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ABSTRACT

In this study, the monolithic silica (micron size) is produced by the kaolin leaching method as alternative route to
sol-gel method used in silica based aerojel production synthesis, as a porous materials has most important in
industry. Kaolin was characterized by TG-DTA, XRD, FTIR and SEM. The results showed that kaolin was
transformed to metakaolin at 800 °C. The type of acid, time and temperature during the production of the monolithic
silica (micron size) are key factors associated with the reactive acids such as H,SO, and HCl used in acid leaching
method. Although, according to leaching efficiency, H,SO, have better performance than HCI in terms of time and
temperature, monolithic silica produced by H,SO, has larger grain with high porosity than one produced by HCI,
which indicates that HCl is better reactive than H,SO,
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MIKRO SILIKA MONOLITIK MALZEME URETIMI
OZET

Bu calismada; Gozenekli malzeme olarak biiyiik bir endiistriyel 6neme sahip, Silika bazli aerojel iiretiminde
kullanilan sol-jel teknigine alternatif olarak kaolenlerin asit li¢’i ile mikro silika monolitik malzeme {iretimi
aragtirilmistir. Bu amagla kaolenin 6zellikleri TG-DTA, XRD, FTIR ve SEM deneyleri ile incelenmistir.
Karakterizasyon sonuglarina gore kaolen 800 °C sicaklikta metakaolen haline getirilmistir. H,SO4 ve HCI’in reaktif
olarak kullanildig1 asit liginde kullanilan asidin tiiriine bagli olarak zaman ve sicaklik mikro silika monolitik
malzeme tiiretiminde etkili faktorler olarak belirlenmistir. Lic¢ verimine bagli olarak H,SO,, HCI’den zaman ve
sicaklik agisindan daha iyi bir performans gostermesine ragmen H,SO,4’den iiretilen mikro silikali malzemenin HCI
den firetilene gore daha iri taneciklerden ve daha bogluklu yapilardan olugmasi monolitik malzeme iiretiminde
HCP’nin daha uygun bir reaktif olabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Kaolen, monolitik malzeme, metakaolen, li¢

Not: Bu ¢alisma Dumlupinar Universitesi Bilimsel Arastirma Projelerini Destekleme Baskanligi tarafindan
desteklenen 2004-4 nolu proje olarak gerceklestirilmigtir.

1. GiRiS

Gozenekli malzemeler, gesitli endiistrilerde genis kullanim alanlar1 nedeniyle iizerinde yogun arastirmalarin
yapildig1 bir arastirma alanidir. Bu malzemeler gerek iiretim siireci gerekse kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
nedeniyle kapali veya acik bosluklardan (por) olusan maddelerdir ve gdzenek boyutlarina gére mikro gézenekli
(zeolit), mezo gbzenekli (aerojel) ve makro gézenekli (opal) malzemeler olarak siniflandirilirlar.

Gozenekli malzemelerin temel maddelerinden biri olan ve medeniyetin baslangicindan beri anahtar rol oynayan
Silika (Si0O,) yeryiiziindeki magmatik ve metamorfik kayaclarin ¢ogunlukla ana bilesenidir. Bugiin silikadan
dogadaki agat veya opal olusumuna benzer bir metot olan sol-jel teknolojisi ile mikro gozenekli malzeme
iretimi gerceklestirilmektedir ve bu teknoloji ile iiretilen aerojel endiistride olduk¢a genis bir alanda
kullanilmaktadir (Sekil 1).
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Sekil 1: Silika Aerojel iirlinlerin uygulama alanlar1 [1]

Aerojel tretiminde, oldukca pahali bir baslangic maddesi olan silikon alkoksitler, H,SO, gibi bir asitle
reaksiyona sokularak dnce yas jel sonra bu jel kurutularak aerojel iiretilir [2-6]. Ancak pahali hammaddelerle
uzun ve zahmetli iglemler sol jel teknolojisinin mikro goézenekli malzeme iiretimindeki ekonomikligini
sinirlandirmaktadir.

Mikro gozenekli malzeme iiretiminde killerin aliimina silikat yapisinin asitlerle bozularak gdzenek
olusturulmas: alternatif bir yol olabilir. Ciinkii killer asitlerde ¢oziinerek gozenek olusturmakta ve ayni zamanda
aliminyum kaynag1 olarak kullanilabilmektedir [7-10]. Kil minerallerinden olan kaolenlerle yapilan
calismalarda asitlerde ¢ozliniirliigiin asit tipi, konsantrasyonu, asit-kaolen orani, sicaklik ve islem siiresine bagh
olarak degistigi raporlanmstir [7-13]. Benzer sartlar altinda yapilan deneyler, siilfiirik asidin hidroklorik asitten
daha fazla kaoliniti ¢dzdiigiinii gostermistir. Ayrica 1s1l veya 6gilitme islemleri ile amorflagtirilan kaolinitin
asitlerle ¢Oziiniirliigii artmaktadir [7-10, 13], iistelik asit reaksiyonlar1 sonucunda tetrahedral tabakali silika
orijinal yapisini korumaktadir [9-10].

Klasik bir cevher hazirlama metodu olan ve cevherin kimyasal reaktiflerle islenmesi anlamima gelen “Lig
prosesi”, kaolinit ve kuvars gibi endiistriyel hammaddelerin cam, kagit ve seramik endiistrileri igin istenen
saflikta iiretilmesinde rol alan 6nemli bir kimyasal prosestir [14]. Bu proses, minerallerin organik ve inorganik
asitlerle oziitleme islemlerini kapsamaktadir [15]. Bu islemlerde organik (oksalik, sitrik, askorbik) veya
inorganik (hidroflorik, hidroklorik, siilfiirik ve perklorik) asitler kullanilabilir. Inorganik asitlerin en Snemli
avantaji1 organik asitlere gore daha diigiikk maliyetli olmalaridir [16]. Ancak, siilfiirik ve hidroklorik asit gibi

inorganik asitler, {irliniin SOj ~ve CI iyonlar ile kirlenmesine neden olmakta ve bu durum li¢ iglemi sonrasi
iirliniin iyi yikanmasini gerektirmektedir.

Literatiir sonu¢larindan yola ¢ikilarak yapilan bu c¢alismada kaolenin asitlerle li¢ islemi ile mikro malzeme
iiretiminde alternatif olup olamayacagi arastirilmistir. Bu amagla ¢alismada kullanilan kaolenden 1s1l proseslerle
amorf kaolen (metakaolen) iiretilerek, fiziksel, kimyasal, mineralojik, molekiiler ve mikro yapisal olarak
karakterizasyonu yapilacaktir. Kaolen liginde ise asit’in tipi, islem zaman1 ve ortam sicakligi parametre olarak
belirlenerek mikro malzeme iiretimi i¢in optimum parametreler tespit edilecektir.
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2. MALZEME ve YONTEM
2.1. Malzeme

Bu calismada kullanilan kaolen 70 milyon ton toplam rezerve sahip Balikesir ili (Tirkiye) Sindirgi ilgesi
Diivertepe bolgesinde bulunan kaolen sahalarindan temin edilmis ve deneylerde dogal (ham) ve 1sil islem
uygulanarak kullanilmistir. Deneylerde kimyasal analiz safliginda H,SO, (Merck % 98) ve HC1 (Merck, % 37)
kullanilarak saf su ilavesi ile 1M H,SO,4 ve HCI ¢ozeltileri hazirlanmustir.

2.2. Yontem
2.2.1. Kaolenlerin karakterizasyonu ve 1sil iglemleri

Kaolenlerin hazirlanmasi ii¢ asamada gerceklesmistir. Birinci asamada kaolen, hava kurutmali bir etiivde iki saat
siireyle kurutulmus daha sonra laboratuar tipi bir bilyeli degirmende 30 dakika siire ile dgiitiilmiistiir.

Ikinci asamada kaolenin 1s11 davranislarini belirlemek igin termal analizi yapilmistir. Termal analiz deneyleri
Netzch STA 409EP marka TG-DTA cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu deneyler 20 °C/dk. 1sitma
hizinda platin kroze kullanilarak hava atmosferinde yapilmistir (Sekil 2).

Kaolenin kalsinasyon sicakligina bagli olarak fiziksel 6zelliklerine etkisinin incelenmesi amaciyla TG-DTA
egrisinden dehidroksilasyonun bittigi sicaklik 560 °C, kiitle degisiminin bittigi 700 °C ve metakaolenin olustugu
800 °C sicakliklar ¢alisma sicakligi olarak se¢ilmistir.

Ucgiincii asamada termal analiz sonuglarma gére kaolenin 1s1l islemleri gerceklestirilmistir. Isil islemler Protherm
marka PLF 150/S model proses kontrollii bir firinda 20 °C/dakika 1sitma hizinda 560, 700 ve 800 °C
sicakliklarda 2 saat beklemek suretiyle hava atmosferinde yapilmstir. Bu sekilde bir tanesi ham (dogal) digerleri
3 farkl sicaklikta 1s1l iglemle tiretilen 4 farkli kaolen 6rnegi elde edilmistir. Isil islem sonucu, graniillesmenin
test sonugclarina etkisini azaltmak amaciyla biitiin 6rnekler laboratuar tipi diskli bir degirmende ayr1 ayr 4
dakika daha ogiitillerek orneklerin mineralojik analizleri, kimyasal, molekiil yapisi, fiziksel ve mikro yapi
testleri yapilmistir.
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Sekil 2. Ham kaolenin Termal analizi (TG-DTA-DTG)
Kimyasal 6zellikler ARL marka 8680" model X 1sinlar1 spektrofotometresi (XRF) kullanilarak belirlenmistir

(Cizelge 1).
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Cizelge 1. Ham ve 1s1l iglem gormiis kaolenlerin kimyasal analizi (% kiitle konsantrasyonu)

o Ham Isil iglem gérmiis kaolen

Bilesik | yaolen [ 560°C | 700°C | 800°C
SiO, 72,67 77,12 76,61 75,32
ALO; 18,55 19,54 19,01 19,41
Fe,0; 1,52 2,35 3,78 4,01
CaO 0,52 0,24 0,14 0,17
MgO 0,05 0,06 0,06 0,05
K,0 0,01 0,01 0,01 0,01
Na,O 0,08 0,07 0,05 0,02
TiO, 0,01 0,02 0,01 0,02
Mn,0; 0,005 0,001 0,001 0,001
S04 0,07 0,07 0,08 0,02
Cr 0,02 0,03 0,03 0,01
L.O.L 6,33 0,3 0,32 0,22

Mineralojik yapi, Rikagu Miniflex marka ZD13113 serisi XRD ile Cu K, (A= 1,54 A°) 1s1mas1 kullanilarak
yapilmustir (Sekil 3). Spektrumlar 2 theta acis1 10-50 arasinda dakikada 1 derece tarama hiz ile elde edilmistir.
Orneklerin mineral bilesenleri Hanawalth metodu kullanilarak kalitatif olarak arama-esleme yontemi ile

bulunmustur.
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Sekil 3. Ham ve 1s1l iglem gormiis kaolenle
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Yiizeylerin molekiiler ve bag yapisinin belirlenmesi i¢in kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri yapilmustir.
Bu analiz, Bruker marka Harrick MVP 2 model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Ornekler KBr ile

karistirilarak toz halinde 400-4000 cm™ dalga s

ayisi araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte Slgtilmiistiir (Sekil 4).

Yiizeylerin mikroyapisi Zeiss marka Supratm 50 Vp model degisken basingli analitik FESEM kullanilarak

belirlenmistir. (Sekil 5a-d)
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Fiziksel ozelliklerden 6zgiil agirliklar, Air Comparison Picnometer Beckman marka 930 model cihaz, 6zgiil
yiizey alan1 Tonindustrie Seger marka cihaz, % elek tistii degerleri ise Alpine Air Jet Sieves A marka 200 LS
model cihazla 45, 90 ve 200 um’lik elekler kullanilarak yapilmistir (Cizelge 2).
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Sekil 4. Ham ve 1s1l iglem gérmiis kaolenlerin FTIR analizi.
1: Si-O, 2: Al-O-8Si, 3: Si-O-Si, 4: Al-O-H, 5: Al-O-Al, 6: Si-H, 7: O-H
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Sekil 5. a) Ham kaolen, b) 560 °C, ¢) 700 °C, d) 800 °C 1s1l islem uygulanmis kaolenin SEM fotografi

Cizelge 2. Ham ve 1s1l iglem gérmiis kaolenlerin fiziksel analizleri

. . Ham Is1l iglem gdrmiis kaolen
Fiziksel Analizler kaolen 560 °C 700 °C 200 °C
Ozgiil agirhik (gr/cm?) 2.60 2,62 2,58 2,57
Ozgiil yiizey alani (cm*/gr) 10200 10840 9340 8100

:(En 45 pm 56,9 232 30,8 32,1
2 90 um 274 7,4 16,2 22,1
=7 200 pm 16.1 0.4 2.0 2.1

3. DENEYSEL CALISMALAR

Kaolenin 1sil iglemi ile iiretilen metakaolenin asit li¢i deneylerinin yapilmasinda her deney i¢in 800 °C da islem
gormiis kaolen (metakaolen), 1 M H,SO,4, 1 M HCI ve 1siticili manyetik karistirict kullanilmistir. Bu deneylerde
asit’kati madde oraninin li¢ siiresine ve sicakligina etkisinin incelenmesi amaciyla iki asamada
gerceklestirilmistir. Her iki asama deneyleri i¢in 25 gr metakaolen numunesi alinarak iistiine agirlikca % 20, 40
ve 60 oranlarinda asit igeren 250 mL li¢ ¢ozeltisi ilave edilmistir. Birinci asamada asit ilave edilmis numuneler
1, 30, 60, 90 ve 180 dakikalik siirelerle manyetik karistirici ile karistirmak sureti ile li¢ edilmistir. Ikinci
asamada ise asit ilave edilmis numuneler, ortam sicakligi (22 °C), 60 ve 90 °C sicaklik sartlarinda manyetik
karigtirict ile karigtirmak sureti ile li¢ yapilmistir. Her iki asamada yapilan deneyler sonucunda iiretilen ¢ozeltiler
beyaz band filtre kagid: ile filtre edilmis ve her biri 5 kez saf su ile yikandiktan sonra 105 °C da bir etiivde
kurutulmusgtur. Etiivden alinan kurutulmus numunelerde % SiO, miktarini belirlemek i¢in kimyasal (Sekil 6a-b
ve 7a-b) ve fiziksel (6zgiil agirlik ve 6zgiil yiizey alan1) analizleri yapilmistir (Cizelge 3). Yapilan kimyasal ve
fiziksel analiz sonuglarindan kaolenin asit lici islemine sicaklik ve zamanin etkisi net olarak goriilmesi
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nedeniyle 90 °C sicaklik ve % 60 H,SO,4 ve HCI oraninda optimum lig siiresi belirlenmesi ¢aligmasi yapilmigtir
(Sekil 7c¢). Ayrica optimizasyon deney sonuglarindan elde edilen her iki li¢ iiriiniine mikro yapi testleri

yapilmustir (Sekil 8a-b).

% 60 H,SO,
% 40 H,SO,
% 20 H,SO,

Si0, miktar1 (%)
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Sekil 6a. Li¢ zamani ve H,SO,4 miktarina gore kalintidaki % SiO, miktarlart
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Sekil 6b. Li¢ zamani1 ve HCI miktarina gore kalintidaki % SiO, miktarlar1

H,SO4

1% 20 H,S0,

SiO2 miktart (%
A

22 oC 60 oC 90 oC

Li¢ ortam s1icaklig:

Sekil 7a. Li¢ sicaklig1 ve H,SO, miktarina gore kalintidaki % SiO, miktarlari
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Sekil 7b. Lig sicakligi ve HCI miktarina gore kalintidaki % SiO, miktarlari

Cizelge 3. Metakaolenin asit li¢lerinden sonra fiziksel analizleri

Mikro Silika Monolitik Malzeme Uretimi

Lig .. . Asit miktar1 (%)
asitleri Fiziksel analizler 0% 0% 20% 0%
.50 Ozgiil agirhik (gr/cm’) 2,57 2,40 2,21 2,14
274 1 Oggiil yiizey alani (cm®/gr) | 8100 | 9500 10200 13150
- Ozgiil agirhk (gr/cm®) 2,57 2,56 2,35 2,28
Ozgiil yiizey alam (cm*/gr) | 8100 8223 9200 9842
90 °C
82 1 R Sttt %60 H,S0,
& 954 ! Ly
< 93 4 ! | % 60 HCI
A : |
2 g7 \ |
5 837 | |
© gl 4 -- e ;
B g9 fmm o |
77 b | |
75 : ‘
1dk 30 dk 60 dk 90 dk 180 dk
Lig stiresi (dakika)
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Sekil 7c. 90°C sicaklikta zamana gore kalintidaki % SiO, miktarlar
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Sekil 8. a) H,SO,4 b) HCl ile 90 °C sicaklikta 180 dakika li¢ edilmis metakaolenin SEM fotografi

4. DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESi
4.1. Termal analizler (STA)

Kil minerallerinin 1s1 etkisi altindaki davranislari; yapilarina, kristal boyutlarina ve kristallesme derecelerine
baghdir. Kaolenin TG-DTA analizi sonucunda sicaklik degisimi ile agirlik degisimleri ve reaksiyonlar1 tespit
edilmistir (Sekil 2). TG egrisinin degerlerinden ham kaolen 100 °C civarinda % 0,7 serbest suyunu kaybetmistir.
Sicakligin ylikselmesi sonucunda kristal yapisina bagli olarak gergeklesen endotermik reaksiyonlar 550 °C
civarinda % 5,6 kristal suyunu kaybetmesine neden olmustur. Bu sicaklikta saf kaolen % 13,76 agirlik kaybi
vermektedir. ancak kullanilan kaolenin kristal suyu kayb1 % 5,6 dir. Bu durum kristal suyuna karsilik gelen
kismmin kaolinit mineralinden diger kisminin ise serbest kuvarstan olustugunu gostermektedir. DTA
egrilerinden kaolinit i¢indeki kristal suyunun (Al,0O3.2H,0) higroskopik suyun buharlagmasi ile birlikte kristal
yapisindaki degisimle metakaolen olusumu endotermik pikler olarak goriilmektedir. Metakaolen yapisindan
tekrar kristallenmeye doniisiim ise ekzotermik pik olarak goriilmektedir. Bu durum Sekil 3’deki XRD analizleri
ile uyum igindedir.

4.2. Kimyasal analizler(XRF)

Ham kaoliniti olusturan ana bilesikler olan SiO, ve Al,Os lin % miktarlarn sirasiyla 72,67 ve 18,55 dir.
Kimyasal analiz sonucuna gore yapida SiO, miktari oldukc¢a yiiksek olmasina ragmen Al,O; miktarlari
stokiyometrik olarak daha diisiiktiir. Sekil 2°de goriilen X 1sinlar patternlerinden kaolenin ana mineral olarak
kaolinit ve kuvars icerdigi goriilmiistiir. Ayrica 1sil islem ile K,O, Na,O ve SO; miktarlar1 azalirken diger oksit
bilesenlerin dehidroksilasyona bagli olarak artmustir.

4.3. Mineralojik analizler(XRD)

XRD sonuglarindan ham kaolen Orneginin baslangicta kuvars ve kaolinit minerallerinden olustugu
goriilmektedir (Sekil 3). 560 ve 700 °C’lar da yine ayni mineraller goriiliirken 800 °C da yapida herhangi bir
kaolenit yapist goriillmemektedir. Bu sicaklikta, kaolenit amorf metakaolen’e doniisiirken baslangigta kristal
formda bulunan SiO,’nin yapisini korudugu gériilmektedir.

4.4. Yiizeylerin molekiiler ve bag yapisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi, kaolenin molekiil-mineral yapilar1 ile kendi aralarindaki benzerlikleri ve farkliliklar

belirlemek i¢in kullanilmigtir. FTIR analizi (Sekil 4) ile elde edilen spektrumlardan Si-O baglari (458, 470, 472,
473, 690, 692, 695, 1032, 1034, 1039 cm™) Al-O-Si baglar (520, 521, 540, 551 cm™) Si-O-Si baglari (780, 797,
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799 cm™) Al-O-H baglari (915, 916 cm™) Al-O-Al baglar1 (1102 cm™) Si-H baglar1 (1960, 1968, 1970 cm™) OH
baglar1 (3619, 3620, 3690, 3693 cm™) titresim degerlerinde goriilmiistiir. Ham, 560 ve 700 °C kadar kuvars ve
kaolinit’in tipik pikleri goriilmektedir. 800 °C sicaklikta ise Si-H ve O-H baglarmin kaybolmasi ve Si-O, Al-O-
Si, Si-O-Si baglar ile birlikte Al-O-Al baglariin goriilmesi kaolenin metakaolene doniistiigiinii gostermektedir.
FTIR sonuglar1 XRD sonuglarini desteklemektedir.

4.5. Mikroyapi analizleri (SEM)

Mikro yapiy1 belirlemek igin yapilan SEM ¢alismalarindan elde edilen sonuglar diger test sonuglar ile
uyumludur. Ham kaolen, kuvars ve kaolinit minerallerinden olugmaktadir (Sekil 5a). Kaolinit 3 um ¢apinda ve
alt1 koseli plakalar (plate) seklindedir. Kaolenin igerigindeki farkli kristal yapilar ve kaolinit platelerinin yiizey
alanlar1 kaolenin ylizey alanini artirmaktadir (Cizelge 2). Bu yiizeyler ayni zamanda su molekiillerini de
absorblamaktadir (Sekil 4).

Kaolen igindeki mineraller 560 °C sicaklikta dogal halindeki minerolojik ve kristal yapisini korumaktadir (Sekil
5b). Ancak yapiya bagli olarak bulunan su molekiilleri endotermik reaksiyonla (Sekil 2) biinyeden
uzaklasmistir. Bu sicaklikta kaolinit taneciklerinin kii¢iilmesi ylizey alanlarinin artmasina neden olmustur

(Cizelge 2).

700 °C da yapidaki kristaller birbirlerine daha fazla yaklasmistir yani aglomera olmustur. Bu durum kaolenin
bliziilmesini gostermektedir ayrica tanecik yiizeylerinde bozulmalar olugmustur (Sekil 5c). Bu sicaklikta
taneciklerin aglemerasyonu yiizey alanini azaltmaktadir (Cizelge 2). Aynm1 zamanda sicakliga bagli olarak
biinyedeki su atildik¢a 6zgiil agirlik degerleri de azalmaktadir. DTA (Sekil 2) sonuglarma gore bu sicaklikta
suyun ¢ikis1 tamamlanmistir ancak FTIR analizine gore yapida hala Si-H ve O-H molekiillerinin varligi (Sekil 4)
suyun tamamen uzaklagmadigini gostermektedir. Bu durum XRD analizinde bu sicakliktaki kaolenit piklerinin
varlig1 ile uyum gostermektedir (Sekil 3)

800 °C sicaklikta kaolen yiizeyleri tamamen sekilsiz (amorf) bir hale doniigmiistiir ve yapida kuvars kristalleri
goriilmemektedir (Sekil 5d), Fakat XRD analizinde bu sicaklikta kuvars patternleri bulunmaktadir. Bu durumda
kaolenit amorflagirken kuvars yiizeylerini kaplamaktadir ve i¢ kisimlarda ise kuvars kristal formunu
korumaktadir (Sekil 3). Bu durum metakaolenlesme reaksiyonlarmin kaolenit kdkenli oldugunu ve yiizeylerde
bagladigini gostermektedir. Ayrica amorf yapinin geligimi ile birlikte tanecikler birbirleri iizerinde kaynasmalari,
ozgiil agirlik ve 6zgiil ylizey azalirken tanecik boyutlarini artirmaktadir (Cizelge 2).

4.6. Fiziksel analizler

Ham ve 1s1l islem gormiis kaolenlerin partikiil boyutlar1 sicakliga bagl olarak degismistir. (Cizelge 2) Ham
kaolenin % elek {istii degerleri biinyesindeki nem igerigine bagli olarak oldukga yiiksektir. 560 °C da 1s1l islem
sonucunda incelik degerleri, ham kaolenin yarist kadardir. Bunun nedeni 1s1l islem sonucunda yapidan su
molekiillerinin ayrilmasi nedeniyle ogiitilme etkinliginin artmasindan kaynaklanmaktadir. 700 ve 800 °C
sicakliklarda elek iistii degerleri tekrar artmaktadir. Bu artigin nedeni ise kaolenin sicakliga bagli olarak yapisal
ozelliklerinin degismesiyle graniillesmesidir.

Kaolenin 1s1l iglemi 6zgiil yiizey alan1 degerlerinin azaltmaktadir (Cizelge 2). Ham kaolen 6rneginin yiizey alant
10200 cm*/g iken yapiya fiziksel olarak baglh su molekiillerinin ayrilmasi sonucunda 560 °C da 10800 cm®/g
degerine yiikselmistir. Kaolenin 1si1l islem sicaklig1 artik¢a yiizey alani azalmaktadir. Bunun nedeni kaolen,
kristal halde diizgiin bir yapiya sahipken 1s1l islem ile bu yapmin bozulmasi sonucunda diizensiz bir yap1
olustugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda 6zgiil yiizey alan1 sonuglar ile partikiil boyut analizi ve sonuglari
birbiriyle paralellik gostermektedir. Ancak yiizey alani1 azalirken 6zgiil agirliginda azalmasi yapida bosluklarin
arttigin1 géstermektedir.

4.7. Metakaolenin asit li¢’i deneyleri

Asit lig’i deneylerinde kullanilan aside gore zaman ve sicaklik sartlarinin li¢ verimine etkisi arastirilmustir.
Deneyler sonucunda her iki asidinde etkili oldugu gorilmiistiir. Ancak % 60 H,SO, ortam sicakliginda 90
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dakikadan sonra etkisi yavaslarken ayni konsantrasyonda HCI ise etkisini devam ettirmektedir (Sekil 6a-b).
Bunun nedeni ortamda H,SO, miktaria bagli olarak hem 6zgiil agirligin diigmesi hem de 6zgiil yiizey alaninin
artmasidir (Cizelge 3). H,SO, diger aside oranla kaolene daha fazla diffiize olarak kaolen taneciklerinin igini
oyarak (erozyon) Ozgiil agirlig diisliriirken ayn1 zamanda tanecik yiizeylerini agindirarak (korozyon) 6zgiil
yiizey alanini artirmaktadir. Her iki asidin artan oranlarinda ortaminin sicakliginin artisi ile (Sekil 7a-b) birlikte
ortamda Ol¢iilen %Si0, miktarlarina gore li¢ reaksiyonlarini hizlandirmaktadir. Bu durum her iki asidinde
kaolenle endotermik reaksiyon verdigini gostermektedir. Her iki asidin kaolen liginde optimum etkili sicaklik ve
zamant belirlemek i¢in yapilan deneylerde % 60 H,SOy iin ilk 30 dakika iginde etkili iken % 60 HCI in digerine
gore iki kat daha fazla siireye gereksinim duydugu belirlenmistir. Bu durum hem sicaklik hemde zaman
acisindan H,SO,’lin daha etkili oldugunu gdstermektedir. Ancak bu deneyin sonucunda elde edilen firiinlerin
mikro yapi incelemesinden % 60 H,SO, ile 90 °C sicaklikta 180 dakika islem gérmiis numunenin mikro
yapisinda 0,5 um capinda bosluklarla birlikte 0,2 um ¢apinda {iziim salkimlar1 gibi heterojen silika graniilleri
olugsurken HCI ile islem gdrmiis numunede ise birbirinden bagimsiz 0,1 pum c¢apinda sekilsiz tanecikler,
tanecikler etrafinda homojen olarak dagilmis ve digerine gore daha kiigiik bosluklar olusturmustur (Sekil 8a-b).

5. SONUC ve ONERILER
Bulunan deneysel sonuglara gore

- Kaolen 1s1 etkisi ile 560, 700 ve 800 °C sicakliklarda yapisal degisime ugramaktadir. Kaolinit yapisi
amorflasirken silika yapisi kristal formunu korumaktadir.

- Kaolen sicaklikla kristal yapist bozularak amorflasirken tanecikleri yogunlagsmaktadir. Bu durum
tanecikleri graniillestirirken taneciklerin 6zgiil yiizey alan1 ve 6zgiil agirhigim diisiirmektedir.

- Kaolende metakaolenlesme sicakliga bagl olarak gergeklesmektedir, Kaolenit’in yapisi amorflagirken
kuvars kristal ozelliklerini korumaktadir. Metakaolenlesme reaksiyonlar1 kaolinit kokenlidir ve tanecik
yiizeylerinde gergeklesmektedir.

- Kaolenlerin asitlerle li¢ isleminde kullanilan asidin tiirline bagli olarak zaman ve sicaklik etkili
faktorlerdir.

Kaolenlerin mikro silika monolitik malzeme iiretiminde kullanilmasi amaciyla yapilan bu calismada ayni
konsantrasyon ve sicaklik kosullarinda H,SO,’iin HCI’den daha etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica lic zamant
olarak disiiniildiigiinde H,SO, diger asitten daha iyi bir performans gostermistir. Ancak metakaolenin H,SOy4 lig
islemi sonucunda iiretilen mikro silikali malzemenin diger asitten iiretilene gore daha iri taneciklerden ve daha
bosluklu yapilardan olusmasi mikro silikali monolitik malzeme {iiretiminde HCIl’in daha uygun bir asit
olabilecegini gostermektedir.
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