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OZET

DOGAL ZEOLIT BAZLI GEOPOLIMERLERIN OZELLIKLERI

Didem GUNGOR

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusi
Jeoloji Miihendisligi Anabilim Dal
Yuksek Lisans Tezi
Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Sevgi OZEN KARSLI

Bu tez galismasinda geopolimer iiretimi i¢in klinoptilolit, mordenit ve analsim hammadde
olarak kullanmilmustir. Alkali sollisyon olarak sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum silikat
(Na,SiO3)  kullanilmustir.  Hammaddelerin ~ biitiinsel ~ karakterizasyonlarimin  ardindan
geopolimerik reaksiyonun derecesini tespit etmek amaciyla basing dayanim analizi yapilmustir.
Bu analizi takiben sertlesmis geopolimerlerin mikro yapilari ve olusan fazlar XRD, SEM/EDX
analizleri ile tespit edilmistir. Sonu¢ olarak klinoptilolit igeren tif yiiksek miktarda zeolit
icerigi, yiikksek Blaine inceligi ve yiiksek BET yiizey alani ile tanimlanmaktadir. Klinoptilolit
(CLI), mordenit (MOR) ve analsim (ANA) esasli geopolimerlerin kiir siirelerindeki artis ile
goriinen porozitelerinde ve su emme oranlarinda azalma saptanmistir. Birim hacim
agirliklarinda ise 6nce artis ardindan azalma tespit edilmistir. Zeolit esasli geopolimerlerin
gorilinlir yogunluk oranlar1 ise diizensiz bir gelisim gostermektedir. Malzemelerin basing
dayanim degerleri kiyaslandiginda ise klinoptilolit esasli geopolimerin biitiin kiir siireleri i¢in en
yiiksek dayanim degerine ulastigi, mordenit esasli geopolimerin 7 ginliik basing dayanim
degerinin analsim esasli geopolimerden fazla oldugu, 28 ve 56 ginliik basing dayanim
degerlerinin ise analsim esasli geopolimerden disiik oldugu gorilmistir. Sertlesmig
geopolimerlerin XRD analizlerine gore smektit, klinoptilolit, mordenit ve analsim piklerinde
reaksiyona katilmalarindan kaynakli azalmalar oldugu saptanmistir. SEM/EDX analizine gore
basing dayamim analizini destekleyen kompakt bir mikro yapiya sahip olan CLI ve derin
catlaklar iceren MOR 06rnegi tespit edilmistir. Geopolimerlerin mekanik geligimleri ile paralellik
gosteren Si/Al degerleri ise biiylikten kiigiige dogru CLI, ANA ve MOR seklindedir. CLI, MOR
ve ANA orneklerindeki geopolimerik jelin varligt XRD ve SEM analizleri ile belirlenmistir.

2019, 72 sayfa
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ABSTRACT

PROPERTIES OF NATURAL ZEOLITE BASED GEOPOLYMERS

Didem GUNGOR
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Master Thesis
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In this thesis, clinoptilolite, mordenite and analcime were used as raw materials for geopolymer
production. Sodium hydroxide (NaOH) and sodium silicate (Na,SiOz) were used as an alkali
solution. After throughout characterisation of the raw materials, compressive strength analysis
were performed to determine the degree of geopolymeric reaction. Later, microstructure of
hardened geopolymers and newly formed phased were determined by XRD, SEM/EDX
analysis. As a result, clinoptilolite bearing tuff is characterized by high amounts of zeolite, high
Blaine fineness and high BET surface area. When curing time of clinoptilolite (CLI), mordenite
(MOR) and analcime-based (ANA) geopolymers increased, their apparent porosity and water
absorption rates decreased. For bulk density, first increase then decrease were determined. The
apparent density ratios of zeolite-based geopolymers,on the other hand, show an irregular
development. When the compressive strength values of the materials were compared, it was
found that the clinoptilolite based geopolymers had the highest compressive strength for all
curing times. 7 day compressive strength of mordenite-based geopolymer was higher than
analcime-based geopolymer, 28 and 56 days compressive strength of mordenite-based
geopolymer, however, were lower than analcime-based geopolymer. According to XRD
analysis of hardened geopolymers, reduction in smectite, clinoptilolite, mordenite and analcime
peaks due to participation in the reaction were found. According to SEM/EDX analysis, CLI
with a compact microstructure that supports compressive strength analysis and MOR with deep
cracks were detected. The Si/Al values from highest to lowest, which supports mechanical
development of geopolymers, are CLI, ANA, MOR. The presence of geopolymeric gel in CLI,
MOR and ANA based geopolymers was determined by XRD and SEM analysis.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Gundmuzde Portland ¢imentosu kullanilarak dretilen beton dunyada en ¢ok
kullanilan yap1 malzemelerinden biridir. Portland ¢imentosu esas olarak kalker ve kilin
uygun oranlarda karistirilmasi ve doner firinda yiiksek sicaklikta kizdirilmasiyla elde
edilmektedir (Akman, 2003). Ancak hammaddenin yakilmasindan dolayr ¢imento
tiretimi esnasinda yogun olarak CO, emisyonu meydana gelmektedir. Yaklagik 1 ton
Portland cimentosunun Uretimi ile aymi miktarda CO;, atmosfere salinmaktadir
(Malhotra ve Mehta, 1996). Diinya uzerinde toplam CO; saliniminin %7’sinin sadece
Portland ¢imentosu iiretimi esnasinda agiga c¢ikmaktadir ve birkag yil igerisinde bu
oranin %17 olacagi tahmin edilmektedir. Portland ¢imentosunun sebep oldugu diger bir
sorun ise, ¢imento ara maddesi olan Kklinker Uretiminin yuksek enerji gerektiren bir
siire¢ olmasidir. S6z konusu g¢evresel ve ekonomik problemler Portland ¢imentosuna
alternatif malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalara olan ilgiyi artirmaktadir. Bu
yeni nesil baglayici malzemelere geopolimerler 6rnek olarak verilebilir (Zhang vd.,
2011).

Inorganik polimer olarak da adlandirilan, yapilarinda Si ve Al oksitli bilesikler
ihtiva eden herhangi dogal ya da yapay hammaddeye cesitli alkalilerin eklenmesi
sonucu uretilen malzemelere geopolimer denilmektedir (Davidovits, 1988). Geopolimer
dretimi i¢in ylksek Si ve Al igeren cesitli malzemeler kullanilabilmektedir. Bu
hammaddelere 6rnek olarak dogal zeolitler, ugucu kiil, yiiksek firin ciirufu, kalsine kil
vb. malzemeler verilebilir. Hammadde se¢imi tlkenin rezerv miktarina, elde edilecek
dayanim ihtiyacina ve ulasim kosullarina gore yapilabilmektedir. Geopolimerlerin
sayisiz Ozellikleri nedeniyle pek ¢ok kullanim alan1 mevcuttur. Bunlardan bazilari
seramik tiretimi, yapistiricilar, atese dayanikli kompozit, kaplamalar, izolasyonlu panel
ve duvarlar vb. olarak verilebilir (Davidovits, 2008). Goriildiigii iizere insaat endiistrisi

geopolimer teknolojisinin ana kullanicilarindan biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Dogada oldukga saf rezervler halinde bulunan, temel yap1 birimi SiO4 ve AlO,4

olan dogal zeolitlerin puzolanik baglayici malzeme olarak kullanimi ¢ok eski olmakla



beraber (MO 500-300), kullanim sekli ve yayginligi yakin zamanda énemli gelismeler
gostermistir (Idorn, 1997). 1960’lardan bu yana ¢imento katki maddesi, hafif beton
agregasi vb. olarak kullanilan dogal zeolitlerin giiniimiizde alkaliler ile aktive edilmesi
sonucunda olusan ve geopolimer adi verilen baglayici malzeme olarak kullanimlar1 6n
plana ¢ikmaya baslamistir. Ancak literatiirde geopolimer tretimi hususunda klinoptilolit
ve mordenit mineralleri calisilsa da analsim ile ilgili herhangi bir veriye
rastlanilmamistir. Yukarida bahsi gecen sebeplerden otiirii Bati Anadolu’da genis
yayilima sahip olan klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimer Uretimi bu

calismanin ana konusunu olusturmaktadir.

1.2. Calismanin Amaci

Bu ¢alismanin temel amaci Bat1 Anadolu Bolgesi’nden temin edilen {i¢ adet zeolit
(klinoptilolit, mordenit, analsim) iceren tiifiin ¢esitli aktivatorler ile aktive edilerek yeni
nesil geopolimer baglayic1 iireterek mekanik ozelliklerinin incelenmesi ve olusan
kristalin ve/veya yar1 kristalin fazlarin saptanmasidir. Ayrica elde edilen tim veriler
klinoptilolit, mordenit ve analsim igeren tlflerin geopolimerik reaksiyon ag¢isindan
farklarin1 ortaya koymak ve tiif esasli geopolimerleri karsilastirmak i¢in incelenmistir.
Bu amagcla Bati Anadolu’daki ana rezervlerden temin edilen ii¢ adet zeolit igeren tiifiin
oncelikle biitlinsel karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ardindan dogal zeolitlerin
geopolimerik reaksiyonlari degerlendirmek i¢in basing dayanim analizleri yapilmistir.
Calismanin ikinci kisminda geopolimerik reaksiyon sonucu iiretilen fazlar1 tanimlamak
icin analizler yapilmistir. Reaksiyon iiriinlerini saptamak igin X-ray difraksiyon analizi
kullanilmigtir. Sertlesmis geopolimerlerin mikroyapisal 6zellikleri ise SEM/EDX ile

saptanmuistir.



1.3. Yap1 Malzemelerinin Tarihsel Gelisimi

Bugiin betonun ve 6zellikle ¢imentonun bulunmasinda 6énemli rolii olan kirecin ve
Kire¢ betonunun tarihsel siireci oldukga ilgingtir. Romalilar kirecin igine Veziiv volkani
yakinindaki Puzzoli topragimi katarak bir tiir hidrolik baglayici tiretmislerdir. Puzzoli
kelimesi Italya’nin Napoli Korfezindeki, Puzzuoli kasabasmin isminden tiiretilmistir
(Akman, 2003). Kasabanin etrafinda bulunan malzemenin sénmiis Kkiregle
karistirtldiginda hidrolik 6zellige sahip oldugu anlasilmistir. ASTM (Amerikan Standart
Test metodu) C125°e gore puzolanlar tek basina baglayic 6zelligi yok denecek kadar az
olan, fakat ince dgiitiildiigiinde, nem varliginda ve normal sicaklik sartlarinda kalsiyum
hidroksitle kimyasal reaksiyona girdiklerinde, baglayict 0Ozelligi olan bilesiklere
dontigen silisli ve aliiminli malzemelerdir. Puzolanlarin yapilarinda esas olan silis ve
alimin oksitleri, demir ve kalsiyum oksit, diisik miktarda alkali ve karbon
bulunabilmektedir. Puzolanlar, ¢imento icat edilmeden Once kiregle karistirilarak
meydana gelen puzolonik reaksiyon sayesinde ¢imentonun ana tasiyicisi olan kalsiyum
silika ve aliiminatlar elde edebilmek ve suda ¢oziilmeyen dayanimi daha yiiksek olan
bir baglayici tiretebilmek igin kullanilmistir (Garfinkel ve Malinowski, 1991). Fransiz
Louis Vicat, 1800’li yillarin basinda, hidrolik kirecin, kire¢ ve Puzolan karisimindan
elde edilen baglayicilarin ve dogal c¢imentonun su altinda sertlesebilme 0Ozelligini
arastirmis, belirli oranda silika, aliimina ve kalsiyum oksittin birlestirilmesiyle sentetik
hidrolik baglayict iiretmis (Kocataskin, 1965) ve bu calismalar bugiin kullanilmakta

olan Portland ¢imentosu dretimine 1s1k tutmustur.

Eski ¢aglardan beri insanoglu taglari ve tuglalart bir arada tutacak malzeme
bulmaya ¢alismistir. Baglayict madde olarak kullanilan ilk madde kiregtir (Finch, 1954).
Bu konuda kesin bulgular olmamakla birlikte kirecin baglayic1 6zelliginin insanlik
tarihinin erken dénemlerinde M.0.20001i yillarda kesfedildigi sdylenebilir. Eski Misir,
Girit, Kibris ve Mezopotamya’nin degisik yorelerinde kirecin bir yapt malzemesi olarak
kullanilmasina ait orneklere rastlanilmistir. Yunanlilar ve Romalilar kil i¢eren kireg
tasinin kalsinasyonundan hidrolik kireci iiretmislerdir ve sonrasinda belli volkanik
birikintilerin ince boyutta 6giitiiliip kum ve kiregle karistirildiginda ortaya ¢ikan harcin
normal kire¢ harcindan daha dayanimli ve suya dayanikli oldugunun fark etmislerdir

(Yeginobali, 2001). Joseph Aspdin isimli bir duvarci ustasi, 1824 yilinda Ingiltere’nin
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Leeds kentinde, hazirladig ince taneli kil ve kalker karigimimi pisirip 6giittikten sonra
baglayici bir {iriin elde etmistir. Bu iiriine su ve kum katildiginda ve zamanla sertlesme
oldugunda, ortaya ¢ikan malzemenin Ingiltere’nin Portland adasindan elde edilen yap1
taglarimi andirdigimmi goéren Joseph Aspdin, elde ettigi bu baglayici i¢in “Portland
Cimentosu” adi altinda patent almistir (Elliot, 1992). Aslinda Joseph Aspdin tarafindan
tiretilen baglayici, liretim sirasinda yeterince yiiksek sicakliklarda pisirilmedigi igin
bugiinkii Portland c¢imentosunun Ozelliklerine tamamen sahip olamamaistir.
Hammaddelerin yiiksek sicakliklara kadar pisirilip 6giitiilmesi daha sonra Isaac Johnson
isimli bir Ingiliz tarafindan gerceklestirilmistir. John Smeathon adindaki Ingiliz
muhendisi, 1756 yilinda Eddistone deniz fenerini yapmakla gorevlendirildigi zaman
tuzlu ve tath sularda erimeyen bir baglayici elde edebilmek icin ¢esitli kiregler ve
puzzolanlar ile deneyler yapmustir. Buldugu en 6nemli sonug, saf olmayan yani bir
miktar kil iceren kireglerin en iyi hidrolik baglayiciyr verdikleri olmustur (Barfoot,
1975).

Karbondioksit emisyonuna ek olarak Portland cimentosundan Uretilmis beton
yapilar zamanla bozulma gosterebilmektedir. 1975°de Dubai’de yapilmig bir tiinel
yapisinda 1986 yilinda onarima ihtiyag duyulmas: ve Norveg¢’te normal Portland
cimentolu kopriilerin %25’inin korozyon problemi ile kars1 karsiya kalinmasi 6rnek
olarak verilebilir. Bu nedenlerden 6tlrii durabilitesi daha fazla olan yeni baglayicilarin
tiretilmesi bir ihtiya¢ haline gelmistir. Alkaliler ile aktive edilmis baglayicilar normal
Portland ¢imentosuna gdre daha cevreci ve daha yiiksek durabiliteye sahip baglayicilar
olarak Portland ¢imentosuna rakip yeni nesil ¢imento olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Heniiz gelisiminin ilk asamasinda olan bu baglayicilarin teknik ve ekonomik olarak

gecerli yapt malzemesi olmasi i¢in daha ileri ¢alismalara ihtiyag vardir (Torgal vd.,
2008).



Alkali ile aktive edilmis ¢imento tarihi 1940'larda baslamistir. 1950'l yillarda,
Glukhovsky ve Krivenko kalsiyum sulu silikat (CSH) ve alimina-silikat fazlarindan
olusan alkali aktive ¢imento sistemi gelistirmistir. Geopolimerler diinyaya 1970’11
yillarin sonunda ilk olarak Davidovits tarafindan diisiik sicaklikta ve kisa zamanda
dogal olarak olusmus, amorf ve yar1 kristal ii¢ boyutlu aliimina silikat yapilardan
meydana gelen yiiksek mukavemete sahip inorganik aliimino silikat jel baglayicisi
olarak tanitilmistir (Davidovits, 1991).

1.4. Geopolimerler ve Genel Ozellikleri

Dogal aliimino-silikat minerallerinin kimyasal kompozisyonlarinin ve kristal
yapilariin alkali aktivasyon etkisi ile degistirilmesi sonucu meydana gelen ii¢ boyutlu
yapiya sahip inorganik polimer malzemelere geopolimer denir (Davidovits, 1999).
Geopolimer terimi genel olarak alkali hidroksit/ alkali silikat ¢ozeltisi ile reaksiyona
giren alkali aliiminosilikatlarin sentezinden reaksiyon iiriinleri olan kristalin ve amorf
yapty1 tanimlamak i¢in kullanilmasina ragmen, geopolimer jelleri ve kompozitler de
“diistik sicaklik aliimino silikat cami” olarak ifade edilir. Alkali aktivasyon gelisimi
1940 ‘lar da Purdon tarafindan “Alkali ciiruf kombinasyonlar1” olarak baslamis olup
“geopolimer” tanimi 1972 ‘de Davidovits tarafindan aciklanmistir. Literatiirde iirlin ve
tiretim 6zellikleri bakimindan geopolimer tipi malzemeler i¢in “diisiik sicaklik aliimina
silikat camlar”, “alkali aktive ¢imentolar”, “geocimentolar”, “alkali bagli seramikler”,

“inorganik polimerler” ve “hidroseramikler” gibi g¢esitli isimlendirmeler de

yapilmaktadir (Komnitsas vd., 2007).

Amorf aliiminosilikatlardan olusan geopolimerler, yiksek mekanik o6zellik,
yiiksek yangin dayanimi ve diisiik enerji tiiketimi gibi Ozellikler gostermesiyle,
miithendislik ve sanayi alanlarinda yapilan insaatlarda kullanilarak ilgi ¢ekmektedir.
Aliiminosilikat icerikli malzemelerin (dogal zeolitler, ugucu kiil, yiliksek firin ciirufu
vb.) alkali aktivasyonlarla karistirilarak oda sicakliginda veya yiiksek sicakliklarda
geopolimerler iiretilebilmektedir. Bu malzemelerin diisiik maliyetli, diisiik CO; icerikli

ve ¢evre dostu olmasi tercih edilme nedenlerindendir (Zhang vd., 2011).



1.4.1. Geopolimerlerin Kimyasal Ozellikleri

Geopolimerler, kimyasal bilesim olarak zeolitlere benzeyen farkli olarak amorf
mikro yap1 gosteren inorganik polimer malzemelerdir. Aliimina silikat esash
geopolimerlerin temel birimi birer adet SiO,4 ve AlO, tetrahedrandan olusan “sialat (S)”
molekludir. Sialat molekuliine bir adet SiO, tetrahedralin eklenmesi ile “sialatsilokso
(SS)”, sialatsilokso molekiiline bir adet SiO; tetrahedralinin eklenmesi ile
“sialatdisilokso (SDS)” molekiilii meydana gelmektedir. Sialat molekiiliine ¢ok sayida
SiOy tetrahedralin eklenmesiyle olusan molekiiller ise “sialatmultisilokso (SMS)” olarak
isimlendirilmektedir. Sialat, sialatsilokso, sialatdisilokso seklinde yukarida tanimlanan
molekiller geopolimer malzemelerin “inorganik monomerlerini” veya kristal
malzemelerdeki “birim hiicreler” gibi yapisal/tekrarli birimleri meydana getirirler. Sialat
molekdlund iceren geopolimerler aluminyum, silisyum, alkali atom, oksijen ve hidrojen

bilesenlerinden meydana gelir ve asagidaki formiille ifade edilirler ( Davidovits, 2008).

M, {-(Si0O2), — AlO2}, wH,0 (1)

Burada;
M: Katyon (K, Na, Ca, gibi),

n: Polikondensasyon derecesi,

z: Si/Al orani, ii¢ boyutlu polikondensasyon ag yapi tekrar sayisidir.



Geopolimer malzemelerin X-1s1n1 difraksiyon (XRD) analizlerinde, bir amorf faz
ve cesitli kristal fazlar goOrulur. Amorf faz geopolimer jel olarak adlandirilir.
Geopolimer jel, oksijenle tetrahedral dizene sahip silisyum ve aliminyum
monomerlerin gelisiglizel birlesmeleri sonucu olusmus iki veya ili¢ boyutlu ags1 yapidir
(Panias vd., 2007; MacKenzie ve Bolton, 2009). iki veya ii¢ boyutlu ags1 yapi, silika ve
alimina monomer olarak adlandirilan ¢ok sayida monomerin (molekiiler atom
gruplarin) birlesmesiyle meydana gelir. Sekil 1’de goriildiigii gibi, silika ve aliimina
monomerin birlesmesiyle olusan yeni monomere sialat (monomeri) adi verilir. Sialat
monomerlerinde, oksijen atomlarindan biri silisyum ve aliiminyumu birlestiren kopr
gorevi goriir. Dolayisiyla, geopolimer jel ¢ok sayida sialat monomerin oksijen kopriileri
araciligiyla yan yana ve/veya list liste birleserek iki veya ii¢ boyutlu (zincir veya ag)
yap1 seklinde biiylimiis inorganik polimerdir. Sialat monomerlerin, oksijen kopriileri
araciligiyla birlesip iki veya {i¢ boyutlu biiyiilk molekiiler yapilara doniisme siirecine

sialat polimerizasyonu veya geopolimerizasyon siireci adi verilir.

I i | |
0 0 O O
| | | |
O Sim= Om —+ -0=Ala O= j— -0-Si - 0= Al- 04
| I | |
o o 0 0
I | I I
Silika monomer + Aliimina monomer ‘ Sialat monomer

Sekil 1. Sialat molekuliinu iceren geopolimer yapisi (Davidovits, 2008’den
degistirilerek).

Geopolimer malzemenin yapisinda tim Al ve Si atomlar1 kdselerinde oksijen
atomlarinin bulundugu tetrahedral geometrinin merkezinde yer alirlar. Tetrahedral Al ve
Si sirastyla AlO4 ve SiOy4 seklinde gosterilirler. Geopolimer malzemede tiim tetrahedral

Si ve Al gruplari oksijen kopriileri ile birbirine baglanirlar (Sekil 2).
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Sekil 2. Geopolimer yapist monomerleri (a; Sialat (S) monomerin yapisal goriintimii, b;
Sialat silokso (SS) monomerin yapisal goriiniimii, c; Sialat disilokso (SDS)
monomerin yapisal goriiniimii, Davidovits, 2008’den degistirilerek).

1.4.2. Geopolimer Hammaddesi

Basit bir bicimde ifade edilecek olursa, sulu alkali ¢ozelti i¢inde kolaylikla
cozinebilen, yeterli miktarda reaktif alimina ve silika igeren her hangi bir hammadde
geopolimer sentezinde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Bu nedenle
geopolimer malzemelerin {iretiminde pek c¢ok alternatif hammadde ¢esidi
bulunmaktadir. Ugucu kiil, 6giitiilmiis graniil yiiksek firin ciirufu, taban kiilii, piring
kabugu, kaolen, bentonit, montmorillonit gibi kil mineralleri, baz1 maden atiklari, dogal
puzzolanlar, perlit, zeolit igeren tiifler geopolimerizasyon siire¢lerinde kullanilan
malzemelere Ornek olarak verilebilir. Ayrica firin tozu gibi malzemeler
geopolimerizasyon siireclerinde reaktif dolgu malzemeleri veya sertlesme ilaveleri
olarak rol alirlar ve mekanik 6zelliklerin gelismesinde katkida bulunurlar (Duxson vd.,

2005; Xu ve Van Deventer, 2000; Jaarsveld vd., 2002; Zu-hua vd., 2009).



1.4.3. Geopolimerlesme ve Etki Eden Faktorler

Geopolimer malzemelerin sentezi “geopolimerlesme™ adi verilen siirecle
gerceklestirilmektedir. Siireg, “aliimina kaynagi” olarak kullanilan yiiksek miktarda
reaktif aliimina iceren hammaddenin “silika kaynag1” olarak kullanilan alkali silikat

¢ozeltide (aktivator sivi ¢ozelti) ¢oziinmesiyle baslar (Duxson vd., 2007).

Geopolimer Uretimine uygun nitelik ve nicelige sahip (aliiminosilikat) kati toz
malzemeye belirli ve sabit bir hizda aktivasyon ¢ozeltisi dokiiliir. Aliiminosilikat kati
toz aktivasyon ¢ozeltisiyle (¢Oziiciiyle) karistirildigr andan itibaren ¢oziinme onceligine
sahip (amorf/camsi) bilesenler ¢6ziinmeye baslar. Karistirma sirasinda aliiminosilikat
kat1 toz ile aktivasyon ¢Ozeltisi arasinda sol — jel siireglerine benzer ardil reaksiyon ve
tirtinler meydana gelir. Meydana gelen tirlinlerden biri amorf, digeri/digerleri genellikle

kristal fazlardir. Geopolimerizasyon semasi Sekil 3’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 3. Geopolimerizasyon semasi (Duxson vd., 2007).



1.4.3.1. Alkali Aktivatorler

Silika ve alimina minerallerince zengin hammaddenin  geopolimerik
reaksiyonunun aktiflestirilmesi i¢in alkali aktivatorlere ihtiyag duyulmaktadir
(Davidovits, 2008; Provis vd., 2008). Geopolimerlesme siirecinde kaynak malzemenin
tirii, tane boyut dagilimi, mineral igerigi kadar alkali aktivator tiirleri ve
konsantrasyonlar1 da 6nemli bir rol oynamaktadir (Komnitsas vd., 2007). Kaynak
malzemeyi aktif hale getirmek icin alkali aktivatorlerin g¢esitli tiirleri bulunmaktadir. En
yaygin olarak kullanilan alkali aktivatérler sodyum hidroksit (NaOH), potasyum
hidroksit (KOH), sodyum silikat (Na;SiO3) ve potasyum silikattir (K,SiO3)
(Davidovits, 1999; Xu ve Van Deventer, 2000; Swanepoel ve Strydom, 2002). Bu
aktivator tdrlerine ek olarak, sodyum sulfat (Na,SO,4), sodyum karbonat (Na,COs3),
potasyum karbonat (K,COs3) ve potasyum silfat (K,SO,) da aktivator tirt olarak

kullanilmaktadir.

Geopolimerizasyon isleminde aktivatorler genellikle alkali hidroksit ¢ozeltisi ile
silikat ¢ozeltisi karistirilarak hazirlanmaktadir. Dolayisiyla, aktivatorler biinyesinde
H.O, SiO, ve Na+, K+, Li+ gibi alkali oksitler (M,0O) igerir ve bu bilesenlerin
miktarlari, geopolimerlesme sentezinde oOnemlidir (Khale ve Chaudhary, 2007;
Swanepoel ve Strydom, 2002; Duxson vd., 2007). Geopolimerlesme i¢in kullanilan en
yaygin ¢ozelti NaOH ve Na,SiO3 karigimidir. NaOH ¢ozeltisine Na,SiO3 eklenmesiyle
geopolimerlesme daha hizli gergeklesmektedir. NaOH eklenmesinin avantaji ise yiiksek
ekzotermik reaksiyon kapasitesi sayesinde kaynak malzemenin ¢Oziunmesini ve

polikondenzasyonunu arttirmasidir (Davidovits, 1991).

10



1.4.3.2. Aktivator Konsantrasyonu

Kullanilan aktivatorlerin oncelikli gorevi kaynak malzemeyi ¢6zmek sonrasinda
geopolimer jel bilesimini meydana getirmektir. Kaynak malzemeden ¢ozeltiye gececek
alimina (ve silika) miktar1 bazen kontrol edilemez. Bu ylzden, geopolimer jelin
kompozisyonu, aktivasyon ¢ozeltilerindeki H,O/M,0 vel/veya SiO,/M,0O oranlariyla
kontrol edilmeye ¢alisilir. Coziinme siirecinde en 6nemi faktor alkali konsantrasyonudur
(Komnitsas vd., 2007).

Yiksek dozda NaOH daha iyi bir islenebilirlik sunar. Boylece daha yiiksek
dayanim elde edilebilir. Ancak fazla miktarda NaOH olumsuz etkiler meydana
getirebilir. En uygun NaOH igerigi diger karisim bilesenlerine baglidir. Molarite (mol /
I) cinsinden Olculen sodyum hidroksit (NaOH) sivisinin konsantrasyonu genellikle 8M-
16M araliginda uygun olmaktadir. Yapilan c¢aligmalara gore OH iyonunun Na
katyonuna gore geopolimerlesmeyi daha ¢ok etkiledigi saptanmistir (Hardjito vd.,
2004).

1.4.3.3. Kiir Sicakhg ve Kiir Siiresi

Kir, pasta kivamina gelmis yiliksek yogun (konsantre), yas ve sert jel {irlinlin oda
sicakliginin tlizerinde 1s1l islemi olarak adlandirilir ve genellikle daha mukavemetli,
saglam ve sert geopolimer malzeme elde etmek amaciyla yapilir. Geopolimer
malzemelerin yap1 ve 6zelligi kiirleme sartlarina (zaman, sicaklik, nem gibi) oldukga

baglhidir.

Yukarida belirtildigi tizere sertlesme i¢in kiirleme sicakliglr ve zamani1 6nemli bir
faktordur. Geopolimer malzemenin oda sicakliginda yeterli mukavemete ulagsmasi igin
uzun surelerde kiirlenmesi gerektiginden geopolimerizasyon igin tercih edilen bir
sicaklik degildir. 50°C’nin tizerindeki sicakliklarda kiirlendiginde ise geopolimerizasyon
stireci hizlanir ve sicaklik arttikca kiir siiresinde azalmalar meydana gelmektedir. Ancak
yiiksek sicakliklarda uzun siire kiirleme islemi de nem kaybi dolayisiyla kirik ve
catlaklara neden olabilir. Dolayisiyla mukavemette tekrar bir diisiis meydana

gelebilmektedir (Khale ve Chaudhary, 2007). Yapilan arastirmalarda en uygun Kir
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sicakliginin ortalama 40°C-70°C’de oldugu belirtilmistir (Al Bakri vd., 2011). Kisaca
geopolimer malzemesinin mekanik 6zelliklerini iyilestirmede kiir sicakligi dnemli bir

faktordir.

Mekanik ozellikleri i¢in kiir sicakligi kadar kiir zaman1 da 6nemli bir faktordiir.
Uzun kiirleme zamanlar1 geopolimerizasyon siireclerini ve buna bagli olarak dayanimi
artirir. Fakat hem yliksek kiirleme sicakligi hem uzun kiirleme zamani bazi sorunlara
neden olur. Yiiksek sicakliklarda uzun kirleme sirelerinde geopolimerin Kristal
parcalarinda her hangi bir sorun olmazken, geopolimer karisimin graniil yapisi kirilir,
jelde asir1 su kaybi ve kii¢iilme meydana gelir (Khale ve Chaudhary, 2007).

1.4.3.4. Si/Al Orani

Geopolimer molekiil yapisinda belirleyici olan kullanilan malzeme ve aktiflestirici
alkali silikatlarin toplam silika ve aliimina molar oranidir. Davidovits (2008)’e gore
Si/Al= z, oraninin 1 oldugu durumlarda zeolit kristaline benzeyen seramik tugla ve
yangindan koruyucu {irlinler elde edilebilir. Bu oran 2 oldugu durumlarda ise kristal
amorf aras1 yapida geopolimer beton ve ¢imento olusabildigi gibi radioaktif atiklarin
istiflenmesi i¢in gerekli yapilar elde edilebilir. Oraninin 3 oldugu durumlarda akiskan
polimerik karakter daha artmakta firin kaplamalari, cam elyaf yangindan koruyucu
kaplamalar ve 1000°C dayanabilen malzemeler iiretilebilmektedir. Oran 3’{in iizerine
ciktiginda ise dolgu malzemesi kopiikler iiretilebilir. Bu oranin 15 <Si/Al oldugunda ise
2 boyutlu molekiiler ag yapisinda geopolimer pastasi olusmakta ve bu yapi nano
kompozit yangin ve 1s1 dayanimi yiiksek malzemelerin iiretiminde kullanilabilmektedir

(Sekil 4).
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Sekil 4. Temel geopolimer birimleri (Davidovits, 2008’den degistirilerek).

1.4.4. Geopolimerlerin Kullanim Alanlari

Geopolimerin gostermis oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle gimento ve
beton, yangina dayanikli ahsap paneller, izolasyonlu panel ve duvarlar, dekoratif tas
eserler, 1sil yalitim amagl kopik, geopolimer paneller, diisiik teknoloji ingaat
malzemeleri, refrakter {irlinler, altyapi onarim, yangina ve atese dayanikli kompozit,
yiiksek teknoloji uygulamalari, ugak i¢i ve otomobil gibi alanlarda yanmaz kompozit
malzemeler, prekast yapi endiistrisi, tasiyict ve tastyict olmayan yapir malzemeleri,
heykelcilik ve siisleme sanatlari, beton esasli yol kaplamalari, zemin iyilestirme, ntkleer
atiklarin depolanmasi, refrakter seramik malzeme ftretimi, agir iklim sartlarmma ve
yangma dayanikli duvar kaplamasi iiretimi, tarihsel yapilarin tasiyict sistemlerinin

restorasyonu, ucak endiistrisi ve niikleer santrallerde kullanilabilmektedir (Davidovits,

2008).
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1.5. Dogal Zeolitler

Isvecli mineralog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756 yilinda bulunan zeolitler,
mineralojik yapisinda SiO; ve/veya Al,Oj3 bilesiklerini bulunduran, karmasik yap1 ve
essiz kristal davranisi sergileyen, alkali ve toprak alkali elementlerin sulu aliiminyum
silikatlar1 olan yapilardir. Sicakligin etkisiyle patlayarak dagilmasi ve yapilarinda
bulunan suyun isitildiklarinda kopiirmesinden dolayr “’Kaynayan Tas’’ olarak da
isimlendirilen zeolitler, Latince “zeo” ve “lithos” kelimelerinden tiiretilmistir.
Mineralojik yapisinin en énemli 6zellikleri biiyiik oranda bosluk ve kanal igermesi, bu
bosluk ve kanallarda bulunan suyu yiliksek sicakliklarda bile yapida degisiklikler
meydana getirmeden kaybedebilmesinin yani sira iyon degistirebilir 6zellikte bulunan

katyonlara sahip olmasidir (Taylor, 1930).
1.5.1. Zeolitlerin Kristal Yapilar1 ve Kimyasal/Mineralojik Ozellikleri

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina
silikatlar1 olup cerceve silikatlar grubundadir. iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki
ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen (M*, M*?)
(0.Al,03.9Si0,. nH,0) genel formiili ile ifade edilebilirler. Burada M bir alkali katyon
olup genellikle Na* veya K*, nadiren de Li* olur. M*? ise bir toprak alkali katyondur ve
genellikle Mg*?, Ca*?, Fe*? nadiren de Ba*?, Sr*? olur (Breck, 1975).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yapt birimi SiOs veya AlO,
tetrahedronlaridir (Sekil 5). Si ve Al tetrahedronlarinin olusturdugu birincil yap:
tinitelerinin birlesmesi ile tek ve ¢ift halkali ikincil yapr iiniteleri ve yiiksek simetrili
parametreler meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yap1 tinitelerinin ii¢ boyutta degisik
sekillerde dizilmesi ile de mikro gozeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya cikar. Polieder
ve ikincil yapi tinitelerinin farklilig1 veya ayni yapi iinitelerinin ii¢ boyutlu farkl sekilde
baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerinin olusmasina neden

olmaktadir (Breck, 1974).
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Sekil 5. Zeolitlerin birincil yapi tiniteleri (Breck, 1974’ ten degistirilerek).

Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan ikincil yapi tiniteleri arasinda yer alan bu
mikro gozenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya {li¢ boyutlu bosluk sistemleri
ve/veya kanallari olusturur. Zeolitlerin en 6nemli yapisal 6zelligi, bu bosluklarin
birlesmesi ile olusan kanallardir. Dolayisiyla zeolit yapilari bal petegi veya kafese
benzeyen, degisebilir katyonlar ve su ihtiva eden, 2-12 A° boyutlarinda milyonlarca
kanal ve bosluklardan ibarettir. Katyonlar zayif bagla bagli olduklart i¢in zeolitler
iyonlarm1  kolaylikla degistirebilirler. Zeolitler, 1sitildiklarinda 100-350°C'de su
molekiillerini yapida degisiklik yapmadan, belli sicakliklarda kesikli olarak degil de,
siirekli sekilde yapidan aymrirlar. Yapilarinda hicbir bozunma gozlenmez. Zeolit
tamamen kurutulduktan sonra bosluklarina tekrar su, amonyak, civa buhar1 veya baska
malzeme alabilir. Bosluklara girecek malzemenin molekiil boyutlar ile zeolitin molekiil
yapisinin uygun olmasi gerekir. Bosluk miktari toplam hacmin %?20'si ile %350'si
arasindadir. Zeolit minerallerinin en 6nemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara
kolayca girebilen ve yer degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali

iyonlardan ileri gelen "molekiiler elek" olmasidir (Gottardi ve Galli, 1985).
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Dogada 40’dan fazla farkli zeolit mineralleri bulunmaktadir. Genel olarak
zeolitler; Analsim Grubu; (Analsim, Polusit, Warakit, Belbergit, Bikitatit, Bogsit,
Brevsterit), Harmotom Grubu; (Harmotom, Filipsit, VIsit), Gismondin Grubu; (Amisit,
Garonit, Gismondin, Gobinsit, Gimelinit, Gonardit, Gosekrekit), Sabazit Grubu;
(Sabazit, Wilhendorsonit, Kowlesit, Dakarit, Edingtonit, Epistilbit, Eriyonit, Fajasit,
Ferrierit), Holandit Grubu; (Klioptilolit, H6landit, Lamontit, Levin, Mazzit, Merlinoit,
Montesomait, Mordenit), Stilbit Grubu; (Barrerit, Stilbit, Stelerit, Tomsonit, Tishernikit,
Yugavaralit), Natrolit Grubu; (Mesolit, Natrolit, Skolesit, Ofretit, Paranatrolit, Palingit,
Perlialit) olmak fiizere yedi grup altinda smiflandirilir (Jacobs ve Forstner, 1999;
Mumpton ve Sand, 1978; Coombs, 1997).

1.5.2. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitler, yliksek hidratasyon enerjisi, hidrate olduklar1 zaman sahip olduklari
diisiik yogunluk ve bosluk hacmi, katyon degisim 6zellikleri, dehidrate olmus kristaller
icerisindeki dizgin molekuler boyutlu kanal sistemi, elektriksel iletkenlik, gaz ve su
buhar1 adsorbsiyonu, katalik davranislar1 seklinde fiziksel 6zelliklere sahiptir (Kurama,
1994). Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal ozellikleri olan iyon degisikligi ve buna
bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi ve kiiglik kristallerin gézenek yapisi zeolitlerin

cok ¢esitli endiistriyel hammadde olarak kullanilmalarina neden olmustur (Gennaro vd.,
2003).

Zeolitlerin endiistriyel alanlarda kullanilabildigi 19401 yillarda ortaya
konulmasina ragmen tali mineral olarak volkanik kayaclarin bosluk ve catlaklarinda
bulundugunun bilinmesi kullanimlarini smirlamigtir. Ancak 1950li yillardan sonra
denizel ve golsel tiiflerin de zeolit igerdiklerinin saptanmasiyla, dogal zeolitlerin
kullanim alanlar1 hizla genislemistir. Dogal zeolitlerin sedimanter yataklar i¢indeki
biiyiik potansiyel yataklarmin bulunmalarindan sonra artan kullanimlarina ek olarak,
son yillarda termal ve kimyasal reaksiyonlarla modifiye edilmis dogal zeolitlerin 6zel
amaclt kullanimlar1 ile endistriyel siirecler igin zeolit talebi artarak gelisimini
siirdiirmektedir. Giiniimiizde 40'a yakin dogal zeolit minerali, 150'nin {izerinde sentetik
zeolit bulunmakla birlikte bilinen dogal zeolitlerin %210'u, sentetik zeolitlerin ise
%10'dan fazlas1 basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Kurama, 1994).
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Dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 ¢ok genis bir spektruma yayilmistir. Bunlar
cimento Uretimi, kagit dolgu maddesi, yapitas: liretimi, hafif agirlikli malzeme, giibre,
toprak diizenleyici, hayvan yemi katki maddesi, antimikrobiyal malzeme, dis macunu
katki maddesi, seramik katki maddesi, havadan oksijen ve azot ayirimi, komiiriin
gazlastirilmasi, baca gazi temizlenmesi (NOy, SO,, CO, tutulmasi), kurutma ve
saflastirma islemleri (dogal gazin saflagtirilmasi), petrol liriinleri tiretimi, kotii kokularin
giderilmesi, seker rafinasyonu, nem cekici madde, giines enerjisinin depolanmasi, dogal
gaz tasiyiclt malzeme, petrol sizintilarinin temizlenmesi, iyon degisimi uygulamalari,
radyoaktif atiklarin ayrilmasi, atik sularin ve kullanma sularinin temizlenmesi, su
kiiltiirii uygulamalar1 gibi ¢ok farkli endiistri sahalarinda basariyla uygulanmaktadirlar.

(Ammae, 2011).

Zeolitlerin insaat sektoriinde kullanim alanlart ise puzolan ¢imento Uretimi, hafif
agrega uretimi, boyutlandirilmis tas tiretimi ve geopolimer baglayici malzeme Uretimi

olmak iizere dort ana grup altinda toplanabilir.

1.5.3. Dunya Zeolit Rezervi

Diinya zeolit rezervlerini belirlenmis rakamlarla vermek miimkiin degildir.
Rezervler 1950’lerden sonra belirlenmeye baslanmis ve neredeyse biitlin kitalarda
yaygin olarak goriilmiistiir. Yeryiiziinde sedimanter kayaclarda en fazla klinoptilolit
mevcut olmakla birlikte, en az onun kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit,
eriyonit ve analsim minerallerine de oldukg¢a sik rastlanmaktadir (Sen, 2006). Zeolit
konusunda rezerv miktarlarindan ziyade, tespit edilen olusumlarindan mineralojik-
kimyasal-fiziksel detay arastirmalarinin yapilip yapilmadigindan bahsetmek daha
yerinde olacaktir. Ciinkii 6zellikle volkanik sedimanter bolgelerde tespit edilen zeolit
olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim siir degerleri en diislik seviyelerde tutulsa bile
milyar tonlarla ifade edilebilen yayilmalara sahiptir. Bu tip jeolojik bdlgelere sahip

tilkelerin bircogu yiiksek zeolit rezervlerine sahiptir (Sarikaya, 2006).
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Bu durumda teknolojik parametreler agisindan arastirmalarini tamamlamais iilkeler sanki
diinya ilkeleri arasinda en bUyuk rezervlere sahip gibi goérunmektedir. Bu
degerlendirmeler ¢ergevesinde onemli zeolit Ureticisi olan Kiba, Eski Rusya, A.B.D,
Japonya, Italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan’in 6nemlin rezervlere de

sahip oldugu sdylenebilir (Sarikaya, 2006).

1.5.4. Dogal Zeolitin Tiirkiye’deki Yeri

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan uygun jeolojik ortamlara sahip olmasima
ragmen, llkemizde ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda analsim
olusumlar1 saptanmustir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit
yataklar1 bulunmustur. Volkanik tortul olusumlarinin gozlenebildigi iilkemizde daha
cok klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlanmistir.
Ulkemizde kesin dogal zeolit rezerv tespit ¢alismasi bulunmamaktadir. Bunun baslica
nedeni, heniiz bilinen zeolit olusumlarinin bir¢ogunda volkanikler icerisindeki zeolitik
zonlarin sinirlarinin belirlenmemis olmasidir. Ancak, Gordes, Bigadi¢, Emet, Kirka ve
Karamiirsel gibi baz1 bolgeler igin gerek zeolitli zonlar gerekse kayag icerisindeki zeolit
oranlar1 ile ilgili yapilan ayrintili ¢calismalar milyarlarca ton zeolitli tif rezervini ortaya
koymustur. Ozellikle Gordes ve Bigadi¢® de kayag igerisindeki zeolit orani ortalama
%80 civarindadir (Sen, 2006). Tiirkiye’de detayli etiidii yapilmis tek zeolit sahasi
Manisa-Gordes civarindaki MTA ruhsatli sahadir. Diinyada zeolit {iretimi yaklasik 40
seneden beri yapilmaktadir. Tiirkiye’ deki yataklarin biiyiikliigli ve kalitesine ragmen
kullanim alanlar1 tizerindeki bilgilerin azligi, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine
engel olmaktadir (Sarikaya, 2006). Diinyada dogal zeolitlerin kullanim1 ve tiretimi hizla
gelismektedir. Tirkiye, her ne kadar 6zellikle Batt Anadolu Bolgesi’'nde zengin zeolit
yataklarina sahip ise de =zeolitin endistriyel kullanimi heniiz tam olarak

ger¢eklesmemistir.
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1.6. Literattir Ozeti

Literatirde zeolit grubu minerallerin geopolimer malzeme olarak kullanimlariyla
ilgili arastirmalar son derece kisithidir. Bunlardan bazilar1 puzolan adi altinda yapilmis
caligmalardir. Ancak bu puzolanlarin zeolit grubu mineral icerip i¢ermedigiyle ilgili
bilgiler eksik olabilmektedir. Ornegin (Allahverdi vd., 2008) puzolanlarmn, sodyum
silikat (Na,SiO3) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile aktive edilerek geopolimer ¢cimento
iiretilebilecegini gostermislerdir. Ancak c¢alismalarinda kullandiklar1 dogal puzolan
sadece pumis olarak adlandirilmis, igeriginde zeolit grubu mineralin olup olmadigiyla

ilgili bir aciklamada yapilmamustir.

Bondar vd. (2011) dogal puzolanlarin kalsine edilmesinin ardindan (700°C,
800°C, 900°C) geopolimer ¢imento tretimi icin alkali bir ortamda sodyum silikat ile
aktive edilerek diisiik ¢evresel etkili insaat malzemesi elde etmislerdir. Aktive ettikleri
bes adet dogal puzolandan (Taftan andezit, Rafsanjan dasit, Sirjan dasit, Sahand dasit ve
Shahindej dasit) sadece Shahindej dasit klinoptilolit icermektedir. Caligsmalarinda

puzolanlarin i¢erdigi mineralleri XRD yontemi ile belirlenmistir.

Klinoptilolitlerin alkali ve silikatlarla aktive edilerek geopolimer ¢imento olarak
sentezlenebildigini ve dolayisiyla baglayict malzeme olarak Portland ¢imento yerine
kullanimiyla ilgili diger bir ¢alisma (Villa vd., 2010) tarafindan yapilmistir. Aktivasyon
orani (NaySiO3/NaOH= 0,4, 1,5, 5, 10, 15), kiir sicaklig1 (25, 40, 60 ve 80°C) ve kiir
stirelerinin (1, 7, 14, 28 ve 90 gun) Kklinoptilolit ihtiva eden geopolimer ¢imentonun
mekanik 6zellikleri lizerindeki etkilerinin incelenmesi sonucunda aktivasyon oranindaki
artisin  genel itibariyle geopolimer ¢imentonun basing dayanimmi arttirdigi
belirlenmistir. Ayrica yiiksek sicakliklardaki uzun kiir siirelerinin  geopolimer

¢imentonun mekanik 6zellikleri {izerinde olumsuz etkileri de saptanmistir.
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Auqui vd. (2017) geopolimerlerin mekanik 6zellikleri Gizerinde korozyon inhibitor
etkisini degerlendirmislerdir. Geopolimer 6rnekleri mordenit iceren tifiin 8M sodyum
hidroksit (NaOH) ve Kkalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ile aktive edilmesiyle elde
edilmistir. 7 gilinliik kiirlenen 6rnekler i¢in basing dayanimi degerleri 3-5,5 MPa olarak

saptanmistir.

Mordenit iceren tuflerin aktive edilmesiyle elde edilen geopolimerler ile ilgili
diger bir ¢calisma (Baykara vd., 2017) tarafindan yapilmistir. Mordenit bazli geopolimer
sentezi i¢in NaOH, NasSisO;, ve Ca(OH); kullanilmistir. 10 MPa’lik basing dayanim
degerini elde etmek i¢in saptanan en iyi karisim dizayn1 10M NaOH, Na;SisO1,/NaOH
orani 0,5, Ca(OH): %3 (w/w) ve 60°C olarak belirlenmistir.

Literatiir ¢alismalarindan da goriildigli {izere zeolit grubu mineraller ile elde
edilen geopolimer ¢imentolar son derece kisithidir. Caligmalarda zeolit tiirlerinden
klinoptilolit ve mordenit kullanilmistir. Literatiirde analsim ile aktive edilen geopolimer
malzemeler ile ilgili herhangi bir ¢alisma mevcut degildir. Ayrica literatiirde farkli
zeolit tirleri ile aktive edilmis geopolimer malzemelerin davranislarini birbirleri ile

karsilastiran herhangi bir ¢alismada bulunmamaktadir.
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1.7. Caliysma Alaninin Jeolojisi

Calisma alan1 olarak Bati Anadolu’da bulunan ti¢ farkli zeolit i¢eren tuf birimi

secilmistir. Bunlardan klinoptilolit iceren tiif Gordes (Manisa) Bolgesi’nden, mordenit

iceren tiif Foca (Izmir) Bolgesi’nden, analsim igeren tiif ise Kiigiikkkuyu (Canakkale)

Bolgesi’nden temin edilmistir. Yer bulduru haritas1 Sekil 6’da gosterildigi gibidir.
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Sekil 6. Calisma alaninin yer bulduru haritasi.

1.7.1. Gordes Bolgesinin Jeolojisi

Gordes zeolitleri

olarak anilan volkano-sedimanter olusumlar Gordes’in

kuzeyinde yer alan Kobaklar volkanizmasindan kaynaklanan riyolitik, riyodasitik

sedimantasyon havzasi olan Gordes goliine akip

puskdruklerin 0 ddnemdeki

depolanmasiyla olusmustur (Goktas, 1996).
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Calisma alan1 jeolojik acidan degerlendirildiginde; en altta Menderes masifine ait
gnays, migmatit, mikasist ve kuvarsitlerden olusan metamorfik kayaglar yer almaktadir.
Metamorfik Kkayaglar itizerine ¢ogunlugu iri ¢akiltasi, cakiltast ve kumtaslarindan
meydana gelen Kurtkdy Formasyonu uyumsuz olarak gelmektedir (Goktas, 1996).
Kurtkdy Formasyonu, cakiltagi, kumtasi, linyit ara seviyeleri de igeren algli kirectas,
kumtas1 ve linyitten olusan Yenikdy Formasyonu tarafindan {izerlenir (Goktas, 1996 ).
Daha tiste dogru sirasi ile riyolitik karakterdeki Gokyar Tufu gelmektedir (Ercan, 1983).
Gokyar tufliniin tizerine ise tst kesimleri daha ¢ok kiregtaslari ile temsil edilen ve
karbonatli seyllerden olusan Tekkedere Formasyonu gelir. Dere iclerinde ise
allivyonlara yaygin olarak rastlanmaktadir. Kiirtkoyli Formasyonu, aliivyon yelpazesi
ortaminda depolanmis masif bloktasi, bloklu iri ¢akiltagi ve az oranda kaba kumtasi
toplulugunun simgeledigi egemen kiitle akmasi c¢okellerinden olusur. Yenikdy
Formasyonu, orgiilii akarsu ortaminda ¢okelimi yansitan, ¢apraz katmanli ya da masif

cakiltasi-kumtast ardigik istifiyle simgelenir (Unay ve Goktas, 2000).

Tek evrede olugsmus riyolit bilesimli tiif ile simgelenen Gokyar TUfl piroklastik
akma birimidir. "Kobaklar" riyolitik volkanizmasinin patlama evresinin Urind olan
Gokyar Tifii, genellikle beyazdir ve ara sira agik gri renklidir ve calisma alaninda
yaygin olarak dagilmistir. Zeolitli tiiflerin renkleri beyaz, kirli beyaz, grimsi beyaz,
krem ve acik yesil olarak degismektedir. Genel olarak vitrik tiif olarak siniflandirilir,
ancak kristal tuf ve litik kristal tuf de belirlenir. Diyajenetik degisim sonucu Gokyar
tiifiinde genis zeolitlesme meydana gelmistir (Goktas, 1996; Esenli ve Ozpeker, 1994;
Albayrak, 2008; Albayrak, 2010).

Tekkedere Formasyonu, Yersel olarak karbonatl silttasi, kiltasi diizeyleri igerir.
Birim genel olarak akarsu ¢okel ortamini yansitir. Kumtaslart yesil, yesilimsi gri,

sarims1 gri renkli, masif orta kalin katmanli az peklesmistir (Goktas, 1996).
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Sekil 7. Gordes bolgesinin basitlestirilmis jeolojik haritas1 (Goktas, 1996’dan

degistirilerek).

1.7.2. Foga Bolgesinin Jeolojisi

Caligma alani, Bati Anadolu’da bulunan ve jeolojik olarak yaslari, tektonik
ozellikleri ve kayacglari bakimindan farkli olan {i¢ ayr1 kusak iizerinde bulunmaktadir.
Izmir linin temel kayaglarin1 bulunduran bu kusaklar, daha sonra Neojen yasl tortul ve
magmatik kayalarla ortiilmiis ve en son olarak Kuvaterner yagh aliivyon birim tiim

birimleri yiizeylenmistir (Kun, 2013).
Neojen Oncesi temel birimler calisma alninda bulunmamaktadir ve Ortl

konumundaki Neojen yaslh birimler Foga tiifi, Aliaga Formasyonu, glncel ¢okeller ve

litoderm birimleri olarak dort gruba ayrilmistir (Tekin, ve Sagular, 2016).
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Inceleme alaninda yer alan birimler volkanik ve cokel kayalar ile temsil
edilmektedir. Volkanik kayalar alt orta Miyosen yasli andezit, latit, bazaltik andezit,
riyolit tiirii lav ve bunlarla iliskili piroklastik kayalardan olusurken, ¢okel kayalar
stratigrafik ve litolojik Ozellikleri bakimindan alt ve ist ¢okeller olarak

gruplandirilmistir (Altunkaynak ve Yilmaz, 2000).

Calisma alaninda stratigrafik olarak en altta erken-orta Miyosen yasli Foga Tuf,
tizerine uyumlu ve gegisli olarak orta miyosen yashi Aliaga Formasyonu gelmektedir.
Stratigrafik olarak en altta yer olan birim (Kaya, 1979) tarafindan Foga Tufl olarak
adlandirilmigtir. Kayag tiiri cogunlukla tiif-tiifit olup genel olarak beyaz sari, krem, bej,
kirmizims1 pembe, kahve boz renkli, diizglin tabakalanmali, yer yer ince seviyeler
halinde kiltasi-marn-camurtas1 igeren piroklastik kayac istifidir (Donmez vd., 1998).
Foca Tufl Uzerine uyumlu-gegisli olarak golsel Aliaga Formasyonunun kiregtaslari ve
kirmtili dyesi gelmektedir. (Kaya, 1979) tarafindan Aliaga Formasyonu olarak
tanimlanan birim kirectasi ile temsil edilir ve genel olarak beyazimsi, gri, krem, bej ve

sar1 renkte, cogunlukla diizgiin ve yer yer diizensiz tabakalanmalidir (Akay, 2000).
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Sekil 8. Foca bolgesinin basitlestirilmis jeolojik haritas1 (Lengeranli vd., 1998°den

degistirilerek).

1.7.3. Kugukkuyu Bolgesinin Jeolojisi

Inceleme alaninin en yash temel birimi Cetmi Ofiyolitik Melanj olmak iizere,
Behram volkanikleri, golsel sedimanlar ve aliivyon c¢aligma alanmin doért ana kaya
birimidir (Gonciioglu vd., 1997).

Cetmi Ofiyolitik Melanj baslica ofiyolitik kayaclar, kumtasi, kiltasi, kirectasi,
radyolarit, muskovit, sist, eklojit vb. olusan karmasik bir kayac toplulugudur. Cetmi

ofiyolit melanj1 ismi verile bu birim Ge¢ Kretase/Paleosen yasindadir (Duru vd., 2007).

Bir taban konglomerasi ile baslayan Kiiglikkuyu Formasyonu, kumtasi, kiltast,
camurtasi, marn ve seyllerden olusmaktadir ve bu kayaclar golsel bir havzada
¢cokelmistir. Miyosen yasl birim (Saka,1979) tarafindan Kiigikkuyu Formasyonu olarak
tanimlanmustir. Kiiglikkuyu Formasyon ile birlikte yogun bir andezitik, bazaltik ve
dasitik-riyolitik lav piroklastikler ve ignimbiritler bu golsel havzalar1 doldurmustur
( Dénmez vd., 2005).
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Sekil 9. Kiigiikkuyu bolgesinin basitlestirilmis jeolojik haritasi (Celik vd., 1999’dan

degistirilerek).
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Giris

Yiiksek lisans tez ¢alismasi iic ana asamada gerceklestirilmistir. ilk asama,
zeolitik tiiflerin biitiinsel karakterizasyonundan olusmaktadir. Arastirmanin ikinci
bolumunde, zeolitlerin  geopolimerik reaksiyonlari basing dayanmim analizi ile
degerlendirilmistir. Sertlesmis geopolimer malzemenin i¢inde halihazirda bulunan
fazlar ve reaksiyon neticesinde olusan yeni fazlarin saptanmasi ise ¢aligmanin iiglincii

asamasini olusturmaktadir.

2.2. Kullanilan Malzemeler

Bu bolim yeni nesil geopolimer malzemesini {iretmek igin kullanilan malzemeler
hakkinda bilgi saglamaktadir. Bu ¢alismada geopolimer malzeme retmek i¢in alimino-

silika kaynagi (zeolit iceren tiif), alkali aktivator ve damitilmis kullanilmagtir.

2.2.1. Aktivator

Bu calismada geopolimer hammaddesi olarak secilmis zeolitli tiiflerin aktive
edilmesi i¢in kullanilan aktivatorler sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum silikattir
(NazSiO3). %98 safliktaki sodyum hidroksit, beyaz renkte ve nem g¢ekici bir maddedir.
Suda 1s1 yayarak ¢oziiniir ve sabun hissi veren kaygan bir ¢ozelti olusturur. Sodyum
silikat cam suyu olarak bilinen maddedir. Genel olarak renksiz ve berrak yapili bir
bilesendir. Calismamizda sodyum silikat (Na,O =%7,5-8,5, Si02 =%25,5-28,5 ve su
=%63-67) s1vi halde, sodyum hidroksit kat1 kii¢iik pelletler halinde temin edilmistir.
Tum aktivatorler icin 12 Molarlik sodyum hidroksit ¢ozeltisi hazirlanmistir.

2.2.2.Su

Alkali aktivator ¢ozeltisi olusturmak i¢in damitilmis su kullanilmastir.
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2.3. Zeolit Iceren Tiifler

Yapilan deneysel caligmalarda geopolimer hammaddesi olarak Bati Anadolu’da
onemli miktarda rezerv veren klinoptilolit, mordenit ve analsim olmak {izere ii¢ farkl
zeolit kullanilmigtir. CLI olarak isimlendirilen klinoptilolit iceren tiifler Gordes
(Manisa) Bolgesi’nden, MOR olarak isimlendirilen mordenit iceren tiifler Foca (Izmir)
Bolgesi’nden, ANA olarak isimlendirilen analsim iceren tiifler ise Kiiclikkuyu

(Canakkale) Bolgesi’nden temin edilmistir.

2.3.1. Zeolit iceren Tiiflerin Kimyasal Karakterizasyonu

Zeolit iceren tiflerin kimyasal bilesimleri X-1511 floresans (XRF) yontemi ile
Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yaptirilmistir.

Toz haline getirilmis 4 gr kadar numuneler pellet haline getirilerek analiz edilmistir.

4.3.2. Zeolit iceren Tiiflerin Petrografik/Mineralojik Karakterizasyonu

Zeolit igeren tiiflerin ince kesitleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Jeoloji
Miihendisligi Laboratuvari’nda hazirlanmistir. Zeolitik tiiflerin mineralojik igerigini ve
dokusal yapilarini tayin etmek i¢in her bir 6rnekten tcer adet olmak tzere toplamda
dokuz adet ince kesit Nikon polarizasyon mikroskobu altinda incelenmistir. Ince

kesitlerin mikroskop altinda incelenmesinden sonra fotograflar ¢ekilmistir.
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Petrografik olarak mineral faz icerikleri saptanan zeolitik tiiflerin sayisal olarak
mineralojik igerikleri Rietveld kantitatif faz analizi yontemi ile A.B.D’de bulunan
Pittsburg Mineral and Environmental Technology Inc (PMET Inc.) laboratuvarinda
yaptirilmistir. Rietveld yontemi ¢ok fazli bilesenlerde kristal ve amorf fazlarin sayisal
miktarini dlgmek icin giiclii bir yontemdir. Rietveld yontemi i¢in gereken temel veriler
kantitatif olarak saptanacak olan mineralin yapisal modeli ile bu mineralin X-151n1
kirmim desenidir. Rietveld yontemi ile sadece kristal fazlar saptanabildigi i¢in amorf
fazlarin miktari hesaplamak i¢in miktar1 bilinen bir standardin numunenin g¢erisine
eklenmesi gerekmektedir. Ayni zamanda 6glitme esnasinda mineral tanelerinin etrafinda
amorf bir tabakanin olugsmamasi i¢in 1slak 1slak 6giitme tavsiye edilmektedir (Bish ve
Howard, 1988; O'Connor ve Raven, 1988).

Yukarida verilen bilgilerin 15181 altinda, kantitatif mineralojik karakterizasyon
TOPAS 4.2 yazilmi (BRUKER AXS Company) ile i¢ standartli Rietveld metodu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Olciimler yapilmadan énce agirlik¢a %20 miktarinda a-
AI203 i¢ standardi olan numuneler, <IOpm tane biiyiikliigiine sahip tozlar1 elde etmek
icin 1slak 6giitlilmiistiir. Ardindan kantitatif x-151m1 difraksiyon (QXRD) modelleri CuKa
radyasyonu, 40 kV, 30 mA ve 20 3ile 80° arasinda degisen Philips PW1730 / 3710
difraktometresi ile Olc¢lilmiistiir. Mineral fazlarimin belirlenmesi ise Philips APD 3,6

yazilimi ile yapilmugtir.

2.3.3. Zeolit iceren Tiiflerin Fiziksel Karakterizasyonu

Fiziksel karakterizasyon analizleri icin Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Endiistriyel Yap1 Malzemeleri Laboratuvarinda ¢ekic ile belli bir boyuta getirilen zeolit
iceren tifler geneli kirict ile yaklasik lcm boyuna indirgenmistir. Ardindan bilyali
degirmen ile toz haline getirilmistir. Malzemelerin tane boyu dagilimlar1 Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari’nda Malvern Mastersizer 2000 lazer partikiil
analizatorii kullanilarak yaptirilmistir. Yiizey alant BET metodu (Brunauer vd., 1938)
ile malzemelerin 5 dakika stireyle 150°C'de vakum altinda aktivasyonunun ardindan
Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvari’'nda yaptirilmistir. Blaine yiizey
alam ise Recep Tayyip Erdogan Universitesi Endiistriyel Yapt Malzemeleri

Laboratuvarinda ASTM C 204 standart yontemine gore belirlenmistir.
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2.4. Deneysel Yontemler

2.4.1. Basin¢ Dayanim Analizi

Zeolit iceren tuflerin geopolimerik reaksiyon derecesi mekanik bir yontem olan
basing dayanim analizi ile Ol¢iilmiistiir. Basing dayanim analizi geopolimer Uriinln

kalitesi belirleme konusunda olmazsa olmaz bir yontemdir.

2.4.2. Geopolimer Numunelerinin Hazirlanmasi

Geopolimer numuneleri 6gitilmiis tif, NaOH ¢ozeltisi ve Na,SiO3 ¢ozeltisi
karistirillarak elde edilmistir. Bu nedenle geopolimer sentezi asamasinda ilk olarak
aktivator c¢ozeltisi hazirlanmistir. 12 Molarlik sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisi,
sodyum hidroksit pelletinin damitilmis su i¢inde ¢oziilmesiyle elde edilmistir (Sekil 10).

Sekil 10. Sodyum hidroksit pelletleriyle hazirlanmis NaOH (12 M) ¢ozeltisi.

Sodyum silikat (Na,SiO3) ise zaten sivi seklinde temin edildiginden herhangi bir

isleme tabi tutulmamistir (Sekil 11).

30



Sekil 11. Sodyum silikat (Na,SiO3).

Cozeltilerin hazirlanmasinin ardindan ilk olarak 6l¢giilen miktarda zeolit igeren tiif
Hobart mikser kabina konulmustur. Mikser ¢aligmaya baslayinca ilk olarak sodyum
hidroksit 6lciilen miktarda zeolitik tufun Gzerine eklenip 2-3 dakika karistirilmistir.
Ardindan 6lgiilen miktarda sodyum silikat karisimin tizerine eklenip 3-5 dakika daha

karistirtlarak geopolimer malzeme elde edilmistir (Sekil 12).

Sekil 12. Geopolimer malzemenin Hobart mikser ile hazirlanma asamasi.
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Elde edilen geopolimer malzeme 50X50X50 mm kaliplara dokiilmiis ve 24 saat
boyunca laboratuvarda oda sicakliginda bekletilmistir (Sekil 13). Numuneler 24 saat
sonunda kaliplardan ¢ikarilmis ve test giiniine kadar firin igerisinde 50°C'de kuru

kiirleme yapilmistir.

Klinoptilolit

Analsim

Sekil 14. Geopolimer numune 6rnekleri.
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7, 28 ve 56 giinlikk kirnm zamani geldiginde numunelerin basing dayanimi 10 kN

kapasiteli Utest cekme-basma cihazinda 6l¢iilmiistiir. (Sekil 15).

Sekil 15. 10 kN kapasiteli Utest gekme-basma cihazi.

2.4.3. Sertlesmis Geopolimer Malzeme Testi
Sertlesmis geopolimer numunelerinin basing dayanim mukavemetleri, 7, 28 ve 56

giinlerde test makinesi kullanilarak ASTM C 109'a gore belirlenmistir. Basing dayanimi

degerleri, her bir test donemi i¢in ortalama ii¢ kiipten hesaplanmistir.
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2.5. Geopolimer Malzemenin Mikro Yapisal Ozellikleri

2.5.1. Geopolimer Malzemenin XRD Analizi

Geopolimerik reaksiyon esnasinda, dnceden mevcut fazlar1 ve yeni olusan kristal
reaksiyon iirlinlerinin olusumunu arastirmak i¢in, XRD analizleri gergeklestirilmistir. 28
giinliik basing dayanim analizinin ardindan en yiiksek dayanim degerini veren ortalama
10 mm c¢apindaki kiiciik taneler dncelikle geopolimerik reaksiyonun durdurulmasi igin
10 saat boyunca 60°C'de vakumlu firinda bekletilmistir. Ardindan XRD analizi i¢in agat

havanda 6giitiilmiis ve 45 mikron elekten gecirilmistir.

2.5.2. Geopolimer Malzemenin SEM Analizi

Geopolimerik reaksiyon sonucunda olusan fazlarin morfolojik tespiti SEM analizi
ile bu fazlarin yan kantitatif kimyasal kompozisyonlar1 ise EDX analizi ile yapilmistir.
28 giinliik sertlesmis geopolimer numuneleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi

Merkezi Laboratuvarinda incelenmistir.

28 giinliik basin¢ dayanim analizinin ardindan en yiiksek dayanim degerini veren
ortalama Smm ¢apindaki kicik taneler oOncelikle geopolimerik reaksiyonun
durdurulmasi i¢in 10 saat boyunca 60°C'de vakumlu firinda bekletilmistir. Ardindan

numuneler SEM/EDX analizinden 6nce altin ile kaplanmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Zeolit Iceren Tiiflerin Karakterizasyonu

3.1.1. Zeolit I¢eren Tiiflerin Petrografik/Mineralojik Karakterizasyonu

Petrografik calisma amaciyla her bir 6rnekten iliger adet olmak iizere toplamda
dokuz adet ince kesit incelenmistir. Tiim zeolitik tiif 6rnekleri tane boyutuna gore ince

tiif olarak siiflandirilmistir (Fisher and Schmincke, 1984).

Ince kesit ¢aligmalarmda CLI érneginin mineral igeriklerini, drnegin tane boyunun
cok ince olmasindan kaynakli, optik mikroskop ile ayirt etmek oldukca zor olmustur.
Ince kesitlerde eser oranda kuvars ve biyotit goriilmiistiir. Kuvars minerali renksiz ve
diistik rolyef ozellikleri ile tanimlanmistir. Biyotit minerali ise kahverengi pleokroizma
rengi ile saptanmigtir. CLI 6rneginin igerisinde bulunan klinoptilolitlerin ise mikroskop
ile tayin edilmeleri miimkiin olmamistir. Tiim ince kesitler homojen bir goruntuye
sahiptir (Sekil 16). CLI 6rneginin ince kesitlerinde yapragimsi smektit minerali de

saptanmistir.
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Sekil 16. CLI 6rneginin ince kesit goriintiisti (a; Tek Nikol, b; Cift Nikol).

CLI 6rneginin aksine MOR 6rneginin i¢erdigi mineraller optik mikroskop ile ayirt
edilebilmistir. Buna gore MOR ornegi esas olarak mordenit, kuvars ve feldispat
minerallerinden olusmaktadir. Onemli miktarda volkan cami da saptanmustir.
Mordenitler volkan caminin kenarlarindan uzayan lifli/ignemsi kristaller seklinde
goriilmektedir. Matrikste kiiglik taneler seklinde yayillmis olan &tijenik feldispatlar
diisiik girisim rengi (gri) ile ayirt edilmistir. Renksiz kuvars mineralleri ise temiz

yuzeyli ile kolayca ayirt edilmistir (Sekil 17).
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K: Kuvars, M: Mordenit, F: Feldispat, Vic: Volkan cami).

Sekil 18’de volkan caminin kenarindan igerideki bosluklara dogru uzanan

diyajenetik mordenit lifleri kolaylikla segilebilmektedir.
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Sekil 18. Volkan caminin kenarindan uzayan diyaj netik ignemsi mordenitler(M:
Mordenit, Vlc: Volkan cami).

Sekli 19’da volkan caminin kenarinda alterasyon sonucu olusan mordenit ve

diistik girisim renkli 6tijenik feldispat minerali goriillmektedir.

Petrografik ¢alisma neticesinde ANA Orneginin mineral icerikleri olarak biyotit,
analsim, feldispat ve kuvars saptanmistir. Sekil 20°de diisiik rolyefli, renksiz, izotropik

analsim minerali gérilmektedir.
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Sekil 20. ANA 6rneginin blyutmeli ince kesit goruntiisu (a; Tek Nikol, b; Cift Nikol,
A: Analsim).

Sekil 21°de ise kahverengi pleokroizma rengine sahip biyotit, diisiik girisim renkli

feldispat ve yapragimsi smektit (fillosilikat) mineralleri saptanmustir.
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Sekil 21. ANA 6rneginin ince kesit gortintiisii (a; Tek Nikol, b; Cift Nikol,
K: Kuvars, Bio: Biyotit, F: Feldspat,).

3.1.2. Zeolit Iceren Tiiflerin Kimyasal/Fiziksel Karakterizasyonu

Calismada kullanilan zeolit iceren tiiflerin kimyasal kompozisyonlar1 Tablo 1’de
verilmistir. Geopolimerik reaksiyon igin gerekli ana bilesenlerden olan SiO, ve Al,O3
bilesenlerinin toplami %78.33-82.01 degerleri arasinda bulunmaktadir. Bu degerler
(Davidovits, 1994) tarafindan belirtilen geopolimerik reaksiyon i¢in yeterli olan deger
araligindadir. Tablodan CLI ve MOR Orneklerinin kalsiyum (%3,55; %2,29) ve
potasyumca (%1,93; %2,13), ANA Orneginin ise sodyumca (%10,37) zengin oldugu
gortlmektedir.
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Ozgiil agirhik degeri en yiiksek drnek ANA (2,27), en diisiik olan1 ise CLI (2,11)
ornegidir. CLI, MOR ve ANA o&rnekleri i¢in 45 pm elekten gegen tane boyut miktari
sirastyla %94, %83 ve %78’dir. igerisinde %91,4 oraninda zeolit minerali (klinoptilolit)
icermesi dolayisiyla en yiiksek BET yiizey alanina (40,13 m?/g) sahip ornek CLI
ornegidir. Bu degeri sirastyla MOR (12,13 m%g) ve ANA (9,51 m%g) 6rnekleri takip
etmektedir. CLI érneginin Blaine 6zgiil agirlik degeri 7966 m?/kg’dir. MOR ve ANA
rneklerinin ise sirastyla 6732 m?/kg ve 5704 m*/kg’dr.

Tablo 1. Zeolit i¢eren tiiflerin kimyasal kompozisyonlari.

Mineral CLlI MOR ANA

Kimyasal Kompozisyon (%)

SiO, 67,87 70,82 60,81
Al,O3 10,46 11,19 19,47
Fe,03 1,01 0,29 0,27
CaO 3,55 2,29 0,46
MgO 0,95 0,29 0,21
Na,O 0,24 1,48 10,37
K20 1,93 2,13 0,28
MnO 0,05 0,03 0,02
L.O.I. 13,94 11,48 8,11
Total 100,00 100,00 100,00
Fiziksel Ozellik
Ozgiil agirlik 2,11 2,12 2,27
Blaine inceligi, (m°/kg) 7966 6732 5204
BET yiizey alani, (m?/g) 40,13 12,13 9,51
Incelik
Elek alt1 45 pm (%) 94 83 78

Orneklerin tane boyu dagilimlart Sekil 22°de verilmektedir. Tane boyut
dagilimlar kiiglikten biiyiige dogru sirasiyla CLI, MOR ve ANA seklindedir. Buna gore

en ince taneli 6rnek CLI ve en kalin taneli 6rnek ise ANA Ornegidir.
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Sekil 22. CLL, MOR ve ANA o6rneklerinin tane boyut dagilimlari.

Zeolit iceren tiiflerin mineralojik igerikleri ayni zamanda kantitatif olarak
belirlenmistir (Tablo 2). Tablodan goriildiigii iizere CLI 6rnegi neredeyse tamamen
Klinoptilolit mineralinden (%91,4) olusmaktadir ki bu deger kayacin olduk¢a saf
oldugunu gostermektedir. Buna ragmen mordenit ve analsim igerikleri ise daha diisiik
miktarlarda bulunmaktadir. MOR 6rneginin mordenit miktar1 %30,1 ve ANA Grneginin
analsim miktart %22,3 degerindedir. Ek olarak MOR (%37) ve ANA (%18,8) 6rneginin
yiiksek miktarlarda amorf fazi icermesine ragmen CLI 6rneginde amorf faz oldukca

diisiiktiir. ANA 6rneginde 6nemli miktarda feldspat minerali (%40,3) bulunmaktadir.
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Tablo 2. Zeolit i¢eren tiiflerin mineralojik kompozisyonlari.

Mineral CLlI MOR ANA
Klinoptilolit 91,4

Mordenit 30,1

Analsim 22,3
Kuvars 2,1 15,2 17,6
Feldspat 1,9 17,7 40,3
Biyotit 1,2 1
Amorf* 3,4 37 18,8
Toplam 100 100 100

* Volkan cam ve Smektit

3.1.3 Zeolit iceren Tiiflerin Mikro Yapisal Ozellikleri

3.1.3.1. Zeolit iceren Tiiflerin XRD Analizi

Zeolit igeren tiiflerin petrografik olarak incelenmesinin ardindan igerdikleri
mineraller X-ray Difraksiyon (XRD) yontemi ile de saptanmistir. Bu yontem ile tiifiin
igcerisinde bulunan fazlarin neler oldugu belirlenmistir. Yontemin petrografik ¢alismaya

gore avantaji, mikroskop ile ayirt edilemeyen minerallerin belirlenebilmesidir.

Sekil 23’te CLI Orneginin icerdigi fazlar verilmektedir. Sekilden de gorildiigi
lizere baskin mineral olarak klinoptilolit (20 11.16, 17.26, 22.39 ve d-spacing 7.92,
5.13, 3.96) goriilmektedir. Klinoptilolitin disinda ayrica kil minerali (smektit) (20 5.91
ve d-spacing 14.94) gorilmektedir. Kil minerali ayrica petrografik c¢alisma ile de

saptanmuistir.
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Sekil 23. CLI 6rneginin X-ray difraksiyon (XRD) difraktogrami (C: Klinoptilolit,

S: Simektit).

Sekil 24’de MOR o6rneginin XRD incelemeleri goriilmektedir. Buna gore MOR
ornegi mordenit (20 9.76, 19.67, 25.66 ve d-spacing 9.05, 4.51, 3.46), feldispat (26
23.59 ve d-spacing 3.76) ve kuvars (26 26.58 ve d-spacing 3.34) minerallerinden

olusmaktadir.
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Sekil 24. MOR 6rneginin X-ray difraksiyon (XRD) difraktogrami (M: Mordenit,
F: Feldspat, K: Kuvars).

XRD galismalar1 sonucunda ANA &rneginin analsim, feldspat (20 23.59 ve d-
spacing 3.76), kuvars (206 26.58 ve d-spacing 3.34) ve kil mineralinden (smektit) (20
5.83 ve d-spacing 15.15) olustugu saptanmustir.
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Sekil 25. ANA 6rneginin X-ray difraksiyon (XRD) difraktogrami (A: Analsim,
F: Feldspat, K: Kuvars, S: Simektit).

3.1.3.2. Zeolit iceren Tiiflerin SEM Analizi

Genel itibariyle tane boylariin kii¢iikliigiinden dolay: zeolitleri petrografik olarak
saptamak kolay olmamaktadir. Yapilan tez calismasinda bu durum klinoptilolit minerali
icin gegerli olmustur. Mordenit ve analsim mineralinin aksine, klinoptilolit ince kesit
caligmasi ile saptanamamistir. Bu nedenle hem mineral tayinlerinin yapilabildigi hem de
tayin edilen bu minerallerin ii¢c boyutlu morfolojileri hakkinda da bilgiler edinilebilen

taramal1 elektron mikroskop (SEM) yontemi karakterizasyon ¢alismasi i¢in secilmistir.

Sekil 26’da Gordes klinoptilolitin taramali elektron mikroskop goriintiisii
verilmektedir. Sekilde goriildiigii lizere i1yi gelismis tabular klinoptilolit kristalleri
bulunmaktadir. Sekil 27°de volkan caminin kenarindan alterasyon sonucu biiyiiyen

mordenit lifleri gorulmektedir.
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Sekil 26. Klinoptilolit kristalinin taramali elektron mikroskop goriintiisii
(C: Klinoptilolit, S: Simektit).

Sekil 27. Mordenit kristalinin taramali elektron mikroskop gorinttsu (M: Mordenit).

Sekil 28’de 1ise daha vyiiksek biiyiitmede iyi gelismis mordenit lifleri
gosterilmektedir.
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Sekil 28. Mordenit kristalinin biyttmeli taramali elektron mikroskop goruntisu (M:
Mordenit).

Sekil 29°da trapezohedral analsim goriilmektedir. Ayni1 zamanda kuvars ve

smektit mineralleri de ayirt edilmistir.

SEI

Sekil 29. Analsim kristalinin taramali elektron mikroskop goruntisi (A: Analsim,
S: Simektit, K: Kuvars).
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3.2. Geopolimerik Reaksiyonun Tespiti

Geopolimer drunlerin reaksiyon tespiti igin en 6nemli role sahip olan kalite
gostergeleri, sahip olduklart mukavemettir. Bunun yani sira egme dayanimi, asite
dayanim, 1siya dayanim, donma-¢oziinme dayanimlari gibi testlere de siklikla
basvurulmaktadir. Fiziksel 6zellikleri olarak da porozite, su emme ve yi1ginsal yogunluk
degerleri tercih edilmektedir. Bu calismada elde edilen geopolimer Grlnlerin fiziksel
Ozelligi olan goriiniir porozitesi, su emme, birim hacim agirlik, goriiniir yogunluk ve

mekanik 6zelligi olan basma dayanimi incelenmistir.

3.2.1 Sertlesmis Geopolimer Malzemelerin Fiziksel Ozellikleri

Klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin fiziksel Ozellikleri
(goriinen porozite, su emme, birim hacim agirlik, goriiniir yogunluk) asagida verildigi

gibidir.

Genel itibariyle klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin kiir
stirelerindeki artig ile goriinen porozitelerinde azalma oldugu tespit edilmistir (Sekil 30).
Bu azalma miktari en ¢ok 7 giin siire ile kiir edilen analsim esasl geopolimer (%37,1)
ile 28 giin siire ile kiir edilen analsim esasli geopolimer (%?24,7) arasinda tespit
edilmistir. Bunun disinda 28 giin siireyle kiir edilen geopolimer ile 56 glin stre ile kir
edilen geopolimer arasinda goriinen porozite oranlarinda belirgin bir fark
goriilmemistir. Ornegin 28 giin siire ile kiir edilen klinoptilolit esasli geopolimerin
gorlinen porozite orant %19,9, 56 giin siire ile kiir edilen klinoptilolit esash

geopolimerin goriinen porozite orani ise %19,1’dir (Sekil 30).
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Sekil 30. Sertlesmis geopolimerlerin goriinen porozite oranlart.

Yap1 malzemelerinin goriinen porozite ve su emme oranlarinin benzer davranislar
gosterme egilimi zeolit esasli geopolimerler i¢in de tespit edilmistir. Sekil 31°den de
goriildiigi lizere kiir siirelerindeki artis ile geopolimerlerin agirlikca su emme
oranlarinda azalma olmaktadir. . Bu azalma miktar1 en ¢ok analsim esasli geopolimer
i¢in belirlenmistir. Soyle ki 7 giin siire ile kiir edilen analsim esasli geopolimerin su
emme orani %27,1 iken 28 giin siire ile kiir edilen geopolimerin su emme orani %15,3’e

diismiistiir. 56 giin siire ile kiir edilen analsim esasl1 geopolimerin su emme oraninda ise

belirgin bir fark olmamistir (%15,2).
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Sekil 31. Sertlesmis geopolimerlerin agirlikga su emme oranlart.

Klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin birim hacim agirliklar
Sekil 32°de verilmistir. Genel itibariyle 7 giin siire ile kiir edilen 6rnekler ile 28 giin
stire ile kiir edilen 6rnekler kiyaslandiginda birim hacim agirliklarinda artis, 28 giin siire
ile kur edilen drnekleri ile 56 gun sure ile kir edilen 6rnekler kiyaslandiginda ise birim
hacim agirlik oranlarinda tekrar azalma tespit edilmistir. Ornegin 7 giin siire ile kiir
edilen klinoptilolit esasl geopolimerin birim hacim agirlik oram 1538,1 kg/m® iken, 28
glin sure ile kir edilen Klinoptilolit esasli geopolimerin birim hacim agirlik oran1 1622,1
kg/m®, 56 giin siire ile kiir edilen klinoptilolit esasli geopolimerin birim hacim agirlik

orani ise 1582,8 kg/m®dir.
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Sekil 32. Sertlesmis geopolimerlerin birim hacim agirlik oranlari.

Klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin goriiniir yogunluk
oranlari, orneklerin gdriinen porozite, su emme ve birim hacim agirlik oranlarina gore
daha diizensiz bir gelisim gostermistir (Sekil 33). Klinoptilolit esasli geopolimerin
gorlinlir yogunlugunda Once artis ardindan azalma, mordenit esasli geopolimerin

goriiniir yogunlugunda siirekli artig, analsim esasli geopolimerin goriiniir yogunlugunda

ise dnce azalma ardindan artis belirlenmistir.
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Sekil 33. Sertlesmis geopolimerlerin goriiniir yogunluklari.
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3.2.2. Sertlesmis Geopolimer Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

Tez calismasi igin hazirlanan geopolimerlerin basing dayanim degerleri (7, 28 ve
56 glin) Tablo 3’te verilmektedir. Her bir 6rnek igin toplamda on dort adet farkli
tuf/aktivator ve Na,SiO3/NaOH orani segilmistir. CLI 6rnegi igin en yliksek basing
dayanim degerlerini veren oran tiif/aktivator orani i¢in 1 ve Na,SiO3/NaOH orani igin
ise 10’dur. MOR 06rnegi igin tiif/aktivator oram1 2 ve NapSiO3/NaOH orani 3 olan
geopolimer en yiiksek dayanim degerlerini vermistir. ANA 0Ornegi i¢in ise bu degerler

sirasiyla tiif/aktivator orani 2 ve Na SiO3/NaOH orani 10’dur.

Tablo incelendiginde CLI 6rnegi i¢in aktif olunan oran araliginin MOR ve ANA
orneklerine gore daha dar oldugu anlasilmaktadir. Buna ragmen basing dayanim
degerleri MOR ve ANA oOrneklerine gore bariz sekilde daha yiiksektir. Ayrica MOR ve
ANA ornekleri i¢in en yiiksek dayanim degerlerini veren oranlar birbirine yakin olsa da
CLI 6rnegi icin en yiiksek dayanim veren oran farklhidir. Tablo incelendiginde dikkat
ceken diger bir nokta ise dayanim degerlerinin belli bir orana kadar artig gostermesi, en
yiikksek dayanim degerine ulastiktan sonra dayanin degerlerinde tekrar bir azalma

gostermeleridir.
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Tablo 3. Sertlesmis geopolimerlerin basing dayanim degerleri (MPa).

AE(;II;LI:](Ga Agirlik¢a oran Basin¢ Dayamim (MPa)

Tuf/ Akt Na,SiOz/NaOH 7 glin 28 glin 56 giin
CLI 1 2 0 0 0
CLI 1 5 15,1 22 23,9
CLI 1 7 18,3 24,4 26,3
CLI 1 10 24,8 43,5 49,1
CLI 1,75 1 19,1 22,3 24,5
CLI 1,75 3 0 0 0
CLI 1,75 7 0 0 0
CLI 2 1 0 0 0
CLI 2 3 0 0 0
CLI 2 7 0 0 0
CLI 2 10 0 0 0
CLI 2 15 0 0 0
CLI 3 1 0 0 0
CLI 3 10 0 0 0
MOR 1 2 0 0 0
MOR 1 5 0 0 0
MOR 1 7 0 0 0
MOR 1 10 0 0 0
MOR 1,75 1 0 0 0
MOR 1,75 3 3,6 4,2 5,4
MOR 1,75 7 19,9 20,1 24,4
MOR 2 1 20,8 21,9 251
MOR 2 3 22 24.8 28,4
MOR 2 7 16,6 19,8 22
MOR 2 10 12,6 16,7 20,3
MOR 2 15 12,2 18,1 20,2
MOR 3 1 6,5 9,3 9,8
MOR 3 10 0 0 0
ANA 1 2 0 0 0
ANA 1 5 0 0 0
ANA 1 7 0 0 0
ANA 1 10 0 0 0
ANA 1,75 1 0 0 0
ANA 1,75 3 2,3 15,4 21,2
ANA 1,75 7 3,5 20,9 25,6
ANA 2 1 1,2 22,4 28,7
ANA 2 3 47 25,8 25,8
ANA 2 7 8 26,1 26,6
ANA 2 10 9,8 30,5 33,6
ANA 2 15 6,5 29,5 31,1
ANA 3 1 0 0 0
ANA 3 10 0 0 0
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Sekil 34’de klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin en yiiksek
dayanim degerlerini veren oranlar birbirleri ile kiyaslanmaktadir. Sekle gore tiim kiir
sireleri icin en ylksek dayanim degerlerini veren Ornek klinoptilolit esash
geopolimerdir (CLI). 56 gln sure ile kirr edilen klinoptilolit esasli geopolimerin basing
dayanim degeri 49,1 MPa’la kadar ¢ikmistir. Mordenit esasli geopolimerin (MOR) 7
giinliik basing dayanim degeri analsim esasli geopolimerden (ANA) fazla olmasina
ragmen, 28 ve 56 giinliik analsim esasli geopolimerin mekanik gelisimi mordenit esasl
geopolimerden daha fazla olmustur. Mordenit esasli geopolimerin en yiiksek basing
dayanim degeri 28,4 MPa iken, analsim esasli geopolimerin en yliksek basing dayanim
degeri 33,6 MPa’la kadar yiikselmistir. Ek olarak belirtmek gerekirse tim 6rnekleri igin

kiir siireleri arttik¢a basing dayanim degerlerinde de artig goriilmektedir.

Klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin basin¢ dayanimlar1 kendi
aralarinda kiyaslandiginda klinoptilolit esasli geopolimerin yiiksek dayanim degerine
ulagmasinin nedeni yine yuksek miktarda aktif faz (klinoptilolit) igerigine sahip olmasi
olabilir. Klinoptilolit esasli geopolimerin igerisinde reaksiyona katilacak olan
klinoptilolit mineralinin miktart %91,4’tiir. Bu deger olduk¢a yiiksek bir orani
vermektedir. Yiiksek miktarda klinoptilolit icerigi, malzemenin yine yiiksek oranlarda
Blaine inceligine (7966 m?/kg) ve BET vyiizey alamina (40,13 m?/g) sahip olmasina
neden olmustur. Yiiksek oranlarda Blaine inceligi ve BET yiizey alani ise reaksiyonun
daha hizl1 gelismesine sebep olmaktadir. Ancak mordenit esasl 6rnege gore daha diisiik
Blaine inceligine ve BET yiizey alanina sahip olan analsim esasli 6rnegin ge¢ dayanim
degerlerinin MOR 06rneginden daha yiiksek ¢cikmasinin nedeni igerisinde zeolit disinda
baska aktif bir fazin daha olmasi gibi gortilmektedir. Erken dayanim siiresi i¢erisinde (7
giinliik) mordenit esasli geopolimerin yiiksek BET yiizey alan1 ve Blaine inceligi
yiiksek dayanim degerine sebep olsa da, analsim esasli geopolimerin igerisinde zeolitten
farkli olarak bulunan bir diger aktif faz olan feldispat minerali (%40,3) ge¢ dayanim

zamanlarinda malzemenin daha yiiksek dayanim degerlerine ulasmasini saglamistir.
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Sekil 34. Geopolimer numunelerin (7, 28, 56 giinliik) basing dayanimlart.

Tez c¢alismasi i¢in hazirlanan CLI, MOR ve ANA esasli geopolimerlerin
reaksiyon Grlnleri ve mikro yapisal 6zellikleri yukarida belirtilen en yiiksek dayanim

degerlerini veren oranlar i¢in incelenmistir.

3.3. Sertlesmis Geopolimer Malzemelerin Mikro Yapisal Ozellikleri

3.3.1 Sertlesmis Geopolimer Malzemelerin XRD Analizi

Sertlesmis zeolit bazli geopolimerlerin igerdigi reaksiyon {irlinleri ve kismen

reaksiyona katilmis mineral igerikleri X-ray difraksiyon (XRD) yontemi ile

incelenmistir.

Sekil 35’de orijinal Klinoptilolit iceren tif (CLI) ve sertlesmis klinoptilolit (CLI-
R) esasli geopolimerin XRD difraktogramlar1 karsilastirilmaktadir. Sekilde gorildigii
tizere orijinal klinoptilolit iceren tiif orneginde bulunan smektit piki, geopolimerik
reaksiyona maruz kalmis Ornekte goriilmemektedir. Buna gore smektitin de
geopolimerik reaksiyona katilan aktif bir faz oldugunu sdyleyebiliriz. Geopolimerik
reaksiyona ugramis klinoptilolit esasli geopolimer Orneginde bulunan klinoptilolit

piklerinde orjinal tif 6rneginde bulunan Klinoptilolit piklerine gore azalma tespit
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edilmistir. Bu azalma klinoptilolit mineralinin de geopolimerik reaksiyona katildigina
isaret etmektedir (Sekil 35). CLI-R 6rneginde 20 agisinin 20-35°0ldugu bolgede goriilen
kambur egri camsi (amorf) faza isaret etmektedir. Geopolimerik reaksiyon sonucu
olusan ve elde edilen geopolimerik malzemeye dayanim kazandiran bu fazin

geopolimerik jel olmasi beklenmektedir.
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Sekil 35. Sertlesmis CLI esasli geopolimerin (XRD) difraktograma.

Orijinal mordenit iceren tif (MOR) ve 28 giinliik sertlesmis mordenit (MOR-R)
esaslt geopolimerin XRD difraktogramlar1 Sekil 36’de verilmistir. Bu 6rnekte CLI-R
Ornegine nazaran smektit pikine rastlanmamigtir. Nedeni smektit pikinin mordenit
pikinin altinda kalmasi olabilir. MOR-R Orneginde bulunan mordenit piklerinde ise
orijinal MOR oOrneginde bulunan mordenit piklerine gore hafif bir azalma

gorulmektedir.
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Sekil 36. Sertlesmis MOR esasli geopolimerin (XRD) difraktogrami.

ANA orneginde yine CLI 6rneginde oldugu gibi smektit pikine rastlanmaktadir.
Smektit piki analsim esasli geopolimer 6rneginde de kaybolmaktadir. Boylece smektit
mineralinin reaksiyona katilarak kayboldugu sonucuna varabiliriz (Sekil 37). ANA-R
orneginde bulunan analsim piklerindeki azalma CLI-R o6rneginde oldugu gibi fazla
olmamaktadir. Buradan klinoptilolit mineralinin mordenit ve analsim mineraline gore
daha aktif bir faz oldugunu ve geopolimerik reaksiyona daha fazla katildiginm
sOyleyebiliriz. Bu durum basing dayanim analizleri ile de dogrulanmaktadir. Zira
Klinoptilolit esasli geopolimerin dayanim sonuglart mordenit ve analsim esash

geopolimerden daha fazla olmustur.
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Sekil 37. Sertlesmis ANA esasli geopolimerin (XRD) difraktograma.
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3.3.2. Sertlesmis Geopolimer Malzemelerin SEM ve EDX Analizi

Sertlesmis zeolit esasli geopolimerlerden elde edilen SEM goriintiileri sekil 38, 39
ve 40’da verilmektedir. Ayni biiyiitmelerden (X400) elde edilen SEM goriintiileri
incelendiginde CLI-R 6rneginin MOR-R ve ANA-R 6rnegine gore ¢ok daha sertlesmis
ve kompakt bir mikro yapiya sahip oldugu goriilmektedir. MOR-R 6rneginde ise CLI-R
ornegine gore daha derin catlak ve kiriklar goriilmektedir. ANA-R 6rneginde ise kiriklar
son derece azdir (Sekil 40). Bunun disinda ANA-R 6rneginin matriksi CLI-R 6rnegine
gore daha yogun olmasa da, MOR-R oOrnegine gore daha sert ve yogun olarak
goriilmektedir. SEM goriintiilerinden elde edilen bu sonuglar basing dayanim analiz
sonuglari ile de ortiismektedir. Zira 28 giinliik kiir sicakligina maruz kalan CLI-R 6rnegi
en yiiksek dayanim degeri verirken onu sirasiyla ANA-R ve MOR-R 6drnekleri takip
etmektedir. CLI-R, MOR-R ve ANA-R o6rneklerinin tumiinde geopolimerik jel tespit
edilmistir. Ancak bu camsi malzeme yogun olarak CLI-R 6rneginde saptanmistir. Sekil
38’den de goriildiigii lizere matriks biitiiniiyle cams1 bir goriiniime sahiptir. Bu camsi
faz ANA-R orneginde ise yer yer ayirt edilebilmistir (Sekil 40). MOR-R 6rneginde de
CLI-R ve ANA-R 6rnegine oranla daha az miktarlarda olsa da yine de geopolimerik jel

saptanmistir.

Klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin yar1 kantitatif kimyasal
kompozisyonlar1 taramali elektron mikroskobunda (SEM) bulunan EDX yontemi ile
karsilastirilmis ve sonuglar sekil 38, 39, 40°da verilmistir. Si/Al oranlar1 incelendiginde
CLI-R 6rneginin en yiiksek Si/Al oranina (11,03), MOR-R 6rneginin ise en diisiik Si/Al
oranina (5,50) sahip oldugu goriilmektedir. ANA-R 6rneginin Si/Al orani ise bu iki
deger arasindadir (6,07). Si/Al oranindaki artis geopolimerik reaksiyon derecesindeki
artist gosterdiginden bu oranin en yiiksek oldugu CLI-R Orneginin en yiiksek
geopolimerik reaksiyona maruz kaldigini, MOR-R 06rneginin en diisiik derecede
reaksiyona ugradigint ve ANA-R Orneginin ise orta derecede geopolimerik reaksiyona
maruza kaldigimi sdyleyebiliriz. Bu durum basing dayanim analiz sonuglar1 ile de
uyumludur. Soyle ki CLI-R 6rnegi en yiiksek dayanim degeri (43,5 MPa), MOR-R
ornegi en diisiik dayanim degeri (24,8 MPa) ve ANA-R 6rnegi bu iki deger arasinda bir
dayanim degeri (30,5 MPa) vermektedir.
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Sekil 38. Sertlesmis klinoptilolit esasli geopolimerin (SEM) goriintiisii ve yar1 kantitatif
kimyasal kompozisyonu (EDX).
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Sekil 39. Sertlesmis mordenit esasli geopolimerin (SEM) goriintiisii ve yar1 kantitatif
kimyasal kompozisyonu (EDX).
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Sekil 40. Sertlesmis analsim esasli geopolimerin (SEM) goriintiisii ve yar1 kantitatif
kimyasal kompozisyonu (EDX).
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu c¢alismada klinoptilolit, mordenit ve analsim iceren tuflerle Uretilen
geopolimerlerin mekanik 6zellikleri birbirleri ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu
inceleme Oncesinde malzemelerin biitiinsel karakterizasyonlart yapilmistir. Ayrica
sertlesmis klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin mikro yapisal
Ozellikleri ortaya konulmus ve olusan fazlar saptanmaya calisilmistir. Buna gore

calismadan elde edilen sonuglar asagida verildigi gibidir:

Petrografik ¢alismadan elde edilen bulgulara gore zeolit iceren tifler ince tuf
olarak siniflandirilmistir. Klinoptilolit igeren tiif 6rneginin tane boyutunun ¢ok ince
olmasindan kaynakli ince kesitte sadece kuvars ve biyotit ayirt edilmistir. Petrografik
mikroskop altinda klinoptilolitler saptanamamistir. Buna ragmen MOR ve ANA
orneginde zeolitler ayirt edilebilmistir. Mordenit minerali lifli goriiniimii ile analsim
minerali ise tek nikolde renksiz ve diisiik rolyef, cift nikolde izotrop ozellikleri
dolayisiyla tanimlanmistir. Volkan cami MOR o6rneginde yaygin olarak saptanmustir.

CLI, MOR ve ANA orneginde yapragimsi smektit (kil grubu mineral) tayin edilmistir.

Petrografik calismaya ek olarak yapilan XRD analizine gore CLI Orneginin
icerdigi fazlar klinoptilolit ve kil minerali olarak belirlenmistir. MOR 0&rneginde
mordenit, feldispat ve kuvars bulunurken, ANA 6rneginde ise analsim, feldispat, kuvars

ve kil grubu mineral tespit edilmistir.

Kantitatif XRD analizinden elde edilen verilere gore CLI 6rnegi yiiksek miktarda
Klinoptilolit minerali (%91,4) icermektedir. MOR &rneginin mordenit miktar1 %30,1 ve
ANA 0Orneginin analsim miktart ise %22,3’diir. Aym1 zamanda MOR yiiksek miktarda
volkan cami1 (%37) ve ANA yiiksek miktarda feldispat (%40,3) icermektedir.

Fiziksel karakterizasyon sonuglarina gore en yiiksek BET yiizey alanina (40,13
m?/g) sahip rnek CLI drnegidir. Bu degeri sirastyla MOR (12,13 m?/g) ve ANA (9,51
m?/g) ornekleri takip etmektedir. Blaine 6zgiil agirlik degerinin en yiiksek oldugu 6rnek
CLI (7966 m?kg)’dur. Bunu sirasiyla MOR (6732 m?/kg ) ve ANA (5704 m%/kg)
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ornekleri takip etmektedir. Tane boyut dagilimlart kiigiikten biiylige dogru sirasiyla
CLI, MOR ve ANA seklindedir.

Zeolit iceren tiiflerin SEM goriintiilerinin incelenmesinin ardindan tablet seklinde
iyi gelismis klinoptilolit kristalleri, lifli bir yapiya sahip mordenit igneleri ve

trapezohedral yapiya sahip analsim kristalleri saptanmastir.

Sertlesmis geopolimerlerin  fiziksel 06zelliklerinin incelenmesinin  ardindan
klinoptilolit, mordenit ve analsim esasli geopolimerlerin kiir siirelerindeki artig ile
goriinen porozitelerinde azalma oldugu tespit edilmistir. Kiir siirelerindeki artis ile zeolit
esasli geopolimerlerin agirlikga su emme oranlarinda azalma olmaktadir. 7, 28 ve 56
giin siire ile kiir edilen 6rnekler kiyaslandiginda 6nce birim hacim agirliklarinda artis
daha sonra azalma goriilmiistir. Klinoptilolit, mordenit ve analsim esash

geopolimerlerin goriiniir yogunluk oranlar ise diizensiz bir gelisim gdstermektedir.

Geopolimerik reaksiyon deneyinden elde edilen verilere gore en yiliksek dayanim
degerlerini veren oranlar CLI 6rnegi i¢in tiif/aktivator orani1 1 ve NaySiO3/NaOH orani
10, MOR o6rnegi i¢in tiif/aktivator oran1 2 ve Na,SiO3/NaOH orani1 3, ANA 6rnegi igin
ise tiif/aktivator oram1 2 ve Na,SiO3/NaOH orani 10 seklindedir. Tiim kiir siireleri igin
en yiliksek dayanim degerlerini veren ornek klinoptilolit esasli geopolimerdir (CLI).
Mordenit esaslt geopolimerin (MOR) 7 giinliik basing dayanim degeri analsim esaslt
geopolimerden fazla olmasina ragmen, 28 ve 56 giinliik analsim esasli geopolimerin

(ANA) mekanik gelisimi mordenit esaslt geopolimerden daha fazla olmustur.

Sertlesmis zeolit bazli geopolimerlerin igerdigi reaksiyon iirlinleri ve kismen
reaksiyona katilmis faz igerikleri X-ray difraksiyon (XRD) yontemi ile incelenmistir.
Buna gore geopolimerik reaksiyona katilan smektit piki tamamen kaybolmus,
klinoptilolit, mordenit ve analsim piklerinde ise reaksiyon sonucu azalmalar tespit
edilmigtir. 28 giinliik sertlesmis CLI 6rneginde 260’nin 20-35 arasinda oldugu alanda

geopolimerik jelin varligi saptanmustir.

Sertlesmis zeolit esaslt geopolimerlerin SEM goriintiileri incelendiginde CLI-R

Orneginin sert ve kompakt bir mikro yapiya sahip oldugu bunu ANA-R ve MOR-R
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orneklerinin takip ettigi anlagilmistir. MOR-R 6rneginde basing dayanim sonuglarini
olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilen derin ¢atlaklar saptanmistir. Basing dayanim
analizleri ile dogru orantida sonu¢ veren EDX analizine gore, CLI-R 6rneginin en
yiiksek Si/Al oranima (11,03), MOR-R 6rneginin ise en diislik Si/Al oranina (5,50) sahip
oldugu goriilmektedir. ANA-R 6rneginin Si/Al orani ise bu iki deger arasindadir (6,07)
oldugu tespit edilmistir. CLI-R, MOR-R ve ANA-R o&rneklerinin SEM analizleri

neticesinde geopolimerik jelin varligi tespit edilmistir.

64



5. ONERILER

Portland ¢imentosuna alternatif baglayici malzemelerin arastirilmasi konusunda
klinoptilolit ve mordenit esasli ¢alismalara literatiirde deginilmistir. Ancak literatiirde
analsim esasli geopolimer malzemelerle ilgili yapilmis her hangi bir bilimsel ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu nedenle analsim esasli geopolimerler ile ilgili ileriki arastirmalar
onerilmektedir. Ayn1 zamanda CLI, MOR ve ANA esashi geopolimerlerin genis kiir
siirelerinde (yillik), yiiksek sicaklik derecelerinde (95°C) ve farkli nem oranlarinda
sergiledikleri mekanik gelisimlerinin arastirilmasi onerilmektedir. Son olarak farkli
zeolit tlirlerinin karisimi ile olusturulan hammaddelerin dayanim gelisimlerinin

incelenmesi 6nerilmektedir.
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