyum, vb

Sekil 2.2. Kristal yapi elemanlar
(a) tek bir oktaeder nitesi

(b) oktaeder Unitelerden olugan bir tabaka (Grim, 1953)



Her bir tetraeder tinitede 4 oksijen ve oksijen atomlarindan esit uzaklikta ve
merkezde yer alan silisyum atomu bulunmaktadir. Tetraederler, tabaniarinda
yer alan U¢ oksijenlerini ortaklasmak suretiyle hekzagonal bir aj meydana
getirirler (Sekil 2.1.b).

Her bir oktaeder Unitede alti oksijen veya alti hidroksil ve bu atomlardan esit
uzaklikta ve merkezde aliiminyum, demir veya magnezyum atomlari
bulunmaktadir (Sekil 2.2).

Oktaeder tabaka merkezindeki bosluklarin Gg¢te ikisi Al atomlan ile
dolduruldugunda Al (OH)s seklinde ifade edilen jibsit yapisi, bosluklarin
tamami Mg atomlar: tarafindan dolduruldugunda ise Mg3(OH)e seklinde ifade
edilen brusit yapisi meydana gelir. Normal olarak O-O araligi 2,60 A ve
OH-OH aralig) ise vyaklastk 3 Adir. Ancak kil minerallerinin yapi
elemanlarindaki OH-OH araliklan 2,94 A degerindedir. Bu nedenle
oktahedral koordinasyonunda ortada kalan bosluga ancak 0,61 A ¢apinda bir
iyon yerlesebilmektedir. Kil minerallerinde bir oktaeder Unitenin kalinhgi
5,05 A'dur.

Tetraeder katlarinda bir tetraederin diiziem 6rgil igindeki ti¢ tane O atomu
Si-O-Si képruleri ile bagka tetraederlere baglandigindan bir O atomu ayni
zamanda iki tetraedere ait olmaktadir. Dérdiincii O atomu Si-O-Al-O képrisi
ile tetraederi oktaedere baglamaktadir. Silisyum tetraeder levhalarinda O-O
araligi 2,55 A ve oksijenler arasindaki boslugun buyukliga 0,55 A gapinda bir
iyonun girebilecedi kadardir. Kil minerallerinde bir tetraeder tinitenin kahinhgi
4,93 A'dir. Kil minerallerinde tetraeder merkezlerinin hepsi atomlar (Si, Al)
tarafindan doldurulmaktadir. Bazi kil minerallerindeki oktaeder merkezlerinde
ise atomlar (AI**, Mg?*, Fe?") her U¢ merkezden ikisi ya da biraz fazlasini
doldurmakta ve geri kalan kisim bos kalmaktadir. Butiin oktaeder merkezleri
atomlar tarafindan doldurulan minerallere G¢ oktaederli (3/3) mineral denir.
Her Gic oktaeder merkezinden ikisi doldurulmus minerallere de iki oktaederli



(2/3) mineral denir. Yaygin kil minerallerinde durum bu iki limit sinir arasinda
degismektedir.

Kil minerallerinde tetraeder merkezieri Si** ile biitiin oktaeder merkezleri de
A ile doldurulmus ise tniteler arasindaki elektriksel yuk dengelidir. Katlar
arasina baska bir katyon baglanamaz. Kil minerallerinin oluglan esnasinda
izomorfi kurallarina uygun olarak tetraeder merkezierindeki bir kisim Si**
yerine daha kigiik degerlikii AP* ve oktaeder merkezlerindeki AP* yerine de
daha kiguk degerlikli Mg?* girerse Gniteler arasinda (elektron fazlahg
nedeniyle) negatif yik artisi meydana gelir. Bu taktirde ortamda bulunan
katyonlardan negatif yilke esdeger bir kismi Uniteler arasina baglanarak
sistemin elektronétralitesini saglar. Yapidaki bu tip iyonlara katlar arasi

iyonlar denir.

Kil minerallerinin oktaeder katlarinda bazan pozitif yik fazlahigina da rastlanir.
Bunun nedeni iki oktaederli minerallerde bos kalmasi gerekli oktaeder
merkezlerinden bir kisminin atomlar tarafindan doldurulmasi, ya da
trioktaederli minerallerde gérildug gibi oktaeder merkezlerindeki Mg*'ve
Fe?* yerine AI** girmesidir. Bu taktirde oktaeder katinda meydana gelen
pozitif yik artisi tetraeder katlarindaki negatif yikler ve ya tniteler arasina
negatif yukll iyonlarin baglanmalariyla nétralize edilir.

Bu yapi elemanlarinin gesitli kombinasyonlar ¢esitli killerin olugmasina
neden oimaktadir. Kil minerallerinin kristal 6rgiilerinde kovalent baglar
yaninda, elektro kovalent ve iyonik (ekstrovalent) baglar da vardir. Kil
minerallerinin yaprakg¢ik seklinde bulunmalan kath kristal 6rgulerinden
kaynaklanmaktadir. Yaprakgiklarin ¢api g¢ogunlukla 2 pm den kiguktr,
kalinhgt ise 0,002-0,050 um kadardir.
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2.2.2. Kil minerallerinin elektrik yiiklerinin kaynaklar

2.2.2.1. Hidroksil grubunun agiga ¢ikmasi

Butan silikat killerinde kenarlarin kinimasi nedeniyle hidroksil gruplan agiga
cikar. Bu hidroksiller, aluminyum oktaederdeki aliminyum atomuna
baghdirlar. Hidroksillerin hidrojenlerinin ayrigmasi sonucunda kolloidal
ylzeyde oksijen tarafindan taginan negatif bir alan meydana gelir. Gevsek bir
sekilde bagh bulunan hidrojen, diger metalik iyonlarla kolayca vyer
degistirebilecek durumdadir. Bu durum asagida basit bir sekilde
aciklanmaktadir.

Oksijenin bir valans: kristalin igindeki

+
aliminyuma bagl bulunmakta, digeri — 0 —...... H

acikta kalmaktadir. Gevsek tutulmug degisebilir H*

Negatif elektrik yukla kristal yuzeyi

Bu gruplardan ¢ok fazla miktarda bulunmasi, kil tanelerine buytk bir
elektronegatiflik kazandirmaktadir. Bunun sonucu olarak bu taneler hidrojen
iyonlari ve bu hidrojenlerle yer degistirmis bulunan diger katyonlarla cevrilidir.
Bu olay iki katli Gniteye (1:1) sahip olan killerin adsorpsiyon kapasitelerini
buytk élgiide etkilemektedir. Ug katlhi Gniteye (2:1) sahip olan killerde ise,
kirlan kristal kenarlarinda agiga ¢ikan ve H' iyonlan aynlabilen OH
koklerinin oldukea etkili oldugu bilinen bir gercektir (ki kath ve tg katli tinite
tanimlan i¢in B6lim 2.3.2 ve 2.3.3'e bakiniz).
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2.2.2.2. lyonik yer degistirme

Kil kristalleri tarafindan tasinan negatif yuklerin diger bir kaynag kristal yapi
icerisinde, bir atomun yerine bagka bir atomun ge¢mesi ile ortaya ¢ikar. Bu
sekilde atomlar arasindaki bu yer degistirme olayina izomorfi denir.
izoformiye bagh olarak kil mineralierinin fiziksel ve kimyasal &zelliklerinde
degisiklikler meydana gelmektedir. Kil minerallerindeki kristal yapi igerisinde,
bir iyonun yerini disik degerlikli diger bir iyonun almasi ile artan negatif
yukler olusmaktadir. Ornedin 2:1 yapili killerden montmorillonitlerde,
aliminyum levhalarindaki bazi aliminyum iyonlarinin yerini, magnezyum
iyonlan almistir. Ug degerlikli aliminyumun yerine iki degerlikli
magnezyumun ge¢mesi ile doyrulamayan bir negatif yiilk agikta kalmaktadir.
Bu durum asagidaki sekilde agikianabilir.

Aliminyum tabakasi Aliminyum tabakasi

(iyon degisimi yok) (Aliminyumun yerini magnezyum almis)
O=Al** - OH -0-Mg?* -OH

Fazla yik yok Fazla 1 negatif yuk

Ayni durum baydelit (beidellit) ve illit gibi kil minerallerinde de silis

levhalarinda silisyum atomlari yerine Al atomlarinin gegmesi halinde ortaya

ctkar.

Silisyum tabakasi Silisyum tabakas:

(iyon degisimi yok) (Si yerine Al gegmis)
o=Si*" O=AI** - O -

Fazla yuk yok Fazla bir negatif yiik
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2:1 ftipi kristal yapiya sahip kil minerallerinin adsorpsiyon yetenekleri
¢ogunlukla, yukarida agiklanmis bulunan, iyonik yer degistirme olayi ile
kazaniimaktadir. Butan silikat kil mineralleri iyonik yer degistirme gosterirler.
lyonlardan birinin yerini, degisik degerfikli diger bir iyonun almasi aliminyum
ve silisyum tabakalarinin her birinde veya her ikisinde birden meydana
gelmis olabilir. Montmorillonit tipi minerallerde iyonik yer degistirmenin biyiik
bir kismi aliminyum tabakasinda meydana gelmektedir. Silisyum
tabakasinda da iyonik yer dedistirme olmaktadir. Ancak bunun miktan ok
azdir. Aliminyum ve magnezyum iyonlarina ek olarak demir, mangan ve
diger iyonlar da bazi minerallerin kristal yapilarina ayni sekilde

girebilmektedir.

2.2.3. Katyon degisim kapasiteleri

Kil mineralleri oldukga esnektir ve suda genisleme 6zelligi gésterirler. lyon
degistirme, 6zellikle katyon degistirme kapasiteleri ylksektir ve cesitlerine
gore degisir. Katyon degisim kapasitesi (KDK), mineralin degisim
komplekslerindeki negatif elektriki yiikleri nétralize eden, kolaylikia degisebilir
durumda bulunan katyonlarin toplam miktarini goésterir ve 100 gram kuru
kilde miliekivalan olarak ifade edilir. Kil minerallerindeki negatif ytikler:

a) lzomorf yer degistirmelerden,
b) minerallerin kenarlarindaki ve dis yilizeylerindeki kirlimig baglantilardan,
c) ylizeydeki hidroksil gruplarinin ayrigmasindan

olusur.

Katyon degisimini etkileyen etmenlerin goklugundan dolay: tek bir kapasite
degerine sahip hicbir kil mineral grubu yoktur, ancak her bir gruba ait bir

kapasite araligi vardir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3. Bazi kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri

(Grim, 1953)
Kil mineralleri Katyon Degisim Kapasitesi, meq/100 g
Kaolinit 3-15
Halloysit 5-50
Montmorillonit 80-150
Vermikulit 100-150
it 10-40
Klorit 10-40

Kaolinit kil mineralinde izomorfik yer degisim fazla olmadigindan katyon
degisim kapasitesi diiguktir. Bu digiik kapasitenin bir kismi dis ylizeylerdeki
tetraederlerde Si** yerine AI** girmesiyle, bir kismida degisken yiklerce
saglanir. Vermikulit ve montmorillonit kil minerallerindeki ylksek katyon
degisim kapasitesinin nedeni ise, negatif kalici yiiklerin fazla olmasindandir.
it kil mineralinde ise kalict yikler montmorillonit kil mineralinden fazla
olmasina ragmen katyon degisim kapasitesinin bu mineralin katyon degisim
kapasitesinden dusik olmasi katlar arasinin  agilmamasindan
kaynaklanmaktadir. Aynt durum klorit kil minerali iginde gecerlidir. Genel
olarak kil minerallerinin tanecik boyutlaninin kigiimesiyle katyon degisim
kapasitesinde artis olur. Bu durum, pargalanip ufalanma sirasinda yilizey
alanlannin artmasi, katlar arasinin agiimasi ve kirilma yuklerinin artmasi ile
aciklanir.

2.2.4. Silikat killerinin fiziksel 6zellikleri

Kil minerallerinin katyon ve anyon degistirme 6zelliklerinin yaninda, pratik ve
teknik yénden énemli olan bazi &zellikleri de vardir. Bu 6zellikler; plastiklik,

kohezyon, catlama, sisme, kimelesme ve dagiima gibi Snemli ylzey
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olaylaridir ve bunlarin miktar ve etkileri, killerin miktarlari ve sahip olduklari i¢
ylzeylerin dogasina baglidir.

Plastiklik: Kil minerallerinin su alma, istenilen bir sekle dontstirulebilen bir
kitle olugturma ve sekil degistirmeye neden olan etmen ortadan kalktiginda
var olan sekli koruma 6zelligi olarak tanimianmaktadir. Bu o6zellik, killerin
levhalar halinde bulunmasindan ve bu levhalar arasina suyun girmesinden
kaynaklanmaktadir. Levhalar birbirleri Gzerinde, bir cama dékilen suyun
Uzerine konulan cam lamelin kaymasina benzer bir sekilde kayarak hareket
ederler. Fazla su tutma kapasitesi olan silikat killeri, fazla plastiklik gésterirler.
Bu nedenle montmorillonit kil minerali, kaolinit kil mineraline oranla daha
plastik bir kildir.

Catlama ve kohezyon: Plastiklik ile ilgili karakteristiklerdendir. Kil jelinin
icerdigi su miktan azalirken gatlaklar meydana gelir ve yapisal sekiller olusur.
Kil kiitlesini pargalara ayiran ¢atlamalar, pargaciklarin kohezyonunu izler. Kil
parcaciklarinin bu egilimi, pargaciklarin arasinda bulunan su molekillerinin
cikmas! sonucunda pargacikiarin karsilikli ¢ekilmelerinden dogar. Kuruyan
kilin hacmi kiigtliir ve catlaklar genigler. Kil mineralleri iginde catlama ézelligi

ylksek olan kil montmorilionittir.

Sigsme: Silikat killerinin énemli fiziksel 6zellikleri, kristal Gnitelerinin arasina
suyun girmesiyle sisme egilimi géstermeleridir. Sisme 6zelligi kil mineralinin
kristal yapisina bagh olarak degisen bir 6zelliktir ve bu 6zellik daha ¢ok
genigleyen kristal yaptya sahip kil minerallerine 6zgidir. Genisleyen kristal
yapisindan dolayr montmorillonit en fazla sigen kil mineralidir. Buna karsilik
genislemeyen kristal yapiya sahip olan kaolinit, hemen hemen gismez, illit ise

kaolinit ile montmorillonit arasinda yer alir.

Kimelegsme: Sispansiyon halinde bulunan bir maddenin ¢okelmesi
durumunu ifade eden kiime olugsumu killerin, dnemili bir fiziksel 6zelligidir. Bir
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kil stispansiyonuna g¢okmeyi kolaylagtirici bir madde ilave edildigi zaman
kiime olusumu gerceklesir. Kigik kil pargaciklan hemen kimeler halinde
birlesmeye baglar, birlestikce agirliklan artar ve bulunduklart kabin dibine
¢okerek Ust taraftaki sivinin berraklagmasini saglarlar. Bu olaya meydana
gelen kiimelerin sekilleri dolayisiyla yumakiagma adi da verilir.

Sisme, catlama, kohezyon ve plastiklik ©zellikleri birbirleri ile yakindan
iligkilidirler. Bu &zellikler kilin karakteristik yapt tiplerinin dogmasina neden

olmaktadir.

2.3. Kil minerallerinin siniflandinimasi

Kil mineralleri yapi ve bilesimlerine gére siniflandinlabilir. Sik¢a kullanilan ilk
siniflandirma amorf ve kristalin kil mineralleri oimak tzere iki gruba ayrilarak
yapilir (Cizelge 2.4). Kristalin kil mineralleri, hemen hemen butin kil
materyallerinin esas 6geleri olduklarindan daha o6nemlidirler. Kristalin kil
mineralleri de tetraeder ve oktaeder kristal Ginitelerinin diizenlenme sirasina
gbre 4 gruba ayriimaktadir (Grim, 1953; Brindley and Brown, 1961; Akalan,
1977; Velde, 1992; Rowell, 1994).
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Cizelge 2.4. Yapilarina gore kil minerallerinin siniflandinimasi (Grim, 1953)

I. Amorf yapili kil mineralleri
Allofan grubu mineraller
. Kristalin yapiya sahip kil mineralleri
1.Iki katl Giniteye sahip olanlar (1:1)
a- Kaolinit ~ Al4SisO10(OH)s
b- Halloysit Al4Si4sOg(OH)+g
2. Ug katli Giniteye sahip olanlar (2:1)
a- Genigleyen yapil (simektit)
a1- Montmorillonit Al4SigO20(OH)4nH0
ap- Vermikulit
b-Geniglemeyen yapili
be- it (OH)K, (Al4ﬁe4Mg4 Mgs) (Sigy Aly) Oz
3. Dizenli kansik kath olaniar
Klorit
4. Zincir yapili olanlar

a- Attapulgit

b- Sepiolit
c- Paligorskit
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2.3.1. Allofan

Allofanlar sekonder aliminyum silikatlardir ve Si/Al mol orani 0,5-1,0
arasindadir. Allofanlar igerisi bos kiirecik seklindedirler.

Allofan grubu kil mineralleri amorf dogadadirlar ve silisyum tetraederleri ile
diger metalik iyon tetraedrelerinin gelisigiizel ve simetrik olmayan bir sekilde
dizilmeleri sonucu olugmaktadiriar. Silisyum tetraedreleri, aliminyum
oktaedreleri veya arasira fosfat tetraedreleri gibi diger Gniteler tamamen
gelisiglizel bir sekilde dizilmiglerdir.

Allofan grubu kil mineralleri Uzerinde vyapilan galismalarnin vyetersiz
olmasindan dolayi, yapilarindaki farkliliklar bilinmemektedir.

2.3.2. iki kath kristal Giniteye sahip kil mineralleri (1:1)

Iki katl kristal Gniteye sahip olan kil mineralleri arasinda en yaygin olani
kaolinit ve halloysit mineralleridir. Nakrit ve ¢ oktaederli serpantinlere
[MgsSisO10(OH)s] nadiren rastlanir.

2.3.2.1. Kaolinit kil mineralleri

Kaolinit kili bir silisyum ve bir aliminyum tabakasinin Ust {iste gelmesi ve
oktaeder hidroksitleri ve tetraeder oksijenlerinden bir siranin ortaklasilarak
baglanmalari ile olusan 1:1'lik kristal Gnitelerin st Gste dizilmesi ile
tamamlanmaktadirlar (Sekil 2.3). Ustiiste gelen tniteler birbirleri ile kargilikli
gelen hidroksil ve oksijenleri, hidrojen araciligi ile oldukg¢a siki bir sekilde
baglarlar. Bu nedenle kaolinitierde dar ve nispeten siki olan Uniteler arasi
esnek degildir. Uniteler arasi bosluga su ve iyonlar girememektedir.

Buna bagh olarak etkili ylizey yalnizca dis ylzeylerden olugmaktédlr. Bundan
dolayi da katyon adsorpsiyon gigleri oldukca dusuktir.
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Sekil 2.3. Kaolinit kil mineralinin kristal yapisi (Grim, 1953)

Kaolinit killeri, stki yapilarindan dolay! altigen sekilli oldukga buyiik kristaller
olustururlar. Ortalama buyukitkleri 0,2-2 mikron arasindadir. Kristal
yapilarinin dzellijinden dolayi plastiklik, kohezyon, adhezyon, sisme ve
catlama 6zellikleri diger silikat killerine oranla daha zayiftir. Teorik olarak
bilesiminde % 46,54 SiO2, % 39,5 Al,O3, % 13,96 H2O igermektedir. Kristal
tnitelerdeki atomik yiikler denge halindedir. Yapi formiilti (OH)gAlsSisO10
olarak gosterilir. Bir kristal Gnitenin kalinhg 7,2 A'dir. Kaolinit killeri porselen,
¢ini ve seramik yapiminda kullanildiklan gibi kagit endustrisinde de dolgu ve
kaplama materyali ofarak kullaniimaktadirlar (Grim, 1953; Rowell, 1994) .
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b) Halloysit kil mineralleri

Halloysit, kaolinit kil mineralinin katmanlari arasina bir kat su molekalunin
girmesi ile olusur ve katmaniar arasi uzaklik degeri 7,2 A degerinden 10,1 A
degerine cikar. Yapi formilt (OH)sAl:Si404.4H20 seklindedir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Halloysit kil mineralinin kristal yapisi (Grim, 1933)
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2.3.3. Ug kath kristal (initeye sahip kil mineralleri (2:1)

Ug kath kristal uniteye sahip kil mineralleri, izomorf yerdegisimin sekli ve
kapsami ile tabakalar arasi iyonlarin durumuna gére birbirinden ayirt edilirler.
Kimyasal bilesim, negatif yikin yiksekligi ve sigebilme derecesi birbirinden
farkhdir.

2.3.3.1. Montmorillonit grubu mineraller

Montmorillonit grubu; montmorillonit, baydelit (beidellit), nontronit ve saponit
kil minerallerini kapsar. Montmorillonit tipi kil mineralleri iki tetraeder silisyum
tabakasi arasina yerlesmis bir oktaeder aliminyum tabakasinin olusturdugu
2:1 kristal Unitelerinin Ust Uste dizilmesi ve birbirleri ile gevsek O-O koprileri
ile baglanmasi sonucu meydana gelmektedir (Sekil 2.5). Kristal Oniteleri
birbirine baglayan O-O képrileri ¢ok zayif oldugundan su molekilleri ve
iyoniar bu araliklara kolayca girebilmekte ve araligin genislemesine neden
olmaktadir. Geniglemenin boyutu, tabaka yikii ve bagll su buhan
basincindan bagka, tabakalar arasi katyonlarin cinsine baglidir. Yapida
bulunan degisebilir katyonlar ¢goguniukla dogal suyun yaygin katyonlan olan
Na*, Ca%*, Mg®* ve K* dir. Iki tabaka arasindaki uzaklik montmorillonit tipi
kilerde 9,6 A degerindedir. Tabakalar arasindaki degisebilir katyon Na*
oldugunda katmanlar arasinda yaklagik 2,5 A kalinhginda bir su tabakasi
bulunur ve katmanlar arasi uzakiik degeri 12,5 A civarindadir. Degisebilir
katyon Ca®* oldugunda montmorillonit iki tabaka su tutar ve katmaniar arasi
uzaklik 14,5-15,5 A arahifinda bir deere sahiptir. Kristal Gniteler arasina
suyun girmesi ile montmorillonitler siser, su kili terkedince btiztlur. Suyun
Uniteler arasinda dagiimasi montmorillonite yiksek bir piastiklik 6zelligi
kazandinr. Diger taraftan montmorillonit tipi killer yiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptir (Bkz Cizelge 2.3) (Grim, 1953).

H
A



21

Montmorillonit tipi kil minerallerinin yliksek katyon yerdegisim kapasitesi ve

hidratasyon (sisme) 6zelligi tabakali kil Gretiminin temelini olusturmaktadir.

Montmorillonit kil mineralleri ekonomik olarak 6nemli bir yeri olan
bentonitlerin ana mineralleridir ve ¢ok yonlii olarak kullaniimaktadirlar
(adsorbent, yapistirici, derin sondalarda temizleyici gibi) (Ozbek vd.,1995).

I'leO

oksijen . . . .
O 18N G hidroksil € aliminyum, demir, magnezyum

o ® silisyum

Sekil 2.5. Montmorillonit kil mineralinin kristal yapisi (Grim, 1953)
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2.3.3.2. Vermikulit kil mineralleri

Vermikulit kil mineralleri (Sekil 2.6) yesil kahve renkli, genigleyebilen Ug¢
tabakali kil mineralleri olup, birbirinden 4,98 A'luk iki sira su molekuli ile
ayriimis olan trioktahedral mika ve talk katmanlarinin tst Uste dizilmesi ile
olusmuslardir. Tabakalar arasindaki su molekilleri silikat tabakalarindaki
oksijen iyonlan gibi altii halka seklinde dizenlenmiglerdir ve hem kendi
aralarinda hem de silikat tabakasinin oksijeni ile hidrojen kopriileri sayesinde
baglanmiglardir. H,O altili halkas) icinde tabakalar arasi katyonlar
yerlesmistir. Vermikulitler cogunlukla biyotitten olustuklarindan, negatif tabaka
ylkieri tetraedrik aliminyumdan gelmektedir.

Vermikulitler 1sitildiklar zaman hacimlerinin birkag kati yapraklar halinde
buayirler ve bu durumda izolasyon ve paketleme malzemesi olarak
kullanilirlar (Rowell, 1994).

Sekil 2.6. Vermikulit kil mineralinin kristal yapisi (Grim, 1953)
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2.3.3.3. illit kil mineralleri

2:1lik geniglemeyen kristal yapiya sahip, hidros mika tipi kil minerallerini
temsil eden mineraldir. Kristal yapisinin montmorillonitten farki, Si atomlarinin
% 15'nin yerine Al atomlarinin gegmesiyle ortaya gikan negatif yukin K*
atomlari tarafindan doyurulmasidir. Uniteler arasina yerlesen K* atomlarinin
baglayici etkisi nedeniyle illit minerallerinde kristal tniteleri arasindaki uzaklk
sabit ve 10 A degerindedir. Kristal tiniteleri montmorillonit kil mineralinde
oldugu gibi iki silisyum tetraeder tabakasi arasina bir oktahedral tabakanin
yerlegsmesi ile olusmustur. Yapi formilt (OH)s Ky(AlsFesMgsMge)(Sis-yAly)O20
seklinde ifade edilir. Teorik olarak kimyasal bilesimi % 11,8 K20, % 45,2 SiO,,
% 38,5 AlLO3, % 4,5 H,O’dan olusmaktadir (Grim, 1953).

2.3.4. Kangik kath kil mineralleri

Karigik kath mineraller arasinda en yaygin olan! kloritlerdir. Klorit grubu
minerallerin gogu yesil renklidir. Klorit mineralleri birbirini takip eden brusit
benzeri ve mika benzeri minerallerin {st {ste dizilmesinden meydana
gelmiglerdir (Sekil 2.7). Primer kloritler daha ¢ok metamorfitler arasinda klorit
levhalar halinde meydana gelir. Suda agilma 6zelligi géstermezler, katmanlar
arasl uzaklik degeri 14 A dur. Kioritlerde tetraeder katlarinda Si** yerine
kismen AP, ¢ oktaederli oktaeder katlarinin gogunda Mg?* yerine kismen
A" ve kismende Fe** girmistir. Bu nedenle tetraeder katlan negatif, oktaeder
katlar pozitif ykludar. Katlarin toplam ylku negatiftir. Bu ylkler pozitif yukIG
Brusit [Mgs(OH)s] yapisindaki bir katin katlar arasina girmesi ile giderilmistir.
Brusitte OH/Mg<2 dir. ki brusit-benzeri ve iki mika benzeri levha bir kristal
uniteyi olusturur. Mika benzeri levhanin genel yapisi (OH)4 (SiAl)s(MgFe)sOx2o,
brusit benzeri tabakanin genel yapisi (MgAl)eO2 seklindedir (Grim, 1953;
Akalan, 1977; Velde, 1992).



Sekil 2.7. Kiorit kil mineralinin kristal yapisi (Grim, 1953)
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2.4, Tabakah Kil Uretimi

Smektit tipi killer negatif tabaka yukli bilegiklerdir. Yilk dengesi Na* veya
Ca®* gibi tabakalar arasindaki katyonlarla saglanir. Polar g¢éziiclilerde
tabakalar siser ve tabakalar arasindaki katyonlar degisebilir hale gelir.
Smektit kiline ait olan bu 6zellik tabakalandirmanin esasini olusturur ve
tabakali Killer, tabakalar arasindaki degisebilir katyonlarla hacimli katyonik
tirlerin iyon degisimi ile Gretilir. Yuksek yukli katyonlarla bu katyonlarin
kargilkl yer degisimi ile 6nemli i¢ mikro gézenek hacmine sahip malzemeler
elde edilir. Araya yerlestirilen bliylk katyonlar kurutma ve kalsinasyon
esnasinda yap! ¢ékmesini onler. Kararh bir yapi, hidroksit katman agicilarin
kararli oksitlere déniismesi ve dikkatli dehidratasyonia olur. G6zenek yapisi
iyilestiriimis bu sistemlerde, g6zenek buyukligl, tabakalar arasina
yerlestirilen katman agicilar arasindaki uzaklik ve katman agicilarin boyutuyla
belirlenir. Gbézenek yapisi iyilestirilmis killer zeolitlerin gézenek dagiimina
benzer gézenek dagiimi gosterirler. Bu nedenle zeolitleri tamamilayici yeni
bir malzeme sinifidirlar (Occelli et al., 1983; Figueras, 1988; Doff et al., 1988;
Bekkum et al., 1991; Clearfield et al., 1991; Yamanaka et al., 1992; Chen et
al., 1995; Cheng et al., 1996; Sychev et al., 1997).

2.4.1. Uretim prensipleri

Tabakah kil Gretiminin temeli, silikat tabakalari arasina katman agicinin
yerlestiriimesiyle yapidaki goézenekliligin iyilestirimesi prensibine dayanr.
2:1'lik kristal tiniteye sahip smektit kil minarellerindeki kristal Unitelerin
biribirlerine baglanan O-O képrilleri ¢ok zayif oldugundan kolayhkla
kirimakta ve bu aralifa su molekill veya iyonlar girerek arali§in
geniglemesine sebep olmaktadir. Bu yéntem ile istenilen gézenek boyutuna
sahip tabakali kil Gretilirken segilen katman agici araciiiyi ile gézenek boyutu
kontrol altinda tutulur.
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2.4.2. Kil mineralinin segimi

Tabakali kil Uretimi icin segilen kil mineralinin, yapisina yabanci iyon veya
molekiilleri alabilmesi ve bunun sonucu olarak katmanlar arasi uzakhgin
arttinlmasi igin asagidaki dzelliklere sahip olmasi gerekmektedir.

Yapisinda katyon degisimini gergeklestirebilecek kadar yiiksek bir katyon
yer degisim kapasitesine sahip olmasi

Genisleyen bir kafes yapisi

Sisme 6zelliginin oimasi

Yapisinda deformasyonun olmamasi (katman sertligi)

Tabakalar arasi tabakalandiriimig killerin Gretimi smektitlere 6zgi bir 6zellik
olan sisme olayina dayanir. Sisme, bu yapilardaki paralel tabakalarin
birbirine elektrostatik gtclerle bagll olmasindan. dolayr mimkindir ve
tabakalar arasindaki polar turlerin direnciyle yapi genisleyebilir. Tabakalar
arasindaki katyonlarin hidratasyonu ile olusan gisme tersinir bir strectir ve
hidratlagan katyonun hacminin bilyimesiyle kafes yapisi 001 yoniinde
genigler. Artan sicakliklardaki (300°C-400°C) dehidratasyonla siirecin
tersinirligi nedeniyle kafes yapisi onceki dederine doner ve buzulir. Bu
problem tabakalar arasina yerlestirilen biiyllk boyutlu ve isiya dayanikli
katman agtcilarin yerlestiriimesi ile giderilir.
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Sekil 2.8. Montmorillonit kil mineralinin hidratasyon 6zelligi (Bekkum et al., 1991)

Montmorillonit tipi killer sisme 6zelligi, genisleyen kafes yapisi, yliksek iyon
degisim kapasitesi ve katman sertligi 6zelliklerinden dolayl tabakali kil
uretiminde kullanilmaktadirlar. Uretim, segilen mineralin yapisinda mevcut
olan Na* ve Ca®" gibi kiigiik iyonlarin uygun sartlarda daha biyiik boyutlu
katman agici ile yer degistirmesi prensibine dayanmaktadir. Bu iyon degisim
islemi sonucu istenilen gézenek yapisina sahip Grliniin Uretimi igin baglangi¢
kil mineralinin katyon degisim kapasitesinin yeterli diizeyde yiiksek olmasi
gerekmektedir. Montmorillonit kil mineralinin katyon yerdegisim kapasitesi
80-150 meqg/100 g gibi yiksek bir degerdedir (Cizelge 2.3 ) (Grim, 1953).

Kilin sisme 6zelligi tersinir bir olaydir. Tabakalar arasina yerlestirilen buyik
iyonlar yardimi ile tabakalar arasi uzaklik artirilirken bu tersinirlik de azaima
gosterir. Diger taraftan strekli gézenekligin saglanmasi icin katman agicinin
yapiya sabitlenmesi Uretim agsamalarindan biridir. Isil islem yardimi ile
katman agici yapiya baglanarak sirekli gézeneklilik elde edilirken ayni
zamanda malzemenin 1sil dayanikli forma déniisimi de sadlanmaktadir. Isil
islem esnasinda katman agicida bulunan yapi sulan ve benzeri ugucu
guruplarin uzaklagmasi ile katmanlar arasi bosglukta bir miktar azalma
go6zlenir, buna ilave olarak katman agicinin eninde de bir daralma sb6z
konusudur, dolayisiyla malzemenin mikro gézeneklilijinde iyilesme
kaybolmaktadir. Kullanilan kil mineralinin katman sertligi, tretim ve 1sil islem

eshasinda yap! (katman) deformasyonunu énler (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Tabakali kil Gretiminde katman deformasyonunun etkisi

2.4.3. Katman agici

Tabakal kil Gretiminde kilin dogal katmanlan arasina yerlestiriien yabanci
iyon veya molekile katman agici eleman (pillar agent) denir. Prensipte
katmanlar arasina girebilen pozitif yOkiiG her sey katman acgici olarak
kullanilabilir. Ancak katman agici eleman, malzemenin 1sil dayanikliigi ve
istenilen gézenek yapisina ulagabilmek i¢in uygun boyuta sahip olmasi gibi
kriterler g6z ©niinde bulundurularak segilmelidir. Tabakali killer bir ¢ok
endistriyel katalizérlerin temelini olusturan zeolitleri tamamiayici olduklari
icin en az 0,8 nm boyutundan daha biyik olmahdir. Tabakal kil Gretiminde

kullanilan katman agicilar asagidaki sekilde siniflandiriabilir (Bekkum et al.,
1991).

1. Organik katman agicilar: Alkil amonyum iyonlarinin degisik alkil zincir
uzunluklan ile ¢ift halkali amin katyonlan ilk g¢ahsilan agicidir. Organik
katman acicilarla tabakalandinlmig killer, kilin yiUk yogunlugu ve
molekilin zincir uzunluguna bagh levhalar arasi hacme sahiptir. Bu tir



29

malzemeler gisme egilimi gostererek organik ¢éziiclleri adsorplarlar. Bu
GrGinlerin en biylk eksiklikleri 1sil kararlilginin bulunmamasidir.

. Metal katyonu: Cok sayida gegis metali iyon kompleksi smektit yiizeyi
tarafindan adsorplanip katmanlar arasinda mikro gozeneklilik olusturur.
Ancak kompleks boyutunun 1,0 nm gibi kiglik degerlerde olmasi
nedeniyle bu tir malzemeler molekiler destek gérevi yapmaktadir. Bu tir
malzemelerin de en buyik eksiklikleri isil kararlih@inin bulunmamasidir.
Suyun elementlerine ayrigmasi gibi laboratuvar boyutta fotokimyasal
katalizdr olarak uygulamalar vardir.

. Poliokzi katyonlar : Katyonlar titrasyon ydntemi ile ¢bzelti icersinde veya
katyon yerdegistirme yoéntemi ile kil mineralinin katmanlan arasi
boslugunda hazirlanir. Titrasyon yéntemi, katyonun tipini belirleme
kolayligi sagladigi igin tercih edilmektedir. En ¢ok kullanilan poliokzi
katyonlar Al, Fe, Zr, Cr, Bi, Ti ve Si bilesikleridir.

. Organo metalik katman agicilar: Uretim organo metalik kompleksin
katmanlar arasi bosluja adsorplanmasi ve burada kontrollii hidrolizidir.

Bu yontem ile elde edilen malzeme katalitik 6zelliklere sahiptir.

. Metal bulutu katyonlar: (MogClg)™, (NbgCli2)'™™ ve (TagCli2)™ gibi
kompleksler kil yapisina iyon yer degisim mekanizmasi ile girmektedir.
Bunlar ylizeyi hidrolize edecek ilave su molekdilleri de icermektedir. Isil
islem sonucu gerceklesen oksidasyon ile CI" kompleksi oksit formuna
dénugmektedir.

. Metal oksitleri: SiOz, TiO2, Al;O; gibi oksil jelinin yapiya direk
yerlegtiriimesidir. Amag pozitif yukii ve kil mineraline iyon degisimi ile
yerlesebilecek kararli uygun boyutlarda katman agici elde etmektir.
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Kontrolll gbzenek yapisina sahip malzeme tretimi igin en uygun katman
agicl metal poliokzi katyonlan ve tuzlaridir. Fe, Al, Ti, Cr, Ni, Si, Mg, Zr
bilegikleri en ¢ok kullanilanlar arasindadir. Farkli katman agici elemanlar
kullanilarak elde edilen Grinlerin  katmanlar arasi uzaklik degerleri
Cizelge 2.5'de verilmistir.

Cizelge 2.5. Katman agici cinsine gére katmanlar arasi uzakhgin degisimi

Katman acici d(A) Kaynak

Al 8-21  Palinko et al., 1993; Zhao et al.,1997; Moreno et al., 1999
Fe 12-15 Zhao et al.,1997; Palinko et al., 1993

FeAl 15-19 Zhao et al.,1993; Lee et al., 1993

Zr 12-19 Baksh et al., 1991; Moreno et al., 1999

AlZr 20 Moreno et al., 1999

Si 19 Yamanaka et al., 1992

Ti 28 Yamanaka et al., 1992

Cr 21-26 Zhao et al.,1995; Sychev et al., 1997

2.4.4. Uretim mekanizmasi

Tabakal killer, su ile sisirilen kil mineralinin dogal katmanlari arasina buyiik
boyutlu katman agicilarin yerlestiriimesi ve 1si etkisiyle katman agicinin
yaplya sabitlenmesi ile elde edilir.

Tabakal kil Gretiminin ilk agamasi katman agici ¢6zeltinin hazirlanmasi ve
kompleks olugsumu i¢in olguniastiriimasidir. Bu agsama ¢ézeltideki anyonlarla,
katman acici elemanin kompleks olusturmasi, polimerizasyonu ve hidrolizi
oldujundan ¢ok &nemlidir. Hidroliz duzeyi katman acici ¢ozeltinin pH’si,
baz/metal (OH/M) orani, olgunlagtirma siresi ve sicakhgi gibi degiskenlerle
kontrol edilmektedir.
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Aliminyum katman acici ¢ozeltiyi hazirlamak igin iki yontem kullaniimaktadir.
Birinci yéntem istenilen OH/AI oranini sagdlayacak sekilde Al** gozeltisinin baz
hidrolizidir. kinci yéntem ise Chiorohydrol veya Locron L olarak tanimlanan
ticari aliminyum chlorohydrate ¢ozeltisi kullanmaktir. Bu c¢oézeltiler kil
sUispansiyonune ilave edilmeden 6nce seyreltilir ve olgunlasmasi igin belli bir

slire bekletilir (Vercauteren et al., 1996).

Aliminyum tuzunun (genellikle AICl3) kontrolii hidrolizi ile elde edilen
¢Ozeltide polioksikatyonlarin olusmasi gerekir. AICl3 tuzunun sulu g¢dzeltisi
asidik bir ¢ozeltidir ve AI** katyonunun ylksek polarizasyon giictinden dolayi
su molekillleri agagidaki tepkimeye gére ayrisir (Bekkum et al., 1991).

A|(H20)63+ + HO » AI(O|"|)(H20)52+ + H30+

Bu ¢ozeltinin NaOH ile kontrollii nétralizasyonu ile elde edilen ¢ozelti, Keggin
iyonu olarak adlandirlan ve [Al1304(OH)2(H20)12]"* olarak tanimlanan
aliminyumun polintkieer katyonlarini igerir. Keggin iyonunun yapis! Sekil
2.10'da gosterilmisti. Bu kompleks Al NMR teknigi ile 62,5 ppm de
karakteristik tetrahedral Al pikiyle kolaylikla saptanabilmektedir. Bu degere
1,8-2,4 araliginda OH/AI orani igin maksimum derigsimde ulasilir. Dogru deger
Al kaynagina, ¢6zeltinin yagina, sicakiiyina ve Al derigimine baglidir. Ayrica
Bottero et al., (1980) tarafindan belirtildigi gibi aliminyum tuzunun kontrolli
hidrolizi ile olusan ¢ozelti monomerik [AI(OH)x(H20)]®** ve dimerik
[Al(OHW(H20)10.]®* turleri de igermektedir. Al MAS-NMR teknigi
kullanilarak aliuminyum kloriiriin baz hidrolizi ile olusan katman agici
elemanin Alz polimeri oldugu Plee et al., (1985) tarafindan gosterilmigtir
(Figueras, 1988). 2’Al NMR teknigi deneysel sartlarin fonksiyonu olarak Alqs
polimerik tUrlerin tayinini mimkin kilmaktadir.
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Krom tabakali killer, krom katman agici gozelti hazirlama kosullarina bagl
olarak 16 A - 27 A arahiginda degigsen katmaniar arasi uzakhga sahip
malzemelerdir. Krom katman agicinin polimerlesme hizinin disiik olmasi
nedeniyle ortam sicakliginda hazirfanan katman acici ¢ézeltilerle elde edilen
uriinlerde katmanlar arasi uzaklik dederi 16 A civarinda olmaktadir. Ancak
polimerlesme hizi baz ilavesi ve ylksek sicakliklarda olguniagtirma ile
arttirilir ve bu sekilde hazirlanan katman agici ¢ozeltilerle 27 A civarinda
katmanlar aras| uzakliga sahip Uriinler elde edilir.

Sekil 2.10. Keggin iyonunun sematik gosterimi (Clearfield, 1996)

Tabakalanmayi baslaticilar olan katman agici metal kompleksi ile kil
tabakalan arasindaki Na* ve Ca®* gibi kiiglk katyonlann iyon degisim
mekanizmasi ile yer degistirmesi Uretimin ikinci asamasidir. Tabakalar
arasindaki katyonlarin tamaminin degisimini saglamak igin gerekli katman
acicl gozelti miktari kilin katyon degisim kapasitesine esit veya daha yuksek
oimaktadir. Keggin iyonundaki aluminyumun ortalama yiki 0,54 e'dir. Kili
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nétralize etmek igin gerekli aluminyum miktan katyon degisim kapasitesinin
yaklasik 2 katidir. Ancak bu deger iyi bir tabakah kil elde etmek igin yeterli
degildir. Plee et al. (1987), OH/AIl orani 1,2-2,0 arasi igin kilin grami basgina
en az 20 meq Al dnermiglerdir. Stacey (1988), kil ylizeyindeki polimerik
aliminyum miktarinin c¢ézeltideki aliminyum miktan ile orantili oldugunu
vurgulamigtir (Bekkum et al.,, 1991). Proses polimerik aliminyum katman
acicl, [Al1304(0H)24(H20)2]"* igin Sekil 2.11'de gosterilmistir. Kil tabakalari
arasina yerlestirilen katman acici yardimiyla agilan mesafe “katmanlar arasi
uzakhk” (interlayer space) olarak tanimianir. Kil katmanlan arasina
yerlestirilen katman agicilarin miktar Oretim icin kullanilan kilin katyon
degisim kapasitesine baglidir. Bu nedenle kilin katyon dedisim kapasitesine
bagl olarak yapiya giren komsu katman agicilar arasinda bosluk olusur ve bu
bosluk “katman acicilar arasi uzaklk” (interpillar space) olarak tanimlanir.

Bu iki asamadan sonra elde edilen triine yikama iglemi uygulanir. Yikama
islemi katman agici metal kompleksinin ikinci hidroliz basamagidir ve bu
islemle katman acgict metal kompleksinin kil katmanlari arasina homojen
dagihmi saglandigindan daha diizenli temel yiizeyler meydana gelir. Ayrica
aliminyum katman agici ile tabakalandiriimis kilde yikama islemi olmadan
tabakalanmanin gerceklesmedigi Molina et al, (1992) tarafindan
g6zlenmistir. Benzer gozlemler Turney (1992), Tsai ve Clearfield (1995)
(Clearfield, 1996), Kaloidas et al. (1995) tarafindan da yapilmistir. Pozitif
yukli Keggin iyonunun kil parcaciklaninin kenarlari boyunca toplandig: ve
tabakalar arasi yilizey igine ylkama islemi esnasinda diffizlendigi
dusinulmektedir.
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Sekil  2.11. Polimerik [Al1304(OH)24(H,0)1."* katman acict ile kilin
tabakalandiriimasinin sematik gosterimi (Clearfield, 1996)

Tabakali kil Gretiminin en son agamasi kurutma ve kalsinasyon agamasidir.
Kurutma iglemi gézenek boyutunu etkileyen faktorlerden biridir. Tabakal
Urdnleri kurutmak igin puskurtmeli kurutma, donduruculu kurutma ve havada
kurutma ydntemleri kullanilir. Havada kurutma ile duizenli gézenek dagilimina
sahip daha ok kristalin Gr(in elde edilirken, sogutuculu kurutma ile daha gok
mezo olmak Uzere makro gézenekleri de igeren duizensiz gézenek yapisina
sahip uran elde edilir (Sekil 2.12). Havada kurutma gok yavas gergeklesir ve
parcaciklar ylz-ylze dizili. Katman agicilar arasindaki uzakhgin fonksiyonu
olarak olugan gbzeneklerin. sadece % 15'i mezo gdzeneklerdir. Ancak
donduruculu kurutma ile pargaciklar kenar-yiz veya kenar-kenar seklinde
dizildikleri i¢in olusan gézeneklerin biylk bir béltimii makro gdzeneklerdir.
Katmanlar arasina vyerlestirilen katman acicilarin sl etkisiyle yapiya
sabitlenmesi agamasindan sonra, 1sil dayanikli, kararli yapiya sahip
gézenekli malzeme Uretimi tamamlanir. Aliminyum tabakah killer igin
kalsinasyon sicakhgi olarak genellikle 300°C-700°C sicaklik araligi kullanilir
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(Tichit et al., 1988; Malla and Komarneni, 1993; Kaloidas et al., 1995;
Vercauteren et al., 1996; Clearfield, 1996).

katman agicilar
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Sekil 2.12. Havada kurutma (a) ve donduruculu kurutma (b) y®ntemleri ile
elde edilen tabakal triinlerin sematik gosterimi (Figueras, 1988)
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2.4.5. Tabakah kilin yapisini etkileyen faktorier

‘Tabakal kilin GOretimi ve katman agicinin &zellikleri butin detaylan ile
belirlenmemis olmasina ragmen Grin kalitesini etkileyen faktérler literatur

calismalarindan elde edilen bilgilere gére asagidaki sekillerde verilebilir.

o Kil mineralinin tipi, boyutlar (safsizlik derecesi), 6n hazirlama sekli ve kil

stispansiyonunun derigimi
o Katman agicinin cinsi ve hazirlanig yontemi

- katman agicl iyonun derigimi
- pH degeri veya hidroliz derecesi (baz/metal orani)

- polioksi metal katyonu kullaniimasi durumunda metal katyonlarinin

orani
- polimerizasyon sicakhgi
- polimerizasyon derecesi (olgunlagma derecesi)
o Kil minerali stispansiyonunun katman agtci ¢ozeltisi ile igslem gekli
- (Kil minerali/katman agici) ¢ézelti orani (pH degeri)
- Islem sicaklig
- Islem siiresi
e Uriiniin kurutma sekli
- Oda sicakliginda veya etlivde
- Puskirtmeli kurutma
- Sogutuculu kurutma
- Orta derece sicaklikta kurutma

- Vakum altinda kurutma
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2.5. Kaynak Arastirmasi

Bir katinin dogal katmanlar arasina yabanci iyon veya molekil yerlestirerek
yeni bir malzeme tretme kavrami ilk kez 1955 yilinda Barrer ve Macleod
tarafindan smektit tri killer Gzerinde uygulanmistir. Kil katmanlan araya
yerlestirilen tetraalkilamonyum iyonlan ile ayn tutularak gegici gézeneklilik
elde edilmigtir.

Daha sonra 1970'li yillarda organik reaktanlar kullanilarak tabakali kil tGretimi
Barrer tarafindan yeniden incelenmis ve organik molekillerin
adsorpsiyonunda molekiler elek olarak kullaniimistir. Katman agici olarak
1.4-diazobicyclo(2,2,2) octane kullanilarak montmorillonitten tabakal kil
dretilmis ve bu arinan karboksilik asitlerin esterlesmesinde iyi bir katalitik
aktiviteye ve molekiiler elek dzelliklerine sahip oldugu bulunmustur. Ancak bu
sistemlerin 1sil dayaniklihginin 300°C’den daha digiik oldugu gozlenmistir.

Cesitli dayanikli organik katyonlar ve metal malzemelerin katman acici olarak
kullanimi Loeppert et al., (1979) tarafindan g¢alisilmig, ancak bu sistemierin
300°C sicakliktan daha digik sicakliklarda bozundugu gézlenmigtir.

Inorganik katman acicilarin organik katman agicilara gére daha dayanikl
oldugu Occelli et al., (1979) tarafindan belirlenmistir.

Aliminyum ve zirkonyum katman agicilar kullanilarak Al ve Zr tabakal kil
uretimi Yamanaka et al., (1979) tarafindan calsiimig ve aliminyum ve
zickonyum tabakali killerin yapi kararhhdinin  500°C’'den daha biiyik
sicakliklara kadar devam ettigi saptanmigtir.

Sonraki ¢aligmalar; genellikle inorganik katman agicilar kullanilarak tretilen
tabakali killerin gézenek yapisinin iyilestirimesi ve hidrokarbon katalizér
olarak kullanimini saglamak igin 1sil dayanikhhginin arttinimasi yoniinde
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yodunlagmistir. Alkol dehidratasyonu, hidrokarbon kraking katalizori ve
bagka asit baglatici reaksiyonlar igin I1siya dayanikli olma 6zelliklerinden
dolayi bu sistemiere ilgi devam etmektedir.

Brindiey and Yamanaka (1978), hidroksi-krom polimerlerin olusumu ve
hidroksi-krom montmorillonitlerin  hazirlanmasi ile ilgili bir c¢alisma
yapmuglardir. Hidroksi-krom polimerik katyonlan, krom nitrat ¢ézeltilerine
sodyum hidroksit ¢ézeltilerinin eklenmesiyle 0,0 -2,0 OH/Cr arasinda degisen
oranlarda hazifanmigtir. Hidroksi-krom montmorillonitler iyon degisim
reaksiyonlariyla elde edilmis ve tabakalar arasi hidroksi komplekslerin
bilesimleri Urlinlerin kimyasal analizlerinden tiretilmisti. Krom nitrat
¢ozeltilerine sodyum hidroksit ilave edilmeden bile krom iyonlarinin kil iginde
kismi hidrolizle yerdegistirdigi ve [Cr(OH)(H20)s)** yakin bir bilesime sahip
oldugu gésterilmistir. Nitrat ¢ozeltisindeki OH/Cr orani artarken Cr**
iyonlarinin sayisinin artmasiyla kilde polimerik katyonlar olusur ve OH/Cr
orani baslangi¢ ¢ézeltisindekinden daha bilylik bir orana ulasir. Bu durum
montmorillonitten sodyum iyonian tamamen uzaklastiktan sonra tabakalar
arasi kosullarda Cr** iyonlarinin hidrolizinin arthgini gésterir. Tabakalar arasi
malzemenin artan polimerizasyonu ile tabakali montmorillonitlerin tabakalar
arasi uzaklik degeri yaklagik 16,8 A degerine yikselmis ve Grliniin kararlihg
200°C sicakhga ulagsmistir. Elde edilen Griiniin 16,8 A tabakalar arasi uzakhk
degerine karsilik gelen N absorbsiyonu ile belirlenen ylizey alan degeri 280
m2/g'dir.

Katyonik oksialiminyum katman agicilarla tabakalandiriimis montmorillonitin
fizikokimyasal &zellikleri ile ilgili bir caligma Ocelli and Tindwa (1983)
tarafindan yapilmigtir. Sodyum montmorillonitin katmanlar arasina iyon
degisim  yoluyla aluminyum klorohidroksit  [Al1304(OH)24(H20)12]"*
yerlestirilerek kil katmanlar birbirinden uzak tutularak strekli gézenekliligin
saglanmasi amaglanmistir. Elde ettikleri 200 m?/g-300 m%g araliginda yiizey
alana sahip Urinin Lewis ve Bronsted asit alanlanni igerdiklerini ve
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mikrog6zenekli yapinin 540°C sicaklia kadar devam ettigini gézlemislerdir.
Is1 etkisiyle Brénsted asit alanlannin Lewis asit alanlarina dénistaguni
saptamiglardir. Ancak gergek kraking kosullarinda Brosted asit alanlarinin
Lewis asit alanlarina déniisimi besleme kosullan ve reaktdr sicakhiklar
kontrol altinda tutuldugundan kapsamli olmayabilmektedir. Ayrica 540°C ve
760°C sicakliklar arasinda sicaklik artigsina bagh olarak ytizey alan degerinin
azaldigini ve 760°C sicaklikta ise 55 m%/g degerine dustugunu, buna bagh
olarakta yapinin bozuldugunu gdstermiglerdir.

Kromla tabakalandinimis kil Gretimi ve dretilen kilin 550°C sicaklikta
siklohekzanin benzene déniisimil igin katalizér destegi olarak kullaniimast ile
ilgili bir calisma Pinnavaia et al.,, (1985) tarafindan gerceklestirilmistir.
Calismada baz/metal orani 0,0-1,0 araliinda olan driinlerde 16,0 A-18,5 A
arahginda katmanlar arast uzaklik degerleri elde edilirken, baz/metal orani
1,5-2,5 olan driinlerde katmanlar arasi uzaklik degerlerinin 23 A -27.6 A
arahgina yikseldigi gozlenmigtir. Ayrnica baz/metal orani yiiksek olan
urtnlerin 1sil kararliliklarinin ve katalizér destedi olarak kullanildiklarinda da
katalitik aktivitelerinin yuksek oldugu belirlenmistir.

HCI (hidroklorik asit) icerisinde TiCls'un (titanyum klortr) kismi hidrolizi ile
olusan polimerik titanyum katyonlarinin katyon yer degisim mekanizmasi ile
montmorillonitin katmanlar arasina yerlestiriimesiyle Ti-tabakal kil Gretimi
Sterte et al, (1986) tarafindan gerceklestiriimigti. Calismalarinda
200 m%g-350 m?g araliginda yiizey alan degerine ve yaklasik 0,2 ecm®/g
gbzenek hacmine sahip, 700°C sicakhga kadar dayanikh Grinler elde
etmiglerdir. Ti ¢ozeltisindeki HCI derigiminin artmasina bagh olarak ylzey
alan degeri artarken gdzenek hacimlerinin azaldigini goézlemislerdir. Buna
karsin montmorillonitteki TiO2'nin artmasina bagh olarak Ti-tabakal kil
hazirlanirken ilave edilen Ti miktannin artmasi ile gézenek hacmi ve ylizey
alan degerinin arttigi gézlenmigtir, 10 mmol Ti/g montmorillonit orani elde
edilinceye kadar. Bu orandan daha biyiik oranlarda ilave edilen Ti miktarina
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bagh olarak yuzey alan degeri azalirken, gézenek hacmi degerinin sabit
kaldigini gézlemiglerdir.

Plee et al., (1987) tetrahedral yer dedistirmelerin yer aldigi ve almadigi
smektitlerin tabakalanmasi ile ilgili bir calisma yapmislardir. Bunun igin
montmorillonit ve baydelit kil numuneleri kullaniimis ve tabakalama, ilk olarak
monomerik ve/veya dimerik aliminyum hidroksit tirleriyle katyon yerdegisim
kapasitesinin doyurulmasi ve daha sonra Alz-polihidroksipolimeri olarak
adlandirilan polimerin yerlestirimesi basamaklar ile gergekiestiriimistir.
Caligmalarinda, 18 A katman araliina sahip Al-tabakali kil meydana
getirmek igin Kil+KAGC karisimindaki kati madde konsantrasyonunun % 0,01
(wiw)yden daha blylk olmasi gerektigini goézlemislerdir. Tabakall
montmorillonit ve baydelit arasindaki en énemli fark, tetrahedral tabakadaki
yer degistirmelerin yer aldigi baydelitin tabakalar arasi ylizeyinde katman

acicilanin daha diizenli dagilimi olarak géralmektedir.

Suzuki et al., (1988) katman agici hidroksi aliminyumun katyonik oligomerleri
ile Na-montmorillonitin katyon yerdegistirme kapasitesini degistirerek istenen
katman agici yogunluguna sahip tabakali kil Uretimi ile ilgili bir calisma
yapmislardir. Calismalarinda, degisik miktarlarda NiCl, sulu ¢ozeltisi (0,19 N)
kullanarak Na-montmorillonitteki degisebilir katyonlarla iyon degisimi
saglanmis ve isi etkisiyle katyon yerdegistirme kapasitesi kontrol altinda
tutulmustur. Katyon degistirme kapasitesi 0,54 meq/g’dan kiglk olan kil ile
uretilen Griinlerde tabakalar arasi uzakiik 10 A olarak belirlenmistir. Bu deger,
katman agici olarak kullamlan alliminyumun tamaminin tabakalanmadigin
gosterir. Yine ayni ¢alismada katyon yerdegistirme kapasitesi 0,79 meq/g
degerinden blyik olan kil ile tretilen Griinde KDK'nin artmasiyla tabakalanan
aliminyum miktarinin arttig1, buna bagh olarak tabakalar arasi uzakhgin 18 A
degerine ulastigini gézlemislerdir. Tabakalamanin bir sonucu olarak spesifik
ylizey alan katyon yerdegistirme kapasitesinin artmasina paralel olarak artar
ve 300 m%g maksimum degere ulagtiktan sonra diser.

TC YOKSEKOGRETIM KURU LY
DOXKOMANTASYON MERKEZ!
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Katman agici olarak hidroksi-Fe(lll) katyonlari, hidroksi-aliiminyum katyonlari,
hidroksi-Fe(lll) ve Al katyonlan karnsimi, fenantrolin-Fe(ll) katyonlan ve
trintkleer Fe(lil) asetat katyonlan iceren c¢o6zeltier kullanilarak Na-
montmorillonitten tabakali kil Gretimi Doff et al, (1988) tarafindan
gergeklestiriimistir. Fe-tabakali kilin 21 A olan tabakalar arasi uzaklk
degerinin etilen glikol ile 23 A degerine kadar genisledigi gézlenmistir. Ayrica
500°C sicakliktaki kalsinasyon ile tabakalar arasi uzakhk degerinin 19 A
degerine distugu ve etilen glikol ile geniglemedigi belirlenmistir. Calisma
tabakah killerin yuksek sicakhikta aligiimig kil mineralinden daha ylksek
manyetik ézelliklere sahip oldugunu géstermistir.

Lee et al, (1989) katman agcict olarak demir, aliminyum, demir ve
aliminyumun farkli kansimlarini kullanarak dogal montmorillonitten yiiksek
ylizey alanh tabakall kil Uretmiglerdir. Elde edilen Grinlerin ylzey alanlarinin
20 m?/g'dan 250 m?/g’'a, gézenek yapisinin 6 A degerinden 20 A degerine
kadar genisletilebilecegini saptamiglardir. -

Edward et al., (1991) katman agici olarak Fe* tuzlarinin baz-hidroliz
cozeltilerini kullanarak Na-montmorillonitten Fe—tabakali kil Gretmislerdir.
Katman agici ¢6zelti hazirlama kosullarina (hidroliz) bagh olarak 18 A-25 A
araliginda tabakalar arasi uzakhga sahip tabakall Grinler elde etmiglerdir.
Optimum hidroliz kogullan altinda (baz/metal = 2 meg/mol, polimeriesme
sliresi = 147 saat) O(OH), birim hiicre bagina 6.8 ~ 9.8 Fe* iyonlari igeren
tabakall Orlinler 25 A-28 A araliinda tabakalar arasi uzaklikiar ve
270 m?/g - 350 m?/g araliginda BET yuzey alanlan géstermislerdir. Ayni
cahigsmada 300°C sicakliktaki kalsinasyonla tabakalar arasi azakhkiarnn
23 A =27 A degerlerine dustigu gézlenmistir.

Zhao et al., (1992) iki degisik yontemle hazirladikiar hidroksi-SiAl (HSA)
oligokatyonlan iceren gézeltileri kullanarak montmorillonitten SiAl-tabakali kil
Uretmiglerdir. 19 A-26,5 A aralifinda katmaniar arasi uzaklik ve maksimum
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267 m?lg yuzey alan degerine sahip Urlnier elde etmiglerdir. Eide ettikleri
uranlerin kimyasal analiz sonuglari incelendiginde, katman agicici ¢ozeltideki
Si/Al oraninin artmasina bagh olarak kil katmanlari arasina yerlestirilen HAS
oligokatyonlardaki Si/Al oraminin dereceli olarak arttigini gézlemislerdir.
Ayrica yaplya giren silisyumun tabakah killerin 1sil dayanikliidini arttirdigini
saptamiglardir. Eide edilen trinler karstlastinidiginda, SiAl-tabakah trinierin
Al-tabakali Grunlere gore, daha yuksek derisimlerde gugli asit alanlarina,
6zellikle Bronsted asit alanlarina ve tabakal: kil katalizorleri Gzerinde 400°C
sicaklikta pulse reaksiyon sisteminde gergeklestirilen 1,2,4-trimetil benzenin
alkilasyonunda daha yiksek segicilige ve kiimenin parcalanmasinda daha
yuksek pargalama aktivitesine sahip oldugunu géziemislerdir.

Bu calismanin degisik Si/Al oranina sahip tabakall kil Grinlerinin XRD

karakterizasyon galigma sonuglan Cizelge 2.6'da verilmistir.

Cizelge 2.6. Degisik Si/Al oram ve kalsinasyon sicakhi§inin katman arahigi
Gzerine etkileri (Zhao et al., 1992)

Numune kodu | Si/Al doot, A

120 °C 300°C 400°C 500°C
Al-PILC 0 18,2 18,8 18,4 17,8
GSiAl-PILC-0,2 0,2 | 23,5-19,0 | 23,8-18,5 | 23,6-18,9 18,3
GSiAI-PILC-0,5 0,5 | 26,0-18,4 | 24,8-18,1 24,7-18,0 17,9
GSiAl-PILC-1 1 26,1-19,0 | 25,7-18,9 25,1-18,5 17,7
GSiAl-PILC-2 2 26,5-18,1 | 26,5-18,1 25,7-18,0 17,5
SiAl-PILC-0,2 0,2 | 24,8-18,6 | 24,2-18,4 | 24,4-18,2 18,1
SiAl-PILC-0,25 0,25 | 25,1-18,8 | 25,4-18,1 24,9-18,1 17,9
SiAl-PILC-0,5 0,5 | 259-190 | 254-18,4 | 24,9-18,0 18,2
SiAI-PILC-1 1 26,4-18,8 | 26,0-18,6 | 25,4-18,6 18,3

Cizelgeden de goruldigiu gibi katmanlar arasi uzaklik degeri Si/Al orani

arttikca artmakta, buna karsilik sicaklik artigi ile azalmaktadir.




43

Katman agicilar arasi uzakhdin dnemi ilkk olarak Yang and Baksh (1991)
tarafindan, Zr-tabakal kilde vurgulanmistir. iyon degisim basamaginda
yapiya giren katman agicilarin yodunlugu kontrol altinda tutularak katman
agicilar ve tabakalar arasi uzakhgin kontrol edilebildigi gézlenmistir.

Krajcovic et al., (1992) urettikleri Al- ve Zr-tabakali killerin 500°C sicaklikta
kalsine edildikten sonra ki karakterizasyon calismalarinda katmanlar arasi
bosglukta katman agici olarak Al kullanildiinda 8,1 A, Zr kulianildiginda 10,6
A artma oldugu gézlenmigtir. Ayrica yiizey alanlar 100 m%/g kadar artmis ve
700°C sicaklija kadar kararh olduklari belirlenmigtir.

Degisik metal kompleksleri (Zr, Al, Cr, Fe ve Ti) kullanilarak tabakalt kil
Uretimi Safar et al. (1991), Yang et al. (1992) ve Baksh et al. (1992)
tarafindan gerceklestiriimis ve her U¢ c¢alismada da benzer davranislar
gézlenmistir. Yang et al.,, elde edilen Urlinlerin 250°C-450°C sicaklik
araliginda amonyakla azot oksitlerin segici katalitik indirgemesindeki
aktivitelerini arastirmiglardir. Ayrica bu Urinlerin  aktivitelerini  ticari
katalizorlerin aktiviteleri ile karsilagtirarak, tabakali killerin aktivitelerinin ticari
katalizérlerden daha yiksek oldugunu gostermiglerdir. Baksh et al., triinlerin
gaz aynstirma islemi icin uygunlugunu degisik destek (prop) molekiillerin
adsorpsiyonu ile aragtirmigtir. Teorik yéntem ile azot adsorpsiyonu verilerinin
kullaniimas! ile hesaplanan gézenek boyutlarinin, deneysel olarak destek
molekilleri ile dlgllen degerlerle tutarlt oldugu goérilmustar. Ti-tabakah kil
28,3 A tabaka araligi ve 258 m?/g BET yiizey alani verirken Zr-tabakal kil
daha kiictk tabaka arahd (19,3 A) ile 322 m?/g yiizey alam vermektedir. Bu
sonuglar mikro gbézenekliligin katman agicilar arasi yanal uzuniugun bir
fonksiyonu oldugunu gdstermektedir.

Zhao et al, (1993) hidroksi-FeAl oligokatyonlan igeren katman agici
cozeltileri 1) sulu sodyum karbonat (Na;CO3) ile FeClz ve AICl; karnigim
cozeltilerini igleme tabi tuttuktan sonra katman agicinin olusumu igin
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¢ozeltileri bekleterek 2) ©nce hidroksi-Alys oligokatyonlan iceren ¢ozeltileri
hazirlayip daha sonra katman agicinin olugmasi icin gerekli siire bekieterek
ve daha sonrada bu gdzeltiyi sulu FeCls g6zeltisiyle isleme tabi tutmak
suretiyle iki sekilde hazirlamislardir. Bu g¢tzeltilerle Na-montmorilionitin iyon
degisimi sonucu 19,8 A-15,6 A araliginda doos ve 230 m%/g degerinde yiizey
alana sahip tabakali Urdnler elde etmiglerdir. Elde edilen tabakah kilierde
yapilan karakterizasyon galigmalari sonucunda katman agici yapisi, trinin
isil dayanikliigi ve yiizey asiditesi belirlenmis ve FeAl-tabakali kilin 1sil
dayanikliligi, ylzey alani ve katman agici yapisi Uzerinde Fe/Al oraninin
oldukga fazla etkili oldugu goézlenmistir. Fe/Al<0.5 olan FeAl-tabakal kilde
katman agici Keggin iyonu yapisindadir ve Al-tabakali kile benzer davranig
gosterir, ancak Fe/Al 20.5 olan FeAl-tabakali kilde katman agici yapilan Fe-
tabakal kildekine benzer demir tripolimer tirleri gibidir. Katmanlar arasi
uzaklik, ylzey alan ve isil dayanikllik Fe/Al oraninin artmasiyla azalir.
Katman agigilardaki Fe ve Al arasinda olduk¢a gii¢li bir interaksiyon vardir
ve bu interaksiyon Fe/Al oraninin azalmasiyla artar. FeAl-tabakali kildeki Fe

fazinin indirgemesi Al ile Fe interaksiyonu ile azalir.

Montmorillonit kili ve krom asetatin reaksiyonuyla tabakal kilierin tretimi
Lopez et al., (1993) tarafindan gergeklestiriimistir. 625°C sicakliga kadar
dayanikh Cr-tabakali killer amonyak kalsinasyonu ile elde edilmigtir.
Cr-tabakal kil 0,1 cm®g mikrogdzenek hacmi, 366 m?/g-464 m?/g arasinda
degisen ylzey alan ve 6 A degerine kadar basal geniglemeler géstermistir.

Zhao et al., (1993) La-Al katman agicilar kullanarak LaAl-tabakali killerin
hazirlanmasi ve karakterizasyonu ile ilgili bir c¢alisma yapmiglardir.
Caligmalarinda katman araligi 18 A -18,7 A arasinda degisen trlnler elde
edilmigtir. Elde edilen Urinlerin karakterizasyon calismalan sonucunda Al-
tabakali killerin 1s1l kararlihdinin ve kiimenin kraking aktivitesinin lantanyum
ilavesiyle arttigini gézlemislerdir.
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Degisik metal oksitleri (Al, Ti, Cr, Fe, Sn ve Zr) ile montmorillonitin
tabakalandiriimasi ve Al-tabakali montmorillonitin 1sil davranigi Palinko et al.,
(1993) tarafindan galigilmistir. Urlinlerin katman araliklar Al-tabakal kil igin
18 A, Ti-tabakali kil igin 16,4 A, Cr-tabakali kil igin 15,2 A, Fe-tabakali kil igin
14,5 A, Sn-tabakali kil igin 14,5 A ve Zr-tabakali kil icin 14,2 A olarak
belirlenmigtir. Ayrica Al-tabakali montmorillonitin 1sil kararlihdinin dogal
montmorillonitten daha az oldugu gosterilmistir.

Kil minerali olarak Na-montmorillonit ve katman agici ¢dzelti olarak ise
AlCI3'an baz hidrolizi kullanilarak farkli Al/kil oranlarina sahip tabakal killer Gil
and Montes, (1994) tarafindan elde edilmistir. Elde edilen Grinlerin gdzenek
yapisinin Al/kil orani ile degistigi, Al/kil oraninin 30 mM ve 90 mM Al/g kil
oldugu durumlarda Al/lg kil orani arttikga mikro goézenekliligin arttig
gozienmistir. Yiksek Al/kil degerleri (180 mM) igin kil tabakalarn arastna gok
miktarda Al,Oj3 yerlestirilmis, dolayisiyla genis basal bosluklar elde edilmistir.
Ancak, mikro gozenek hacmi ve mikro gézenek alaninda disme
kaydedilmistir. Orijinal kil mineralinde 12 A olan katman araliinin, 18,4 A
degerine kadar ulastigini gézlemislerdir.

Wang and Hsu, (1994) ticari hidroksialiminyum cézeltilerini ve aliminyum
kloririn baz hidrolizi ile laboratuvarda hazirlanan hidroksi-aliminyum
komplekslerini incelemiglerdir. Laboratuvarda hazirlanan ve OH/Al orani 1,8’e
esit ve Gzerinde olan OH-AI hidroliz ¢dzeltilerinde Keggin yapisina sahip Alys
komplekslerinin etkin oldugunu géstermislerdir.

Montmorillonitin tabakalan arasina AP®* ve Cr* katman agici c¢ozelti
karigimlarinin yerlestiriimesiyle degisik Cr/Al oranina sahip tabakal kil tretimi
yine Zhao et al., (1995) tarafindan gergeklestiriimigtir. Elde edilen GirGinlerde
24,9 A —19,0 A aralijinda katmanlararasi uzaklik ve 232 m?g ve 283 m?/g
aralifinda yizey alan degerleri gdzlemiglerdir. Elde edilen tabakal killerde

yapilan karakterizasyon ¢alismalari sonucunda katman agici yapisi, Grinin
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isil dayanikhhgi ve ylizey asiditesi belilenmis ve CrAl-tabakah kilin isil
dayanikhhidi, ylzey alani ve katman agici yapisi (izerinde Cr/Al oranimin
oldukga fazla etkili oldugu gézlenmistir. Cr/Al<1.0 olan CrAl-tabakal kilde
katman agici Keggin iyonu yapisindadir ve Al-tabakali kile benzer davranis
gosterir, ancak Cr/Al21.0 olan Cr/Al-tabakal kilde katman acici yapilan
hidroksi-Cr-tabakali kildekine benzer bilyik polioksokrom kompleksieri
gibidir. Katmanlar arasi uzaklik, ylzey alan ve 1sil dayaniklilik Cr/Al oraninin
artmasiyla azalir. Katman agigilardaki Cr ve Al arasinda oldukga giiclii bir
interaksiyon vardir ve bu interaksiyon Cr/Al oraninin azalmasiyla artar.
Cr(il1yGn indirgemesi Al ile Cr interaksiyonundan dolay! zordur.

Fe- ve Al-tabakal kil Uretimi Maes and Vansant, (1995) tarafindan
gerceklestiriimisti. Calismalarinda Fe-tabakall kil igin 0,28 cm®/g gdzenek
hacmi ile 140 m?/g BET yiizey alani ve Al-tabakali kil igin 0,15 cm®/g gézenek
hacmi ile 233 m?/g Langmiur yiizey alani gézlemiglerdir. lik Griin igin ortalama
godzenek boyutu 6 A, ikinci Grin icin ise 8 A olarak belirlenmigtir.

Mokaya and Jones, (1995) derigsik sdlfirik asit ile aktive edilmis
Ca-montmorilionit ile Al-tabakali kil Gretimini ¢alismislardir. Urtinlerin 500°C
sicaklikta kalsinasyon sonucu 19 A mertebelerinde katman araligi ve
315 m%g - 374 m?g araliginda yiizey alan degerlerine sahip oldugu
gbdzlenmigtir. Isil kararhhigin ve uygun fizikokimyasal sartlarin sagianabilecegi
ariinin eldesi igin farkh asit/kil oranlarinda galisiimisgtir. Asit 6n aktivasyonu
ile elde edilen uriinler bilinen yontemler ile elde edilen Urinler ile
kargilagtirilabilir olmasina kargin yilksek gézenek hacmi (0,30 cm’g
Uzerinde), yuksek gozenek c¢api ve yilizey asitligi degerlerine sahiptir.
Katalizér olarak kullanimlarda iyi sonuglar vermektedir. Ayrica gozenekli
malzemede katmanlar arasi uzaklik artarken yiizey alani ve mikro gézenek

alani degerlerinde azalma gézlenmektedir.
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Katman agici olarak [Fe(COOCHS3);OH;H,0)'NOs] kompleks gozeltisi
kullanarak, sodyuma doyurulmus ve asit ile aktivasyonu yapilmis kil
numunelerinden Fe-tabakall kil Gretimi Mishra et al. (1996) tarafindan
gerceklestiriimistir. Her iki baslangic malzemesi iginde 500°C sicaklikla 18 A
katman arali§i ve 275 m?/g yizey alan degerleri elde edilmigtir.

Cheng et al.,, (1996) amonyakla azot oksitin segici katalitik indirgemesi
(SCR) i¢in demir oksit ve krom oksit katalizorleri ile birlikte katalizér destegi
olarak yiiksek yuzey alanli, buyilk gézenek hacimli ve buyik katmanlar arasi
uzaklikl titanyum oksit tabakali kil kullanarak yaptiklar ¢alismalarinda, Fe/Cr
oranti 3 olan Fe-Cr/TiO-PILC'in en vyuksek aktiviteyi gosterdigini
go6zlemislerdir. Ticari V,05/TiO2 katalizérleri ile karsilastirdiklarinda, H,O- ve
SO.- olmadiginda Fe-Cr/ TiO; PILC’in katalitik aktivitelerinin ticari V2Os/TiO2
katalizérlerinin aktivitelerinin yaklasik iki kati, H,O- ve SO; variiginda ise %
40'indan daha biyik oldugunu saptamiglardir. Amonyagin IR spektrumu
caligmalarinda ise reaksiyon kosullan altinda degdisik Fe/Cr oranli tabakali kil
ylzeyinde Brensted asiditesinin Lewis asiditesinden daha biyik oldugunu ve
Brensted asiditesi ile SCR aktivitesi arasinda direk bir korelasyon oldugunu
gostermiglerdir. TiO-tabakall kilin katalizér destegi olarak kullanildiginda
Fe-Cr katalizérlerinin aktivitesini arrtirdigini belirtmislerdir.

Toranzo et al., (1997) aliuminyum klorlir ve krom nitratin baz hidrolizi ile

I**/Cr** oranlarina sahip ¢ozeltiler kullanarak saponit

olusan ve degisik A
(Toledo, Spain) kil mineralinden tabakah kil iretmiglerdir. Katman agici olarak
krom oligomerléri kullanildiginda 19 A katmanlar arasi uzaklik ve 200°C
sicaklia kadar dayanikli tabakal kil elde edilmistir. Al oligomeri kullanilarak
elde edilen riiniin 18 A katmanlar arasi uzaklik ve 600°C sicakliga kadar
dayanikh oldugu gézlenmistir. Krom tabakal killerin isil dayaniklihginin krom
katman agiciy! iceren gézeltilere aliminyum katman agici iceren c¢oézeltiler
ilave edilerek geligtirilebilecegdi gdsterilmistir. Aliminyum kloririin baz hidrolizi

ile daima [Al1304(OH)24(H20)42)"* polikatyonu olusurken krom nitratin baz
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hidrolizi ile trimer [Cra(OH)4(H20)g]**, dimer [Crz(OH)2(H20)g]** veya
polimerize olmayan katyonlar olusabilecegini belirtmiglerdir.

Casal et al., (1997) Vicalvaro (Madrid, Spain) depozitlerindeki saponit
killerinin tabakalandiriimasi, katalitik 6zellikleri ve karakterizasyonu ile ilgili bir
calisma yapmislardir. Caligmalarnnda katman agici olarak aliiminyum katman
agici kullanmiglardir. Dogal saponit 1-dodecene ile benzenin alkilasyon
reaksiyonunda katalizér olarak kullanildiginda yidksek doénasumler
vermektedir. Aliminyum tabakall saponitlerde katalitik performans artmakta.
Bu malzeme ile mikro aktivite testi yapildiginda iyi dénistmier ve 6zellikle
tabakall formlarinda gasoline fraksiyonuna dodru vyiksek segicilik
goriimektedir.

Guiu et al., (1997) tantalum ile tabakalandiriimis tabakali montmorillonitin
asidik ve katalitik ozelliklerini belilemek igin bir g¢alisma yapmislardir.
Tantalum tabakali kilin asiditesinin Na-montmorillonit veya tantalum dioksit ile
karsilastirtlabilecek kadar ¢ok arttigini belirtmiglerdir.

Montmorillonitin hidroksikrom polikatyonlarn ile tabakakalandiriimasi, krom-
tabakall kilin silfidasyonu ve elde edilen tabakali Urunlerin thiophene
hidrodesiilfiirizasyonu igin katalitik aktivitesinin belirenmesi Sychev et al.,
(1997) tarafindan c¢alsiimisgtir. Krom-tabakali kil 673 K sicaklikta H,S-H,
kanigtmi ile 1sil isleme tabi tutularak krom-silifiir tabakal kil olusturuimustur.
XRD, TGA, azot adsorpsiyon, SEM, EPM ve XRPS teknikleri kullantiarak
karakterizasyon c¢alismalan yiritiimastar. Bu metotlar uygulanan kosullar
altinda krom-tabakali kilin i1sil iglemle gézenek yapisi, krom oksidasyon
durumu ve katman agicllann dagiiminin yodun bir sekilde degismedigini
gostermigtir. Cr-tabakalt kilin 400°C sicakihikta katmanlar arasi uzakhk
degerinin 21,5 A oldugunu belirlemiglerdir. Ayni sicaklikta 19,7 A katmaniar
arasi uzaklik, 256 m?/g BET ylizey alan ve 0,082 cm®jg mikrogézenek
hacmine sahip silfur-tabakal kil elde etmiglerdir. Silfidasyon isleminin
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tabakali yapiy! énemili bir gekilde degistirmedigini gdzlemisierdir. Bu katalizér
varliginda thiophene hidrodesiilfiirizasyonunun bitan ve bitenin olusumuyla
sonuglandigini géstermislerdir.

Al-, AlZr- ve Zr-tabakall killerin montmorillonit ve saponit kil minerallerinden
Uretimi, karakterizasyonu ve heptanin hidrokonversiyonundaki katalitik
aktivitesi Moreno et al., (1999) tarafindan galigiimigtir. Zr- ve AlZr-tabakal
smektitler XRD ve azot sorpsiyon olguimleri ile karakterize ediimislerdir.
Cahsmalarinda asit iceriklerini belirledikleri GrUnlerin katalitik aktivitelerini
gelistirmek icin heptanin hidrokonversiyonunda Pt katalizérii ile katalizér
destegi olarak kullanimini aragtirmiglardir. Zr- ve Al,Zr-tabakali killer icin elde
ettikleri sonuglan Al-tabakali killerin sonug¢lanyla karsilagtirmislardir. Zr-
tabakal killerin 1sil dayanikhliginin Al-tabakall killerden daha az oldugunu,
ancak AlZr-tabakah killerin Al-tabakal killerle aym davranisi gosterdigini
gozlemiglerdir. Zr-tabakali montmorillonitin heptanin hidrokonversiyonunda
Al-tabakali montmorilionite gére daha doyurucu sonuglar verdigini buna
kargin izomerizasyon aktivitesinin ise azaldigini gézlemislerdir. Bu degisimler
Zr-tabakah saponitlerde daha az olarak belirlenmigtir.

Fe®-TiO,-tabakal kil katalizorleri Uzerinde amonyakla azot oksitin segici
katalitik indirgeme reaksiyonlar Long et al., (1999) tarafindan incelenmigtir.
Saflagtinlmis montmorillonit kil minerali ve TiCly'in HCI ile hidrolizi sonucu
olugsan katman agici ¢ozeltiler kullanilarak hazirladiklan TiO.-tabakali
killerden iyon yerdegisim mekanizmasi ile Fe*'-TiO,-tabakali kil tiretimini
gerceklestirmiglerdir. Fe**-TiO,-tabakali kil katalizérlerinin oksijen fazlaliginda
yiksek aktivite gosterdikierini, SO, ilavesiyle 350°C sicakligin (zerinde
aktivitenin arttigin1 H20 ile azaldigini gézlemiglerdir. H,O ve SO, varliinda
bu katalizdrlerin  aktivitelerinin  ticari V,0s5-WO3/TiO,  katalizorlerinin
aktivitelerinin 2 kati oldugunu belirlemislerdir. Ayrica Fe-TiO, PILC
katalizorlerinin ticari katalizérlerden daha yiiksek Ny/N,O ariin segiciligine
sahip oldugunu ve ayni reaksiyon kosullari altinda SO2'nin SOs’e oksidasyon
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aktivitesinin daha disuk oldugunu géstermiglerdir. Vanadyum katalizérleri ile
karsilastiriidiginda Fe-TiO2 PILC katalizorlerinin yiksek aktivite ve disik
N2O segicili§i gdstermesi amonyagin oksidasyonundaki diigtik aktiviteleri ile
actklanmaktadir. Fe-TiOo-tabakal kilin X-tgini kirnim desenlerinin  TiOo-
tabakali kilin X-1isin1 kirinim desenleriyle ayni oldugunu, demiroksitten dolay!
bir pik goriilmedigini gézlemislerdir.

Mishael et al., (1999) tabakal killerle tekdegerlikli organik katyonlarin
etkilesimlerini incelemiglerdir. Metilen mavisi (MB), kristal menekse (CV)
renkleri ve benziltrimetilamonyum, benziltrietilamonyum gibi benzil tlirevlerini
iceren cesitli organik katyonlar ve asit ile aktive edilmig tabakal kil arasindaki
interaksiyonlar (etkilesimler) adsorpsiyon 6&lgcimleri ve X-igint  kirnnim

desenleriyle galisiimistir.
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2.6. Genel Degerlendirme

Geligen teknoloji ile birlikte endustride atiklarin temizienmesi igin gerekli
adsorbent ihtiyaci ve katalitik reaksiyonlar igin kati katalizér gereksinimi, yiiksek
ic yuzey alanina sahip g6ézenekli katilara olan ihtiyaci arttirmistir. Bu nedenle
son yillarda malzeme bilimi gbézenekli malzeme Uretimine, sentezlenmesine ve
dogal malzemelerdeki mevcut gézeneklerin uygulama alanlarina uygun olarak
iyilestiriimesine yonelik caligmalara adirhk vermektedir. Killer elde edilmesi ve
kullanimi kolay ve ekonomik olan dogal Urunlerdir. DUsik maliyet ve basit
kimyasal islemlerle sentez ediimelerinden dolayl ylksek ylizey alanh ve
gbzenekli maizeme lretiminde yaygin olarak kullaniimaktadirlar.

Kaolin, bentonit ve sepiolit gibi Kkiller Glkemizin en &nemli endistriyel
hammaddeleri arasinda yer almakta ve bir ¢ok alanda hammadde olarak
kullaniimaktadir. Bu kullanim alanlarna ilave olarak malzeme biliminin 1$idi
altinda tabakali kil Gretimi igin kil rezervlerinin uygunlugunun ve kil yataklar igin
alternatif kullanim alaninin arastinimasi 6nem kazanmaktadir.

Tabakali kil Gretimi konusunda yapilan galigmalara baktiyimizda, ¢alismalarin en
cok aliminyum, demir, krom, titanyum ve zirkonyum gibi katman agicilar ile
montmorillonit tipi kil mineralleri kullanilarak uretilen Grinlerde yogunlastig
goralmagtar.  Aynica tabakall killerin katalitik 6zelliklerini gelistirmek igin bu
metallerin dedigsik oranlarda kanstirimas ile elde edilen katman acicilar
kullanilarak tabakah kil Gretimi galigilmalarinin da énem kazandigi gériimustr.
Tabakall kilin yizey 6zellikleri kuillanilan katman agici ¢ézeltinin dogasina, kil
cesidine ve Uretim sartlarina bagh olarak degigsmektedir. Bu nedenle aliminyum
ve kromallminyum-tabakali kil Uretimi gergeklestirilerek kil gesidinin, katman
acici ¢esidi ve hazirlama yonteminin ve Uretim sartlarinin trtin kalitesi (zerine
etkileri incelenmeye caligiimigtir.

TC YOKSEKOCRETIM KURuLY
DOXUMANTASYON MERKEZ!
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Caligmada kil ¢esidinin ve Uretim sartlarinin Griin kalitesi tzerine etkileri ve
sicaklik artigi ile Uriin yapisinda meydana gelen degisiklikler Hangili yéresinden
saglanan degisik bentonit mineralleri ile arastinlmistir. Bu minerallerin Gretime
uygunlugunun karsilastiriimasi igin standart kil mineralleri ile de {retim
gerceklestirilmistir.

Calismada kullanilan Hangili yéresi kil rezervieri 19 000 000 ton civarindadir
(DPT, 1996). Canbensan (Cankin Bentonit Sanayii) tarafindan igletilen bu
yatagin tiretim kapasitesi 20 000 ton/yil seklindedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada endustride, katalizér ve adsorbent olarak kullanimina ihtiyag
duyulan kontrolli gézenek yapisi ve reaksiyon sicakliginda kararli yapiya
sahip tabakali kil Oretimi ve Uretim sartlarinin Urlin kalitesi Gizerine olan

etkileri incelenmistir.

Literatir caligmalarindan, genigleyen kafes yapisi ve yiksek katyon
degistirme kapasitesine sahip olma 6zelliklerinden dolayr montmorillonit kil
mineralinin tabakali kil Gretimi i¢in uygun oldugu belirlenmistir. Buna bagli
olarak bu calismada, yapt malzemesi olarak Hangili (Cankir) yéresinden
saglanan montmorillonit icerigi yluksek olan bentonit kil numuneleri
kullanilmistir. Yatagin degisik yerlerinden alinan farkh fiziksel dzelliklere ve
kimyasal bilesime sahip olan bu numuneler gériinimlerine gére Hangili Yesil
(HY), Hancili Esmer (HE) ve Hangili Beyaz (HB) olarak adlandinimistir.
Hancili yoresi kil minerallerinin tabakah kil Gretimi igin uyguniugunun
kargilagtinimasi igin, ayrica STx-1 (Ca-montmorillonit, Texas) ve SWy-2
(Na-montmorillonit, Wyoming) standart kil mineralleri ile de udretim ve
karakterizasyon calismalan yuritilmastor. Calismada katman agici olarak

aliminyum ve kromaliiminyum metal kompleksleri kullaniimigtir.

3.1. Kil Minerallerinin On Karakterizasyon Caligmalan

Caligmada kullanilan kil minerallerinin tretime uygunlugunu belirlemek igin
kimyasal analiz, kati yogunluk, katyon degisim kapasitesi ve X-igini kirinim
desenlerinin belirlenmesine ydnelik calismalar yaratalmastar.

Kil minerallerinin kimyasal analizleri, “Philips X' Cem Model, X-Ray
Spektrometre” (XRS) yardimiyla yapilmigtir. Analiz icin numuneler lityum
borat fiizyon teknigi kullanilarak ¢éztlmustir. Minerallerin kimyasal analizleri
Cizelge 3.1'de verilmisgtir.
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Cizelge 3.1. Kil minerallerinin fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri

Metal Oksitler, % Agirhik STx-1 |[SWy-2 |HY HE HB
SiO, 76,24 | 68,44 | 66,36 | 66,99 | 70,05
Al,Os 17,05 | 20,52 | 18,22 | 17,82 | 17,59
Fe 03 0,94 4,24 6,06 5,38 4,08
MgO 3,62 2,69 2,73 2,79 3,24
Ca0 1,78 1,49 1,78 2,12 1,58
NaxO 0,20 1,74 2,79 2,82 2,08
K.O 0,12 0,67 1,18 1,22 0,74
SO; 0,05 0,21 0,88 0,96 0,62
Katman aralidi, dooqy (orjinal) | 14,70 | 12,39 | 12,38 | 12,24 | 12,54
Katman arahg, dgory (300°C) | 9,37 | 10,03 | 9,88 10,17 | 9,87
Kati yogunluk, g/cm® (300°C) 2,29 2,67 2,59 2,62 2,29
KDK, meq/100g 70 66 50 52 66
BET ytizey alan, m?/g (300°C) | 89,8 36,9 76,8 78,5 56,8

Minerallerin gézenekliligi hakkinda bilgi edinmek igin numuneler 300°C
sicaklikta 1,5 saat kurutulduktan sonra kati yoguniuklan, helyum yer
degistirme prensibine gore calisan “Micromeritics 1305 Model He-Hava
Piknometresi” kullanilarak élgtiimustir (Cizelge 3.1). Cihazin galisma prensibi
Ek 1’de verilmistir. Numunelerin BET ylzey alan degerleri ise azot sorpsiyon
prensibine gére “Quantochrome Monosorb Direct Surface Area Analyzer”
cihazi yardimi ile belirlenmistir. Yiizey alan él¢limleri, numuneler 300°C
sicaklkta 1,5 saat kurutulduktan sonra yapilmistir. BET yiizey alan &lgim
prensibi Ek 2'de veriimigtir. Kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri
(KDK) sodyum doyurma yontemi kullanilarak belirlenmistir. Katyon degigim
kapasitesi 6lctim teknigi Ek 3'de verilmektedir (Bain, 1992). Kil minarellerinin
yapisi ve katmanlar arasi uzakhdi hakkinda bilgi edinmek igin “Philips PW

3710 Model X-Ray Diffractometer” cihazi kullanilarak X-1gini kirinim desenleri
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elde edilmistir. X-isim kinnim desenlerinin  yorumlanmasi ile belirlenen
katmanlar arasi uzaklik (doo1) degerleri Cizelge 3.1'de verilmigtir. X-isini
kinnim cihazinin ¢alisma prensibi ve elde edilen kinnim desenlerinin
yorumlanmasi ile ilgili bilgiler Ek 4'te verilmigtir.

3.2. Uretim igin Kil Minerallerinin Hazirlanmasi

Kontrolli gézenek yapisina sahip malzeme uretiminin temeli, kil katmanlari
arasinda bulunan Na* ve Ca?* gibi kligtik iyonlarin iyon degisim mekanizmasi
ile daha buyik hacimli katman agici (pillar elemani) iyonlaria yer degistirmesi
prensibine dayanmaktadir. Bu nedenle Uretim igin segilen mineralin katyon
degisim kapasitesinin, bu iyon degisim islemi sonucunda istenilen gézenek
yapisina sahip malzeme uretimini saglayabilmesi agisindan yeterli diizeyde
ylksek olmasi gerekmektedir. Kil katmanlari arasinda bulunan iyonlarla yer
degisimini saglayarak yapiya girebilecek katman agici kompleks miktarini
artirmak ve/veya yapiya giren bu iyonlarin katmanlar arasinda homojen
dagiimini saglamak igin, Oretim oncesi kil numunelerinin Na* ve Ca*
katyonlarina doyurulmasi iyon degisimi miktari agisindan 6nemlidir. Bu
nedenle caligmalarin bir bélumiinde tretim 6ncesi kil numuneleri Na* ve Ca?*
katyonlarina doyurulmustur. Doyurma iglemi icin 1 M NaCl ve/lveya 1 M
CaCl, cozeltileri kullaniimigtir. Kil numuneleri, kil/cozelti
(gram kil/mL ¢ozelti)=1/11 oraninda tutularak 24 saat ve 74 saat manyetik
karistiricida kanstirilarak doyurma islemi gerceklestiriimistir. Na* ve Ca®
katyonlarina doyurulan numuneler santrifijlenerek tuz c¢ozeltisinden
ayristinimig, gimus nitrat ile test edilerek klorir iyon fazlahklar giderilinceye
kadar yikanmis ve sulu ¢ozeltiden ayrilarak ortam sicakliginda kurutulmustur.
Cozeltiden ayirma islemi -4°C’da Sanyo Mistal 2000 Model santrifiij yardimi
ile yapilmigtir.
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3.3. Aliiminyum Tabakal Kil Uretimi

Al-tabakali kil Gretimi icin Bélim 3.3.1 ve 3.3.2'de belirtilen tretim yéntemleri
izlenmistir. Aliminyum tabakali kil Gretiminde kullanilan yéntemlerin [Ydntem
A (Malla and Komarneni, 1993) ve Yéntem B (Yang et al., 1992)] lretim
parametreleri Cizelge 3.2'de verilmigtir.

Cizelge 3.2. Kullanilan yéntemlerin Uretim parametreleri

Yoéntem A Yoéntem B
AICI; ve NaOH derigimi 04 M 0,1 M
Titrasyon hizi 30 mi/saat 20 ml/saat
Olgunlagma sicakhgi 60°C 25°C
Olguniagma periyodu 18 saat 5 glin
KAC-kil titrasyon hizi 2,083 mL/dak 1,25 mL/dak
KAC-Kil iyon degisim sicaklig 25°C 50°C
KAC-kil iyon degisim siresi 4 saat 3 gln

3.3.1. YOntem A

Bu yontemin iglem basamaklan Malla and Komarneni (1993) tarafindan
dngérilen Oretim regetesinden faydalanilarak belirlenmistir. Yapr malzemesi
olarak HY, HE, HB kil numuneleri ve standart STx-1 ve SWy-2 kil mineralleri
ve katman agici olarak aliminyum kompleksi kullamimigtir. Kil gesidi, 6n
doyurma iglem sekli ve siresi, baz/metal orani, katman agici olguniagtirma
sicakligi, katman agici mmol sayisi/g kil orani ve kil sispansiyonu pH’si gibi
parametrelerin Griin kalitesi Uzerine etkileri ve kalsinasyon sicakhg: ile

degisimleri incelenmistir. Calismalarda deiyonize su kullaniimigtir.
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Uriinler igin Cizelge 3.3'te belirtilen kodlama sistemi kullaniimigtir. Kodlama

sisteminde iglem tipi, kil gesidi ve igslem parametresini belirleyecek sekilde bir
kodlama verilmigtir.

Cizelge 3.3. Uriin kodlama sistemi

Kodlama Aciklamasi

HY Hangili Yesil Bentonit

HE Hangili Esmer Bentonit

HB Hangili Beyaz Bentonit

SWy-2/SW Wyoming Standart Na-montmorillonit
STx-1/ST Teksas Standart Ca-montmorillonit

D Doyurma iglemi

0 On doyurma iyon gesidi, doyurmasiz

Na “On doyurma iyon gesidi, sodyum

Ca On doyurma iyon ¢esidi, kalsiyum

Na-Ca On doyurma iyon gesidi, sodyum-kalsiyum
Ca-Na “On doyurma iyon gesidi, kalsiyum-sodyum
DS Doyurma siiresi (giin biriminde)

0OS Olgunlastirma sicakhgi (°C biriminde)

OP Olgunlastirma periyodu (saat biriminde)
B/M Baz /metal orani

pH Kil sispansiyonu pH degeri

KMS Katman agici mmol sayisi

iDP lyon degisim periyodu (saat biriminde)
KAG Katman agici ¢ozelti

Kodlama sirasi agagida belirtildigi gibi yapilmistir.

Islem tipi-kil cesidi/iglem parametresi:

Ornek:

D-HY/Ca : Bir giin kalsiyum 6n doyurma islemi uygulanmig HY kil
minerali ile tretilen Grlin

0S-NaHY/60 : Olgunlastirma sicakligi 60°C olan katman agici ¢dzelti ve
bir giin sodyum 6n doyurma iglemi uygulanmig HY kil
minerali ile Uretilen Grtin
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B/M-NaHY/2 : Baz/metal orani 2 olan katman acici ¢bzelti ve bir gin
sodyum 6n doyurma islemi uygulanmis HY kil minerali ile
aretilen Urtn

OP-NaHY/18 : Olgunlastirma periyodu 18 saat olan katman acici ¢dzelti
ve bir giin sodyum 6n doyurma islemi uygulanmig HY kil

minerali ile Gretilen Grin

3.3.1.1. Katman agici ¢ézeltinin hazirlanmasi

Ydnteme gore;

- 0,4 M AICI; gozeltisi hazirlamak igin gerekli AICl3.6H20 miktarn su
icerisinde ¢ozindil (¢ozelti i),

- 0,4 M NaOH cozeltisi hazirlandi (¢6zelti ii),

- Istenilen OH/AI oranini saglayacak sekilde ¢ézelti ‘i’ 0,5 ml/min
akis hizinda damla damla ¢ézelti ‘i’ izerine oda sicakliginda ilave
edildi,

- Elde edilen ¢ozelti calkalamali su banyosunda belirlenen
olgunlastirma sicakliginda 18 saat bekletilerek katman agict metal
kompleksinin olusumu saglandi. Bu sirecteki pH degisimleri

gbzlendi.

OH/AI orani: 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; olgunlastirma sicakhdi: 30°C; 45°C; 60°C;
75°C olarak degistirilerek katman agici gozeltisi hazirlanmasi tekrarlandi.

3.3.1.2. Katman agici ¢ozelti ile kil siispansiyonu iglemi

Uretim &ncesi doyurmasiz ve sodyum veya kalsiyum iyonlarina doyurulmus
kil numuneleri kullanilarak hazirlanan % 2'lik kil stispansiyonlarinin pH’s1 HCI
veya NaOH cozeltileri ile 9,10-11,10 arasinda degisen degerlerde ayarlandi.
Bélim 3.3.1.1'de verilen yénteme goére hazirlanan aliminyum katman agici
kompleksi igeren ¢ozelti ortam sicakligina (25°C) sogutulduktan sonra 2,083
mi/min akis hizinda katman agici mmol sayisi/g kil orani 10 (25 mL katman
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acicl ¢gozelti/g kil) olacak sekilde damla damla kil slispansiyonuna ilave edildi.
Daha sonra kil katmanlari arasindaki degisebilir katyonlarla katman acici
metal kompleksin yer degisiminin saglanmasi igin 4 saat ortam sicakhginda
manyetik karistiricida karigtirilarak bekletildi. lyon degisim siirecindeki pH
degisimleri géziendi. lyon degisim siireci tamamlandiktan sonra Urinler,
vakumlu siizme ile gumis nitrat ile test edilerek kloriir iyon fazlaliklari
giderilinceye kadar yikandi ve ortam sicakhginda kurutuldu.

Elde edilen Urtinler farkh sicaklikiarda (300°C, 500°C, 700°C) kalsine edilerek

katman acici kompleksin yapiya baglanmasi saglandi.

i. On doyurma siiresinin aliiminyum tabakal kil kalitesi iizerine etkisi

On doyurma siresinin Uriin kalitesi tizerine etkilerini belirlemek amaciyla bir
gin ve ¢ giin sodyum 6n doyurma islemi uygulanmis Hangili Yesil ile
doyurmasiz ve (¢ giun sodyum 6n doyurma uygulanmis Texas
Ca-montmorillonit kil numuneleri kullanilarak, OH/Al orani 2, olgunlastirma
sicakligi 60°C ve olgunlastirma siresi 18 saat tutularak hazirlanan katman
acgici gozeltiler ile Al-tabakah kil Uretilmigtir. Degigik 6n doyurma iglemi
uygulanmig HY ve STx-1 kil mineralleri ile Gretilen Grlinlerin Uretim sartlan

Cizelge 3.4'de dzetlenmigstir.
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Cizelge 3.4. Degisik 6n doyurma sireli kil mineralleri ile Gretilen Al-tabakali
kil Gretim sartlan
(Yontem A; OH/AI=2, KAC olgunlastirma sicakligi=60°C, KAC
olgunlastirma siresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim siresi=4 saat,

Kil-KAC iyon degisim sicakigi=25°C, % 2'lik 9,10 pHh kil
siispansiyonu)
KAG KAC son|Kil-KAG iyon degisim | Kil-KAG iyon degisimi
Oriin kodu baglangic |pH degeri |islemi baslangic pH |sonunda ulasilan pH
pH degeri degeri degeri
(Islem sicakligi=25°C)
DS-ST/0 4,36 4,13 4,27 4,24
DS-NaST/3 4,54 4,44 4,52 4,50
DS-NaHY/1 4,44 3,85 3,99 3,85
DS-NaHY/3 4,38 4,34 4,62 4,53

ii. Kil slispansiyonu pH’sinin iiriin kalitesi lizerine etkisi

Kil stispansiyonu pH’'sinin Al-tabakall kil kalitesi Gzerine etkilerini belirlemek

amaciyla t¢ giin sodyum 6n doyurma ve bir giin kalsiyum 6n doyurma iglemi

uygulanmis HY kil minerali ile hazirlanan degdigik pH'li kil siispansiyonlari

kullanilarak retim yapilmistir. Baz/metal orani 2, olgunlagtirma sicaklig

60°C, olgunlastirma periyodu 18 saat tutularak hazirlanan katman agici

cozeltiler kullaniimistir. Uretim kogullan Cizelge 3.5'de verilmistir.
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Cizelge 3.5. Degisik pH'li kil sUspansiyonu ile Uretilen Al-tabakali kil tretim
sartlan
(Yontem A; OH/AI=2,0, KAC olgunlastirma sicakhi§i=60°C, KAC
olgunlagtirma sliresi=18 saat, Kil-KAC iyon degdisim stiresi=4 saat,
Kil-KAC iyon degisim sicakligi=25°C, % 2'lik HY kil slispansiyonu)

a) Sodyum doyurma (3 giin)

Urtin kodu KAC KAC son|Kil KiI-KA(;islemi Kil-KACiglemi
baslangic |pH degeri |sUspansiyonu |basglangic pH |son pH degeri
pH degeri pH degeri degeri

pH-NaHY/9,10 {4,36 4,34 9,10 4,62 4,53

pH-NaHY/10,10 {4,27 4,25 10,10 4,68 4,38

pH-NaHY/11,10 | 4,27 4,25 11,10 4,72 4,47

b) Kalsiyum doyurma (1 giin)

Urtin kodu KAG KAC sonKil Kil-KACiglemi | Kil-KACislemi
baslangic |pH degeri |stlispansiyonu |baglangic pH |son pH degeri
pH degeri oH degeri degeri

pH-CaHY/9,10 |4,51 4,33 9,10 4,48 4,55

pH-CaHY/10,10 | 4,45 4,35 10,10 4,60 4,72

| pH-CaHY/11,10 |4,45 4,35 11,10 4,73 4,85

Bundan sonraki calismalarda kil stispansiyonu pH'st 9,10 olarak sabit

tutulmustur.

lii. Kil gesidi ve 6ndoyurma seklinin aliiminyum tabakali kil kalitesi

tizerine etkisi

Kil ¢cesidi ve 6ndoyurma seklinin Grin kalitesi Gzerine etkilerini belirlemek
amaclyla doyurmasiz ve degisik 6n doyurma iglemi uygulanmis Hancili Yesil,
Hancgili Esmer, Hangili Beyaz, Texas Ca-montmorillonit ve VWoming
Na-montmorillonit kil numunelerinden OH/AI orani 2, olgunlagtirma sicakhigi
60°C ve olgunlastirma silresi 18 saat tutularak hazirlanan katman agic

cozeltiler ile Al-tabakall kil Uretilmistir. Degisik kil minarelleri ve degisik 6n
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doyurma tuzlanyla doyurulan kil mineralleri ile Uretilen Urtinlerin Gretim

sartlan Cizelge 3.6'da 6zetlenmigtir.

Cizelge 3.6. Degisik kil mineralleri ve 6n doyurma sekli ile Uretilen Al-tabakali
kil Gretim sartlar
(Yéntem A; OH/AI=2, KAC olgunlastirma sicakhii=60°C, KAC
olgunlastirma slresi=18 saat, Kil-KAGC iyon degisim silresi=4 saat, Kil-
KAC iyon degisim sicakligi=25°C, % 2'lik 9,10 pH’li kil sispansiyonu,
6n doyurma stresi=1 giin)

} KAG KAC sonKil-KAC iyon degisi |Kil-KAGC iyon
Urtin kodu |baslangic |pH degderi |islemi basglangi¢ pH degdisimi sonunda
pH degeri degeri ulasilan pH degeri
(Islem sicakligi = 25 °C)
D-HE 4,58 4,49 4,94 4,58
D-HE/Na 3,95 3,89 4,13 3,97
D-HE/Ca 4,10 3,99 4,19 3,94
D-HY 4,87 4,27 4,66 4,59
D-HY/Na 4,44 3,85 3,99 3,85
D-HY/Ca-Na 4,27 3,96 4,08 4,05
D-HY/Ca 4,12 3,78 4,06 3,90
D-HY/Na-Ca 4,22 4,00 4,12 4,02
D-HB 4,01 3,87 412 4,10
D-HB/Na 4,20 3,77 4,14 3,90
D-HB/Ca 4,14 4,06 4,07 4,15
D-SW 3,96 3,78 4.05 4.04
D-SW/Na 4,34 4,39 4,70 4,32
D-SW/Ca 4,11 3,83 4,17 4,05
D-ST 4,36 4,13 4,27 4,24
D-ST/Ca 4,45 4,36 4,52 4,43
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iv. Katman agici ¢ozelti OH/Al oraninin Al-tabakal iriin kalitesi lizerine

etkileri.

Katman agici metal kompleksin, hidroliz diizeyini etkileyen parametrelerden
biri olan katman agici ¢ozelti OH/AI oraninin Uriin kalitesi Uzerine etkilerini
belirlemek amaciyla, HY, HB, STx-1 ve SWy-2 kil numuneleri ile OH/AI orani
1,0-2,5 arasinda degisen katman agici ¢bézeltiler kullanilarak Al-tabakali
Grtnler Gretilmigtir. Katman agici olgunlastirma stresi ve sicaklidi, katman
acgicl ¢ozelti-kil iyon degisim suresi ve sicaklidi, kil sispansiyonu pH’si ve
yluzdesi gibi Uretim parametreleri sabit tutularak Gretim yapilmigtir.
Cizelge 3.7.a'da sodyuma doyurulmus HY, Cizelge 3.7.b'de kalsiyuma
doyurulmus HY, Cizelge 3.7.c'de HB, Cizelge 3.7.d’de kalsiyuma doyurulmus
HB, Cizelge 3.7.e’'de SWy-2 ve Cizelge 3.7.fde ise STx-1 kil minareli ile

degisik OH/Al oranlarinda uretilen triinlerin Gretim sartlar 6zetlenmigtir.

Cizelge 3.7. Degisik baz/metal oranl Al-tabakali kil Gretim gartlan
(Yéntem A; KAC olgunlagtirma sicakhi=60°C, KAC
olgunlastirma siresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim slresi=4
saat, Kil-KAC iyon degisim sicakhigi=25°C, doyurma
stresi=1gin, 9,10 pH'l % 2'lik kil slispansiyonu)

a) Kalsiyum doyurmali HY

Urin kodu KAG KAC son pH|{Ki-KAG Kil-KAC
baslangi¢c pH | degeri islemi islemi son pH
dederi baglangic pH | degeri

degeri

B/M-CaHY/1,0 3,63 3,93 4,02 3,71

B/M-CaHY/1,5 4,04 3,89 4,21 4,30

B/M- CaHY/2,0 4,12 3,78 4,06 3,90

B/M- CaHY/2,5 5,08 4,81 5,44 5,33




b) Sodyum doyurmal HY

64

Uriin kodu KAG KAC son pH|Kil-KAC Kil-KAG
baslangic pH|degeri islemi islemi son pH
degeri baslangi¢ pH |degeri

degeri

B/M-NaHY/1,0 3,72 3,79 3,86 3,92

B/M-NaHY/1,5 4,03 3,98 4,29 4,26

B/M-NaHY/2,0 4,44 3,85 3,99 3,85

B/M-NaHY/2,5 547 5,13 5,43 5,15

c) Doyurmasiz HB

Urtin kodu KAG KAGC son pH [Kil-KAC islemi|Kil-KAC
baslangic pH | degeri baslangi¢ pH |islemi son pH
degeri degeri degeri

B/M-HB/1,0 3,57 3,62 3,80 3,63

B/M-HB /1,5 3,82 3,54 3,93 3,81

B/M-HB/2,0 4,01 3,87 4,12 4,10

B/M-HB/2,5 5,62 5,08 5,78 5,47

d) Kalsiyum doyurmali HB

Urin kodu KAGC KAC son pH|Kil-KAG islemi | Kil-KAG
basglangic pH | degeri baslangic pH |islemi son pH
degderi dederi degeri

B/M-CaHB/1,0 3,50 3,66 3,82 3,75

B/M-CaHB /1,5 3,78 3,75 4,02 3,94

B/M-CaHB /2,0 4,14 4,06 417 4,15

B/M-CaHB /2,5 5,62 5,08 5,73 5,31
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e) Doyurmasiz SWy-2

Uriin kodu KAGC KAC son pH|Kil-KAC islemi|Kil-KAG
baglangi¢c pH | degeri baslangic pH|islemi son
degeri degeri pH degeri

B/M-SW/1,0 4,17 4,28 4,30 4,24

B/M-SW/1,5 4,29 3,99 4,58 4,55

B/M-SW/2,0 3,96 3,78 4,05 4,04

B/M-SW/2,5 5,43 5,06 6,09 5,81

f) Doyurmasiz STx-1

Urtin kodu KAC KAC son pH|Kil-KAC islemi | Kil-KAC
baslangic pH | degeri baslangic pH]lislemi son
degeri degeri pH degeri

B/M-ST/1,0 3,58 3,62 3,85 3,70

B/M-ST/1,5 4,33 4,07 4,57 4,42

B/M-ST/2,0 4,36 4,13 4,17 4,24

B/M-ST/2,5 5,66 5,18 5,49 5,08

v. Katman agici olgunlagtirma sicakhginin Al-tabakah (iriin kalitesi

tizerine etkileri

Aliiminyum metal kompleksin olusumunu etkileyen parametrelerden biri olan

katman agici ¢ozelti olgunlagtirma sicakliginin triin kalitesi Gzerine etkilerini

belirlemek amaciyla sodyum ve kalsiyum katyonlarina doyurulmus HY kil

numunesi ile katman agici ¢ozelti olgunlastirma sicakligi 30°C, 45°C, 60°C ve
75°C olarak degistirilerek Al-tabakali Griinler Gretilmistir. Uretim sartian

Cizelge 3.8'de verilmigtir.



Cizelge 3.8. Degisik katman agici
Al-tabakali kil Gretim sartlan
(Yoéntem A; OH/AI=2,0, KAC olgunlastirma sliresi=18 saat, Kil-

KAG iyon degisim slresi=4 saat,

sicakligi=25°C, doyurma siresi=1 giin)

a) Sodyum doyurma
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cOzelti olgunlastirma sicaklikh

Kil-KAGC iyon degisim

Urtin kodu KAC KAC son|Kil-KAC islemi|Kil-KAC islemi
baslangic |pH degeri |baslangi¢ pH |son pH degeri
pH degeri degeri

OS-NaHY/30 4,45 4,39 4,66 4,59

OS-NaHY/45 4,51 4,44 4,67 4,66

OS-NaHY/60 4,44 3,85 3,99 3,85

OS-NaHY/75 4,50 4,33 4,59 4,49

b) Kalsiyum doyurma

Uriin kodu KAC KAC son|Kil-KACislemi Kil-KACiglemi
baslangic |pH degeri [baslangic  pH|son pH degeri
pH degeri degeri

0S-CaHY/30 4,56 4,50 4,53 4,43

0S-CaHY/45 4,51 4,44 4,63 4,65

0S-CaHY/60 4,12 3,78 4,06 3,90

OS- CaHY/75 4,53 4,36 4,71 4,55

vi. Katman agici gozelti olgunlagstirma ve iyon degisim periyodunun

tiriin kalitesi Gizerine etkisi

Al-tabakal kil kalitesi tzerine katman agici olgunlagtirma ve iyon degisim

periyodunun etkisini beliremek amaciyla tretilen Grunlerin Uretim sartlan

Cizelge 3.9'da veriimigtir. Calismada sodyum veya kalsiyum katyonlarina

doyurulan HY kil minerali kullanilarak, olgunlastirma periyodu 18 saat, 24

saat, 40 saat ve iyon degisim periyodu 4 saat, 6 saat ve 24 saat olarak

degistirilerek galismalar yuratllmustar.

6zetlenmigtir.

Uretim sartlari Cizelge 3.9'da
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Cizelge 3.9. Degisik olgunlastirma ve iyon degisim sureli Al-tabakal kil retim
sartlan
(Yontem A; OH/AI=2,0, KAC olguniastirma sicakli§i=60°C, Kil-KAC
iyon degisim sicakligi=25°C, sodyum doyurma siresi=3 giin, kalsiyum
doyurma siresi=1 gin, 9,10 pH'l % 2'lik HY kil stispansiyonu)

Orii T @ T T E_|ET
Urdn kodu o Ex |© ' ol = E oA _
s Z8|5 |@ g 123 |® E
g": g - w ‘= ";6)) 0,_ g)': © : 0 ‘= ;g
0281058 |08 |2 |2588 |58 (2.8 |8
©88 293 |88 |§ |gef8 (27 |¥8% |z
OP-NaHY/18 4,38 18 4,34 |-0,04 4,62 4 4,53 -0,09
OP-NaHY/40 4,60 40 444 1-0,16 4,70 4 4,64 -0,06
OP-CaHY/18 4,50 18 3,70 | -0,80 4,51 24 4,45 -0,06
OP-CaHY/24 4,66 24 421 |-0,45 4,56 24 3,92 -0,64
IDP-NaHY/4 4,38 18 4,34 |-0,04 4,62 4 4,53 -0,09
IDP-NaHY/6* 4,60 18 4,42 1-0,18 4,59 6 4,57 -0,02
IDP-CaHY/4 4,12 18 3,78 | -0,34 4,06 4 3,90 -0,16
IDP-CaHY/24 4,50 18 3,70 | -0,80 4,51 24 445 -0,06

* % 3'liik kil sispansiyonu
vii. Al-tabakali iiriinler de katman ag¢ici mmol sayisinin énemi

Katman agici mmol sayisinin Uriin kalitesi Uzerine etkilerini  belirlemek
amaciyla 3 glin sodyum ve 1 giin kalsiyum &n doyurma uygulanmig Hangili
Yesil kil numunesi ve Bélum 3.3.1'de verilen yénteme gére hazirlanan
katman acicl g¢ozeltiler kullamimigtir. Katman agici mmol sayisi 5-100
arasinda degistirilerek g¢aligmalar yuratilmastir. Sodyum 6n doyurmali
arinlerde 1 gram kil basina katman agict mmol sayisi 10, 40 ve 70 olarak
tutulmustur. Kalsiyum 6n doyurmali triinlerde ise katman agici mmol sayisi
5, 10, 40, 70 ve 100 mmol olarak hazirlanmigtir. Bu mmol sayilan igin gerekli
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katman agici ¢ézelti miktarlan ve Grlnlerin Gretim sartlan Cizelge 3.10'da

verilmigtir.

Cizelge 3.10. Degisik katman agici mmol sayisina sahip Al-tabakali kil Gretim

sartlar

(Yontem A; OH/AI=2,0, KAC olgunlagtirma sicakli§i=60°C, KAC
olgunlagtirma suresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim slresi=4 saat,
Kil-KAC iyon degisim sicakhgi=25°C, % 2'lik HY kil stispansiyonu)

KAG miktan, |KAG KAG son|KiI-KAG  |Kil-
E jooeon g g o s oG
_§' pH degeri | degeri
2
0
KMS-CaHY/5 12,5 4,50 3,70 4,40 4,33
KMS-CaHY/10 25 4,12 3,78 4,06 3,90
£ |KMS-CaHY/40 100 4,48 3,68 4,63 4,60
5 _;: KMS-CaHY/70 175 434 | 431 | 439 | 437
— X | KMS-CaHY/100 250 4,54 4,28 4,47 4,44
£ KMS-NaHY/10 25 4,38 4,34 4,62 4,53
:é% KMS-NaHY/40 100 4,53 4.41 4,58 4,37
o | KMS-NaHY/70 175 4,50 4,31 4,53 4,48

3.3.2. Yontem B

Islem basamaklari Yang et al., (1992) tarafindan ongorilen Gretim
recetesinden faydalanilarak Al-tabakal kil Gretimi yaratalmastur. Kil cesidi ve
on doyurma iglem sekli ve stresinin triin kalitesi izerine etkileri incelenmigtir.

3.3.2.1. Katman agici ¢ozeltinin hazirlanmasi
Yénteme gore;

- 0,1 M AICI; gozeltisi hazirlamak igin gerekli AICl3 .6H20 miktarn su
icerisinde ¢6ziindl (¢dzelti i),

T.C. YOKSEXOGRETIM KURULY
DOKOMANTASYQN MYRKEZL
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- 0,1 M NaOH ¢bzeltisi hazirlandi (¢cozelti i),

- OH/Al orani 2 olacak sekilde ¢tzelti ‘i 20 ml/h akis hizinda damla
damla ¢ozelti ‘i’ Uzerine ilave edildi,

- Elde edilen ¢bzelti 25°C sicakliiktaki ¢alkalamali su banyosunda 5
glin bekletilerek alliminyum metal kompieksin olusumu saglandi.
Bu surecteki pH degdisimi géziendi.

3.3.2.2. Katman agici ¢6zelti ile kil slispansiyonu iglemi

Uretim 6ncesi kalsiyum ve sodyum iyonlarina doyurulmus kil numuneleri
kullanilarak hazirlanan % 2’lik kil stispansiyoniarinin pH’si HCl veya NaOH
cozeltileri ile 9,10'a ayarlandi. Bélum 3.3.2.1'de verilen yénteme gore
hazirlanan aliminyum metal kompleksi igeren katman acici gozelti 1,25
mL/dak akis hizinda damla damla kil siispansiyonune ilave edildi. Daha
sonra kil katmanlarn arasindaki degisebilir katyonlarla aliminyum metal
kompleksin yer degisiminin saglanmasi igin 3 giin 50°C sicaklikta ¢alkalamall
su banyosunda bekletildi. lyon degisim siiresindeki pH degisimi gézlendi.
lyon degisim stiresi tamamlandiktan sonra triin sivi fazdan vakumiu stizme
ile aynidi, glimis nitrat ile test edilerek kiorir iyonlan giderilinceye kadar
yikandi ve ortam sicakliginda kurutuldu.

Elde edilen Urtnler farkh sicakliklarda (300°C, 500°C, 700°C) kalsine edilerek
katman agicinin yapiya baglanmasi saglandi.

i. Kil gesidi ve 6ndoyurma seklinin Al-tabakah kil kalitesi lizerine etkisi

Kil gesidi ve éndoyurma siliresi ve seklinin Al-tabakal Oriin kalitesi tizerine
etkisini belirlemek amaciyla, Bdlim 3.3.2'de verilen yénteme goére hazirlanan
aluminyum metal kompleksini iceren katman acici g¢ozeltiler kullanilarak
Gretim gerceklestirilmistir. Uretim sartlari Cizelge 3.11'de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.11. Doyurmasiz STx-1 ve degisik 6n doyurma sekli
uygulanan HY kil mineralleri ile Gretilen Al-tabakali kil
tretim sartlan
(Yontem B; OH/AI=2,0, KAC olgunlastirma sicakli§i=25°C,
KAGC olgunlagtirma slresi=5 gin, Kil-KAC iyon degisim
suresi=3 gin, Ki-KAC iyon degisim sicakhd=50°C, 9,10
pH'h % 2'lik kil siispansiyonu)

5 T |2 |3 |es
© ] £ £ oA
£ E .= o 5 o |28
Uriin no = o= EZ o_ |a._ o2_|ox

S5 |2 |28 |oS8 |0 [$S8|XT

S§3 |88 |83 [£8% |88 |28¢%(E3
D-HY/Na Na 0,1 1 4,61 4,58 543 4,70
D-HY/Ca Ca 0,1 4,73 4,68 5,21 4,70
D-ST/0 - 0,1 - 4,70 4,65 4,99 4,76
D-HY/Ca-Na | Ca-Na 0,4 3 4,55 4,34 4,60 4,31
D-HY/Na-Ca | Na-Ca 04 3 4,47 4,34 459 .| 4,72
D-HY/Ca Ca 0,4 3 4,45 4,40 4,65 4,22

ii. Katman acgici ¢ozelti OH/Al oraninin Al-tabakal iiriin kalitesi (izerine
etkileri (diisiik metal ve baz derisimli)

Katman agici ¢dzelti OH/AI oraninin Griin kalitesi Gizerine etkilerini belirlemek
amaciyla bir gin sodyum &éndoyurma islemi uyguianmig HY bentonit
numunesi ile OH/Al orani 1,5-2,5 arasinda degigsen katman agici ¢ozeltiler
kullanilarak Al-tabakal Griinler Gretilmistir. Katman agici olguniastirma siiresi
ve sicakhgl, katman agici gozelti-kil iyon degisim siresi ve sicakhgi, kil
stispansiyonu pH’'st ve ylizdesi gibi Uretim parametreleri sabit tutularak
tretim yapilmistir. Degisik OH/AI oranlarinda retilen Griinlerin Gretim sartlan

Cizelge 3.12'de 6zetlenmisgtir.



71

Cizelge 3.12. Degisik baz/metal oranli aliiminyum tabakali kil {iretim
sartlan
(Yontem B; KAC olgunlastirma sicakiigi=25°C, KAC
olgunlastirma stiresi=5 giin, Kil-KAG iyon degisim stresi=3 gtin,
Kil-KAC iyon degisim sicakhgi=50°C, 9,10 pHli sodyum
ondoyurmali % 2'lik HY kil sispansiyonu)

Urtin kodu KAG KAC son pH | Kil-KAC iglemi | Kil-KAG islemi
baslangic pH |degeri baglangic pH |son pH degeri
degeri degeri

B/M-NaHY/1,5 4,34 4,48 4,54 4,30

B/M-NaHY/2,0 4,48 4,65 4,81 4,38

B/M-NaHY/2,5 5,62 5,45 6,93 7,24

Ancak Yang et al., (1992) tarafindan 6n goérilen 0,1 M baz ve metal
derisimine sahip katman agici c¢oézeltiler ile Gretilen Grinlerde
tabakalanmanin gerceklesmemesi nedeniyle baz ve metal derisimi 0,4 M,
KAC-kil suspansiyonu titrasyon hizi 1 ml/dak olarak degistirilerek
aliminyum tabakali kil dretimi tekrarlanmigtir. Ayrica iyon degisim siiresi
boyunca kilin g¢dkmesini onlemek igin ¢ozeltiler yatay pozisyonda
calkalamal su banyosuna yerlestiriimistir. Kil cesidi ve katman agici ¢dzelti
baz/metal orani gibi parametrelerin Grin kalitesi (zerine  etkileri ve

kalsinasyon sicakligi ile degisimleri incelenmistir.

iii. Katman acici ¢ézelti OH/Al oraninin Al-tabakal iiriin kalitesi (izerine

etkileri (yliksek metal ve baz derigimli)

Katman agici metal kompleksin, hidroliz diizeyini etkileyen parametrelerden
biri olan katman agici ¢ézelti OH/AI oraninin Griin kalitesi Gizerine etkilerini
belirlemek amaciyla kalsiyum 6n doyurma islemi uygulanmig, HY, HB ve
STx-1 kil numuneleri ile OH/Al orani 1,5-2,5 arasinda dégi§en katman agici
gozeltiler kullanilarak Al-tabakali Urlnler dretiimigti. Katman agici

olgunlagtirma suresi ve sicaklidi, katman agici ¢ozelti-kil iyon degisim sresi
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ve sicaklidl, kil sispansiyonu pH’si ve ylizdesi gibi Uretim parametreleri
sabit tutularak yarutalen tretim sartlan 3.13’de 6zetienmistir.

Cizelge 3.13. Degisik yapi malzemeli ve katman agici ¢ozeltisi baz/metal
oranli aluminyum tabakal kil Giretim sartlan
(Yontem B; KAC olgunlagtirma sicakli§i=25°C, KAC
olgunlagtirma siresi=5 gun, Kil-KAC iyon degisim stresi=3 giin,
Kil-KAC iyon degisim sicakhdi=50°C, 9,10 pHlI % 2'lik kil
siispansiyonu, baz ve metal derisimi 0,4 M)

Uriin kodu KAG KAC son pH|Kil- Kil-KAGislemi
baslangi¢ pH | dederi KACislemi son pH degeri
degeri basiangi¢ pH

dederi

B/M-CaHY/2,0 4,25 3,80 4,89 4,72

B/M-CaHY/2,5 5,73 5,37 5,86 5,65

B/M-CaHB/2,0 4,25 3,80 4,78 4,57

B/M-CaST/1,5 4,00 3,76 3,68 3,77

B/M-CaST/2,0 4,25 3,80 4,13 3,92

B/M-CaST/2,5 5,73 5,37 5,73 5,63

3.3.3. Yontem B’de verilen parametreler kullanilarak Yéntem A’ya gore

aliiminyum tabakali kil Giretimi

Yéntem B’de oldudu gibi baz ve metal derisimi 0,1 M, baz titrasyon hiz1 20
ml/saat olarak hazirlanan katman agict ¢ozelti Yontem A'da oldugu gibi
60°C sicaklikta 18 saat bekletilerek aliminyum katman agicinin olgunlagmasi
saglanir. Bu ¢ézelti 1 mL/dak hizinda 9,10 pH'l % 2'lik kil slispansiyonuna
ilave edilir. lyon degisim reaksiyonlarinin gercekiesmesi icin 4 saat ortam
sicakliginda manyetik karigtiricida kanigtinlarak bekletilir. Daha sonra klortr
_ iyon fazlaliklari giderilinceye kadar yikanir ve ortam sicakhginda kurutulur.
Calismada yapl malzemesi olarak 6n doyurmasiz HB, ve 1 gln kalsiyum
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dndoyurma iglemi uygulanmig HB ve HY bentonit numuneleri kullanilmstir.
Katman agict ¢bzeltisi baz/metal orani 2,0 ve 2,5 olarak hazirlanmistir.

Uretilen ariinlerin dretim sartlan Cizelge 3.14'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.14. Degisik yapi malzemeli ve katman agici ¢dzeltisi baz/metal
oranh aliminyum tabakal kil Gretim sartlari
(Yontem A-B; KAC olgunlastirma sicakh§=60°C, KAC
olgunlastirma siiresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim sliresi=4 saat,
Kil-KAC iyon degisim sicakh§i=25°C, 9,10 pHh % 2'lik kil

slispansiyonu)

Urlin kodu KAGC KAG son pH|Kil-KAGislemi |Kil-KACislemi
baglangi¢c |degeri baglangic pH |son pH degeri
pH degeri degeri

B/M-CaHY/2,0 4,37 4,21 443 4,41

B/M-HB/2,5 5,82 5,53 7,16 7,69

B/M-CaHB/2,5 5,82 5,563 7,12 7,45

3.4. CrAl-tabakal Kil Uretimi

Krom tabakali killer siklo-hekzanin dehidrojenasyonunda, n-dekanin
krakinginde, tiofenin hidrodeslfiurizasyonunda ve o-ksilenin
izomerizasyonunda  yiuksek aktivite ve segiciik g&stermektedir
(Toranzo et al., 1997). Ayrica krom tabakali killer aliminyum tabakali
killerden daha giglii Lewis asit alanlari icermektedir. Ancak krom tabakali
killerin 1sil kararhihiginin distk olmasi kullanimini sinirlamaktadir. Krom
tabakali killerin 1sil dayanikhlig:t aliminyum ilavesi ile arttinimaktadir. Bu
nedenle calismanin bu bélimiinde degisik Cr/Al oranina sahip CrAl-tabakali
kil Gretimi gerceklestirilmigtir. CrAl-tabakali kil Gretimi icin Bolim 3.4.1’de
belirtilen iglem basamaklari izlenmigtir.

3.41.Yontem C

CrAl-tabakal kil Zhao et al., (1995) tarafindan éngdériilen Gretim regetesinden
faydalanilarak gergeklestirilmistir. Yap: malzemesi olarak kalsiyuma
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doyurulmus HY ve HB bentonit numuneleri, katman agici olarak CrAl metal

kompleksi kullanilarak Gretim yapilmistir. Kil g¢esidi ve Cr/Al oraninin Grin

kalitesi Gizerine etkileri incelenmistir.

3.4.2. Katman agici ¢ézeltinin hazirlanmasi

Yoénteme gore;

0,4 M AICl; ¢ozeltisi hazirlamak igin gerekli AICl; .6H2O miktar su
icerisinde ¢6ziindl (¢ozelti i),

0,4 M NaOH gézeltisi hazirtandi (gozelti i),

OH/AIl orani 2,4 olacak sekilde ¢ézelti ‘i’ 0,5 ml/min akig hizinda
damla damla ¢ézelti ‘i’ Gzerine ilave edildi (¢6zelti iii),

Elde edilen ¢dzelti 14 giin 25°C sicaklikta bekletilerek aliminyum
metal kompleksin olusumu saglandi (¢dzelti iv). Bu silirecteki pH
degisimi g6zlendi.

0,4 M CrClj ¢bzeltisi hazirlamak igin gerekli CrCl; .6H>O miktarn su
icerisinde ¢6zindl (¢ozelti v),

0,4 M NaxCOj ¢ézeltisi hazirlandi (¢ozelti vi),

Gozelti “v’un pH'si ¢ozelti “vi” ile 4,10’a ayarlandi (¢ozelti vii),
Istenen Cr/Al oranini saglayacak sekilde ¢ozelti “vii” 1 ml/min
hizinda damia damia ¢6zelti “iv’ Uzerine ilave edildi. Hidroksi—CrAl
metal kompleksi ¢6zeltisini meydana getirmek igin 2 saat manyetik
kanstiricida karigtinldi,

Elde edilen c¢ozelti 7 giin 25°C sicaklikta, kullanmadan 6nce de
120°C sicaklikta 4 saat bekletildi. Bu sirecteki pH degisimleri

gbzlendi.

3.4.3. Katman acgici ¢ozelti ile kil siispansiyonu iglemi

Uretim 6ncesi kalsiyum iyonlarina doyurulmus kil numuneleri kullanilarak

% 0,3’lak kil stispansiyonu hazirlandi. Hazirlanan bu kil sispansiyonunun

pH'st HCI veya NaOH cozeltileri ile 7,14’e ayarlandi. Maksimum sigmenin
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saglanmasi i¢in 14 gin bekletildi. Bélim 3.4.2'de verilen basamaklara gére
hazirlanan krom-él[]minyum metal kompleksini iceren katman agici ¢ozelti
10 mmol (AHCr)/g kil olacak sekilde 1mi/min akis hizinda damla damla kil
sUspansiyonuna ilave edildi. Daha sonra iyon degisim reaksiyonlarinin
gerceklesmesi igin 2 saat ortam sicakhginda, 2 saat 70°C sicakiikta manyetik
karistiricida kanstirilarak bekletildi. Elde edilen Griin reaksiyon basamagi
tamamlandiktan sonra da 16 saat bekletildi ve sivi fazdan vakumlu siizme ile

ayrildi, klorlr iyonlari giderilinceye kadar yikandi ve ortam sicakliginda
kurutuldu.

Elde edilen trinier farkh sicakiikiarda (300°C, 500°C, 700°C) kalsine edilerek
katman agicinin yapiya baglanmasi saglandi.

i. Cr/Al oraninin CrAl-tabakal kil kalitesi lizerine etkisi
Kalsiyum 6n doyurma islemi uygulanmig HY ve HB kil mineralleri ve katman
acici olarak Cr/Al orani 0,2; 0,33 ve 1,0 olan g¢ézeltiler kullanilarak tretim

yapilmistir. Uretim sartlan Cizelge 3.15'de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.15. Degisik yap! malzemeli ve Cr/Al oranli CrAl-tabakali kil Gretim
sartlan (Yontem C)

OH/AI=2,4 KAG Cr/Al KAC Kil-KAC islemi
Islem sic.=25°C
Urln kodu | T T T o z o o z o 2 o z o
o o & | B|5R |g Bl5gE| £
2. - | Dl T D _ W | o8 o
8% |38 |58y |984 |Fe |88s|ofe 53384
Cr/Al-CaHY/0,20| 4,59 | 4,60 4,11 4,20 3,69 4,93 4,49 4,42
Cr/Al-CaHY/0,33| 4,55 | 4,70 4,22 4,20 3,67 4,68 4,33 4,30
Cr/AI-CaHY/1,0 | 4,45 | 4,47 3,82 3,91 3,30 4,27 4,15 4,14
Cr/Al-CaHB/1,0 | 4,45 | 447 3,82 3,91 3,30 3,47 3,86 4,00
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3.5. Uriinlerin Karakterizasyonu

Ydéntem A, Yontem B ve Yontem C'ye gére uretilen tabakali killerin, X-1gini
kinnnim deseni ve BET yilzey alanini belilemek (zere karakterizasyon
calismalari yurOtalmastar. Aynca dranlerin bir kisminin kimyasal analizi ve
SEM (Scanning Electron Microscopy) analizleri de yapilarak karakterizasyon
calismalart yapilmistir. Karakterizasyon c¢alismalari igin Béluim 3.1'de
belirtilen 6lgtim teknikleri kullaniimistir.

SEM (Scanning Electron Microscopy) analizleri JEOL JEM 1200.EX Model
elektron microskobu yardimiyla yapilmistir. Analizler icin toz numuneler
kullaniimistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Killer yiksek iyon de§isim kapasitesi ve sisme ozelliklerinden dolay! uzun
yillardan beri iyon degisimi, adsorpsiyon ve katalizor alanlarinda bazi
uygulamalar igin kullaniimigtir. Ancak sisme olayinin tersinir olmasi killerin
katalitik uygulamalarina sinirlama getirmektedir. Bu nedenle son yillarda
tabakalandirma ydntemi ile Uretilen ve "Tabakali Killer” olarak adlandirilan,
katalizér ve adsorbent olarak uygulama alant bulan mikfo gbzenekli
malzemeler 6nem kazanmiglardir. Smektit tipi killerin sisme &zelligi,
genisleyen kafes yapisi ve iyon degisim kapasitesinden yararlanilarak
tabakall killer gelistirilmiglerdir. Tabakali killer, katman agicilarin gesgidine
bagl olarak degisik gézenek agikiigi elde edilebilen yeni bir malzeme
sinifidr.  Bu malzemeler buyik molekulleri donustarebilme ve

adsorplayabilmelerinden dolayi da ilgi cekmektedir.

4.1. Kil Minerallerinin On Karakterizasyonu

Bu calismada Hangili yéresinden saglanan ug degisik kil minerali (Hangil-
Yesil, Hangih-Esmer, Hangihi Beyaz) ve bu yataklarin Gretime uygunlugunun
karsilagtirilmasi igin STx-1 (Texas Ca-montmorillonit) ve SWy-2 (Wyoming
Na-montmorillonit) standart kil mineralleri kullaniimigtir. Bu kil cesitlerinin
kimyasal analizleri incelendigi zaman (Bkz. Cizelge 3.1) her ¢ kil mineralinin
Al,O3 igeriginin % 17'nin Gzerinde ve birbirine yakin degerlerde oldugu
goérulmektedir. Smektit tipi kil minerallerinin Al2O3 bilesimleri % 28 deg@erine
kadar ulasabilmektedir (Bkz. Cizelge 2.2). Kil minerallerinin Al,O3 igerigi
yiksek oldugu icin refraktif davramigi (i1si etkilerine kargi dayaniklih@i)
iyilesme go6stermektedir. Al;Os igeriginin yuksek olusu kil-katman agici
coOzeltisi iglemi esnasinda sicaklik etkisi ile yapiya katman agicinin girigine
sinirlamalar getirebilir. Bu ylzden, ¢alismada aliminyum tabakali kil Gretimi
icin, kil-KAC iyon degisiminin oda sicaklifinda ve 50°C sicaklikta yarataldaga
iki yontem kullaniimigtir (Bkz. B6lum 3.3.1- Bélim 3.3.2). Diger taraftan CaO
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miktarimin HE (Hangili esmer), HY (Hangih yesil) ve HB (Hangili beyaz)
numunelerinde sirasiyla % 2,12, % 1,78 ve % 1,58 oldugu gorilmektedir.
Standart kil humunelerinin CaO igeridi % 2'nin altindadir. Hangili yoresi kil
numunelerinin  SiO2 icerikleri SWy-2 standart kil minerali ile ayni
mertebededir. Ancak butlin kil numunelerinin SiO- igeriklerinin smektit Kil
minerallerinin sahip oldugu SiO, iceriginden (% 42-55) yiksek oldugu
goruimektedir. Bu durum kullanilan kil mineralindeki safsizh@ (kil digi
mineral) gostermektedir. Yapida safsizlk olarak kuvars ve feldspat
mineralleri bulunmaktadir (Sekil 4.1). HY, HE, HB ve SWy-2 kil numunelerinin
X-1sin1 kinnim desenleri incelendiginde kuvars mineralinin belirleyici pikinin
(20=26,6°) yiksek siddette olmasi, safsizhigin bayiik kisminin kuvarstan
kaynaklandigini gostermektedir. Montmorillonit kil mineralinin  belirleyici
piklerinden biri de 26=26,6° civarinda yer almaktadir. Bu agida gézlenen
yiksek siddetteki kinnim deseni kuvars ve montmorillonitten
kaynaklanmaktadir. Ayrica feldispatin belirgin pikleri yaklagik 20=21° ve
20=28° dolaylarinda yer almaktadir. Na-montmorillonit olan SVWy-2 standart
kil mineralinin NaO igerigi, Ca-montmorillonit olan STx-1 standart Kkil
mineralinin Na2O igeriginin yaklasik 9 katidir. Hangth yoéresi kil numunelerinin
NayO igerikleri % 2'nin tzerindedir. Hangili yoéresi kil minerallerinin NazO
icerikleri standart kil numunelerinin sahip oldugu degerlerden daha yiiksektir.
HY, HE ve HB kil numunelerindeki Fe,Oz yilizdesi standart STx-1 kil
mineralindeki degerin Uzerindedir. HB ile SWy-2 standart kil mineralinin
Fe,0s3 iceridi ayni mertebededir. Kil minerallerinin demir igerigi arttikga rengi
beyazdan yesile dogru degismektedir.
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- 80

STx-1

(b)

Sekil 4.1. Tabakal kil Gretiminde kullanilan baglangic kil minerallerinin
X-igin1 kinnim desenleri

a) Orjinal  b) 300°C
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Tabakali kil Oretiminde, iyon degisim basamaginda yapiya alinabilecek
katman agici miktar, mineralin katyon degisim kapasitesi ile sinirlidir. Bu
nedenle Gretim icin kullanilacak killerin katyon yer degistirme kapasitesinin,
kil katmanlar arasinda bulunan Na®, Ca®* ve benzeri kigik boyutlu
katyonlarla katman agici elemanin yer degistirmesini saglayacak diizeyde
olmasi gerekir. Kullanilan kil minerallerinin katyon yer degistirme
kapasitelerinin 50 meqg/100 g degerinin Gzerinde oldugu goérilmektedir (Bkz.
Cizelge 3.1, Ek 3). Diger taraftan sodyum igeriginin artisi1 yapiya ¢amurlagma
egilimi verdigi icin, katyon yerdegisim degerlerinde azalmaya yol achg:
gorilmektedir. En yiksek deder Ca-montmorillonit olan STx-1'de
70 meqg/100 g olarak gdzlenmektedir. Azalan NaxO icerigi ile katyon yer
degisim kapasitesinde artma goézlenmektedir. Bir bagka deyisle artan
CaO/NayO orani ile katyon yer degisim kapasitesinde artis gézlenmektedir
(Bkz. Cizelge 3.1).

Tabakal kil dretimi icin kullanilan kil minerallerinin katmanlar arasi uzakhk
degerinin sicaklikla degisimi Cizelge 4.1'de verilmigtir. Oda sicakliginda, kil
mineralinin yapisinda bulunan nem nedeniyle katmanlar arasi uzakhk
degerleri yuksek olarak gézlenmistir. Hangili Beyaz (HB) ve Hangili Yesil
(HY) kil mineralinin 1s1l davranigt Gékgay (1999) tarafindan incelenmistir. HB
kil mineralinde 100°C-150°C sicakhda kadar olugan kitle kaybi HY kil
mineralinden daha yiksek seviyelerde goézlenmigtin Bu goézlem HB kil
mineralinin katyon yer degisim kapasitesinin yilksek olmasina bagl olarak
yapiya alinan nem miktarinin farkl olmasi ile aguklanabilif. HY kil mineralinin
oda sicakhiginda 12,38 A olarak gézlenen katmanlar arasi uzaklik (dgo1)
degeri etilen glikol ile gisirme ile olusturulan kafes yapisindaki geniglemeden
dolayl 16,93 A degerine yikselmistir. Kil kanallan arasindaki uzaklik gok
kiiguk oldugu i¢in disiik sicaklikta kurutma ile yapida bulunan nemin tamami
uzaklastirilamamaktadir. Bu nedenle kil mineralinin kararli yapisi hakkinda
bilgi edinmek igin yiksek sicakliklardaki katmanlar arasi uzakhk (dgo1)
degerlerinin belilenmesi gerekmektedir. Hangihi yesil kil minerali igin 300°C
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sicaklikta kurutma ile katmanlar arasi uzaklik (doo1) degeri 9,88 A iken bu
degerin 550°C sicaklikta kurutma ile 9,81 A degerine dustigu gézlenmigtir
(Balci vd., 1998; Gokgay, 1999). Kil numunelerinin, orjinal ve 300°C sicaklikta
kurutulduktan sonraki katmanlar arasi uzaklik degerleri incelendiginde duglk
sicakliklarda kil yaprakgiklan arasinda bulunan suyun blydk bir kisminin
300°C sicaklija kadar yapiyi terketmesinin, katman arali§i degerinde
azalmaya neden oldugu gérulmektedir. Bu azalma HY kil numunesi igin
2,5 A, HE kil minerali igin 2,07 A, HB kil numunesi igin 2,67 A, standart
STx-1 kil minerali icin 5,33 A ve SWy-2 kil numunesi icin 2,36 A olarak
belirlenmigtir (Sekil 4.1, Cizelge 4.1). Hangili yéresi bentonit numunelerinin
oda sicakliginda katmanlar arasi uzaklik degerleri yakiagik 12 A-13 A
degerleri arasindadir. Bu degerler kil katmanlarn arasinda bir kat su molekalu
bulundugunu, dolayisiyla Hangili yéresi bentonit numunelerinin sodyum
montmorillonit oldugunu géstermektedir.

300°C sicaklikta kalsine edilen HY, HE, HB, STx-1 ve SWy-2 kil numuneleri
icin BET ylizey alan degerleri sirasiyla yaklagik 77 m%/g, 79 m?/g, 57 m?g, 90
m?%g ve 37 m?g olarak gézlenmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Kil minerallerinin katmanlar arasi uzaklik (doo1) ve ylzey alan
degerleri (Balci vd., 1998)

KOD {Numune gesidi doot, A dot, A | S, m*g
ortam sic. 300°C 300°C

HY Hancili Yesil Bentonit 12,38 9,88 76,8
HYec |HY (Etilen glikol ile sigiriimis) 16,93 - -
HE Hancili Esmer Bentonit 12,24 10,17 78,5
HB Hancih Beyaz Bentonit 12,54 9,87 56,8
SWy-2 |Wyoming Na-montmorillonit 12,39 10,03 36,9
STx-1 |Texas Ca-montmorillonit 14,70 9,37 89,8
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4.2. Uretim Sartlanmin Aliiminyum Tabakali Kil Kalitesi Uzerine Etkisi
(Yontem A)

Al-tabakali kil Gretimi Malla and Komarneni (1993) tarafindan 6ngériilen
yontemin gelistiriimesi ile ylrGtiimastar. Yapr malzemesi olarak HY, HE, HB,
STx-1 ve SWy-2 baglangi¢ kil mineralleri ve katman acici olarak Bolim
3.3.1'de aciklanan ydntemlere gére hazirlanan aliminyum metal kompleksi
kullanilarak Al-tabakali kil Gretimi gergeklestiriimistir. Uriin kalitesi Uzerine kil
cesidi, 6n doyurma sekli ve siiresi, katman agicl ¢dzelti olgunlastirma
sicakhgi, katman agici ¢dzelti baz/metal (OH/AI) orani, islem pH degerleri gibi
etmenlerin etkisini belirlemek i¢in karakterizasyon galismalar yaritUlmastar
(Cizelge 4.2-4.13).

4.2.1. Doyurma siiresinin iiriin kalitesi iizerine etkisi

Doyurma siiresinin trin kalitesi Gzerine etkilerini incelemek igin doyurmasiz
ve (¢ giin sodyum 6n doyurma iglemi uygulanmis standart STx-1 kil minerali
ile bir ve G¢ giin sodyum 6n doyurma iglemi uygulanmig HY kil minerali
kullanilmistir. OH/AI orani 2, olgunlastirma sicakligi 60°C ve olgunlastirma
slresi 18 saat tutularak hazirlanan katman agici g¢ozeltiler ile uretilen
driinlerde doyurma sdresinin Grlin kalitesi Gzerine olan etkilerini belilemek

icin yapilan karakterizasyon ¢alisma sonuglar Cizelge 4.2’de 6zetlenmigtir.

Cizelge 4.2. On doyurma siiresinin triin kalitesi izerine etkisi
(Yontem A; OH/AI=2, KAC olgunlastirma sicakligi=60°C, KAC
olgunlagtirma siiresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim siresi=4 saat,
Kil-KAC iyon degisim sicakligi = 25°C)

Urtin kodu | Doyurma stiresi doot, A BET, m%/g
(gun) (300°C) (300°C)
DS-ST/0 - 18,30 312
DS-NaST/3 3 16,11 188
DS-NaHY/1 1 17,66 203
DS-NaHY/3 3 16,92 152
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On doyurma siiresinin artmasina bagl olarak elde edilen rinlerde katmaniar
arasl uzaklik (doo1) ve yilizey alan dederinin azaldigi gézlenmistir
(Gizelge 4.2, Sekil 4.2). Ancak katmanlar arasi uzakiik degerindeki azalmaya
karsin pik siddetinde artis meydana gelmigtir. Doyurma siresinin artmasi,
katyon yer degisim kapasitesinin artigi ve dolayisiyla katman agicilarin yapi
icerisinde dizenli dagihmina da yol agabilmektedir. Dolayisiyla katmanlar
arasl uzaklik dederinde doyurma slresi ile olusan az miktarda da olsa
azalma, katman acicilarin yapidaki yerlesim seklinden (istiflenmesinden)
kaynaklanabilir. Diger taraftan doyurma siresinin artmasi ile yapiya giren
katman agicl sayisinin artmasina bagli olarak katman agicinin kil katmanlari
arasina yerlesme sikhdindan dolayr katman acicilar arasi uzaklik ve
dolayisiyla yiizey alan degerinde de azalma meydana gelmektedir. Doyurma
islemi uygulanmamis standart Ca-montmorillonit kil minerali ile 18,30 A
katmanlar arasi uzaklk ve 312 m?g BET vyiizey alan degerine sahip
Al-tabakali Griin (DS-ST/0) elde edilmistir. Ayni kil minerali 3 giin sodyum
tuzuna doyurulduktan sonra elde edilen Uriinde (DS-NaST/3) katmanlar arasi
uzaklik 16,11 A ve BET yiizey alan 188 m?/g olarak gézlenmistir.

Sodyum tuzuna 1 giin ve 3 giin doyurulan HY kil minerali Urlinlerinde
(DS-NaHY/1 ve DS-NaHY/3) katmanlar arasi uzaklik degerleri sirasiyla 17,66
A ve 16,92 A olarak bulunmustur. Doyurma siresinin artmasina bagh olarak
BET ylizey alan degeri 203 m%g degerinden 152 m%g degerine dismustir.
Doyurma siresinin arttinlmasi ile ulasilabilen dizenli gézenek dagilimli
yapinin, malzemenin 1sil dayanikhhdini da arttirmasi beklenilen davranigtir.
Bolim 4.2.3'de degisik 6n doyurmal Urinlerin kalitesinin sicaklik ile degisimi

verilimektedir.
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Sekil 4.2. Degigik doyurma sekli uygulanmig STx-1 ve HY kil
mineralieri ile Uretilen ve 300°C sicaklikta kalsine edilen
aluminyum tabakal killerin X-igint kirmim desenleri
(Yontem A; OH/AI=2,0)

a) STx-1 b) HY
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4.2.2. Kil siispansiyonu pH’sinin (iriin kalitesi lizerine etkisi

pH azalmasi ile kil mineralinin ylzey asitligi ve aktif merkezlerinin sayisi
artmaktadir (Altin, 1997). Dolayisiyla iyon degisim islemi sirasinda yapiya
alinacak katman agici miktarinin islem pH’si ile degisim gostermesi
kaginilmaz bir durumdur. Kil sispansiyonu pH’sinin degistiriimesi bu iglem
basamaginda asitlik degerini degistirecektir. Kil siispansiyonu pH’sinin
azaltimasi ile yapiya alinan katman acicilarin sayisi arttinlirken bunlarin
dizenli dagihmi da saglanabilmektedir. Diger taraftan yapiya ¢ok fazla iyon
girisi katman agicilar arasi uzakhdin istenilen gbézeneklilijin altindaki
durumlara dismesine ve dolayisiyla ylizey alan degerinin de azalmasina

neden olabilir.

Iki farkll doyurma tuzu (sodyum, kalsiyum) ve doyurma siiresi uygulanmis HY
kil minerali kullanilarak kil stispansiyonu pH’sinin Grin kalitesi Gzerine
etkilerini belirlemek igin Al-tabakal kil Uretilmigtir. Kil siispansiyonu pH
degerleri 9,10; 10,10 ve 11,10’a ayarlandiktan sonra Bélim 3.3.1'e gére
hazirlanan ve Uretim sartlan Cizelge 3.5’de verilen katman agici g¢ozeltiler
kullanilarak tabakali kil Gretimi gerceklestirilmistir. Kil stspansiyonu pH
degerinin katmanlar arasi uzaklik ve ylizey alan degerleri lizerine etkisi
Cizelge 4.3'de gosterilmistir. Kil suspansiyonu pH degisiminin katmanlar arasi
uzaklik degeri Uzerine etkisi beklenmemektedir. Bununla beraber
Cizelge 3.5'de goéruldugu gibi Uretim sartlarindaki farkhilikiar (6zellikle
kalsiyum 6n doyurmal kil minerallerinde iyon degisim basamaginda olusan
pH artisi) degisik boyutlu katman agicilarin olusumuna yol agabilecektir.
Katman acici Gretim sartlarindaki farkliliklar ve kil stispansiyonu pH’sindan
dolayi Griinlerin katman araligi degerlerinde az da olsa degisime yol agcmigtir.
Ancak kil stispansiyonu pH degerinin arttinimasi ile yapiya alinabilecek
katman acici miktari ve dagihmi degisebilir ve dolayisiyla ylizey alan
degerinde degisme beklenebilmektedir. Fakat, G¢ giin sodyum 6n doyurma
uygulanmig HY kil minerali Grtinlerinin X-igin1 kirinim desenleri incelendiginde
(Sekil 4.3.a), kil stispansiyonu pH’inin artigina bagl olarak 001 diizlemindeki
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pik siddetinin ve genigliginin dedismedidi goérilmektedir. Pik siddeti ve
genigligindeki aynilik calisilan aralikta kil stspansiyonu pH degisimi ile
yaptya alinacak katman agici miktari ve dagihminin da degismedigini
gostermektedir. Buna bagh olarakta BET ylizey alan degerinin beklenildigi
gibi yaklasik ayni oldugu gézlenmistir (Cizelge 4.3).

Kil stispansiyonu pH degisiminin bir glin kalsiyum 6n doyurma uygulanmig
HY kil minerali Grinlerinin katmanlar arasi uzakhk dederi Uzerine etkisi
Sekil 4.3.b'de gosterilmisti. Bu Grinlerin  X-igim kinmim  desenleri
incelendiginde kil stispansiyonu pH degerinin katmanlar arasi uzaklik degeri
tizerine etkisinin cok olmadigi, ancak kil sispansiyonu pH degeri arttikga 001
dizlemindeki pik siddetinin degismedigi, pik genigliginin ise arttigi
gérilmektedir. Katman agicilarin kil katmanlari arasindaki diizenli olmayan
dagiiminin sonucu olarak pik genigliginde meydana gelen artig yizey alan
degerlerinin azalmasi ile sonuglanmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Kil stispansiyonu pH'sinin Al-tabakali kilin kalitesi Gzerine etkisi
(Yéntem A; OH/AI=2, KAC olgunlagstirma sicakh§=60°C, KAGC
olguniagtirma siresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim slresi=4 saat,
Kil-KAC iyon degisim sicakhigi = 25°C) '

Uriin kodu Doyurma Kil doot, A BET, m%/g
sliresi |slispansiyon| (300°C) (300°C)
u
PH
pH-NaHY/9,10 3 9,10 16,92 1562
pH-NaHY/10,10 3 10,10 17,21 166
pH-NaHY/11,10 3 11,10 16,92 162
pH-CaHY/9,10 1 9,10 17,98 214
pH-CaHY/10,10 1 10,10 17,55 170
pH-CaHY/11,10 1 11,10 16,96 144

Bu gézlemlere bagl olarak bundan sonraki Uretim agamalarinda kil

siispansiyonu pH degeri 9,10 ve doyurma slresi bir glin olarak tutulmustur.
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Sekil 4.3. Degigik pH'li kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis HY kil
minerali G&zeltiteri kullaritarak Gretilen ve 300°C sicakhkta
kalsine edilen aliminyum tabakali killerin X-igim kirinim
desenleri {Yantem A, OH/Al= 2,0)
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4.2.3. Kil gesidi ve 6n doyurma tuzunun (riin kalitesi Gizerine etkisi

Yapi malzemesi ve 6n hazirlama sekli, tabakali kilin kalitesi Gzerinde énemii
etkilere sahiptir. Kil mineralinin yapisinda bulunan yer degistirebilir iyon
miktari yapiya girebilecek olan katman agici iyon miktarini sinirlamaktadir.
Yapida bulunan Na* ve Ca?" gibi katyonlar mineralin Gretim &ncesi
doyurulmasi ile arttirnlarak yapiya alinabilecek katman agici miktarinin
arttirlmast saglanabilir. Ayrica katman agicilarin yapida duzenli dagilimi
saglanarak benzer boyutlarda gézeneklierin olusmasi da saglanabilir.
Caligmanin bu bélimunde kil ¢esidi, 6n doyurma tuzu ve sekli gibi Gretim
parametrelerinin tabakali kil yapisi Uzerine etkileri ve Urlnlerin sicakhk
artigina kargi davraniglari incelenmistir. Karakterizasyon galisma sonuglari
Cizelge 4.4'te 6zetlenmistir.

Doyurmasiz HE kil minerali drunin 300°C sicaklikta 17,96 A ve 157 m?%g
olan dgoy ve BET yuzey alan degderleri 500°C sicaklikta 17,55 A ve 137 m2/g
ve 700°C sicaklikta 16,92 A ve 62 m?/g degerlerine diismustir. Sodyum 6n
doyurmali HE kil minerali arint (D-HE/Na) icin 300°C sicaklikta 17,21 A ve
184 m?g olan du ve BET ylzey alan degerleri 500°C sicaklikta 15,87 A ve
103 m?g degerlerine Adugmﬁgtur. 700°C kalsinasyon sicakliginda dooq
dizleminde pik gdzlenmemesine ragmen bu sicaklikta BET ylzey alan
degeri 89 m%g olarak gbzlenmistir. ’Kalsiyum 6n doyurmali HE kil minerali
Urind (D-HE/Ca) igin ise 300°C sicaklikta 17,66 A ve 210 m?/g olan doy ve
BET yuzey alan degerlerinin, 500°C sicakliktaki kalsinasyon ile 16,50 A ve
103 m?g degerlerine dustagl goézlenmistir. Katmanlar arasi uzaklik
degerindeki azalmaya paralel olarak kristal yapida da meydana gelen énemli
bozulma ylzey alan degerinde de yan yariya dists ile gézlenmistir.
Kalsiyum &n doyurmalt Grinde sodyum 6n doyurmal Urinde oldugu gibi
700°C kalsinasyon sicakhiinda dooy duzleminde pik gézlenmemistir. 700°C
sicaklikta 001 dizlemindeki kristal yap! bozulmus, yizey alan degeri de yapi
malzemesi olarak kullanilan HE kil mineralinin ylzey alan degerine yakin bir
degere (85 m?/g) dusmustir (Gizelge 4.4, Sekil 4.4).
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Cizelge 4.4. Kalsinasyon sicakhginin degisik yapi malzemeli ve &n
doyurma iglemli Al-tabakall Griinlerin kalitesi Gizerine etkileri
(Yontem A; OH/AI=2,0; KAC olgunlastirma sicakli§i=60°C; KAC
olgunlastirma siresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim suresi=4 saat,
Kil-KAC iyon degisim sicakhi§i=25°C, doyurma siliresi=1 giin)
300°C 500°C 700°C
Uriin kodu doos BET doo1 BET doo1 BET
A m?/g A m?/g A m?/g
D-HE/0 17,96 157 17,55 137 16,92 62
D-HE/Na 17,21 184 15,87 103 p.g 89
D-HE/Ca 17,66 210 16,50 103 p.g 85
D-HY/0 18,43 168 18,08 135 17,51 79
D-HY/Na 17,66 203 17,66 111 p.g 920
D-HY/Ca-Na 18,80 169 16,86 139 ** **
D-HY/Ca 17,98 213 16,78 139 16,78 125
D-HY/Na-Ca 18,63 192 16,09 167 ** b
D-HB/0 18,46 202 17,50 ** x>
D-HB/Na 17,06 180 16,88 * 16,51 *
D-HB/Ca 18,30 227 18,13 191 17,21 >
D-SW/0 15,73 237 p.g 134 p.g 90
D-SW/Na 18,26 203 17,81 197 17,23 109
D-SW/Ca 18,13 244 18,08 ** 17,07 **
D-ST/0 18,30 312 17,66 198 17,66 156
D-ST/Ca 18,30 226 18,29 209 17,07 166

p.g ; pik gbzlenmedi

** ; deneysel galisma yaptlimadi
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Sekil 4.4

20

(c)
sodyum ve kalsiyum On doyurma igtemi

uygulanmig HE kil minerali ile uUretilen ve degisik
sicakliklarda kalsine edilen aliminyum tabakah killerin
X-1gin1 kirimim desenleri (Yontem A, OH/Al= 2,0)

a)300°C  b)500°C  c) 700°C
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Degisik 6n doyurma iglemli HY kil minerali kullanilarak elde edilen Granlerin
300°C, 500°C ve 700°C sicakliklarda X-igini kirinim desenleri Sekil 4.5'te
gosterilmistir. HY kil minerali icin 300°C sicaklikta yUzey alan ve katmanlar
arasi uzaklik degerleri sirasiyla 76,8 m%g ve 9,88 A iken én doyurma
islemsiz Al-tabakali kilin (D-HY/0) ayni sicaklikta gézlenen doo1 ve Seer
degerleri sirasiyla 18,43 A ve 168 m?/g olarak saptanmistir. Bir gin sodyum
ve bir gun kalsiyum ©n doyurma islemi uygulanmig HY kil minerali
granlerinde (D-HY/Na ve D-HY/Ca) ayni sicaklikta sirasiyla 17,66 A ve
17,98 A katman araliklar ile BET yuzey alan de@erlerinin 203 m?lg ve
213 m?/g mertebelerine yikseldigi gézlenmistir Ca ve Ca-Na ikili iyon
degisimi uygulanarak doyurulan kil mineralleri Grinlerinde daha yuksek yuzey
alan degerleri ve X-isini kirinim desenlerinde daha belirgin pikler gézlenmistir
(Cizelge 4.4, Sekil 4.5).

Doyurmasiz HY kil minerali Orininin 300°C sicakiikta 1843 A olan
katmanlar arasi uzaklik dederi 500°C sicakiikta 18,08 A ve 700°C sicaklikta
17,51 A olarak gézlenmistir. Sicaklik artigina bagli olarak katmaniar arasi
uzaklik degerinde 1 A’dan daha az bir azalma meydana gelmistir. Ancak
sicaklik artigina bagh olarak 300°C sicaklikta 168 m?g BET yuzey alan
deg@erinin 500°C ve 700°C sicakliktaki kalsinasyondan sonra sirasiyla 135
m?/g ve 79 m?/g mertebelerine dustigl gézienmistir. Sodyuma doyurulmus
kilden elde edilen turunin 500°C sicakliktaki kalsinasyondan sonra katmanlar
aras! uzaklik degerinde azalma gézlenmemistir. Ancak pik siddetinde ve
ylzey alan degerinde 300°C sicakliktaki degere gére dusus gézlenmistir
(Sekil 4.5.b).

Sodyum doyurmada olugsan katman agcicilarin dizensiz dadiimi katman
acicilar aras! uzaklik degerlerinde degisime neden olmaktadir. Bu dizensiz
dagyllm 6zellikle mezo gézenek boyutuna yakin gézeneklerin elde edilmesine
ve BET ylUzey alan degerinin azalmasina neden olmaktadir. Kalsiyum 6n
doyurma katman agicilarin yapida homojen dagilimina ve beraberinde isi
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etkisi ile olugsan katman bozulmasina da sinirlamalar olusturmaktadir.
Sodyum 6n doyurma ile gézlenen 001 dlizlemindeki bozulma yapida bulunan
katman agici yetersizliginin sicaklik artigi ile olugan katman deformasyonunu
sinirfayamadigini goéstermektedir. Bu katman deformasyonu artan
sicakliklarda yapida yeterli miktarda bulunmayan katman agicilarinin
bozulmas: ve dagihiminin degismesinden kaynaklanmaktadir. Katman
dagihiminin degismesinin sonucu olarak ta artan sicakliklarda yluzey alan
degerlerinde % 55 civarinda azalma meydana gelmistir. 700°C sicakliktaki
kalsinasyondan sonra 001 duzlemindeki kristal yapinin bozuldugu
gézlenmigtir (Sekil 4.5.c). Bu gotzlem, artan sicakliklarda katman agici
yapisinda meydana gelen bozulmanin sonucu olarak kristal yapinin da
bozuldugunu gdéstermektedir.

Kalsiyum 6n doyurma agsamas! uygulanmigs HY kil numunesi ile Uretilen
Al-tabakal kilin katmanlar arast uzaklik ve yuzey alan degerleri kalsinasyon
sicakliginin artmasina paralel olarak azalmistir. 300°C sicaklikta 17,98 A ve
213 m%g olan katmanlar arasi uzaklik ve BET yuzey alan degerlerinin, 500°C
sicaklikta 16,78 A ve 139 m?/g degerlerine dustugls gézienmistir. 700°C
sicaklikta katmanlar arasi uzaklik dederi 16,78 A sabit degerde iken ylzey
alan degeri 125 m%g degerine dismastir. Katman agicilar arasi uzaklik
degerindeki degisim katman agici kompleksten bazi gruplarin i1si etkisi ile
uzaklasmasi ve boyutunun kigtimesinden kaynaklanmaktadir. Bu da ylzey
alan degerinin azalmasina neden olabilecek kadar bilyik boyutlarda (mezo)
g6zeneklerin olugmasina yol agmistir (Cizelge 4.4, Sekil 4.5).
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Doyurma igleminin Grlin kalitesi tGzerine etkileri HB kil minerali ile tretilen
iriinlerde de incelenmistir (Cizelge 4.4, Sekil 4.6). On doyurma islemsiz
Al-tabakali kilin (D-HB/0) 300°C sicaklikta katmanlar arasi uzaklik ve BET
ylizey alan degerleri sirasiyla 18,46 A ve 202 m%g iken sodyum ve kalsiyum
6n doyurma iglemi uygulanmig HB kil minerali ile Gretilen tabakal Griinlerde
(D-HB/Na ve D-HB/Ca) ise bu degerler ayni sicaklikta sirasiyla 17,06 A ve
180 m?/g ; 18,30 A ve 227 m?/g mertebelerinde gbzienmistir (Sekil 4.6.a).
Kalsiyum 6n doyurmali Griinde gézlenen yiksek X-igini pik siddeti, kalsiyum
on doyurmanin diger kil minerallerinde de oldugu gibi yap! igerisinde gok
sayida tabakall yapinin olusmasina yol agtigini géstermektedir. Doyurmasiz,
sodyum ve kalsiyum 6n doyurmali HB kil minerali Griinlerinin kalitesi Gizerine
kalsinasyon sicakliginin etkilerini inceledigimizde kalsinasyon sicakhginin
artmasina paralel olarak katmanlar arasi uzaklk ve yizey alan degerlerinin
azaldigi gorilmektedir. Doyurmasiz HB kil minerali Griinan (D-HB/0) 300°C
sicaklikta 18,46 A olan doi degeri 500°C sicaklikta 17,50 A degerine
dismustar.

Ayni sekilde sodyum 6n doyurmali HB kil minerali Grini (D-HB/Na) igin
300°C sicaklikta 17,06 A olan dgy1 degeri 500°C ve 700°C sicakliklarda
sirasiyla 16,88 A ve 16,51 A degerine dusmustir. Sicaklik artigina bagli
olarak katmanlar arasi uzaklik degerinde meydana gelen azalmaya ragmen
pik siddetinde belirgin bir azalma gézlenmemistir (Sekii 4.6.b).

Kalsiyum &n doyurma iglemi uygulanmig HB kil minerali triinii (D-HB/Ca) igin
300°C sicaklikta 18,30 A olan dgy1 ve 227 m2/g olan BET ylizey alan
degerlerinin 500°C sicaklikta 18,13 A ve 191 m?/g degerine distigi
gbzlenmistir. 700°C sicaklikta yiksek X-igini pik siddeti ile 17,21 A katmanlar
arasi uzakllk degeri elde edilmigtir (Sekil 4.6.c). Diger bentonit
minerallerinden elde edilen Grinlerle benzer davranig ile kélsiyum on
doyurma tabakali yapinin artisina ve isil dayanikhiin artmasina neden

olmustur.
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Sekil 4.6. Doyurmasiz, sodyum ve kaisiyum 6n doyurma islemi uygulanmig
HB kil minerali ile Oretilen ve degisik sicakliklarda kalsine edilen
aliminyurn tabakali killerin X-igini kirtrim desenleri {Yéntem A)
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Standart Na-montmorillonit (SWy-2) kil minerali i¢in 300°C sicaklikta ylzey
alan ve katmanlar arasi uzaklik degerleri sirasiyla 36,90 mzlg ve 10,03 A iken
doyurmasiz, sodyum ve kalsiyum én doyurma islemi uygulanmig SWy-2 kil
minerali Grlnlerinde (D-SW/0, D-SW/Na ve D-SW/Ca) katmanlar arasi
uzaklik degerleri sirasiyla 15,73 A, 18,26 A ve 18,13 A, ylizey alan degerieri
ise 237 m?g, 203 m?g ve 244 m?g mertebelerine ylkselmistir
(Cizelge 4.4, Sekil 4.7). Doyurma iglemi ve doyurma tuzu ile standart kil
minerali yapisina alinan katman agici miktarinin ve katmanlar arasindaki
dagiiminin da etkilendigi gériimektedir. Yapidaki dagilim katmaniar arasinda
katman acicilarin istiflenerek daha ylksek katmanlar arasi uzakhk degeri
verirken sodyum 6n doyurma gézenek tikanmasi veya mezo gbzenek
boyutunda gézeneklerin olusmasina yol actidi icin de ylzey alan degeri
azalmaktadir (Sekil 4.8).

kil tabakas:i kil tabakasi

kil tabakasi kil tabakasi

(a) | (b)

Sekil 4.8. Katman acicilann yapi igerisinde dagilimi

a) Tek tabaka dagihmi b) istif dagiimi

Standart Na-montmorillonit ile elde edilen Grande (D-SW/0) 300°C sicaklikta
yuzey alan ve katmanlar arasi uzaklik degerleri sirasiyla yaklagik 237 m?g
ve 15,73 A'dir. 500°C ve 700°C sicakliklardaki kalsinasyondan sonra 001
duzlemindeki kristal yapinin bozuldu§u gézlenmistir (Cizelge 4.4, Sekil 4.7).
Ancak soc\jyum ve kalsiyum 6n doyurma agamasi uygulanmig SWy-2 standart
kil numunesi kullanilarak elde edilen Al-tabakali Urinlerde (D-SW/Na ve
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Sekil 4.7 Doyurmasiz, sodyum ve kalsiyum &én doyurma iglemi
uygulanprs SWy-2 kil minerali ite Gretilen ve degigik
sicakliklarda kalsine edilen aliminyum tabakali killerin
X-1g1n1 kyrmm desenteri (Yontem A, OH7AI=2,0)

a) 300°C  b)500°C c)700°C
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D-SW/Ca), doyurma islemi uygulanmamig Grline gére hem daha yuksek
katmanlar arasi uzaklik degeri elde edilmis, hem de elde edilen Grunlerin
700°C sicakh@a kadar kararli oldugu gézlenmistir (Cizelge 4.4, Sekil 4.7.c).
Sodyum 6n doyurmali SWy-2 kil minerali Gruni D-SW/Na igin 300°C
sicaklikta yiizey alan ve katmanlar arasi uzakiik degerleri sirasiyla 203 m?/g
ve 18,26 Adir. 500°C ve 700°C sicakliklardaki kalsinasyondan sonra bu
degerler sirasiyla 17,81 A ve 197 m%g; 17,23 A ve 109 m%g olarak
gbzlenmigtir. Kalsiyum 6n doyurmali SWy-2 kil minerali D-SW/Ca igin 300°C,
500°C ve 700°C sicakliklardaki katmanlar arasi uzaklik degerleri sirasiyla
18,13 A, 18,08 A ve 17,07 A olarak gbzlenmistir. SWy-2 kil numunesi ile
Uretilen Grinlerin X-isim kinnnim  desenleri incelendiginde 6n doyurma
igleminin Gran kalitesini arttirdi§i, bunun sonucu olarak sicaklik artigi ile 001
duzlemindeki kristal yapi bozulmasinin onemli Oigide sinirlandid
gOralmektedir (Sekil 4.7).

Doyurmasiz STx-1 kil minerali Grtntnun (D-ST/0) 300°C sicaklhkta 18,30 A
olan katmanlar arasi uzaklik deeri, 500°C ve 700°C sicaklikta 17,66 A
degerine dusmasgtar. 300°C'da 312 m?g olan BET ylzey alan degeri
kalsinasyon sicakliginin artmasina bagl olarak azalmig ve 700°C sicaklikta
300°C sicakliktaki degerinin  yansina (156 m3g) dusmistir
(Cizelge 4.4, Sekil 4.9). STx-1 kil minerali ile Uretilen aliminyum tabakali
aranan (D-ST/0) 700°C sicakh@a kadar dayanikli oldugu gézienmistir (Sekil
4.9.c). Ancak bu Grinin X-1stin1 kirnim desenleri incelendidinde sicakiik
artigina bagh olarak 001 duzlemindeki pik siddetinin 6n doyurma iglemi
uygulanmig Uranin (D-ST/Ca) pik siddetinden diistk oldugu gértimektedir
(Sekil 4.9.c). Bu durum 6n doyurma igleminin diger kil mineralierinde de
oldugu gibi katman agici elemanin kil katmanlar arasinda dizenli dagilimini
sadlayarak 1si etkisi ile olugabilecek katman deformasyonunu énlemesi ile
aciklanabilir. Kalsiyum tuzuna doyurulan STx-1 kil minerali ile Gretilen Grinde
(D-STICa) kalsinasyon sicakliginin artmasina bagli olarak katmanlar arasi
uzaklik degerinde 1,24 A'luk bir azalma meydana gelmistir. 300°C sicaklikta
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18,30 A olan katmanlar arasi uzaklik degeri, 500°C ve 700°C sicakliklarda
sirasiyla 18,29 A ve 17,06 A degerine dagmustar. Bu Urtnlerin X-igint Kirinim
desenleri incelendiginde sicaklik artigina badh olarak 001 duzlemindeki pik
siddetindeki degisimlerin de az oldugu goértuimektedir (Sekil 4.9). Ayni etki
sicaklik artigina bagh olarak yUzey alan degerierinde meydana gelen
degismelerde de gdzlenmistir (Cizelge 4.4).

Doyurma islemi genel olarak yapida katman agici dagiliminin mikro gézenek
olusturmasina yol agmaktadir. Dagilim ayni zamanda sicaklik artigi ile
meydana gelen katman deformasyonunu da énlemektedir.

Doyurma iglemi uygulanmamig standart Ca-montmorillonit ile Uretilen Grinde
(D-ST/0), doyurma iglemi uygulanmamig Hangili yéresi bentonit numuneleri
ile Gretilen Grlniere gore (D-HE/O, D-HY/O ve D-HB/O) daha ylksek BET
ylzey alan degeri elde edilmistir (Cizelge 4.4). Bu Urlnierin 300°C sicakhkta
X-1sini kirinim desenieri (Sekil 4.10) bir arada incelendigi zaman standart Ca-
montmorillonit kil minerali ile Gretilen Al-tabakali Urintin 001 duzlemindeki pik
siddetinin Hangili yoresi kil minerali ile Gretilen Grlnlerin pik siddetinden daha
yUksek oldugu goriilmektedir. Pik siddetindeki artig, katman agici aliminyum
kompleksin standart Ca-montmorillonit kil mineralinin katmaniar arasina
daha dlzenli dagildigini géstermektedir ve bu dlzenli dagilima bagli olarak
ylzey alan de@eri de artmaktadir (Cizelge 4.4). Bu durumun STx-1 standart
kil mineralinin sahip oldudu yuksek CaO igerigi ve yuksek katyon yer degisim
kapasitesinden kaynaklandidi sdylenebilir. Ancak doyurma isleminin
katmanlar arasi uzakllk degeri Uzerine etkisi Hangili yéresi ve standart
Na-montmorillonit kil mineralleri ile Gretilen Urtnlerde farkli olmustur. Hangili
yéresi kil minerali ile Gretilen GrUnlerde doyurma iglemi uygulanmadan daha
yuksek katmanlar arasi uzaklik degeri elde edilirken, standart SWy-2 kil
minerali ile Gretilen Grlinlerde doyurma iglemine bagli olarak daha ytksek
katmanlar arasi uzaklk degeri elde edilmistir (Cizelge 4.4, Sekil 4.7).
Doyuruimamig dogal kil mineralinde yapida katman agicilarin dizensiz
dagiimi  sicakllk etkisi ile olugabilecek katman deformasyonunu



111




112

26

(b)



113

W D-sTICa

D-S7/0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Sekil 4.9. Doyurmasz ve katsiyum 6n doyurma igtemi uygutanms
STx-1 kil numunesi ile Uretilen ve degisik sicakiikiarda
kalsine editen aliminyum tabakal kitterin X<smn krmam
desenleri

a)300°C  b)500°C c¢)700°C




114

D-ST/0

D-HB/O

20

Sekil 410 On doyurma iglemi uygulanmamis degisik kil numuneleri ile
uretilen ve 300°C sicaklikta kalsine edilen aliminyum tabakali
killerin X-igiri kirminr desenteri- (Yontem A, OH/AI= 2,0)
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onleyememektedir. Katman c¢okmesi dgq degerinin  azalmasina yol
agabilmektedir. Dider taraftan sodyum ©&n doyurma uygulanmis standart
Na-montmorillonit kil minerali Uriinlerinde bu deformasyon 6nlenebilmektedir
(Sekil 4.7). Bu davraniga ilave olarak standart SWy-2 kil mineralinin NayO
iceriginin (% 1,74) Hancih yoresi kil minerallerinin Na,O igeriginden [HB (%
2,08), HY (% 2,79), HE (% 2,82)] kiigiik olmas!, doyurma isleminin standart
kil mineralinde daha etkili olmasina yol agmistir.

Ayni Uretim kosullarinda kalsiyum 6én doyurma agsamasi uygulanmis HE, HY
ve HB kil kullaniimasi ile, katman agicilarin kil katmanlar arasina homojen
dagihmindan dolay! daha yuksek BET yiizey alanl Griinler [300°C sicaklikta,
210 m%g (D-HE/Ca), 213 m?g (D-HY/Ca) ve 227m%g (D-HB/Ca)] elde
edilmistir (Cizelge 4.4). Elde edilen Urdnlerin X-isint kirlnim desenleri
incelendigi zaman, daha iyi bir kristal yapinin géstergesi olan pik siddetinin
arttig1 ve pik genisliginin azaldigi gérilmektedir (Sekil 4.4-Sekil 4.6).

Yine kalsiyum tuzuna doyurulan standart Ca-montmorillonit kil numunesi ile
elde edilen tabakall Griinde, doyurma igleminin katmanlar arasi uzaklik degeri
tizerine etkisinin olmadigi, ancak ylizey alan degerinde azalmaya yol actigi
goéralmustar (Cizelge 4.4, Sekil 4.9).

Sodyum 6én doyurmanin kil yapisinda ¢gamurlagmaya neden olmasi, iyon yer
degisim derecesini ve katman agicilarin tabakalar arasinda diizenli dagilimini
etkilemektedir. Sodyum ©6n doyurma ile Grinlerin mikro gézenekliliginin
sinirlandigi  gbzlenirken, kalsiyum 6n doyurma isleminin bu sinirlamayi
kaldirdi§i gozlenmigtir. Dolayisiyla Na-6n doyurma ile elde edilen trinler
[300°C sicaklikta, D-HB/Na (180 m?g), D-HE/Na (184 m?g), D-HY/Na (203
m?/g)] Ca-6n doyurmah driinlerden [D-HB/Ca (227 m?g), D-HY/Ca (213
m?/g) ve D-HE/Ca (210 m?/g)] daha kiigiik ylizey alan degerlerine sahiptirler.
Ayni sekilde bir giin kalsiyum &n doyurmadan sonra bir giinde sodyum 6n
doyurma iglemi uygulanmig HY kil minerali ile tretilen triinde (D-HY/Ca-Na)
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169 m?/g BET yuzey alan degeri elde edilirken, ayni kil minerali 6nce sodyum
sonra kalsiyum tuzuna doyurulduktan sonra kullaniiarak elde edilen Grunde
(D-HY/Na-Ca) BET yuzey alan degeri 192 m?g olarak elde edilmigtir. Na*-
Ca®" ikili iyon degisimi saglanan HY kil minerali Grind, sadece Ca®* iyon
degisimi saglanan HY kil minerali Grinine benzer davranis géstermektedir.
Benzer sekilde, Ca?*-Na"* ikili iyon degisimi saglanan HY kil minerali triinG de
sadece Na'’ iyon degisimi sadlanan HY kil minerali Griiniine benzer davranis
gostermektedir. Bu davranis yapiya yeriestirilen son iyon gesidinin, yapiya
alinan katman agicilanin dagihmini etkiledigini géstermektedir. Kalsiyum én
doyurma katman agici eleman ile kil katmanlari arasindaki iyonlarin
degdisimini kolaylagtirmaktadir. Sonuglar, standart kil mineralinden elde edilen
aranlerin verileri ile kargilagtirldiginda [300°C sicaklikta, D-ST/0 (312 m?/g),
D-ST/Ca (226 m?g), D-SW/0 (237 m?g), D-SW/Na (203 m?g), D-SW/Ca
(244 mzlg)] Hangih yoéresi kil rezervlerinin Uretim icin uygun olacagd sonucuna
variimaktadir.

Kilin baglangi¢ katyonlarinin elde edilen Grln kalitesi Gzerine etkileri Zr ve Al
tabakal killerde arastinimig ve baslangic katyoniarin etkisinin Zr-tabakall
kilde acik bir gekilde géraldugu belirtilmisti. Ayni baglangic kil minerali
kullanilarak, sodyum formunda hazirianan kilden elde edilen Grinin dasik
sicakliklarda tabakali yapisinin bozuldugu ve isil dayanikliliginin oimadigs
gbzlenmistir. Buna ragmen kalsiyum formunda hazirlanan Grinun 500°C
sicakliktaki kalsinasyondan sonra bile 001 duziemindeki pik giddetinin agik
bir sekilde gorildugu ve tabakah yapidaki mikro gézenekliligin ayni kaldigi
belirtilmigtir. Al-tabakali killerin X-igin1 kinnim desenlerine baglangi¢ katyonun
etkisinin yansimadi§i, ancak bu etkinin ylzey alan degerlerinde kendini
gosterdi§i bildirilmigti. Bu durumun katman agicilar arasindaki uzaklik
degerlerinden etkilendigi ve yuksek pozitif yukit baslangi¢ katyonu ile yiksek
ylzey alan elde edildigi vurgulanmistir (Figueras, 1988).

Tabakali kil Gretim streci, kildeki orijinal katyonlar ile katman agici ¢ézeltideki
katyonlar arasindaki bir yarig olarak tanimlanabilir. Silikatlardaki katyon
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degisim segiciligi bu katyonlarin blyUklGgh ve ylkune baghdir. Yiuksek yukid
katyonlar igin segicilik daha yUksektir ve degisim hizi hacimli tirler igin daha
duglk olarak beklenir (Figueras, 1988). Bu nedenle tabakali kil kalitesi
Uretim igin yapi malzemesi olarak kulianilan kil mineralinin ve katman agici
cozeltinin 6zelliklerine bagh olarak degismektedir. Bagka bir gekilde ifade
edecek olursak kil ¢esidinin tabakali kilin kalitesini etkileyen parametrelerden
biri oldugu gérulmektedir.

Sonug olarak, 6n doyurma tuzuna bagl olarak Grin kalitesinde meydana
gelen degisiklikler de, Uretim igin kullaniian kil mineralinin katmanlar
arasinda bulunan katyonlarin dagilimindan kaynaklanmaktadir. Katyon
degigtiricideki kucUuk deg@eriikli degisebilir katyonlarin yerine c¢oézeltideki
yuksek degerlikli katyonlar dugtk degerlikli katyonlara gére daha fazla
baglanabilmektedir. Baglanma degerlik farki oraninda gugli olmaktadir.
Ancak bu galismada kalsiyum 6n doyurma ile sodyum 6n doyurmaya gére
daha yUksek BET yUzey alan degerlerine sahip tabakali UrUnler elde
edilmigtir. Sodyumun ¢camurlagsma 6zelliginin yapiya giren katman agicilarin
miktarini ve dagiimini sinirlamasi, kalsiyum katyonu ile bu sinirlamanin
ortadan kalkmasi, kalsiyum baslangi¢ katyonu ile daha yuksek BET ylzey
alan degeri elde edilmesine yol agmstir.

Hancili yéresi kil minerali Grinlerinde 6n doyurma iglemi ile doot degerlerinde
azalma ve BET yluzey alan degerlerinde ise artma oldugu goézlenmistir.
Ozellikie kalsiyum 6n doyurma ile BET yizey alan degerlerinin arttigi ve
sicaklik artigi ile katman deformasyonunun sinirlandigi géralmustir. Standart
SWy-2 kil minerali Granlerinde ise 6n doyurma islemi ile dgo degerlerinde
artma ve BET yuzey alan de@erlerinde ise azalma géruimustur. HY ve HE kil
mineralieri kullanilarak Uretilen Al-tabakali Urunlerde benzer davraniglar
gbzlenmigtir. Ancak HY kil minerali ile Gretilen Urtnlerin HE kil minerali ile
Uretilen GrOnlere gére daha ylUksek doy ve BET yuzey alan degerieri ve
kalsiyum tuzu ile doyurulan Al-tabakali kilin (D-HY/Ca) 700°C sicakhi§a kadar
kararii olmasi nedeniyle bundan sonraki Uretim asamalarinda HY kil
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numunesi kullaniimigtir. HY, HE ve HB kil mineralleri kullanilarak uretilen
Al-tabakal Griinlerin, standart kil mineralleri ile elde edilen Giriinler ile tutarh
oldugu gorulmastr.

Bu arastirma sonuglari kil ¢esidi ve baslangi¢ katyonunun tabakali kilin
kalitesini etkileyen parametreler oldugunu gostermistir ve Occelli and Tindwa,
(1983); Tichit et al., (1988); Zhao et al., (1993); Malla and Komarneni, (1993);
Moreno et al., (1996, 1999) arastincilarin aliminyum katman agici ile
yaptiklan ¢alismalarda elde ettikleri sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir.

Figueras (1988), tabakal kilerin sicaklik artisina kars! yapisal 6zelliklerinde
gosterdikleri davranisin ve kararli yapinin korunmasinin katman agicilar
arasindaki ortalama uzaklikla agiklanabilecegini ve bu uzaklia bagl olarak
sinterlesmenin kolaylasacagini, Newman (1987) ve Singh et al. (1994),
aliminyum ve zirkonyum tabakali killerin 1sil dayanikliiginin, yiksek
sicakliklarda hidroksi katyonlarin dehidroksilasyonu sonucu metal oksitlerin

olusumu ile agiklanabilecegini bildirmistir.

Bu galismada sicaklik artigintn yapisal 6zellikler Gizerine etkileri ile ilgili olarak
elde edilen bulgular da literatiirde yapilan aragtirma bulgulan ile uyum
icindedir. Katman acici elemanin kil katmanlan arasina diizenli dagiimindan
dolay! Urunlerde tabakah ve kararli yapinin 700°C sicaklia kadar devam
ettigi bu Granlerin X-isim kinnim desenlerinde sicakiik etkisi ile 001

diazlemindeki pik siddetinin ¢ok az degismesi ile gérilmektedir.

Dogal kil mineralinde yiiksek sicakliklarda kararli olan tabakanin, tabakall
killerde deforme olmasi katman agicilarin sinterlegmesine baglidir. Katman

deformasyonu yapiya giren katman agicilarin yodunlugu ve katmanlar

arasindaki dagilimi ile kontrol edilebilir. Katman agicilarin katmanlar
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arasindaki ddzenli dagiimi sicaklik artigi ile olusabilecek katman
deformasyonunu dénleyebilmektedir. Ayrica tabakali killerin 1sil dayanikhhid:
kilin tetrahedral tabakasi ile katman acicilar arasinda kovalent bad olugmasi
ile de artmaktadir. Dioktehedral smektitlerde yapisal OH gruplarin
uzaklagtirimasi endotermik bir reaksiyondur ve montmorillonitler icin 500°C-
700°C sicakliklar arasinda gergeklesir. Ancak silikat tabakalart arasindaki
hidroksitlerin veya oksitlerin kondenzasyonu ile yapisal OH gruplari O%
iyonuna donlsurse silikat tabakasinin kristal yapisi daha yliksek sicakliklarda
(= 800°C) dayanikli olabilir. Tabakali yapinin ¢okmesi silikat tabakasi ve
katman agicilar arasindaki total reaksiyon ve katman agtcilarin
sinterlegsmesine baglh olarak yorumlanabilir. Tabakali killerde, montmorilionitin
tetrahedral tabakasi ve katman agicilar arasinda guglu kovalent baglarin
olugmasi icin gerekli enerji yUksek sicakiiklardaki kalsinasyonla saglanir
(Bekkum et al. 1991, Han et al., 1999).

4.2.4. Katman agici ¢dzeltideki baz/metal oraninin liriin kalitesi lizerine
etkisi

a) Ylizey ozellikleri

Bolim 3.3'te belirtildidi gibi hidroliz duzeyini etkileyen parametrelerden biri
olan baz/metal oraninin, tabakali GrlnUn katmanlar arasi uzakiik (doot)
degerini etkilemesi beklenir. Kompleks olusumunu ve tabakall UrGnin
katmanlar arasi uzaklik degerini etkilemesi nedeniyle 1,0-2,5 aralifinda
baz/metal oranina sahip katman agici ¢ozeltiler kullanilarak kalsiyum ve
sodyum 6n doyurma iglemi uygulanmis HY, doyurmasiz ve kalsiyum 6n
doyurmalt HB, doyurmasiz STx-1 ve SWy-2 kil mineralleri ile Al-tabakal kil
aretilmigtir. Baz/metal oraninin Grtin kalitesi ve 1sil dayanikilik Gzerine
etkilerini belirlemek icin elde edilen trunler 300°C, 500°C ve 700°C sicaklikta
kalsine edilerek karakterizasyon caligmalar gerceklestiriimigtir
(Cizelge 4.5-Cizelge 4.10, Sekil 4.11-Sekil 4.16).
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Baz/metal oraninin kalsiyum ve sodyum 6n doyurmali HY minerali ile Gretilen
aranler Gzerine etkileri sirasiyla Cizelge 4.5-Cizelge 4.6'da ve X-igini kirtnim
desenleri Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Katman agict ¢ozeltisi OH/Al oraninin Grtn kalitesi Gzerine
etkisi; kalsiyum én doyurmali HY kil minerali
(Yontem A; KAC olgunlastirma sicakhigi=60°C, KAC olgunlagtirma
stresi=18 h, Kil-KAC iyon degisim siresi=4 h, Kil-KAC iyon
degisim sicakh§i=25°C)

300°C 500°C 700°C

Urn kodu dor | BET | dow | BET | dar | BET

A m?/g A mZ/g A m?/g

BM-CaHY[,0 | 1624 | 126 | pg | 95 o 83
BIM-CaHY/1.5 | 17.66 | 147 | 17,01 | 120 = 86
BIM-CaHY/2.0 | 17.98 | 213 | 1678 | 139 | 16.78 | 125
B/M-CaHY/2,5 18,37 214 17,64 173 16,32 144

p.g ; pik gézlenmedi
** . deneysel ¢alisma yapilmadi

1,0-2,5 aralifinda OH/Al oranina sahip katman agici ¢ozeltiler kullanilarak
kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis baglangic HY kil minerali ile Uretilen
urtnlerde, 300°C sicaklikta baglangig HY mineralinin 9,88 A olan katmanlar
aras| uzaklik degeri 16 A degerinin Uzerine gikartilmis ve 18,37 A en yiksek
degerine OH/AI oraninin 2,5 oldudu 6rnekte ulagilmistir (Cizelge 4.5, Sekil
4.11).

OH/AI orani 1,5 ve 2,0 olan Al-tabakali Grtnlerde katmanlar arasi uzaklik
degerinde gok kiiguk bir artig elde ediimistir. OH/Al orani 1,0-2,0 arali§inda
olan tabakali Grlinlerde, katman aralifi degerindeki ¢ok kugik artiglar,
ortamda bulunan OH iyonlar eksikliginin neden oldugu dustk hidroliz
derecesine bagli olarak bu aralikta katman agici kompleksin blyUumesinin
sinirlt oldugunu géstermektedir. OH/AlI oranin 1,0 oldugu kalsiyum 6n
doyurma iglemi uygulanmig HY kil minerali ile Uretilen Grunlerde daha 500°C
sicakliktaki kalsinasyondan sonra 001 duzlemindeki yapinin bozulma egilimi
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gosterdigi gbzlenmistir. Katman agici aliminyum kompleksin olugumu igin
hazirlanan OH/Al orant 1,0 olan katman agici ¢bézelti pH degisimi
incelendiginde (Bkz. Cizelge 3.7) KAC hazirlama basamaginda ¢ézeltinin pH
dederinde artig goézlenmistir. Bu artis katman agici elemamin hidroliz
derecesini etkileyerek olusumunu tamamlamasini engellemektedir. Kalsiyum
6n doyurma iglemi uygulanmis HY kil minerali kullanilarak Gretilen OH/AI
oraninin 1,5 oldugu Griinde daha 500°C sicaklktaki kalsinasyondan sonra
katman arah@ degerindeki ¢ok kuguk degismeye ragmen pik genigliginin
arttigi goézlenmigtir (Sekil 4.11). Dustk baz/metal oranlarinda hazirlanan
katman acici ¢dzeltilerin pH deg@erleri, yuksek baz/metal oranli katman agici
cozeltilerin pH degerlerinden daha dusuk olmaktadir. Disuk pH degerlerinde
elde edilen katman acicilarin 1si etkilerine kargi kararlih@inin da az oldugu
gézlenmektedir. Bu katman agicilar ile Gretilen Urtinlerde ist etkisiyle katman
acicilarin dizenli dagilimi bozulmakta ve bu durum katman deformasyonuna
yol acmaktadir. Katmanlar arasi uzakhik degerindeki azalma sodyum 6én
doyurma yapiimig triinde kalsiyum 6n doyurma yapilmis Grinden daha fazla
olmaktadir. Kalsiyum 6n doyurmali HY kil minerali Grtnlerinde OH/Al oraninin
1,0 degerinden 2,5 degerine yikseltilmesi yuzey alan dederinin 126 m%g'dan
214 m?lg’'a yukselmesi ile sonuglanmigtir. Bu davranig OH/Al orani arttik¢a
hidroliz derecesinin artmasi ile bUylk ve kararli yapiya sahip katman
acicilarin olustugu ve yapi igerisinde duzenli dagiimin meydana geldigi
seklinde agiklanabilir. OH/AI orani arttikga, OH/Al oraninin 2,0 oldugu durum
diginda pik giddetinde de artig géralmustir (Sekil 4.11). OH/Al oraninin 2
oldugu Grunde pik siddetinde artis gérUlmemesi yapi malzemesi olarak
kullanilan HY kilinin sodyum veya kalsiyum tuzu ile doyurulmasindan sonra
yitkama sayisinin yetersiz olmasindan kaynaklanabilecegi gibi Gretim
sartlarindaki pH degisimlerinden de kaynakianabilmektedir (Bkz. Ciéelge 3.7).

Ayrica B6lim 2.4.4’te belirtildigi gibi yikama sayisi Urin kalitesini etkileyen
parametrelerden biridir ve pozitif yOkia aliminyum katman agici eleman
tabakalar arasi ylizey icine yikama iglemi ile yerlesmektedir. Bu nedenle iyon
degisim agamasindan sonra kil ylUzeyinde toplanan katman agicilarin kil
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katmanlan arasina duzenli bir sekilde yerlesmesini saglamak ve yapida
bulunan tuz fazlahklarini gidermek igin yikama isleminin yapilmasi
gerekmektedir.

OH/AI oram arttikga katmanlar arasi uzaklhk ve yizey alan degerinin
artmasina paralel olarak isil dayaniklihk da artmaktadir. OH/AI orani 2,5 olan
ariinde (B/M-CaHY/2,5) 300°C sicaklikta 18,37 A katmaniar arasi uzaklik ve
214 m?lg BET yiizey alan degeri elde edilmistir. Katmanlar arasi uzaklik ve
BET ylizey alan dederleri 500°C sicakiikta 17,64 A ve 173 m?g, 700°C
sicaklikta ise katmanlar arasi uzaklk belirgin X-isini kirinim pik siddeti ile
16,32 A ve BET vyiuzey alan degeri 144 m?g olarak saptanmistir
(Cizelge 4.5, Sekil 4.11.c).

Ayni sekilde baslangig HY kil mineralinde 9,88 A olan katmanlar arasi uzaklik
degeri sodyum On doyurma iglemi uygulanmis baslangi¢ kil minerali
urtinlerinde OH/AI oraninin 1,0 olmasi ile 300°C sicaklikta 15,73 A degerine
artmigtir. OH/Al oraninin 2,5 degerine artmasina paralel olarak 19 A
mertebelerine yiikselmistir. Bununla beraber OH/Al oranin 1,0 degerinden 2,0
degerine arttinimasi yUzey alan degerinde yaklagtk iki kat artisa
(111 m?g'dan 203 m?%g'a) neden olmustur. OH/Al orani 1,5 ve 2,0 olan
Al-tabakali Griinlerde (B/M-NaHY/1,5, B/M-NaHY/2,0) benzer katmanlar arasi
uzakhk degeri elde edilmistir. Ayni davranis kalsiyum 6n doyurmali Griinlerde
de (B/M-CaHY/1,5 ve B/M-CaHY/2,0) gézlenmigtir. En yiksek katmanlar
aras! uzakhk degerine OH/AI oraninin 2,5 oldugu Uriinde ulasiimistir. Bu
ariiniin (B/M-NaHY/2,5) BET yiizey alam 191 m?/g olarak gézlenmistir. OH/A!
orani arttikga elde edilen Grlnlerin dgot1 degerlerinin artigina bagh olarak
sicaklik artisina kargi yapi kararliiginin da arttidi gézlenmistir (Cizelge 4.6,
Sekil 4.12). Kalsiyum &n doyurmal HY kil minerali Grintinde oldugu gibi,
sodyum 6n doyurmali HY kil minerali ile de en yiksek katmanlar arasi uzaklik
degerinin elde edildigi baz/metal orani 2,5 olan aliminyum tabakal Griintin
(B/M-NaHY/2,5) yapi kararhiliginin 700°C sicakha kadar devam ettigi
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saptanmistir. Hidroliz derecesinin baz ilavesi ile arttirilmasi biyik boyutlu ve

kararlt yapiya sahip katman agicilarin olugsmasina yol agmistir (Sekil 4.12.a).

Cizelge 4.6. Katman agici ¢ozelti OH/Al oraninin Uriin kalitesi zerine etkisi;
sodyum 6n doyurmall HY kil minerali
(Yontem A; KAC olgunlastirma sicakligi=60°C, KAC olgunlastirma
stiresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim stresi=4 saat, Kil-KAC iyon
degisim sicakligi=25°C)

. 300°C 500°C 700°C
Uriin kodu
doo1 BET doo1 BET doo1 BET
A m?/g A m2/g A m?/g
B/M-NaHY/1,0 15,73 111 p.g 95 ¥ 75
B/M-NaHY/1.5 17,66 136 14,83 126 ** 86
B/M-NaHY/2,0 17,66 203 17,66 111 p.g 90
B/M-NaHY/2,5 19,00 191 17,25 178 16,48 164
p.g ;pik gézlenmedi
o : deneysel galisma yapilmadi

Sodyum 6n doyurma iglemi uygulanmusg kil minerali-Grinlerinde artan OH/AI
oranina paralel olarak yiizey alan artigi kalsiyum ©6n doyurma iglemi
uygulanmig kil minerali Grtinlerine gére daha az olmaktadir (Bkz. Cizelge 4.5
ve Cizelge 4.6). Bu durum daha oncede belirtildigi gibi sodyumun
camurlagma egiliminden dolay! iyon degisiminin etkilenmesi, yapiya az
miktarda katman acicinin alinabilmesi ve yapidaki dizenli dagihmin

sinirlanmasindan kaynaklanmaktadir.

OH/AIl orani arttikga katman agict eleman etrafinda olugan OH gruplarinin
artmasina bagll olarak katmanlar arasi uzaklik ve ylizey alan degerleri
artmaktadir. Buna ragmen sicaklik arttikga katman agici elemandaki OH
gruplarinin uzaklasmasi ve katman agicinin oksit formuna déniismesi sonucu
boyutunda meydana gelen azalmanin sonucu olarak katman agicilar arasi
uzaklikta olusan artigtan dolaylr gézenek boyutlarinda meydana gelen
buylmenin bilyimenin ylzey alan degerinin azalmasina yol actigi

sOylenebilir.
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B/M-CaHY/2,5

B/M-CaHY/1,5

15
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]

BMCaHY25

20

(b)
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BMCaHY25

20

(c)

Sekil 4.11. Degisik baz/metal oranina sahip c¢bézeltiier ile
kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis HY kil
minerali kullanilarak Gretilen ve degisik
sicakliklarda kalsine edilen aliuminyum tabakali
killerin X-tg1n1 kirinim desenleri (Yéntem A)

a)300°C b) 500°C <¢) 700°C
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20
(c)

Sekil 4.12. Degigik baz/metal oranina sahip sodyum 6n doyurma islemi
uygulanmrs HY kil minerali fle dretilen ve degisik
sicakliklarda kalsine edilen aliminyum tabakali killerin
X-191n1 kirinim desenleri {Yontem A)

a) 300°C b) 500°C  c¢) 700°C
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OH/AIl oraninin HB kil minerali ile Uretilen Griinlerin kalitesi tizerine etkileri
incelendigi zaman da, baz/metal oranindaki artisa bagli olarak katmanlar
arasi uzaklik ve ylizey alan degerlerinin arttiy1 gértlmektedir (Cizelge 4.7,
Sekil 4.13). HB kil mineralinin 300°C sicaklikta 9,87 A olan katmanlar arasi
uzaklik degerinin OH/Al orani 1,0 olan Uriinde 17,06 A degerine yikseldigi ve
bu degerin OH/AI oraninin 2,5 oldugu drinde 18,98 A mertebelerine kadar
ulagtigt goézlenmisti. OH/Al oraninin 1,0 degerinden 2,5 degerine
yukseltimesi yiizey alan degerinin 164 m?g'dan 259 m?g degerine
yikselmesi ile sonuglanmistir. OH/AlI oraninin artmasi ile Oranlerin sl
etkilerine karg! dayanikliiginda da artis gézlenmistir. Disik OH/Al oranina
sahip Urlnlerde sicaklik artigi ile katman acicilarin diizenli dagilimi ve
tabakall yapi bozulmakta ve bunun sonucu olarak ta 001 diizlemindeki pik
siddeti azalmakta buna karsin pik genigli§i artmaktadir. Bu degisimler
beraberinde BET ylzey alan degerlerinin azalmasina da yol agmaktadir.
Ancak artan OH/Al orani ile katman agicilarin kil katmanlar arasindaki
miktar ve dagihmi tabakalanmayi arttinci yénde olmaktadir. Degisik OH/AI
oranina sahip kalsiyum 6n doyurmali HB kil minerali drinlerinin X-isini
kinnnim desenlerini inceledigimizde (Sekil 4.13) baz/metal orant 2,0 ve 2,5
olan dranlerin (B/M-CaHB/2,0 ve B/M-CaHB/2,5) 001 dizlemindeki pik
genisliginin az ve siddetin ise ylksek oldugu goérilmektedir. Dar pik genisligi
gozlenmesi kil katmanlar arasindaki katman agicilarin benzer buyiklige
sahip g6ézeneklerin olusumuna yol agtigini géstermektedir. Katman agicilarin
katmanlar arasindaki diuzenli dagihmi sicakhk artist ile olugabilecek katman

deformasyonunu da en aza indirmektedir.

Katman acicl ¢ozeltisi baz/metal oraninin Uriin kalitesi Gzerine etkileri
doyurmasiz HB kil minerali Grlnlerinde de incelenmis ve kalsiyum 6&n
doyurmali HB kil minerali Urlnlerine benzer davraniglar gézlenmigtir
(Cizelge 4.7.b ve Sekil 4.14).
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Cizelge 4.7. Katman acici ¢6zeltisi OH/Al oraninin Uriin kalitesi {izerine
etkisi; HB kil minerali
(Yontem A; KAG olgunlastirma sicakligi=60°C, KAC olgunlastirma
slresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim sliresi=4 saat, Kil-KAC iyon
degisim sicakli§i=25°C)

a) Kalsiyum doyurmali

Urtin kodu 300°C 500°C 700°C
d001 BET doo1 BET doo1 BET

B/M-CaHB/1,0 17,06 164 16,92 ** 16,78 **
B/M-CaHB/1,5 17,66 178 17,21 b 15,56 >
B/M-CaHB/2,0 18,30 227 18,13 | 191 17,21 **
B/M-CaHB/2,5 18,98 259 17,92 | 231 16,94 | 169

b) Doyurmasiz

Uriin kodu 300°C 500°C 700°C
doo1 BET doos BET doon BET
A m?/g A m?/g A | mig
B/M-HB/1,0 16,38 126 > ** bl **
B/M-HB/1,5 15,86 130 * * o **
B/M-HB/2,0 18,46 202 17,50 * bl b
B/M-HB/2,5 18,98 230 17,79 196 16,85 146

** ; deneysel ¢calisma yapilmadi
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- BM-CaHB/1,5

20

(c)

Sekil 4.13. Degdisik baz/metal oranina sahip ¢ézeltiler ile kalsiyum 6n

doyurma iglemi uygulanmig HB kil minerali kullanifarak Gretilen
ve dedisik sicakliklarda kalsine edilen aliminyum tabakali
killerin X-1s1m kinmim desenleri (Yoéntem A)

a)300°C  b)500°C  c)700°C
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Sekil 4.14. Doyurmasiz HB kil minerali ile Uretilen degisik baz/ metal oranina
sahip tabakali Grinlerin X-1gini kirinim desenleri (Yéntem A)

a) Kalsilasyon scakhigi 300°C, baz/metal orani 2,5

b) Kalsilasyon scakhigi 300°C, 500°C, 700°C baz/metal orani 2,5
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Katman agict ¢ozeltisi baz/metal oraninin Grin kalitesi Uzerine olan etkileri
icin yurttllen karakterizasyon galisma sonuglan SWy-2 ve STx-1 baslangi¢
kil mineralleri igin sirasiyla Cizelge 4.8, 4.9, Sekil 4.15 ve 4.16'da verilmigtir.

1,0-2,5 araliginda OH/Al oranina sahip katman ag¢ici ¢ézelti kullanilarak
SWy-2 standart kil minerali ile Gretilen GrOnlerde, basglangic SWy-2
mineralinin 10,03 A olan katmanlar arasi uzaklik degeri 17 A degerinin
Uzerine gikartilmis ve 19,34 A en yiksek degerine OH/Al oraninin 2,5 oldugu
oérnekte ulasiimistir (Cizelge 4.8). OH/AI oraninin artmasina paralel olarak
OH/AI oraninin 2,0 olmasi durumunun disinda katmanlar arasi uzaklik
degerinde artig goézlenmistir. OH/AI oraninin 2,0 oldugu Urinde katmanlar
aras) uzaklik degerindeki azalmanin Uretim sartlarindaki pH degisimlerinin
istenilen yénde ve dizeyde olmamasindan kaynakiandi§i diasuntimektedir
(Cizelge 4.8, Sekil 4.15). Katman agici ¢ozelti pH's1 katman agici elemanin
hidroliz duzeyini etkileyen degiskenlerden biridir. OH/AI orani katman agici
elemanin olugsumunu ve tabakal kilin katmanlar arasi uzakh@ini etkilemesi
nedeniyle 6nem tagimaktadir. Baz/metal oraninin artmasi katmanlar arast
uzaklk degerlerindeki artiga paralel olarak ylzey alan degerlerinin de
artmasina yol agmistir. Baz/metal orani 1,0 olan SWy-2 kil minerali Griininde
BET yuzey alan dederi 135 m%g olarak gézlenmisti. Bu oramin 1,0
degerinden 2,5 degerine ylkseltiimesi ile ylzey alan de§erinde % 100'e
varan bir artig gézlenmistir. Kalsinasyon sicakiiginin 300°C’dan 700°C
yUkseltiimesi ile 288 m?g olan BET ylzey alan de@eri % 47 civarinda bir
azalma ile 154 m?%/g mertebelerine diigmustir (Gizelge 4.8).
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BM-SWL2.5

BM-SW/2,0
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B/M-SWR2,5

:
;

(<)

Sekil 4.15. Degdisik baz/metal oranina sahip ¢ozeltiler ile SWy-2 kil minerali
kullanilarak dretilen ve degigik sicakliklarda kalsine edilen
aliminyum tabakali killerin X-igini kinnim desenileri (Yontem A)

a) 300°C b)500°C c¢) 700°C



141

Cizelge 4.8. Katman agici ¢dzeltisi OH/Al oraninin Gran kalitesi Gzerine
- etkisi; doyurmasiz SWy-2 kil minerali
(Yontem A; KAC olgunlastirma sicakhigi=60°C, KAC olgunlastirma
sltresi=18 h, Kil-KAC iyon degisim slresi=4 h, Ki-KAC iyon
degisim sicakii§i=25°C)

UrGin kodu 300°C 500°C 700°C
doos BET doot BET doot BET
A m?/g A | mi¥g A | mig |
B/M-SW/1,0 17,66 135 " 124 * 84
B/M-SW/1,5 18,63 182 17,83 | 143 | 16,93 -
B/M-SW/2,0 15,73 237 pg | 134 | X 90
B/M-SW/2,5 19,34 288 17,96 | 270 | 17,31 154

** ; deneysel galigma yapiimadi
p.g ; pik gézlenmedi

Standart Ca-montmorillonit (STx-1) mineralinin 300°C sicaklikta 9,37 A olan
doot degderi OH/AI oraninin 1,0 ve 1,5 oldugu Urinlerde 16,11 A ve 19,34 A
mertebelerine ytkselmistir. OH/AI orani 2 olan Grinde ise katmanlar arasi
uzakik degeri 18,30 A mertebelerine diigmis ve OH/AI orani 2,5 olan Griinde
tekrar ylkselerek 18,63 degerine ulagsmigtir (Cizelge 4.9, Sekil 4.16).
Baz/metal (OH/Al) orani 1,5 ve 2,0 olan STx-1 kil minerali Grtinlerinin Gretim
sartlan incelendiginde (Bkz. Cizelge 3.6.f), OH/Al orant 1,5 olan Grinin gerek
katman agici elemanin olgunlagtirma periyodundaki, gerekse kil-katman agig!
eleman iyon degigim periyodundaki pH degisimlerinin dier Griine gére daha
¢ok azalan yénde olmasi bu trinde katman agici olugsum ve iyon degisim
mekanizmasinin diger Urtnlerden farkh oldugunu géstermektedir. Uretim
sartlarindaki bu farklilik katmanlar arasi uzaklik degerinin ayni OH/Al oranina
sahip diger kil minerali Grinlerinden daha blytk olmasini sagiamistir. OH/AI
oraninin artmasi katmanlar arasi uzakllk ve ylzey alan degerlerinin
artmasina paralel olarak 1sil dayaniklii§in da artmasina yol agmigtir. OH/AI
oraninin artmasi katman agici elemanin hidroliz derecesini etkileyerek daha
blyGk boyutiu katman agict olusumunu saglamigtir. Katman agici elemanin
boyutunun blyUmesi beraberinde kararli yapinin meydana gelmesine yol

acmistir.
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Standart STx-1 kil numunesinin 89,8 m%g olan BET yizey alani, katman
acgici gozeltisindeki OH/Al oraninin, 1,0'den 2,5’e degistiriimesiyle sirasiyla
143 m?lg ve 338 m?g degerine ulagmistir. Baz/metal oraninin 2,5 oldugu
urinde 300°C sicakiikta en yUksek de@er olan 338 m%g BET yluzey alan
degeri 700°C sicaklikta 202 m?/g dederine dusmustir. Sicaklik artigina bagh
olarak elde edilen bu katmanlar arasi uzaklk ve ylzey alan de§erieri
malzemenin kararli yapiya sahip oldugunu géstermektedir. Artan
sicakliklarda ylzey alan ve katmanlar arasi uzaklik degerlerinde meydana
gelen azalma sicaklik etkisiyle katman agicidan bazi gruplarin uzaklagmasi
ve oksit formuna dénismesi ve kil katmanlan ile katman agici eleman
arasinda kovalent bag olugmasina bagh olarak da agiklanabilir. Ayrica
katman agicilarin kil katmanlarn arasinda yeterli ve dizenli dagilimi katman
deformasyonunu énleyerek isil dayanikhiligi arttirmaktadir.

Standart kil mineralleri (STx-1 ve SWy-2) ile Gretilen GrGnlerde Hancili yéresi
kil mineralleri ile Uretilen Grtinlerde oldugu gibi baz/metal oraninin artmasina
bagll olarak katmanlar arasi uzaklik ve BET ylzey alan degerlerinin arttidi,
yuksek baz/metal (2,5) oranina sahip Urunlerin kararliigimin 700°C sicakliga
kadar devam ettigi gérulmustar (Cizelge 4.8-Cizelge 4.9, Sekil 4.15-Sekil 4.16).

Cizelge 4.9. Katman agici ¢bzeltisi OH/AlI oraninin Gran kalitesi Gzerine
etkisi; doyurmasiz STx-1 kil minerali
(Yéntem A; KAC olgunlagtrma sicakii§i=60°C, KAG olgunlastima
stresi=18 h, Kil-KAG iyon degisim stiresi=4 h, Kil-KAC iyon degisim
sicakh§i=25°C)

1 300°C 500°C 1 700°C
Urtn kodu deot | BET door BET doon BET
* | A | mig A m?/g A | mig |
B/M-ST/1,0 16,11 143 15,86 132 > 120
B/M-ST/1,5 19,34 220 > 158 i e
B/M-ST/2,0 18,30 312 17,66 198 1766 | 156
BM-ST/2,5 18,63 338 18,02 258 17,36 | 202
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Sekil 4.16. Degisik baz/metal vramma sahip gozettiler ile STx-1 kil minerati
kullanilarak tretilen ve degisik sicakliklarda kalsine edilen
alﬁminy,am*tabakah kitterin X=1gmn1 kinmm desenteri {(Yontem-A)

a) 300°C b)500°C  c) 700°C
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b) Kimyasal dzellikler

Katman agici gozeltisi baz/metal oraninin tabakali kilin kimyasal 6zellikleri
Gzerine etkileri 1,0-2,5 aralijinda baz/metal oranina sahip HB kil minerali
Urtnleri ile baz/metal orani 2,5 olan SWy-2 ve STx-1 kil minerali GrGnlerinde
incelenmistir. Sonuglar kuru baz da, agirlik yizdesi, mol sayisi, mol yluzdesi
ve SiO2 mol sayisi ham minerallerdeki degder olarak sabit tutularak dzeltilmig
mol sayisi olarak Gizelge 4.10'da verilmistir.

Hangili beyaz bentonit numunesinin % 70,05 olan SiO; igeriginin baz/metal
orani 1,0 olan Urinde % 65,82 degerine dustigu ve bu degerin OH/AI
oraninin 2,5 oldugu Grinde % 58,94 mertebelerine kadar azaldig
goriimistar. Baz/metal oraninin artmasina bagh olarak elde edilen trGnlerde
AL Osigeriginin arthi§i gézienmistir. Bu durum Béium 4.2.4.a'da belirtildigi gibi
artan OH/Al orani ile hidroliz dlUzeyinin arttidi ve olusan katman agici
komplekste aluminyum miktaninin arttigt sonucunu desteklemektedir. HB'
basglangi¢ kil mineralinde % 17,59 olan Al,O3 igerigi baz/metal oraninin 2,5
oldugu Urinde % 29,02 degerine yukselmistir. Tabakali kil Gretimi katman
acici eleman ile kil katmanlar arasindaki Na* ve Ca?®* gibi katyonlarin iyon
yer deg@isim mekanizmasi ile yer degistirmesi esasina dayanmaktadir. Elde
edilen kimyasal analiz sonuglari incelendiginde HB kil mineralinin % 1,58

) - . .

f.)_m . olan CaO igeriginin baz/metal orani arttikga 0,00 seviyelerine azalmas! bu
vl ng . . S .

2ol m;é i / Granler igin katman agici eleman ile yer degistiren katyonun kalsiyum katyonu

oldugunu géstermektedir. Ozellikle kalsiyum on doyurmali Grinlerde daha
yuksek X-1gini pik siddetleri ve ylksek BET ylzey alan degerleri ile katman
agicinin dizenli dagihminin sagdlanabildigi Grinlerin elde edildigi gézlenmigtir
(Bkz. Bolom 4.2.3). Bu davranig Ca®* iyonunun katman agici ile kolay yer
degisim gosterdifi durumunu da desteklemektedir. Urinlerde kalsiyumun
neredeyse tamaminin uzaklagtidi gézlenirken, Na;O mol sayisinda artan
OH/AI orani ile bir miktar artig meydana gelmistir. Urinlerde meydana gelen
NaéO mol sayisindaki artig, katman agici ¢bzeltisi olusum asamasinda OH/AI
oraninin NaOH ¢dzeltisi yardimi ile degigtirilmesine bagl olarak NaOH iyon
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ayrigsmasi ile agiga gikan Na* iyonlannin cozelti icerisinde kaldii ve katman
acgic! gbzeltisi-kil gozeltisi islem basamaginda kil yapisi tarafindan alinmasi
ile agiklanabilir. Baz/metal oraninin 1,0 ve 1,5 olarak ayarlandi§i Urtinlerde
Na,O mol sayist 0,042 olarak ayni de§erde gézlenirken, baz/metal oraninin
artig! ile yapiya alinan miktarda tekrar bir artig gézlenmigti. Bu durum
baz/metal oraninin artig! ile artan hidroliz derecesine bagli olarak katman
acic1 ¢ozeltisi igersinde acifa ¢ikan Na'® iyonlarindaki artis ve halen
doyuruimamis Kil yapisindan kaynaklanmaktadir. Baz/metal oraninin Grin
kalitesi Uzerine etkileri doyurma iglemi uygulanmamig kil mineralleri ile
yurGtGimagtar. Bu UrGnlerin karakterizasyon c¢aligma sonuglar ve X-isini
kinnim desenleri Bolum 4.2.4'de verilmigtir (Bkz. Gizelge 4.7.b ve Sekil
4.14.a). Dolayisltyla iyon degisim basamaginda az miktarda da olsa yapiya
sodyum iyonlarinin alindigi varsayilabilir.

Ayrica SiO> mol sayisi ham minerallerdeki de@er olarak sabit tutularak
hazirlanan cizelge (Cizelge 4.10.d) incelendigi zaman Na>O mol sayisinda
meydana gelen artista cOzeltide bulunan Na® iyonunun yapi tarafindan
alinmasi varsayimini desteklemektedir. Hancili beyaz kil minerali ile elde
edilen ve varilan sonuglar ile uyumiu davranis standart kil minerallerinden
elde edilen Grinlerde de gézlenmigtir (Cizelge 4.10).
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c) SEM gériintiileri

SEM (Scanning Electron Microscopy, Taramal Elektron Mikroskobu) kil
minerallerinin sekli ve ylzey yapisi hakkinda bilgi edinmek igin gerekli bir
tekniktir.

SEM géruntileri baz/metal orani 1,0-2,5 aralifinda degisen katman agici
cozeltiler ile doyurmasiz ve kaisiyum ©6n doyurmah HB kil mineralii
kullanilarak Uretilen Granlerde alinmistir.

Yapi malzemesi olarak kullanilan HB kil mineralinin SEM géruntGsa
$.ekil 4.17'de verilmigtir. HB kil mineralinin SEM géruntuleri incelendiginde
parcaciklarin birbiri ile oldukga siki bir sekilde paketienmis oldugu
goéraimektedir. Bu nedenle montmorillonitlerde olugmasi bekienen mese
yapradi veya bal petedi yapisi tam olarak gelismemigti. Ancak SEM
gorantush orijinal érnek kullamilarak alindidi igin kismen gézenekli bir
yapida gérulmektedir.

Baz/metal orani 1,0; 1,5; 2,0 ve 2,5 olan ve 300°C sicaklikta kalsine edilen
doyurmasiz ve kalsiyum doyurmali HB kil minerali GrOnlerinin SEM
goruntleri sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19da verilmigtir SEM
gorantdlerini inceledigimizde artan baz/metal orani ile gézenek yabusmda
iyilesme gézlenmigtir. Orijinal kil drneginde siki paketlenmig yapinin 6zellikie
baz/metal orani 2,0 ve 2,5 olan Griinlerde agildi§i gorGimastar. Baz/metal
orani 2,5' olan doyurmasiz ve doyurmali HB kil minerali runleri
kargilagtinidiginda doyurma islemi ile benzer boyutlarda gézeneklerin
olustudu gbzlenmigtir (Sekil 4.18.d ve Sekil 4.19.d). Baslangigc kil
mineralinde gérilen siki paketienmis yapinin doyurmasiz Urinde
(Sekil 4.18.d) kismen korundugu gériimustir. Baz/metal orani 2,5 olan ve
degisik sicaklikiarda kalsine edilen doyurmasiz HB kil minerali UrGnintn
SEM gorantlleri incelendiginde (Sekil 4.20) kalsinasyon sicakli§inin
300°C’dan 500°C’a yukseltiimesi ile gézenek boyut dagiiminin degistigi ve
300°C sicaklikta gézlenen gbzeneklerden daha buyik g6zeneklerin
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olustudu gérilmektedir. Bu gbzlem kalsinasyon sicakh@inin artmasina
paralel olarak BET yiizey alan degerlerinde meydana gelen azalma ile de
desteklenmektedir (Bkz. Cizelge 4.7.b). Aym Gronan 700°C sicakhikta
kalsine edildikten sonra alinan SEM gérintileri incelendiinde ise yapinin
kapand|§| goriimektedir (Sekil 4.20.c).
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Sekil 4.17. HB kil mineralinin SEM gérintast



1565




156

80KV X18K ~ Ipm

-
=]

(d)

Sekil 4.18. 300°C sicaklikta kalsine edilen degisik baz/metal oranina sahip
doyurmasiz HB kil minerali tréinlerinin SEM gérintuleri
a) OH/AI=1,0 b) OH/AI=1,5
c) OH/AI=2,0 d) OH/AI=2,5
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Sekil 4.19. 300°C sicaklikta kalsine edilen degisik baz/metal oranmna sahip
kalsiyum 6n doyurmali HB kil minerali Grtnlerinin SEM gérunttleri
a) OH/AI=1,0 b) OH/AI=1,5
c) OH/AI=2,0 d) OH/AI=2,5
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Sekil 4.20. Degisik sicakliklarda kalsine edilen baz/metal orani 2,5 olan
doyurmasiz HB kil minerali trtinlerinin 5000 ve 10 000 buytitmeli
SEM géruntuleri
a) 300°C b) 500°C ¢) 700°C
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4.2.5. Katman acici1 ¢ozelti olgunlagtirma sicakhiginin driin kalitesi
lizerine etkisi

Malla and Komarneni (1993) tarafindan éngérilen yénteme gére sodyum ve
kalsiyum tuzuna doyurulan HY kil minerali ve degigik olgunlagtirma
sicakliinda hazirlanan katman agici ¢ozeltiler kullanilarak Gretim
yapilmistir. Katman agici ¢6zelti olgunlastirma sicakliginin sodyum ve
kalsiyum 6n doyurmal HY kil minerali Griinlerinin katmanlar arasi uzakhk
degeri tzerine etkisi sirasiyla Sekil 4.21" ve Sekil 4.22'de verilen X-1gini
kinrmm  desenleriyle  gosterilmigti.  X-isint kinnim  desenlerinin
yorumlanmasiyla elde edilen katmanlar arasi uzaklik degerleri ve ylzey
alan 6lglim sonuglarnt Cizelge 4.11’de verilmistir. Katmanlar arasi uzakiik
degeri katman agici ¢6zelti hazirlama seklinin énemli bir fonksiyonu
oldugundan dolayi, katman acgici ¢ozelti olgunlagtirma sicakliginin Gran

kalitesi Gizerine etkileri yalnizca bir mineral gesidi ile yarutalmustir.

ane|ge 4.11. KAC olgunlastirma sicakhidinin triin kalitesi Gizerine etkisi
(Yontem A; OH/AI=2, KAC olgunlastirma slresi=18 saat, Kil-KAC
iyon degisim slresi=4 saat, Kil-KAC iyon degigim sicakli§i=25°C,
9,10 pH'l % 2’lik HY kil stispansiyonu)

o 300°C 500°C 700°C
E |Urinkodu [ dogs | BET | door | BET | doos | BET
é’ A |mig| A |m¥g| A |mig
. |OS-HYMNa/30 [1534 | 151 | = | 118 | pg | 111
S5 [OSHY/Naid5 | 17,51 164 | = | 122 | pg | 13
g [OS-HY/Na/6O [ 17,66 | 203 (17,66 111 | pg | ©0
OS-HY/Na/75 | 17,97 | 186 | 17,04| 161 | pg | 125
= |OSHY/Ca/30 [16,38 | 161 | * | 122 | pg [ 116
3 [0S-HY/Ca5 [17,65| 172 | pg | 111 | pg | 114
2 [OS-HY/Cal60 | 17,98 | 213 | 16,78 | 139 | 16,78 | 125
X [0S-HY/Ca/75 | 18,14 | 187 | 17,36 | 168 | 16,94 | 135

*k

; deneysel ¢aligma yapilmadi
p.g ; pik gbzlenmedi
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Sekil 4.21. Degisik olgunlastirma sicakhgina sahip katman agici
cozeltiler ile sodyum 6n doyurma iglemi uygulanmig HY
kil minerali kullanilarak Gretilen ve degisik sicakliklarda
kalsine edilen aliminyum tabakali killerin X-1gint Kirnim
desenleri (Yontem A, OH/AI=2,0)

a) 300°C b) 500°C  ¢) 700°C
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08-CaHY/75
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Sekil 4.22. Degisik olguniagtrma sicakiiina sahip katman agici
gozeltiler ile kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis
HY kil minerali kullanilarak Gretilen ve degigik
sicakliklarda kalsine edilen aliminyum tabakal killerin
X-1sin1 kirilmim desenleri (Yéntem A, OH/AI=2,0)

a)300°C  b)500°C  c)700°C
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30°C, 45°C, 60°C ve 75°C olgunlastirma sicakligina sahip katman agici
cOzeltiler kullanilarak elde edilen Grunlerin katmanlar arasi uzaklik degerleri
sicaklik artigina paralel olarak artmaktadir (Cizelge 4.11). Bu durum sicakhk
artisinin  katman agict elemanin  hidroliz derecesini etkileyerek farkl
buyuklikte kompleks olusumuna yol agmasiyla agiklanabilir. Diger taraftan
ylzey alan degerleri sicaklik artigina paralel olarak 60°C sicakliga kadar
artmakta, 60°C sicakliktan sonra azalmaktadir. Dasuk sicaklikiarda (30°C
ve 45°C) hazirlanan katman acici ¢ozeltilerle retilen Al-tabakal Grlinlerin
sicaklik artisina bagli olarak yapi kararliligi azalmaktadir. 30°C ve 45°C
sicaklikta olgunlagtirilan katman agici ¢ézeltilerle tretilen OS-CaHY/30 ve
0S-CaHY/45 kodlu uranlerin X-isint kirimim  desenleri incelendiginde,
kalsinasyon sicakliginin artigina baglh olarak 001 dUzlemindeki piklerin
genisledidi goérilmektedir (Sekil 4.22). Yine bu Urtnlerin Gretim kosgullan
incelendiginde (Bkz. Cizelge 3.8) dustk sicaklikilarda (30°C ve 45°C)
hazirlanan katman acici ¢ézelti pH degerlerinin olgunlagsma ve iyon degisim
periyodu boyuncaki degisimleri, yuksek sicakliklarda (60°C ve 75°C)
hazirlanan katman agici ¢ozeltilerin bu slreclerdeki pH degisimlerinden
daha az olmaktadir. Olgunlagtirma periyodunda pH degerindeki degisimlerin
az olmasi katman agicilarin olusumunun tamamlanmadigini géstermektedir.
Bu durum 1s1 etkisiyle katman agicilarin bozulmasi ve dagiliminin
degismesine ve dolayisiyla katman deformasyonuna neden olmaktadir.
Ylksek sicakliklarda hazirlanan katman acici ¢ézeltilerle Gretilen Uriinlerin
isil dayanikliliklar da dugtk sicaklikta hazirlanan katman acici ¢ézeltilerle
Gretilen OrGnlere gére daha fazladir. Ayrica 1sil dayanikiilik kalsiyum &n
doyurma iglemi ile de artmaktadir (Cizelge 4.11). Katman agic
olgunlagtirma sicaklifi 75°C olan katman agici gozeltiler ile sodyum ve
kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis HY kil minerali kullanilarak Gretilen
tabakali GrlGinlerin 300°C sicaklikta katmanlar arasi uzaklik ve yiizey alan
degerleri sirasiyla 17,97 A ve 186 m?g, 18,14 A ve 187 m?g olarak
belirlenmigti. Sodyum 6n doyurmali Grunlerin 500°C sicaklifa kadar
dayanikli oldugu, buna kargin kalsiyum 6n doyurmanin 700°C sicakhiga
kadar tabakali yapinin korunmasini sagladigi gézlenmigtir. Kalsiyum 6én
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doyurmall Girliniin 300°C sicaklikta 187 m?/g olan yuzey alan degeri 700°C
sicakiikta 135 m?/g degerine dusmustir. Ayni Grtinin 300°C sicaklikta
18,14 A olan katmanlar aras uzaklik degeri 700°C sicaklikta 1,2 A azalarak
16,94 A degerine diigmustiir.

4.2.6. Al-tabakal iiriinlerde katman agici mmol sayisinin 6nemi

Malla and Komarneni (1993) tarafindan éngérillen yénteme gére 3 giin
sodyum ve bir giin kalsiyum tuzuna doyurulan HY kil minerali ile degisik
hacimde katman agicl gozeltiler kullanilarak tretim yapilmistir. Ug gln
sodyum 6n doyurma uygulanmis HY kil minerali Girinlerinde 1 gram kil
basina katman agici mmol sayisi 10, 40 ve 70 olacak sekilde katman agici
¢ozelti hacimleri sirasiyla 25 mL, 100 mL ve 175 mL olarak degistirilmistir.
Kalsiyum 6n doyurmali HY kil minerali Uriinlerinde ise bu oran 5, 10, 40, 70
ve 100 olarak tutulmus ve bu oranlan saglayacak KAC miktarlan
kullaniimistir. Katman agici ¢ézelti miktaninin Al-tabakali Griinlerin kalitesi
tizerine etkileri Cizelge 4.12 ve Sekil 4.23'de verilen X-i1sini kirnnim
desenleriyle gosterilmistir.

Uc giin sodyum ve bir giin kaisiyum 6n doyurma uygulanmig HY kil minerali
urnlerinde katman agict elemanin mmol sayisi arttikga ylizey alan
degerlerinin azaldigi gézlenmistir (Cizelge 4.12). Yiizey alan degerlerindeki
azalma X-igsint kinmim desenlerinde 001 dizlemindeki pik siddetinin
azalmasi ve genis pik genigligi ile desteklenmektedir. Katman agic
elemanin mmol sayisi arttikca yilzey alan degerlerinde meydana gelen
azalma katman acici elemanin miktarinin da katyonlarin dagihmi izerinde
bir etkiye sahip oldugunu géstermektedir. Katman agici elemanin miktarinin
artmasina bagl olarak meydana gelen ylzey alandaki azalma, makro
katyon ve diger katyonlar arasindaki yarisin azalmasi, bu azalma
sonucunda da katman agicilarin dagiliminin daha diizensiz olmasi ile
aciklanabilir. Katman agicilarin dizensiz dadiimi tabakali yapinin da
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bozulmasina ve X-igint kinnim desenlerinde 001 duzlemindeki pik

genigliginin artmasina yol agmistir (Sekil 4.23).

Cizelge 4.12. Bir gram kil i¢in kullanilan katman agici mmol sayisinin @riin
kalitesi Gizerine etkisi
(Yontem A; OH/A=2, KAC olgunlagtirma sicakiigi=60°C, KAC
olgunlastirma siresi=18 saat, Kil-KAC iyon degisim slresi=4 saat,
i glin sodyum ve bir giin kalsiyum doyurmalr HY kil numunesi)

300°C
Uriin kodu KAC hacmi, mL / g kil
doo1 s A BET, m2/g
KY-NaHY/10 25 16,92 152
KY-NaHY/40 100 16,63 139
KY-NaHY/70 175 16,78 127
KY-CaHY/5 12,5 16,87 159
KY-CaHY/10 25 17,98 213
KY-CaHY/40 100 17,50 174
KY-CaHY/70 175 16,11 135
KY-CaHY/100 250 16,92 130

Tabakals kilin 1s1i dayanikliigi Gzerine klorohidroksit ¢ézeltisinin derigiminin
etkisi Vaughan et al. (1981) tarafindan incelenmis ve klorohidroksit
¢ozeltisinin seyreltiimesinin tabakal kilin isil dayanikhhg: Gzerine yararl bir
etkisi oldugu goézlenmistir (Figueras, 1988). Bu calismada da yiksek
katman acgict miktari ile diizensiz gézenek dagilimli yapiya sahip arinlerin
olustugu sdylenebilir.

4.2.7. Olgunlastirma ve iyon degisim periyodunun iiriin kalitesi {izerine

etkisi

Tabakall kilin kalitesi, Gretim i¢in kullanilan katman agicinin 6zelliklerine ve
dretim sartlarina bagl olarak degismektedir. Katman agici ¢dzeltinin
hazirlanmasi ve olgunlastinimas: GOretimin ilk asamasin, katman agici
eleman ile kil tabakalari arasindaki katyonlarin yer degistirmesi ise ikinci
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KY-CaHY/100

Ky-CaHY/70

KY-CaHY/40

KY-CaHY/10

20
(b)

Sekil 4.23. 300°C sicaklikta kalsine edilen degisik katman agici mmol
sayisina sahip Al-tabakali killerin X-1gini kirinim desenleri
a)Ug gin sodyum 6n doyurma
b)Bir gin kalsiyum 6n doyurma
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agamay! olusturmaktadir. Bu nedenle katman agici ¢bzelti olgunlastirma
periyodu ve iyon degisim periyodunun Uriin kalitesi tizerine etkileri degisik
olgunlagtirma ve iyon degisim periyoduna sahip tabakal killer tretilerek
incelenmistir. Yapi malzemesi olarak 3 giin sodyum ve bir giin kalsiyum &n
doyurma iglemi uygulanmig HY kil minerali kullanilmigtir. Karakterizasyon
calisma sonuglari Cizelge 4.13'de &zetlenmistir. 300°C sicakhktaki X-igini
kirinim desenleri Sekil 4.23'de verilmigtir.

Cizelge 4.13. Olgunlastirma ve iyon degisim periyodunun tabakall kil
kalitesi Gzerine etkisi :
(Yontem A; OH/A=2, KAC olgunlastirma sicakli§i=60°C, Kil-KAC
iyon degisim sicakli§i=25°C, G¢ giin sodyum ve bir giin kalsiyum
doyurmali HY kil numunesi)

Uriin kodu Olgunlastirma | lyon degisim 300°C
periyodu periyodu

saat saat doo+ BET

A m?/g

OP-NaHY/18 18 4 16,92 152
OP-NaHY/40 40 4 17,63 175
OP-CaHY/18 18 4 17,98 213
OP-CaHY/24 24 24 18,30 157
IDP-NaHY/4 18 4 16,92 152
IDP-NaHY/6* 18 6 17,35 154
IDP-CaHY/4 18 4 17,98 213
IDP-CaHY/24 18 24 16,25 148

* ; % 3'luk kil stispansiyonu

Katman agici ¢dzelti olgunlastirma periyodu 18 saat ve 40 saat olan i¢ giin
sodyum ©6n doyurma islemi uygulanmig HY kil minerali Grinlerinde
(OP-NaHY/18 ve OP-NaHY/40) katmanlar arasi uzaklik ve ylizey alan
degerleri sirasiyla 16,92 A ve 152 m?g; 17,63 A ve 175 m?g olarak
belirlenmigtir. Katman agici olgunlastirma periyodunun artmasina bagl
olarak katmanlar arasi uzaklik ve yizey alan degerlerinde az da olsa bir
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miktar artma gézlenmistir. Bu artis olgunlastirma periyodunun artmasina
bagh olarak katman agici elemanin hidroliz derecesinin artarak boyutunda
meydana gelen artigtan kaynaklanabilecegi gibi Uretim sartlarindan da
kaynaklanabiimektedir. Cunkll KAC olgunlastirma periyodu katman agici
elemanin hidroliz derecesi Gzerinde bir etkiye sahiptir ve hidroliz derecesi
diastk olan katman agicilar igin dusik sicakiiklarda yuksek olgunlagma
periyodu gerekmektedir. Ancak aliminyum katman agict igin segilen
olgunlastirma sicakliginda 18 saatlik olgunlagma periyodunun yeterli oldugu
elde edilen Grlnlerin katmanlar arasi uzaklik degerlerinden gérilmektedir.
Bagka bir sekilde ifade edecek olursak olguniagtirma periyodunun 18
saatten 40 saate arttiriimasi ile ayni mertebelerde katmanlar arasi uzaklik
degerine sahip Grunler elde edilmistir. Bu Grtnlerin X-i1sini kinnim desenleri
incelendiginde (Sekil 4.24.a) katman agici olgunlastirma periyodu 18 saat
ve 40 saat olan GUrinlerin (OP-NaHY/18 ve OP-NaHY/40) pik siddetlerinin
esit oldudu ancak pik genisgliginin olguniagtirma periyodu biylk olan uriinde
daha dar oldugu gériimektedir. Bu durum ytksek olgunlastirma periyoduna
sahip Urlinde katman agicilarin kil katmanlari arasindaki dagiiminin diger
urine gbre daha dizenli oldugunu gostermektedir. Bir glin kalsiyum 6n
doyurma uygulanmig HY kil minerali GrUnlerinde olgunlagma periyodunun
18 saatten 24 saate arttirimasi ile katmanlar arasi uzakiik 17,98 A
degerinden 18,30 A de§erine yiikselmigti. Bu Grtnlerin (OP-CaHY/18,
OP-CaHY/24) X~igim kirinim desenleri incelendiginde (Sekil 4.24.b) katman
acici ¢bzelti olgunlagma periyuduyla birlikte iyon degisim periyodunun da
arttirimasi ile 001 dazlemindeki pik giddetinin az da olsa artti§) gériimastr.
Ancak katmanlar arasi uzakiiktaki artiga ragmen ylizey alan degerinin KAG
olgunlagtirma ve Kil-KAG iyon degisim periyodunun artmasina bagh olarak
azalmasi katman agict elemanin katmanlar arasindaki dagiliminin
degismesinden kaynaklanmaktadir. Ug gin sodyum 6n doyurma iglemi
-uygulanmig HY kil minerali Grinlerinde iyon degisim periyodunun 4 saatten
6 saate arttirimasinin katmanlar arasi uzakhk degeri (izerinde azda olsa
artan yonde bir etkisi oldugu gézlenirken, BET yilizey alan degeri Gzerine
etkisinin olmadi§i géraimustor. Kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis HY
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Sekil. 4.24. Degisik olgunlagtirma ve iyon degisim periyoduna sahip G¢ gun
sodyum bir gin kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis HY kil
minerali ile Gretilen ve 300°C sicaklikta kalsine edilen aliminyum
tabakali killerin X-1g1n1 kinmim desenileri (Yontem A, OH/Al= 2,0)

a) Ug gun sodyum 6n doyurmali HY, OP= 18 saat, 40 saat
b) Bir gin kalsiyum 6n doyurmali HY, OP= 18 saat, 24 saat
c) Ug giin sodyum 6n doyurmali HY, iDP= 4 saat, 6 saat

d) Bir gtin kalsiyum 6n doyurmah HY, IDP= 4 saat, 24 saat
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kil minerali Griinlerinde ise iyon degisim periyodunun 4 saatten 24 saate
arttinlmasinin katmanlar arasi uzaklik ve BET ytizey alan degerleri izerine
etkisinin azalan yoénde oldugu goriimustir. Bu etki iyon degisim
periyodunun arttiriimasi ile yapiya giren katman agici sayisinin artmasindan
ve dagiiminin  degismesinden kayhaklanmaktadlr. Bu Grinlerin
(IDP-CaHY/4 ve IDP-CaHY/24) X-igini kirinim desenleri incelendiginde
(Sekil 4.24.d) yiksek iyon degisim periyoduna sahip olan Urinin
(IDP-CaHY/24) 001 diizlemindeki pikinin genis oldugu gérilmektedir. Bu
davranis elde edilen goézenekliligin degisik boyutlarda olmasindan da

kaynaklanabilir.
4.3. Uretim Sartlaninin Uriin Kalitesi Uzerine Etkisi (Yontem B)

4.3.1. Kil gesidi ve doyurma siiresinin iiriin kalitesi lizerine etkisi
(diisiik metal ve baz derisimli)

Yang et al, (1992) tarafindan 6ngorilen ydéntem kullanilarak Gretilen
Al-tabakali Grlinlerde 6n doyurma iglemi uygulamasinin triin kalitesi Gzerine
olan etkileri incelenmistir. Sodyum veya kalsiyum tuzuna bir giin doyurulan
HY ve doyurma iglemi uygulanmamig standart Ca-montmorillonit (STx-1) kil
minerali ile dretilen Grlnlerde aliminyum klorlir ve sodyum hidroksit
¢ozeltileri 0,1 mol/L olarak hazirlanmistir. Bir giin sodyum 6n doyurmali HY
kil numunesi ile tretilen triinde (DS-NaHY/1) 001 dizleminde disiik siddetli
pik gézlenmis ve katmanlar arasi uzaklik degeri belilenmemistir. Bir giin
kalsiyum 6n doyurmali HY kil numunesi ve standart Ca-montmorillonit ile
elde edilen drinlerde (DS-CaHY/1 ve DS-ST/0) katmanlar arasi uzakhk
degerleri sirasiyla 14,88 A ve 13,83 A olarak gézlenmistir (Cizelge 4.14).
Yéntem B'ye gore Uretilen bu Urinlerin X-i1sini kirinim desenleri (Sekil 4.25)
incelendiginde 001 duzlemindeki piklerin genigledigi gorlimekiedir. Bu
davranig dizenli kristal yapiya ulagilamadigini ve degisik boyutlu katman
aralikli yapinin olugumuna yol agildigin géstermektedir.
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Sekil 4.25. Degigsik 6n doyurma -sekli uygulanmis HY ve STx-1 kil
mineralleri ile Uretilen ve 300°C sicakiikta kalsine edilen
aluminyum -tabakah -kilterm X-tigmi  kinmmm  desenleri
(Yontem B, baz ve metal derigsimi= 0,1 M, OH/AI=2,0)
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4.3.2. Doyurma tuzu ve geklinin iiriin kalitesi lizerine etkisi (yiksek
metal ve baz derigimli)

Doyurma tuzu ve seklinin Griin kalitesi Uzerine etkilerini belirlemek igin
Yoéntem B'ye gore Uretilen Grtinlerde katman agici ¢ézeltideki baz ve metal
derigsimi 0,4 mol/L olarak alinmistir. Ug giin Na-Ca, Ca-Na ve Ca én
doyurma iglemi uygulanmig HY kil minerali ile elde edilen Grtnlerde
(DS-Ca-NaHY/3, DS-Na-CaHY/3 ve DS-CaHY/3) katmanlar arasi uzaklik ve
BET yiizey alan degerleri 300°C sicaklikta sirasiyla 15,43 A ve 101 m%/g;
15,85 A ve 140 m%g; 15,85 A ve 152 m?/g olarak belirlenmistir. Bu tranlerin
X-1sin1 kinnim desenleri incelendiginde, ¢ giin kalsiyum sonra sodyum
doyurma islemi uygulanmis HY kil minerali Griiniin 001 dizlemindeki pik
siddetinin, (¢ gln sodyum sonra kalsiyum ve (¢ gin sadece kalsiyum
doyurma islemi uygulanmis HY kil minerali Griinlerinin pik siddetinden daha
distik oldugu géralmektedir (Sekil 4.26). Yontem A'ya goére retilen
Urinlerde de goérilen bu davranis sodyum son doyurmanin yapida
camurlagsmaya neden olmasina bagh olarak yapiya alinan katman agici
miktarinin ve diizgin tabakali yapi olusumunun sinirlanmasindan
kaynaklanmaktadir.

Yiksek metal ve baz derisimlerinde hazirlanan c¢ozeltiler ile dretilen
Urinlerde katmanlar arasi uzaklik degerlerinin, diasilk metal ve baz
derisimlerine sahip Urlinlere gére daha yiksek oldugu gézienmistir. Metal
ve baz derigimi yUksek olan doyurma tuzu ve seklinin beklenildigi gibi
katmanlar arasi uzaklik dederi (zerine belirgin etkisinin olmadig!
gbzlenmistir (Cizelge 4.14).
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Sekil 4.26. Degisik 6n doyurma sekli uygulanmig HY kil minerali ile
Uretilen ve 300°C sicakhkta kalsine edilen aliminyum
tabakal kilterin X-1$ini kirintm desenleri (Yéntem B, baz ve
metal derigimi=0,4, OH/AI=2,0)
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Cizelge 4.14. Metal ve baz derigiminin doyurmasiz STx-1 ve degisik 6n
doyurma tuzu ve gekline sahip HY kil mineralleri ile Gretilen
Al-tabakali urinlerin kalitesi Gzerine etkisi
(Yontem B; OH/AI=2, KAG olgunlagtirma sicakii§i=25°C, KAQ
olgunlastirma slresi= 5 giin, Kil-KAG iyon degisim slresi=3 gun,
Kil-KAC iyon degisim sicakli§i 50°C)

UrGn kodu | Baz ve metal derigimi (mol/L) 300 °C
doot , A | BET, m%g|
DS-NaHY/ 0,1 p.g -
DS-CaHY/1 0,1 14,88 b
DS-ST/0 0,1 13,83 b
DS-Ca-NaHY/3 04 - 15,43 101
DS-Na-CaHY/3 0,4 15,85 140
DS-CaHY/3 0,4 ‘ 15,85 152

p.g ; pik gbzlenmedi
** ; deneysel galisma yapiimadi

4.3.3. Katman agici ¢ozeltideki baz/metal oraminin iirtin kalitesi {izerine
etkisi (diigliik metal ve baz derisimli)

Bolum 4.2.4'te belirtildigi gibi baz/metal orani katman agici elemanin hidroliz
duzeyini etkileyen parametrelerden biridir ve tabakali Grintn katmanlar
aras! uzaklik (dox) degerini etkiler. Kompleks olugsumunu ve tabakall Grunin
katmanlar arasi uzakiik degerini etkilemesi nedeniyle 1,5-2,5 arali§inda
baz/metal oranina sahip katman agici gozeltiler kullanilarak Yang et al.,
(1992) tarafindan Sngérilen yonteme gére Al-tabakal kil Gretilmistir. Elde
edilen Granlerin X-igini kirnmim desenleri Sekil 4.27°de gésterilmigtir. X-181ni1
kirnim desenlerinde de gérildigu gibi dugtk metal ve baz derigimine sahip
cozeltiler ile hazirlanan katman agici ¢bzeltiler ile Gretilen Uranlerde 001
dlzleminde pik gézienmemesi katman agict kompleks olugumunun
tamamlanamadi§y ve Orinlerde  tabakalanmaya ulagilamadigini
gostermektedir. Bu géziem aliminyum katman agici igin distk metal ve baz
derigiminin uygun olmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.27. Degisik baz/metal oranina sahip ¢ézeltiler ile
sodyum 6n doyurma islemi uygulanmig HY Kil
minerali  kullanilarak dretilen ve 300°C
sicaklikta kalsine edilen aliminyum tabakal
killerin X-t1gini kirinim desenleri (Yontem B, baz
ve metal derigsimi=0,1 M)
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4.3.4. Katman agict c¢ozeltideki baz/metal oraninin driin kalitesi
lizerine etkisi (ylikksek metal ve baz derigimli)

Yuksek metal ve baz derigsimine sahip ¢ézeltiler ile baz/metal orani 1,5-2,5
arasinda degigtirilerek hazirlanan katman agici ¢ozeltiler kullanilarak
kalsiyum 6n doyurma islemi uygulanmis HY, HB ve STx-1 kil mineralleri ile
Yang et al. (1992) tarafindan 6n gérilen yéntemin Boélim 3.3.2.ii'de
belirtildigi gibi olgunlastiriimasi ile aliminyum tabakal kil Gretilmigtir. Kil
cesidi ve baz/metal oraninin Urtin kalitesi Gzerine etkilerini incelemek icin
karakterizasyon caligsmalari yurGtalmstar. OH/AI orant 2,0 olan katman
acici ¢ozeltiler ile kalsiyum 6n doyurmali HY, HB ve STx-1 kil minerali
kullanilarak Gretilen Granlerde katmanlar arasi uzakitk ve BET yuzey alan
degerleri sirasiyla 18,80 A ve 118 m%g; 18,80 A ve 186 m%g; 18, 13 A ve
186 m’/g olarak gézlenmisti. Bu Granlerin 300°C, 500°C ve 700°C
sicakliklardaki X-igim1 kirmim desenleri Sekil 4.28'de veriimistir. X-151mi
kirinim desenlerinden de gérllecegi gibi sicaklik artigina bagh olarak 001
duziemindeki piklerin siddetinde ¢ok az bir degisme meydana gelmigtir. Bu
davraniga paralel olarak kalsiyum 6n doyurmali HY ve HB kil minerali
Uranlerinde (B/M-CaHY/2,0 ve B/M-CaHB/2,0) kalsinasyon sicakii§inin
300°C’dan 500°C’a arttiriimas: ile BET ylzey alan degerleri yaklasik ayni
kalmigtir. Kalsiyum 6n doyurma islemi uygulanmis HY kil minerali
Urinlerinde baz/metal oraninin 2,0 degerinden 2,5 degerine yikseltiimesi
katmanlar arasi uzaklik degerinin 18,80 A'dan 18,63 A'a azalmasina yol
acmistir. Bu Uranlerde katmanlar arasi uzaklik degerindeki azalmaya paralel
olarak BET ylzey alan degerlerinde de azalma gézlenmistir (Cizelge 4.15,
Sekil 4.29). Baz/metal oraninin kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmis
STx-1 kil minerali Granlerinin katmanlar arasi uzaklhk degeri tizerine etkisi
incelendiginde baz/metal orani ile katmanlar arasi uzaklik degerinin
degismedigi gorilmistir. Ancak artan baz/metal orani ile ylzey alan
degerlerinin azaldi§l, sicaklik artigi ile yapi kararlihidinin korunmadig
gézlenmigtir (Cizelge 4.15, Sekil 4.30). Baz/metal orani 2,5 olan kalsiyum
6n doyurmali HY ve STx-1 kil minerali Grlnlerinde (B/M-CaHY/2,5 ve
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BM-CaST/2,5) 300°C sicaklikta sirasiyla 91 m?%g ve 94 mig
mertebelerinde BET ylizey alan degerleri gézlenmistir. Bu Grtnlerin sicakhk
artigi ile yapi kararliliginin korunmadi§i 500°C sicakliktaki X-igini Kirinim
desenlerinde 001 duzlemindeki pik giddetlerinin hissedilir éigide azaimasi
ile gozlenmistir (Sekil 4.29-Sekil 4.30).

Yoéntem B ile Uretilen Grinlerde baz/metal oraninin katmanlar arasi uzaklik
ve BET ylzey alan degerleri Gzerine etkisinin kil ¢esidine badli olarak
degistigi goruimastar. Baz/metal orani 2,0 olan HY ve HB kil minerali
Grtinlerinde ayni mertebelerde katmanlar arasi uzaklik dederleri (18,80 A)
elde edilirken STx-1 kil minerali Grintnde biraz daha distk mertebelerde
katmanlar arasi uzaklik dederi (18,13 A) elde edilmigtir. Baz/metal oranm 2,0
olan HB ve STx-1 kil minerali Grlnlerinde benzer BET ylzey alan degerleri
elde edilirken ayni Uretim sartlarinda HY kil minerali ile daha dusik BET
ylizey alanli Orin elde edilmigtir. HB ve STx-1 kil minerallerinin KY.K
degerleri birbirine yakin oldugu icin bu Urinlerde benzer davranig
g6zlenmistir. HY kil minerali daha kugtuk K.Y.K degerine sahip oldugu icin de
olugsan goézeneklerde katman agicilar arasi uzakligin mezo boyutlarda
olmasi BET yiizey alan de§erinin azalmasina yol agmistir. STx-1 kil minerali
UrGnlerinde baz/metal oraninin 1,5 degerinden 2,5 degerine arttinimasinin
katmanlar arasi uzakhk de@erleri Uzerine etkisinin olmadi§i, ancak artan
baz/metal orani ile BET ylzey alan deg@erlerinin azaldidi gézienmistir.
Kalsinasyon sicakliinin artmasina paralel olarak Yéntem A ile Gretilen
Uriinlerde oldugu gibi katmanlar arasi uzaklik degerlerinin azaidi§i, ancak
BET yOzey alan degerlerinin ayni mertebelerde kaldigi go6rulmastar
(Cizelge 4.14).

Yéntem B ile Gretilen ve 300°C sicaklikta kalsine edilen Griinlerde Uretim
sartlarina bagll olarak yaklagik 17 A -19 A mertebelerinde katmanlar arasi
uzakhk degerleri elde edilmigtir. Bu Urunlerin yizey alan degerleri 91 m?g
ile 213 m%g araliginda gézlenmigtir. Ancak Yang et al. (1992) tarafindan
aliminyum katman agici ile tabakalandirilan ve baz/metal orani 2,0 olan
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tabakall Grtn igin 350°C sicaklikta katmanlar arasi uzakiik ve ylGzey alan
degerlerinin sirasiyla 27,5 A ve 245 m%g mertebelerinde oldugu
bildirilmigtir.

Cizelge 4.15. Baz/metal oraninin degisik yapi malzemeli Al-tabakali kil
kalitesi tzerine etkisi
(Yontem B; Baz ve metal derigimi=0,4 mol/L, KAC olgunlagtirma
sicakligi=25°C, KAC olgunlagtirma siresi= 5 gun, Kil-KAC iyon
degisim stiresi=3 gun, Kil-KAC iyon degisim sicakhid 50°C)

300°C 500°C 700°C
Urtin kodu doos BET doon BET doot
A mélg A mig | A

B/M-HY/Ca/2,0 18,80 118 17,81 113 16,75
B/M-HY/Cal2,5 18,63 91 17,36 - **

|BM-HB/Cal2,0 | 1880 | 18 | 1751 | 180 | 1625 |

B/M-ST/Cal1,5 17,97 213 16,65 - 15,32
B/M-ST/Ca/2,0 18,13 186 17,36 il 16,27
B/M-ST/Ca/2,5 17,97 94 17,67 il >

4.3.5. Uretim gartlannin {rin kalitesi {izerine etkileri (Yéntem B'de
verilen parametreler kullanilarak Ydntem A’ya goére iiretilen
uriinlerde)

Baz ve metal derigimi ve baz titrasyon hizi yéntem B’de oldugu gibi 0,1 M
ve 20 mL/saat tutularak hazirlanan gozeltiler ile Yontem A’da uygulanan
olgunlagtirma ve iyon degisim sicakliklari ve sureleri uygulanarak
aluminyum tabakali kil Gretimi gergeklestirilmistir. Uretim igin doyurmasiz ve
kalsiyum doyurmali HB kil minerali ile kalsiyum 6n doyurmall HY kil minerali
kullanimigtir. Uretilen OrGnlerin X-igini kinmim  desenleri Sekil 4.31'de
verilmigtir. Bu yontem ile Gretilen Grinler (B/M-CaHY/2,0, B/M-HB/2,5 ve
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Sekil 4.28. Kalsiyum 6n doyurma iglemi uygulanmig HY, HB ve STx-1 kil
mineralleri ile Uretilen ve degdisik sicakliklarda kalsine edilen
aluminyum tabakal killerin X-isim kirimim desenien (Yontem B,
OH/AI= 2,0)

a)300°C  b)500°C  c¢)300°C
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B/M-CaHY/2,5

B/M-CaHY/2,0

T T T T T L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20
(b)

Sekil 4.29. Degisik baz/metal oranina sahip gézeltiler ile kalsiyum 6n doyurma
iglemi uygulanmig HY kil minerali kullanilarak Uretilen ve degisik
sicakliklarda kalsine edilen aluminyum tabakali killerin X-igini
kirinim desenleri (Yontem B)

a) 300°C b) 500°C
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BM-CaST/2,5
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B/M-CaST/2,0

B/M-CaST/1,5

Sekil 4.30 Degisik baz/metal oranina sahip ¢ozeltiler ile kalsiyum 6n
doyurma iglemi uygulanmig STx-1 kil minerali kullanilarak
dretilen ve degisik sicakliklarda kalsine edilen aliminyum
tabakali killerin X-1sini kirimm desenleri (Yontem B)

a) 300°C  b)500°C c¢)700°C
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Sekil 4.31. 300°C sicaklikta kalsine edilen kalsiyum én doyurmali HY
ve HB kil mineralleri kullanilarak Bélum 3.3.3'e gére
Uretilen aliminyum tabakali killerin  X-isini  kirinim
desenleri
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B/M-CaHB/2,5) icin katmanlar aras| uzaklik ve BET ylzey alan degerieri
sirastyla 14,37 A ve 135 m?/g, pik gézlenmedi ve 55 m?g, 9,82 ve 57 m?/g
olarak goézlenmisti. Bu sonuglar, Gretim sartlarinin tabakal kil kalitesini
etkileyen parametreler oldugunu gésterdigi gibi aliminyum katman agici
kompleksin olusumu i¢in 0,1 mol/lL metal ve baz derigiminin yeterli

olmadigini géstermigtir.

4.4. Uretim Sartlanmn Uriin Kalitesi Uzerine Etkisi (Yontem C)

Tabakali killer segici katalizér, katalizér destegi, ayirma elemani ve
adsorbent olarak kullanilan yeni mikro gézenekli katilardir. Aluminyum,
demir, krom, titanyum gibi metal oksitlerle tabakalandinimis killer yiksek
ytzey alan ve dogalarindan kaynaklanan katalitik aktivitelerinden dolay ilgi
cekmektedirler. Tabakal! killerin mikro gézenek yaptsi, 1si etkilerine karsi
dayanikiiigi ve dogal katalitik aktivitesi katman agicilarin dogasi ve
cesitlerine bagl olarak dedismektedir. Dogasindan kaynaklanan katalitik
aktivite ve molekul elek 6zelligi nedeniyle ilgi ceken ve bir ¢cok uygulamalar
icin katalizér olarak kullanilan tabakali killerin zeolitlerle kargilastirilabilir
katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir. Ancak bu malzemelerin isi
etkilerine kargi dayanikhhigi yeteri kadar gelismemistir. Bu problem karisik
katman agicilarin kullaniimasi ile 6nlenebilmektedir. Krom tabakali Killer,
krom katman agiciy iceren ¢dzeltinin hazirlanma kogullarina bagli olarak
16 A-27 A arasinda degisen katmanlar arasi uzakiik degerine sahiptirler.
Ancak krom tabakall killerin 1si etkilerine karg! kararliliklarinin az olmasi
kullanimlarina sinirlama getirmektedir. Bu nedenle krom katman agiciyi
iceren cézeltiler ile aliminyum katman agicly! igeren cozeltilerin degisik
oranlarda kanstirimasi ile olusan CrAl katman agici gozeltiler ile degisik
Cr/Al oranina sahip tabakali kil Gretimi 6nem kazanmistir. Krom iyonlar
dogasindan gelen bir katalitik aktiviteye sahiptir ve endistriyel katalizérlerde
6nemli bir rol oynamaktadir. CrAl-tabakali killerin 1sil dayaniklli§i, yuzey
asiditesi ve katalitik rola Cr/Al oranina ve hazirlanma kogullarina bagl
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olarak degismektedir (Lopez et al, 1993; Zhao et al, 1995
Sychev et al.,1997; Han et al., 1999).

Bu bélumde Zhao et al. (1995) tarafindan 6n gérulen Gretim regetesinden
yararlanilarak degisik Cr/Al oranina sahip CrAl-tabakali kil Gretimi
gerceklestiriimisgti. Uretim icin kalsiyum 6n doyurmali HY ve HB Kil

numuneleri kullaniimistir.
4.4.1. Kil gesidi ve Cr/Al oraninin iiriin kalitesi iizerine etkisi
Zhao et al., (1995) tarafindan o6ngérilen yéntem kullanilarak Gretilen

CrAl-tabakali Grinlerde kil cesidi ve Cr/Al oranin urin kalitesi Gzerine olan
etkileri incelenerek, elde edilen sonuglar Gizelge 4.16'da verilmistir.

Cizelge 4.16. Degisik yapi malzemeli ve Cr/Al oranli Grinlerin katmanlar
aras| uzaklik ve BET yuzey alan degerleri (Yontem C)

300°C 500°C 700°C
Uri]n kodu dcm BET dm1 BET dm1
A m?/g A m3/g A
Cr/Al-HY/Cal0,2 17,97 204 17,51 178 17,07
Cr/Al-CaHY/0,33 18,00 189 | 17,21 170 . p.g
Cr/Al-CaHY/1,0 17,26 112 il i >
Cr/Al-HB/Ca/1,0 17,16 220 p.g 199 >
p.g ; pik gbézlenmedi
i ; deneysel caligma yapiimadi

Kalsiyum 6n doyurma uygulanmisg HY kil minerali ile Cr/Al orani 0,20; 0,33
" ve 1,0 olan CrAl katman agici ¢ozeltiler kullanilarak Gretilen ranlerin X-1g1n1
kinmm desenleri $ekil 4.32'de gésterilmisgtir.

Cr/Al orani 0,2; 0,33 ve 1,0 olan CrAl-tabakal kil Grinlerinde (Cr/Al-
CaHY/0,2; Cr/Al-CaHY/0,33 ve Cr/Al-CaHY/1,0) katmanlar arasi uzaklik ve
BET ylzey alan degerleri sirasiyla 17,97 A ve 204 m%g, 18,0 A ve
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189 m?/g, 17,26 A ve 112 m?/g mertebelerinde gézlenmistir (Cizelge 4.16).
Cr/Al oraninin artmastna bagli olarak katmanlar arasi uzaklik ve BET yuzey
alan degerlerinde genel olarak azalma meydana gelmigtir. Bu UrGnlerin
X-1gin1 kirinim desenleri (Sekil 4.32) incelendiginde Cr/Al orani arttikga pik
sidettinde de azalma gorllmektedir. Krom tabakal killerin X-igim kirimim
desenlerinin kalitesinin zayif oldugu Clearfield et al., (1996) tarafindan
bildirilmistir. Krom tabakali killerin amonyak ile kalsine edildiinde 625°C
sicakli§a kadar dayanikl oldugu Lopez et al., (1993) tarafindan belirtilmigtir.
Cr/Al orami 1,0 olan kalsiyum 6n doyurmah HY ve HB kil minerali
Grinlerinde (Cr/Al-CaHY/1,0 ve Cr/Al-CaHB/1,0) katmaniar arasi uzaklik ve
BET ylzey alan degerleri sirasiyla 17,26 A ve 112 m%g, 17,16 A ve
220 m?/g olarak gézlenmistir (Cizelge 4.16 ve Sekil 4.33.a). Ayni Uretim
kogullarinda Uretilmesine ragmen BET yuzey alan degerlerindeki farkhlik
yapl malzemesi olarak kullanilan kil minerallerinin K.Y.K. degerlerinin farkli
olmasindan kaynakianmaktadir. Bu Urinlerin 300°C sicakliktaki X-igin
kirinim desenleri (Sekil 4.33.a) incelendigi zaman ylzey alan de@erlerinde
goriien farkhhigin pik siddetlerine de yansidigi ve kalsiyum 6n doyurmali HB
kil minerali Urinin 001 dazlemindeki pik siddetinin daha yuksek oldugu
gorulmektedir. Ayni Cr/Al oranina sahip CrAl-tabakali Granlerin farkli yazey
alan degerlerine sahip olmasi daha o6ncede belirtildigi gibi tabakal kil
Gretiminde kil cesidinin tabakali kilin kalitesini etkileyen parametrelerden biri
oldugunu dogrulamaktadir. Cr/Al orani 1,0 olan kalsiyum 6n doyurmali HB
kil minerali Gruanunde 500°C sicakliktan sonra 001 duzlemindeki pik
siddetinde azalma ve genisleme géralmastar. Ancak sicaklik artigina bagh
olarak BET yuzey alan degerinde % 10’luk bir azaima meydana gelmistir.
Sicaklik artig1 ile BET yUzey alan de@erinde azalmanin ¢ok az olmasina
ragmen X-igini kirinim desenlerinde 001 dlzlemindeki pik siddetinin
azalmasi krom tabakali killerin X-igini kirmim desen kalitesinin zayif
oimasina bagl olarak agiklanabilir.

Bu aragtirmada CrAl-tabakali kil Grinleri igin elde edilen sonuglar Zhao et
al. (1995) tarafindan ayni yéntem ile Uretilen ve ayni Cr/Al oranina sahip
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krom-aliiminyum-tabakali kil Grlnieri igin elde edilen sonuclar ile uyum
icindedir. Zhao ve arkadaglari Cr/Al orani 0,2 olan CrAl-tabakali kil igin
120°C, 300°C ve 500°C sicakiiklarda sirasiyla 19,1 A, 18,7 A ve 183 A
mertebelerinde katmanlar arasi uzakhk degerleri ile 120°C sicaklikta 271
m?/g BET ylzey alan degeri elde etmislerdir. Bu calismada ise ayni Cr/Al
oranina sahip CrAl-tabakal kil i¢in 300°C ve 500°C sicaklikiarda katmanlar
aras! uzaklik ve BET ylzey alan degerleri sirasiyla 17,97 A ve 204 m%/g,
17,51 A ve 178 m?/g mertebelerinde gézienmistir.

CrAl-tabakali killer i¢in elde edilen sonuglar, Al-tabakali killer icin elde edilen
sonugclarla karsilastinldiginda katman acici hazirlanmasi agamasinda krom
iceriginin azalmasi (Cr/Al<1,0 ) ile elde edilen cozeltilerie uretilen
CrAl-tabakali killerin Al-tabakali killere benzer davranig gésterdigi
gobriimektedir.

TC YOKSEK OGRET M Ky,
ON MERKEZ]
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Sekil 4.32.' Degisik Cr/Al oranina sahip g&zeltiler ile kalsiyum &n doyurma
islemi uygulanmug HY kil minerali kullanilarak Gretilen ve degisik
sicakliklarda kalsine edilen CrAl- tabakali killerin X-igini kirintm
desenieri (Yontem C)

a) 300°C  b) 500°C c) 700°C
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Sekil 4.33. Kalsiyum 6n doyurmali HY ve HB kil mineralieri kullanilarak Cr/Al
~ orant 1,0 olan CrAl-tabakal killerin X-igini kirinim desenleri
(Yontem C)

a) 300°C (Cr/Al-CaHY/1,0; Cr/Al-CaHB/1,0)
b) 300°C, 500°C (Cr/Al-CaHB/1,0)
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5. SONUC VE ONERILER

Aliminyum ve krom-aliminyum katman acict metal kompleksleri kullanilarak
Hancili yoresi ve standart kil mineralleri ile tabakali kil Gretiminin
gerceklestirildigi bu calismada Hangili yoresi bentonit minerallerinin tabakali kil
retimi igin uygun oldugu belirlenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Yapiya giren katman agici miktarinin, yapi malzemesi, mineralin katyon yer
degisim kapasitesi ve 6n doyurma ile degisim gésterdigi gézlenmistir.

On doyurmanin, katman deformasyonunu sinirladiys, katman agici elemaninin
yapida dizenli dagilimini saglamasindan dolayi sicaklik artisina karsi yapi
kararlihginin korunmasina yol agtigi gézlenmigtir.

On doyurma siresinin arttirilmasi katmanlar arasi uzaklik degerinin az miktarda,
BET ylzey alan degerlerinin de 6nemli miktarda azalmasina yol agmistir.

Kalsiyum 6n doyurma iglemi ile katman agict elemanin kil katmanlari arasinda
homojen dagihmi saglanarak, yiksek yizey alanli ve isi etkilerine karsi
dayanikh drinler elde edilmigtir.

Sodyum 6n doyurmanin kil yapisinda ¢gamurlagmaya neden olmasi, iyon yer
degisim derecesini ve katman agicilarin tabakalar arasinda homojen dagilimini
etkilemektedir. Sodyum ©n doyurma ile drlnlerin mikro gdzenekliliginin
sinirflandidi, kalsiyum 6n doyurma isleminin bu sinirlamayr kaldirdig

g6zlenmisgtir.

Standart kil minerali Grlinlerinde 6n doyurma katman agicinin yapiya ¢ok fazla
miktarda alinmasina dolayisiyla katman agicilar arasi uzakligin azalmasina yol
acabildigi icin BET ylizey alan degerlerinde azalma meydana gelmistir. Doyurma
islemi ile yapi kararhliginin korundugu gézlenmigtir.
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Altabakall Urlnlerin BET ylzey alan ve katmanlar arasi uzaklik de@erlerinin

katman acici hazirlama ve katman agici-kil ¢ozeltisi isiem sekli ile degistidi
gbzlenmistir.

Katman agici ¢ozelti olgunlastirma sicakliginin artigi, katman agici kompleksin
boyutunun artmasina, dolayisiyla katmanlar arasi uzaklik degerinin artmasina

yol agmistir.

Baz/metal (OH/AI) oraninin artisi ile katmanlar arasi uzaklik ve BET yilzey alan
degerlerinde artis gézlenmigtir. Hidroliz derecesinin baz ilavesi ile arttiriimasi
blylk boyutlu ve kararli yapiya sahip katman agicilarin olusmasina yol agmisgtir.
Kararli yaplya sahip katman agici elde ediimesi ve bunlarin yapida homojen
dagihiminin saglanmasi ile yapi kararliiginin yUksek sicakliklarda kalsinasyon ile
de korundugu gézienmigtir.

Sonug olarak Hangili yoresi kil mineralleri ile yuksek sicaklikta kisa sureli
olgunlagtirma slresine sahip katman acici ¢ozeltiler Uretim sartlarina bagh
olarak 15 A-19 A arasinda degisen katmanlar arasi uzakiik ve 259 m?g
mertebelerine ulasan BET ylizey alan deg@erlerine sahip ve 700°C sicakliga
kadar dayanikli tabakali Grinler vermistir.

CrAi-tabakal Ortnlerde, AI/Cr oraninin artmasi ile katmanlar arasi uzaklik ve
BET ylzey alan degerlerinde artig gdzienmigtir. CrAl-tabakali Grtinlerde, Al/Cr
oraninin artmasi ile Grindn sicaklik etkilerine kargi dayanikhliginin da arttidi
belirlenmigtir.

Bu arastirmanin sonuglarina dayali olarak Grtin kalitesinin daha da iyilestirimesi
icin agadidaki 6nerilerimiz yapilmistir.

Tabakall kil Gretimi icin yapi malzemesi olarak kullanilacak kil mineralinin iyice
tanimlanarak uygun 6n saflastirma iglemierinin yapilmasi énerilebilir.
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On doyurma iglemi icin sodyum ve kalsiyumun farkl bilegikleri kullaniiabilir.

Elde edilen dranlerin 1sil kararlii§ini arttirmak veya katalitik &zelliklerini
gelistirmek igin degisik katman agicilar kullanilarak tretim yapilabilir.

Katman agici olarak kullanilan ¢dzeltinin kimyasini belirlemeye yénelik NMR
veya spektroskopik ydntemler kullanilabilir.

Uretim sartlarina ba§li olarak degigik ylzey 6zelliklerine sahip Urinlerin gé6zenek
dagilimi P/Pg kiglUk deg@erlerinden 1,0’e yaklagsan degerler arasinda adsorpsiyon
deneyleri yurutulerek belirlenebilir. Ayrica toplam gézeneklilik hakkinda bilgi
edinmek igin civa porozimetresi deneyleri yapilabilir.

Elde edilen Grlnlerdeki parcaciklarin ve yidinlarin sekli ve boyutiari hakkinda
bilgi saglamak icin HRTEM analizleri yapilabilir.

Uretilen arinlerin TPD, TPR, IR analizleri yapilarak ylzey 6zellikleri
belirlenebilir.

Aluminyum ve krom-aliminyum katman agicilar ile Uretilen tabakali Grunlerin
adsorbent ve Kkatalizér olarak kullanimina yénelik caligmalar yapilarak bu
alaniardaki kullanilabilirligi arastinilabilir.
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EK-1
He-HAVA PIKNOMETRESI iLE KATI YOGUNLUK TAYINi

Calismada kullanilan kil numunelerinin kati yogunluklar helyum yer degistirme
prensibine gére calisan “1305 Model Micromeritics He-Hava Piknometresi”
kullanilarak belirlenmigtir. Kati yogunluk él¢imleri i¢in numuneler 300°C
sicaklikda 1,5 saat kalsine edilmistic Olgiim sonuglarindan yararianilarak
numunelerin kati hacmi asagidaki formalier kullanilarak hesaplanmisgtir.

Vv

artimr

‘pl

2

14 =V

numune hiicre

V. xP *—P % *
y = lm*h 2 _}]120 x(P° —P,")

hiicre * )
Rl _P 2 2

(1} 0
A-A
0
2

Vam$ = Vhicre

Burada,

Vhiere : Numune kabinin hacmi

Via : Kalibrasyon igin kullanilan bilyenin hacmi (2,4250 cm?®)
Viumune: Numunenin hacmi (gézenek hacmi harig)

P;  :Numune 6lcima yapildigindaki gazin girig basinci (psia)



P2

P,°

Pe

P

P2*
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: Numune 6i¢imu yapildigindaki gazin ¢ikig basinci (psia)

: Numune kabi bos iken gazin girig basinci (psia)

: Numune kab! bog iken gazin ¢ikig basinci (psia)

: Numune kabinda kalibrasyon yapilan bilye varken gazin giris basinci

(psia)

: Numune kabinda kalibrasyon yapilan bilye varken gazin ¢ikis basinci
(psia)

Olcum sonuglar kullanilarak kati hacmi belirlendikten sonra, kati yoguniuk

P numune v

numung

numune

esitliinden yararlanilarak g/cm?® olarak hesaplanir.
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EK-2
BET YUZEY ALAN OLCUM YONTEMI

Calismada kullanilan kil numunelerinin ve Grunlerin ylzey alan 6lgUmleri
“Quantachrome Monosorb Direct Surface Area Analyzer’ cihazi yardimiyla
yapiimistir. Numuneler analiz edilmeden 6nce degisik sicakikiarda 1,5 saat
kalsine edilmistir. Olgim icin % 30 azot ve % 70 helyum iceren gaz karigimi
kullaniimigtir. Azot tutulan gaz, helyum ise inert bir gaz olarak tutulan gazi tasiyici
6zelligi gosterir. Katilarin ytuzey alaninin belilenmesinde kullanilan yéntemlerden
biri Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan geligtiriimigtir. Kisaca BET Standart
Yontemi olarak bilinen bu yéntemin fiziksel temeli, kati ylzeyi Uzerinde gaz
adsorpsiyonudur. Modifiye edilmis BET esitliginden faydalanilarak tek noktada
yUzey alan belirlenir. Brunauer, Emmett ve Tellerin gelistirdigi izoterm, cok
tabakal tutunma icin BET esitligi olarak bilinir (Gregg and Sing, 1982) ve

1 d 1 +(C—1)_]i

0

seklinde ifade edilir.

Burada;
P : Gaz karigiminda bulunan, tutlan gazin kismi basinci
Po :Sodutma banyosu (sivi azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar

denge basinci

W  : Verilen § basincinda gazin agirhg
0

Wn :Tek tabaka tutunma igin gerekli gaz agirhgi
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C ‘Tutulan gaz- tutan kati (adsorbate-adsorbent) arasindaki  kargihkii
etkilesim enerjisinin fonksiyonu olan bir sabit

tir.

P -
(—Pj e karsi P/Pg grafige gegirildiginde egimi e ve kaymasi

0 m ni

olan duz

bir dogru elde edilir. Gézenekli malzemeler i¢in C’nin sonsuza gittigi varsayilarak

1 _C-1P
w1y "Ch
A

seklinde ifade edilen bir denklem elde edilir.

‘nin ihmal edildigi g6z éntnde bulundurularak yukaridaki esitlik

P
W, =W(l-—
n=W-2)

0
sekline déntgar. Bu esitlikteki W yerine ideal gaz denkleminden yararlanilarak ;

- PM
RT,

a

ifadesi yazilir ve

PIM.
RT,

P
)

W=
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seklinde yeniden ifade edilir.

Burada;

Pa : Ortam basinci

\' : Gaz hacmi

M : Gazin molekul agirhgi
R . Ideal gaz sabiti

Ta : Ortam sicakhgi

dir.

Bir tek tabakanin tutulmasi igin gerekli olan ylazey alani (S;) asagidaki esitlik ile
verilebilir (Gregg et al., 1982)
W, _NA,
M
Burada;

S, =

St : Bir tek tabaka veya toplam numune ylzeyinde tutulan gazin yluzey alani
N : Avagadro sayisi
Acs : Tutulan gazin alani

Tutulan gaz azot gazi oldugundan 295 K ve 1 atmosfer ortam basincinda azot
icin

Acs = 16,2x102 m?dir.

S: esitligi bilinen degerler yerine koyularak
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Si=4,03x Vx (1- £ )
I

seklinde yeniden ifade edilir. £ =0,3 alinarak S; esitlii
PO
St = 2,84XV

seklinde sadelegtirilir.

S: esitligi tutulan her bir cm® gaz basgina numunede 2,84 m? alan dustugund
gosterir. Cihazin okudugu ylzey alan dederi numune agirligina bélunerek

numunenin yuzey alam m?/g olarak hesaplanir.
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EK-3

KATYON YER DEGIiSiM KAPASITESI TAYINI
(SODYUM ILE DOYURMA YONTEMI)

Bu yontemin esasi, topragin degisim kompleksierindeki negatif yuklerin sodyum
asetat (NaOAc) c¢ozeltisindeki Na ile doyuruimasindan ve c¢oézelti fazlasinin

yikanip giderilmesinden sonra adsorbe edilmis sodyum miktarini, nétr 1 N

amonyum asetat (NH4Oac) ¢ézeltisindeki NHaile yer degistirerek belirlemektir.
Sodyum miktari Elvi 655 Model alev fotometresi kullanilarak belirlenmistir.

Katyon yer degisim kapasitesinin sodyum doyurma yéntemi ile belirlenmesi

asagidaki islem basamaklari ile gergeklestirilmistir.

Sodyum asetat ¢ozeltisi, 1N, pH=8,2: Analitik saflikta 136 g sodyum asetat
1000 mL 6lgu balonunda 850 mL saf suda ¢ézintr. Gozeltinin pH’si asetik
asit (CHaCOOH) veya sodyum hidroksit ¢ozeltileri ile 8,2'ye ayarianir. Olgi
balonu saf su ile derecesine tamamlanur.

Etil alkol, % 95'lik

Amonyum asetat (NH4OAc) ¢ozeltisi, 1,0 N, pH=7,0: Analitik saflikta 57 mL
asetik asit iginde su bulunan 1000 mL’lik 6l¢i balonuna aktarilir ve Uizerine
68 mL derigik amonyum hidroksit (NH4,OH) ilave edilir. Oda sicakh§ina
soguduktan sonra cézeltinin pH'I asetik asit ve amonyum hidroksit cézeltisi
kullanilarak 7,0'ye ayarlanir. Olgli balonu saf su ile derecesine tamamianir.
Standart sodyum ¢ézeltisi (500 ppm): Kurutulmus ve desikatérde sogutulmus
analitik saflikta 1,271 g NaCl 1000 mL’lik 6l¢ci balonunda bir miktar 1 N
NH4OAc ¢bzeltisinde ¢ozunur. Ayni gézelti ile 6lgli balonu derecesine
tamamianir.
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105°C’de 1 gun kurutulan kil numunesinden 1 g tartilarak santrifuj tipine

aktarihr.

Uzerine pH'1 8,2 olan 1 N sodyum asetat ¢ézeltisinden 33 ml ilave edilir ve 5
dakika galkalanir ve 5 dakika 1000 rpm'de (devir/dakika) santrifiij edilir. Ust
sivi disan dokillr. Bu islem dért kez yinelenir.

Ortamdaki tuz fazlaliklarini gidermek igin numune % 95’lik etil alkol ¢6zeltisi
ile yikanir. Sodyum asetat ¢ézeltisi ile doyurulan kil numunesi tGzerine 33 ml
% 95'lik etil alkol ilave edilir, galkalanir ve berrak bir ¢dzelti elde edilinceye
kadar santrifiij edilir. Yikama iglemi st sivinin elektirikse!l iletkenligi 40

umhos/cm’den az oluncaya kadar yinelenir.

Kil tarafindan tutulan sodyum, 33 ml'lik kisimlar halinde 1 N amonyum asetat
(pH= 7,0) ile 3 kez calkalanir ve santrifij edilir, Ust sivi bir balon jojede

biriktiriimek suretiyle geri alinir. Ayni ¢ézelti ile 100 ml'ye tamamlanuir.

Cozeltideki sodyum alev fotometresi ile tayin edilir.

Belirlenen sodyum miktari kullanilarak katyon yer degisim kapasitesi

Cprax10
m

numune

KYK.=

esitligi kullanilarak hesaplanir ve meqg/100 g kil seklinde ifade edilir.

Cna : Kalibrasyon egrisinden belirlenen meq/L olarak sodyum miktari
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X-ISIN! KIRINIM DESENLERI VE KATMANLAR ARASI UZAKLIGIN
BELIRLENMESi

Bu yoéntemde X-iginlannin minerallerin  kristal 6rgtlerindeki kirinimdan
yarartanilir. Kil minerallerinin X-igint Kinnim Cihazi kulianilarak elde edilen
kinnim desenlerinin yorumlanmasi, bu minerallerin 001 yansimalarina gére
yapilmaktadir. Bu yansimalar, en iyi gsekilde yoénlendirilmis hazirlamalardan elde
edilen kirnim desenlerinde gdézlenebildigi icin X-Isint Kirlnim analizi igin
yonlendirilmis numuneler kullaniimistir. Analiz i¢in degisik sicakliklarda 1,5 saat
kalsine edilen toz numunelerden bir miktar alinarak oluklu lamlar (zerine
konulur. Bir bagka lamla toz numunenin yizeyi diizgiin olacak bigimde olugu
doldurmasi saglanir ve diizeltme lami numune Gzerinden birkag kez gecirilerek
numune yénlendirilir. Bu sekilde hazirlanan numunelerin Gizerine monokromatik
X 1sim gonderili. Toz 6érnek bir eksen etrafinda dénerek X-iginlarinin gesitli
kristal 6rgli diizlemlerinde yansimasi saglanir. Gelen X-isinlar érgt diizlemi ile ©
agisini yapar ve ayni aglyl meydana getirerek yansir (Sekil-E.1 ).

Yansima agisi () ile 6rgli dizlemleri arasindaki uzaklhkiar arasinda
nA = 2dsin® (Bragg esitligi)

seklinde ifade edilen bir baginti vardir (Brown, 1961),

Burada:

A = kulianilan x 1sininin dalga boyu (A),

d = katmanlar arasi uzaklik (A),

0= yansima agisl
dir.
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Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal érgu igin karakteristik de@erler olan ve d
degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgl dUziemleri arasindaki mesafeler
(katmanlar arasi uzaklik) bulunur. Bir kristaldeki her d degeri 28 agisi ile
baglantil olarak pik verir ve ¢ok sayida d uzakh@: oldugu igin, kristal érgt “d
degerler serisi” ile karekterize edilir. Montmorillonit kil minarelinin dios) serisi
(ASTM karti) Cizelge E.1’de veriimektedir.



Cizelge E.1. Montmorillonit kil mineralinin ASTM karti

13-259
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Nag M ALMR)Si 0100108 1,0 dA | m hkl dA | Im hkl
13.6 [{LH '
Sodinem Magnesium Alumimin Silicaie Montmorillonite-14A 4.47 I8
Hydroxide %] 10
= R A 10
Rod. CuKen ). 1.SJIR ilter Ni d-sp 292 s
Cut olf Int. Diffractometer 1] - v
Rel. Molloy. Kerr, Am. Mincral.. 46 583 (1961) E:; L} 5 {

Sys. S.G.

[ b ' < A C
n B Y z mp
Rel.

N, D, 2.50 SMFOM

rie L.84S(6) nop LS ey LS7(7)  Sign - 2V Small
Rel, Ihid.

Color White. yellow or green

O assigned beeause unindeved. Specimen from Polkville mine. Pol-
kville. Mississippi. USA. Chemical analysis (wt.%e): AlyOy S0.95,
AlOy 16,84, Feo 0y 136, FeO 0,26, MpO 4.68, Ca0O 2.26. Na.O
0.17. Ks0 0.47,11;0 22.29. Smectite group. dioctahedral subgroup.

(hkl) Wn. N

Y O

Sekil E.1. Kristal 6rgt duzlemlerine Bragg Esitligi'nin uygulanmasi
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