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Ucucu kiiller termik santrallerde kdmiiriin yanmasi sonucu olusan atik iirtintidiir.
Diinya capinda yaklasik 800 milyon ton ugucu kil iiretilmekte ve bu miktarin
termik santral sayisinin artmasina bagli, yiikselmesi beklenmektedir. S6z konusu
ucucu kiiller %15 oraninda geri doniistiiriilmektedir. Bu atiklarin ¢evre kirliligi
tizerindeki etkisi goéz ardi edilemeyeceginden geri doniisiim kiiresel bir
problemdir. Tiirkiye’de her y1l 17 milyon ton ugucu kiil tiretilmekte fakat sadece
%16.7’s1 ingaat, asfalt sanayisinde kullanilmaktadir. Ugucu kiil biinyesinde ¢ok
yiiksek oranda nano ve mikro partikiil varligr bu malzemelerin yiiksek teknolojik
malzemelerde dolgu materyali olarak kullanimini giindeme getirmistir. Bu durum
ucucu kiillerin geri doniislimiiniin iilke ekonomisine olumlu kati yapma
potansiyelinin arastirilmasi gerekliligini dogurmustur. Bu calisma kapsaminda,

ucucu kiillerden oksit bazli nanopartikiilleri (ONP'ler) elde etmek i¢in basit, ¢ok
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yonli ve ekonomik bir teknik gelistirilmistir. SiO> ve Fe3Os ONP’ler
zenginlestirilmis fraksiyonlar1 segici olarak elde edilmistir. Fe3sO4 ve SiO» toplam
geri kazanimi sirastyla %53.46 ve %55 seklinde tespit edilmistir. Bu duruma ek
olarak ham ugucu kiilden basaril1 bir sekilde Ga>O3, PbO ve ZrO gibi agir metaller
uzaklagtirllmistir. Ayrica, ONP’den olusan bir polipropilen (PP) matrisi i¢inde
SiO2 ONP’lerden olusan (icerik %0.5-%1.5, agirlik %2.5-%5) nanokompozit
hazirlanmigtir. ONP’lerin yapisal ve kimyasal analizleri, XRF ve XPS ile
gergeklestirilmis, parcacik biiyiikliigii / boyut dagilimi TEM ve dinamik 151k
sacilimi ile karakterize edilmistir. Etkin yiizey alanlar1 Braunnet-Emmet-Teller
(BET) analizi ile ol¢iilmistir. Nanokompozit hazirlama icin ¢ift vidali bir
ekstriider  kullanilmistir.  Tiim  nanokompozitlerin ~ gerilme ve egilme
mukavemetinin  ONP dolgu miktaria bagli olarak bir miktar arttirildig
gozlemlenmistir. Nanokompozitlerin darbe direnci azalirken, elastik modiil
kompozisyon, sicaklik ile degismektedir. Ayrica, zararli agir metallerden
arindirilmig ve spesifik ylizey alanlar1 arttirilmis silikaca zengin ugucu kiillerden
hafif aerojeller elde edilmistir. Bu jellerin termal iletkenlik ve termal diflizyon
katsayilar1 dlgiilerek 1s1 yalitim malzemesi olarak kullanim alanlari arastirilmaistir.
Ozet olarak, ucucu kiillerden elde edilen FesOs ve SiO:’lerce zenginlestirilmis
Fe304 , Si0, ONP'lerin etkili bir sekilde geri kazanimi saglanmistir. Bu sebeple
s0z konusu yapilarin endiistriyel anlamda ilgili bir iirlin potansiyeli de arastirilarak

caligma tamamlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Ucucu kiil, Nanoparcaciklar, Nanokompozitler,

Polipropilen, Termik santraller, Aerojel
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Fly ash is the waste product of combustion of coal in a thermal power plants.
Approximately 800 million tons of fly ash can be produced world wide and this
number is expected to increase with the increase the number of thermal power
plants. The recycling of fly ash is around 15% worldwide. The impact of these
wastes on environmental pollution cannot be underestimated, and for this reason
recycling is a global problem. More than 17 million tons of fly ash are produced
every year in Turkey and only 16.7% of this amount is used in construction and
asphalt sector. The presence of nano and microparticles in fly ash contains the use
of these materials as a filler material in high-tech materials. This has led to the
need to explore the potential of the return of fly ash to the positive growth of the

country's economy. We had developed simple, versatile and economical technique
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to fractionate oxide based nanoparticles (ONPs) from fly ashes. We obtained
selectively SiO2 and Fe3O4 NPs enriched fractions. Total recovery of Fe;O4 and
Si02 were 53.46% and 55%, respectively. In addition, ham fly ash has been
successfully removed from heavy metals such as Ga;O3;, PbO and ZrO.
Furthermore, = homogeneously  dispersed  nanocomposite  films in
polypropylene(PP) is prepared by using SiOz(content 0.5%-1.5%, and, 2.5%-5%
weight).Chemical identification of NPs were conducted with XRF and XPS for
structural and chemical analysis, while particle size/size distribution was
characterized by TEM and dynamic light scattering. Effective surface areas were
measured by Braunnet-Emmet-Teller (BET) analysis. A twin screw extruder was
used for nanocomposite preparation. The tensile and bending strength of all
nanocomposites were increased. While the impact resistance of the
nanocomposites were decreased.The elastic modulus varied with the composition
and temperature. Light aerogels have been obtained from silica-rich fly ash which
have been removed from harmful heavy metals and increased specific surface
areas. In summary, Fe3O4 and Si0; -enriched Fe3O4 and Si0, ONPs obtained from
fly ash were efficiently recovered from NPs, and a product potential for use as an

industrially related product was investigated.

Keywords: Fly-ash, Nanoparticles, Nanocomposites, Polipropylene, Thermal

power plant, Aerogel
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1. GIRIS

Glinlimiizde hammaddelerin verimli ve tekrar doniistiiriilebilir bir sekilde
kullanilmas1 6nem arz etmektedir. Ulkemizde enerji kaynag: olarak termik santraller
genis bir yer tutarlar. Termik santrallerde kullanilan kémiir tiirleri ele alindiginda
genellikle diisik kalorili, yiiksek kil oranina sahip komiir tiirlerinden
yararlanilmaktadir. Komiiriin yakilmasi sonucunda ugucu kiil, ciiruf, baca gazi gibi
atiklar olugsmaktadir.

Tirkiye'de bir yilda yaklasik olarak 45 milyon ton komiir enerji elde etmek amaciyla
yakilmakta ve ortalama 15 milyon ton ugucu kiil olusmaktadir [1]. Ugucu kiillerin
hammadde olarak kullanilmamasi oldukg¢a biiylik bir ekonomik kayba sebebiyet
vermektedir. Ucgucu kiiller diinya c¢apinda cesitli sektérlerde hammadde olarak
kullanilarak iilke ekonomisine ve teknolojik gelismelere katki saglamaktadir. Insaat
teknolojilerinden, malzeme teknolojilerine, elektronik endiistrisine ve diger cesitli
alanlarda 6nem arz etmektedir. Ayrica ¢esitli cevresel sorunlara da sebebiyet verdigi
diisiiniilmektedir. Ornegin kiiliin asidik dogasindan dolay1 bitki olusumu ve
bliylimesinde azalma veya kiilde yetisen sebzelerin element bilesimlerinin degisimi
siklikla karsilasilan karasal problemlerdendir. Kiil atimi sucul ekosistemleri de
olumsuz etkileyebilir. Toprak 1slahlastiric1 olarak kiil kullanim1 yine topragin pH
dengesini bozabilir ve toprakta elementel dengesizlik, topragin biliziismesi ve
¢imentolasmasi gibi sorunlar yaratabilir [39].

Ucucu kiiller, santrallerde enerji elde etmek amaciyla yakilan komiirlerden elde
edilen baca kiillerdir. Kiillerin igerisindeki mineral yogunlugu, tiirii, kil biyikligi
gibi parametreler; komiiriin tiiriine (linyit ve ya tag komiirii gibi) , yanma sicakligina
ve kiil numunesinin alindig1 lokasyona bagl olarak farkliliklar gostermektedir.
Genel olarak degerlendirme yapildiginda, termik santrallerde tas kdmiiriiniin yanmasi
sonucu %10-%15 arasinda yan iirlin olarak kiil elde edilmistir, linyit komiirii
yanmast sonucunda ise yan {irlin olarak kiilin %20-%50 oraninda oldugu

gozlemlenmistir. Ortaya c¢ikan bu kiillerin baca gazi vasitasiyla belirli bir oram



yaklagik olarak %75 ila %85'i, yanma reaksiyonunun gerceklestigi kazandan disari
cikmaktadir. (Sekil 1.2) Santrallerde bu kiillerin etrafa dagilmamasi igin filtreler
kullanilmaktadir (yiliksek verimli elektro filtreler), filtrede tutulan ve belirli bir
miktar1 kazanda kalan bu kiiller ucucu kiil olarak adlandirilmaktadir [2].(Sekil 1.1)
Tiirkiye’deki bazi termik santrallerden elde edilen ucucu kiillerin mineral

kompozisyonu asagidaki Cizelgede verilmistir. (Cizelge 1.1)

Cizelge 1.1. Elementel kompozisyonlarin siiflandirilmasi [3].

ASTM

Bilesim Afsin- | Catalagzi | Tuncbilek | Cayirhan | TS 639 Co618
(%) Elbistan Sinirlar1 | Smmirlan
F | C

SiO; 27.4 56.8 58.59 49.13 - - -
AlO3 12.8 24.1 21.89 15.04 - - -
Fe,03 5.5 6.8 9.31 8.25 - - -
S+A+F 45.7 87.7 89.79 72.42 >70 >70 | >50

e~ Tz igeemn baca gas

[ Deyar siekiradu

—— Toplayic: plaka

_Tax iearif gederiimiy baca gazi
[Toz konsasirasyonu < 10 mghim*)

To prpma mekanizmas:

Kol haznesi

Ustcu kil

Sekil 1.1. Ugucu kiillerin filtrelerde tutulmasi [23].



Genel olarak degerlendirildiginde ugucu kiiller silisyum, aliimina ve demir
elementleri igerebildigi gibi aym1 zamanda bunlarin oksitli bilesiklerinide
icerebilmektedir Ornegin; Silisyum oksit, demir oksit, aliminyum oksit gibi. Toz
sekilleri daha ¢ok kiiresel yapidadir, ancak bagka sekillerde toz sekillerinin tespiti de
mimkiindiir (Silindirik, siinger veya gozenekli, yuvarlak, lifsi dendiritik vb [4] ).
Caplar1 genellikle 1- 300 mikrometre arasinda degisiklik gostermektedir [5].

Spesifik yiizey alanlari, ortalama 1800-3800 cm?/ gr arasinda degismektedir. Ugucu
kiillerin yogunlugu; inceligi ve minerolojik yapiya bagh olarak degisiklik
gostermektedir. I¢i dolu kiiresel tanelerden olusan ugucu kiillerin mutlak yogunlugu

2.2-2.7 gr/ cm? tiir [1]

1.1 Polimerik Nano-Kompozitlerde Dolgu Maddesi Olarak Ugucu Kiiller

Ugucu kiiller yaklasik olarak 40 yildir yapilarda aktif bir sekilde kullanilmaktadir.
Kullanilma sebeplerinin basinda, genel dolgu malzemesi olarak kullaniminda diisiik
yogunlukla beraberinde yiliksek kayma mukavemeti gdstermeleri olup bu durum
dolgu malzemesi olarak kullanildiginda diger malzeme ve malzemeler ile birlesme
gostermeden tespit edilmistir [6].

Ucucu kiiller ile saf polimerlerin birlikte karistirilarak elde edilen malzeme, saf
polimerlerle {iretilen malzemeler ile karsilagtirildiginda mekanik, termal, manyetik,
fiziksel-kimyasal olarak farklilik ve bir ¢ok alanda tistlinliik géstermektedir [7].
Ornegin; Recep Yurtseven ve arkadaslarinin yapmis olduklart “Dolgu Maddesi
Olarak Kullanilan Farkli Ugucu Kiillerin Sert Poliiiretan Kopiik Malzemelerin
Mekanik Ozellikleri ve Yanma Davranislart Uzerine Etkileri” isimli calismasinda
ucucu kiillerin kullamildig1 takdirde polimer malzemelerin daha istiin oldugunu
gostermektedir. Yapilan ¢alismada farkli elementel kompozisyona sahip 2 tiir ugucu
kil kullanilmis olup sert poliliretan kopiik malzeme ile 4 farkli oranda
karistirilmistir. Elde edilen sert poliiiretan kopiigiin hiicre yapisi elektron mikroskobu
yardimi ile incelenmistir. Ayrica iki farkli ugucu kiiliin olusturdugu kopiigiin 1s1
iletim katsayisi, basma dayanimi, alevlenebilirligi gibi 6zellikleri analiz edilmistir.
Deneysel verilerin 1s18inda ugucu kiillerin sert poliliretan kopiikk malzemeye
eklenmesinin 1s1 iletimine olumsuz etkilerinin olmadig1 ve ayni zamanda basma

dayaniminin azalmasinin normal sinirlar igerisinde kaldigini gostermistir. Ayni



zamanda yliksek miktarlarda SiO; igeren kiillerin 1s11 bozunmaya, yanmaya karsi

dayaniminin arttigini gostermistir [8].

Yapilan deneylerin sonucunda [8] ;

Uygun pargacik boyutu tercih edilmek sarti ile sert poliiiretan kopiik
tiretiminde ucucu kiillerin %20 oraninda dolgu maddesi olarak kullaniminda
bir sakinca olmadig1 tespit edilmistir. Bu sayede c¢evreye zararli olan ugucu
kiiller ham madde olarak kullanilmis olup, sert poliliretan kopiiklerin
maliyetinde azalmaya yardimeci olacagi ortaya konulmustur.

Sert poliiiretan kopiik malzemelerine ucucu kiil eklenmesi ile hiicre
boyutunun artti§1 dogal olarak hiicre duvar1 sayisinin azalmasi ve artan ugucu
kiil dolgusunun basma dayaniminin azaldigi gozlemlenmistir. Ugucu kiillerin
elementel kompozisyonlarmin birbirinden farkli olmasinin basma dayanimi
tizerine herhangi bir etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir. Basma dayaniminin
onemli oldugu sistemlerde ucu kiil kullanim oran1 dikkatli se¢ilmelidir.
Ucucu kiillerin kullanimi sert politiretan kopiik malzemelerin kapali hiicre
yapisina zarar vermemektedir. Cilinkii ucucu kiillerin boyutlarinda, farkl
elementel kompozisyonlardan olusan ugucu kiiller yogunlugu bilinen sert
poliliretan koplik malzeme igerisinde hiicre duvarlarima ve hiicrelerin
birlestigi yerlere yerlesmektedir ve 1s1 iletim katsayisinda elde edilen
gelisimden kapali hiicre yapisinin zarar gormedigi anlasilmistir. Elementel

kompozisyonlarin farkli olmasi 1s1l iletim katsayisini etkilememektedir.

Ucucu kil kullanilarak elde edilen sert poliiiretan kopilik malzemeler, ugucu
kiillerin igerdigi yiiksek miktardaki SiO; sayesinde 1s1l bozunma ve yanmaya
kars1 direng gosterdigi tespiti yapilmistir. Cok yaygin kullanilan yalitim
malzemelerinden olan ugucu kiillerin yanmaya karsi direng gostermesi
olusabilecek yanginlarda can ve mal kayiplarinin 6niine gegmek igin avantaj

saglayacaktir.



Sekil 1.2. Bir termik santralin bacasindan gaz ¢ikisi [24]

Ucgucu kiiller 3 tip sekilde bulunabilirler; ucucu kiil golciilerinde, istiflenmis bir
sekilde stoklanarak, kosullandirilmis ortamlarda / depolarda [7].

Polimerlerde nano-dolgu maddeleri dagitmanin yaygin olarak kullanilan 3 metodu
vardir. 1k olarak, dogrudan polimerin ve nano partikiillerin ayr1 fazlar halinde veya
¢ozelti halinde kanstirilmasi. lkincisi nano partikiillerin varhiginda yerinde
polimerizasyon ve ii¢lincli olarak hem yerinde polimerizasyon hem de nano
partikiillerin yerinde olusumu. Herhangi ikisi birleserek hibrit nanokompozit adini
alirlar. Ciinkii 2 fazin siki sikiya karigmasi s6z konusudur [9].

Dogrudan karistirma iyi bir polimer proses tekniklerinden birisidir. Ornegin
polipropilen ile nano boyuttaki silica iki merdaneli karistirict yardimiyla basarili bir
sekilde cekilebilir [10]. Fakat cekme esnasinda %20 dolgu malzemesinden daha az
malzeme kullanilmasina dikkat edilmelidir. Aksi takdirde bu methodu uygulamak
avantajli ve basarili degildir. Nano olgekli silika ve polipropilen kompozitler ¢ift
vidali bir ekstruder yardimiyla islenebilir, ancak silika arayiizeyinin kullanilacak
matris ile uyumlu hale getirilmesinin ardindan basarili bir dagilim gergeklesmis olur

[11]. Ayrica, nano kompozit hazirlama esnasinda, Brabender, yiiksek kesme 6zellikli



karistirict kullanimi yaygindir. Brabender, alumina ile PET (polietilen tereftalat) ve
LDPE (diisik yogunluklu polietilen) gibi polimerleri karistirmada oldukca
basarilidir. Nanokompozit imalati sirasinda iiretim methodlarina da has olarak bazi
kisitlamalar vardir. Hem polimerler hem de nano partikiiller ¢ozelti icinde
¢oziililyorsa veya dagiliyorsa, eriyik karigtirma ile ilgili sinirilamalardan bazilarinin
listesinden gelinebilinir. . Bu  ydntem kurutma islemi yapilmadan parcacik
yiizeyinin modifikasyonuna izin verir bu parcaciklarin aglemerasyonunu azaltir [12].
Nano partikiil ve polimer soliisyonu bir kat1 kap igerisinde kaliplama igslemine tabi
tutulabilir ya da karisim ¢ozeltiden solvent buharlastirma ya da ¢oktiirme methodu
ile izole edilebilir. Yukarida bahsedildigi gibi baska bir method ise yerinde
polimerizasyon teknigidir. Bu teknikte nano skalada ki pargaciklar bir monomer
icerisinde ya da monomer ¢ozeltisi icerisinde dagitilir ve son elde edilen karigim
standart polimerizasyon methodlar1 ile polimerize edilir. Bu methodun giizel yani
polimeri parcacik yiizeyine asilama potansiyelini sunmasidir. Bir ¢ok farkli cesit
nano kompozitler yerinde polimerizasyon teknigi kullanilarak elde edilirler. Ornegin,
silica/Nylon6, silica/poly 2-hydroxyethylmetharcrylate, alumina /
polymethylmetharcrylate, titania/PMMA. and CaCOsz / PMMA [9]. Yerinde
polimerizasyon can alict noktasi dolgu maddesinin monomer i¢indeki uygun
dagilimidir. Bu genellikle parcacigin yiizeyinin modifikasyonunu gerektirir ¢iinkii,
dispersiyonun bir siv1 i¢erisinde olugmasi viskoz bir eriyigin i¢erisinde olusmasindan

daha kolaydir ve dolgu malzemesinin matris igerisinde dagilimi daha hizh

gerceklesir.
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Sekil 1.3. Silica pargaciklarinin polisitran i¢inde yerinde polimerizasyon 6rnegi [12].



1.2 Aerojel Ucucu Kiiller

Aerojeller bir ¢esit jel tiiriidiir. Bilesenlerinin igerisindeki sivi olan bilesenin yerine
hava konulmus kati1 halde bulunan maddelerdir. Ugucu kiiller aerojel yapiminda da
kullanilabilirler. Aerojellerin kullaniminin artmasi ile birlikte olusan ham madde
ithtiyaci geri doniistiiriilerek kullanilabilen ve ham madde ihtiyacinmi karsilayabilecek
ucucu kiillerin 6nemini arttirmaktadir. Silika aerojeller degerlendirildiginde oldukca
hafif yapili oldugunu, nano boyutta parcaciklardan olustugunu gozlemlenir. Bu
gozlemlerin neticesinde gozenekli bir yapiya sahip oldugundan bahsedilebilir. Bu
Ozellikler oldukca 6zel ozelliklerdir ve miihendisligin bir ¢ok alaninda bu tarz
Ozelliklere sahip malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Yiiksek yalitkanlik gosteren bu
malzemeler yalitim malzemesi olarak ihitiyaclar dogrultusunda kullanilabildigi gibi
kiitle- hacim parametreleri agisindan degerlendirildiginde oldukca hafif malzemeler
olduklar1 rahatlikla go6zlemlenebilir. Bu o6zelliginden dolayr diger yaliim
malzemeleri agisindan istiinliik saglamaktadir. Ayrica, yiiksek oranda gozenekli
yapisindan dolayi ses emici olarak kullanilabilirler. Bu durumda akustik agidan 6zen
istenilen sistemlerde rahatlikla kullanilmasi agisindan bir sebeptir. Ultra esnek
polimer ile modifiye edilen silika aerojeller amaglar dogrultusunda tercih edilen
sektor iirtinlerini olusturabilir. Sentezlenen aerojellerin igerisindeki silika oraninin
yiiksek olusu, ucucu kiilleri igerisindeki silika oraninin yiliksek olusunun tespiti ile
muhtemel kullanilabilir ham madde olarak 6n plana ¢ikmasini saglamaktadir. Bir
selilloz metiltrietoksisilan (MTES) oOnciisii asit-baz katalizli soljel isleminde
kullanilarak aerojel eldesi icin kullanilabilir. Baska yaklasimlarida uygulamak
miimkiindiir. Elde edilen {iriinlin ¢esitli fiziksel testlerle ozelliklerinin belirlenmesi
mimkiindiir. Fiziksel ozellikleri gozlemlemek ic¢in termogravimetri, taramali
elektron mikroskobu, temas agisi, 1s1 iletkenligi, sikistima testi, Fourirer doniisii
kizilotesi spektroskopisi gibi teknikler uygundur. Genellikle aerojellerin Young’s
Modulusu olduke¢a yiiksektir. Liyofobik yada liyofiliklik agisindan bakildiginda
hidrofobik 6zellik gosterdikleri bilinmektedir [13].

Genel olarak degerlendirildiginde Silika Aerojellerin kullanildig: alanlar [50];

e Termal ve ses yalitim malzemesi

e Boyalar i¢in dolgu malzemesi



e Kimya sektoriinde adsorban, katalizor tasiyicisi, enjeksiyon ajani

e Katalizor destegi

e Zechirli organik bilesiklerin adsorbenti

e Ince filmler iizerinde nem sensorii

e Eczacilik ve tarimda tasiyic1 malzeme

e Akustik bariyer

e Siiperkapasitor

e Elektronikte izolator, sensdor malzemeleri, pigment tastyicilar, c¢erenkov
dedektorii, gerilim ayarlayicilar

e Yiiksek basingta yapilan sok dalgalar1 ¢alismalar1 seklindedir.

1.3 Yap1 Malzemesi Olarak Ucucu Kiiller

Yap1 sektoriinde de ugucu kiillerden ¢esitli alanlarda yararlanilmaktadir. Elektro
filitreler yardimiyla havaya karismasinin oniline gegilen ugucu kiiller ¢imento ve
betonda katki maddesi olarak kullanim agisindan uygundur. Elektro filitrelerde
tutulan kiiliin yogunlugu yaklasik olarak 800 kg/m® diir. Cimento iiretimi icin
kullanilmas1 ucucu kiillerin inceligi ile dogru orantilidir. 3500 Blaine ( Ozgiil Yiizey-
Blaine: Cimentonun bir tiir incelik ifadesidir. Bir gram ¢imentoyu olusturan tiim
taneciklerinin kapladig1 yiizey alanimi ifade eder. TS EN 196-6 standartlarindaki
metod ile tayin edilip cm?/gr olarak gosterilir.) {izerindeki ucucu kiiller hi¢bir islem
gerektirmeden ¢imeto eldesi i¢in direk olarak karistirictya gonderilebilir. Herhangi
bir 6glitme veya kurutma maliyeti gerektirmeyen ugucu kiiller, 6giitme ve kurutma
stireclerini ortadan kaldirarak ¢imentonun tliretim maliyetini diisiirmiis olur. Ugucu
kiillerin kullanim1 ile elde edilen ¢imento ¢esitleri ile yapilan betonlarda hidrasyon
1s1sinda azalma gozlemlendigi gibi ayn1 zamanda da dayaniklilik ve islenebilirlik gibi
Ozelliklerinde 6nemli miktarlarda artiglar gézlemlenmistir. Cimento iiretiminde ek
ham madde olarak ucgucu kiil kullaninmi ¢imento iireten tesislerin dolayli yoldan
tiretim kapasitelerinide etkileyerek olumlu bir artis gostermektedir. Hazir beton
tesislerinde de ucucu kiil kullanilmast olduk¢a 6nemlidir ve bir ¢ok ozelliklerinde
olumlu etki yapmaktadir.
Ornegin;

a) Mukavemet PC’ye (pg: portland ¢imento, pkc: portland kompoze ¢imento)

gore cok artar ve bu artim 400 giine kadar siirer



b) Bosluklart doldurmasi sayesinde ortaya ¢ikabilecek olan donati korozyonunu
onler.

c) Beton catlaklar1 i¢in 6nemli olan hidratasyon 1sisim1 diisiirerek catlaklarin
Onlenmesini saglar.

d) Gegirimsizlik saglar.

e) Betonun ihtiyaci olan su miktarinin azaltilmasina yardimci olur.

f) Yiiksek etkisi olmasa bile betonun izolasyon 6zelligi kazanmasini saglar.

g) Betonun islenebilirligini oldukga arttirir.

h) Isletmelerde kullanilan beton pompalarinin ¢alismasini rahatlatarak asman
pargalarin dmriinii uzatir.

1) Betondaki biliziismeye engel olur.

j) Betonda goriilen kusma ve ayrisma gibi istenmeyen durumlarin

engellenmesinde 6nemli rol oynar.

Nakliyesi, depolanmasi ve beton i¢ine katilimi dahi aymi ¢imento gibidir. Belirli
oranlar dahilinde ¢imento yerine kullanilabildigi, ince agrega yerine kullanimida
miimkiindiir. Yapilan deneyler sonucunda ugucu kiillerin hem ¢imento hem de ince
agraga yerine kullanildiginda en 1yi sonuglarin alindig1 tespit edilmistir.
Ayrica ugucu kiiller;

a) Tugla Uretiminde

b) Gaz Beton Uretiminde

¢) Enjeksiyon Betonlarinda

d) Zemin Stabilizasyonunda

e) Dolgu Malzemesi

olarak kullanimi giin gectikge artmaktadir.

Ulkemizde ugucu kiillerin bu alanlarda kullanimi diinya ¢apinda kullanimi ile
karsilastirildiginda ortalama seviyenin oldukca altindadir. Endiistriyel bir atigin bu
alanlarda tekrar degerlendirilip ekonomiye dahil edilmesi, ¢imento iiretiminde enerji
tasarrufu saglamasi ve teknolojisinde gelismelere olanak saglamasi, hazir betona
getirdigi olumlu katkilari, bir deprem iilkesi olan iilkemizde beton saglamligini
etkilemesi ile bizler i¢in gdzardi edilemeyecek kazanglar1 saglamaktadir [15].

Yap1 sektoriinde kullanimi1 sadece bu alanlarla da siirli degildir. Ugucu kiillerin
asfalt teknolojisinde uzun yillardan beri kullanimi s6z konusudur. Ozellikle bitiimlii

sicak karigimlarda mineral dolgu malzemesi olarak kullanimi olduk¢a yaygindir.



Asfalt kaplamalarinda dolgu malzemesi olarak kullanilmasinin en basinda, kiiresel
toz tanecikli olup boyutlarinin ince ve kii¢lik olmasi sayesinde iistiin dolgu 6zelligi
tagimasi, betonlarda da kullanildig1 gibi sivi akigskanlar1 kolay gecirmiyor olmasi ve
asinmalara karsi dayanlikliligi gibi konular kullanim konusunda tercih edilen
malzeme olmasini saglamistir [16].

Bunun orneklerini ise su sekilde gorebiliriz; Avrupa Yanmis Koémiir Uriinleri
Kurulusu’nun (European Coal Combustion Products Association-ECOBA) yapmis
oldugu istatistik calismalar1 sonucunda 2010 yilindan bu yana 59000 ton ugucu kiiliin
Avrupa Birligi iilkeleri tarafindan kullanildigini ortaya koymustur. Ozel olarak
degerlendirme yapildigi zaman 2000 yilinda Danimarka sadece asfalt iiretimi i¢in
37000 ton ucucu kiil kullandigin1 goérebiliriz. Elbette ugucu kiiller aktif olarak degil
fakat birer dolgu malzemesi olarak kullanilmiglardir [17].

Genel olarak degerlendirme yapildig1 zaman, yollarda olusan tekerlek yiikiine bagh
oluk olusumunda azalma gosterdigi, plastik deformasyonunun wugucu kiil
kullanilmayan asfalt tiirlerine gore azalma gosterdigi, bununla beraber esneklik
kabiliyetinin arttig1, yorulma dayaniminin yiikseldigi gézlemlenmistir.

Ucucu kiillerin igerisinde bulunan agir metallerin ¢evre i¢in birer tehdit olacagi
diisiiniilebilir. Ugucu kiillerin igerisinde bulunan agir metalleri kullanim yeri ve
cevresel faktorler diisiiniilerek ayristirilmast miimkiindiir. Fakat, Eleni Vassiliadou
Churchill and Serji N. Amirkhanian’nin yapmis oldugu calismada buna gerek
olmadig1 sdylenebilir. Churchill ve Amirkhanian’a gore 3 aylik yapmis olduklar
izole ortam gdzleminde ortamda agir metallerin artigi goriilmemistir [18]. Fakat, 3
aylik bir sizdirma caligmasin bu maddelerden yapilan iirlinlerin toplam kullanim
Omiirleri ( >50 yil) diisliniildiigiinde ¢ok kisitli oldugunu sdyleyebiliriz. Biz yine de
uzun vadede bu agir metallerin hem ¢evre hem de insan saglig1 i¢in bir tehdit tegkil
etme potansiyelinin mevcut oldugunu diisiinerek bu tez c¢alismasinda tiim agir
metallerin ugucu kiil formiilasyonundan tamamen uzaklastirilmasia ayrica énem
verdik.

Ayrica daha derin bir bakis agisiyla incelendiginde ugucu kiillerin siniflarinin oldugu
ve aralarinda bazi farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Ornegin; C smifi ugucu
kiillerin yari-bitiimlii komdirler ile linyit komiirlerinden elde edildigini sdyleyebiliriz
C sinifi ugucu kiillerin toplam SiO> , Al,O3, Fe2O3 miktar1 diger oksit bilesiklerinin
toplami ile kiyaslandiginda; oksit bilesiklerinin toplaminin %50’sinden daha fazla

oldugu gozlemlenebilir. Bu tip ucucu kiillerde CaO yiizdesi ise toplam oksit
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bilesiklerinin en %10’unu olusturmaktadir. Bu sebepten dolayr bu kiiller “yiiksek
kiregli ugucu kiil” olarak adlandirilirlar. C smifi ugucu kiillerde baglayici1 6zellik
vardir [19]. C smifi ugucu kiillerde %1’den daha az oranda yanmamis karbon
bulunmaktadir. F sinifi ugucu kiiller ise, bitlimlii komiirlerin yanmasi sonucunda
ortaya ¢iktmaktadir. C smifi ucucu kiiller ile karsilastirildiginda ise toplam SiO» ,
Al20O3, FeoO3 miktar1 diger oksit bilesiklerinin toplamu ile kiyaslandiginda; oksit
bilesiklerinin toplaminin %70 inden daha fazla oldugu gozlemlenebilir. Bir diger
farklilig1 ise CaO ylizdesinin diger oksit bilesikleri ile kiyaslandiginda %10’ dan
daha az oldugu tespit edilir. Dolayistyla bu kiiller” diistik kiregli ugucu kiil “olarak
adlandirilirlar. Ugucu kiiller puzolanik 6zellige sahiptirler. Puzolanlar, silis ve silis-
alumin kokenli malzemelerdir. Kendi baglarina baglayicilik 6zellikleri ya ¢ok azdir
ya da hi¢ yoktur. Ancak ve ancak c¢ok ince iseler ve ortamda sonmiis kire¢ ve nem
varsa kimyasal reaksiyona girerek baglayicilik 6zelligi olan C-S-H olustururlar. SiO>
+ Ca(OH), — CaO +SiO>+H>O puzolonik reaksiyonunu gergeklestirirler [20]. F
siif1 ugucu kiiller %2’den daha yiiksek bir orada yanmamis karbona sahiptirler [21].
Bu kiillerde genel olarak Kuvartz (SiO2), Mullite (Al¢Si2013) ve hematite (FeO3)
bulunmaktadir. XRD sonugta elde edilen bir numuneye ait grafik asagida verilmistir.
(Sekil 1.4)

2 Theta {deg)
Sekil 1.4. Ugucu kiile ait bir X Isinlar1 kirtnimi (XRD) grafigi [19].

Yukarida bahsedilen ugucu kiillerin siniflandirilmasi; ASTM C 618 standardina gore

yapilmistir. Sonug¢ olarak yapr endistrisinde C sinifi ugucu kiiller baglayici
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ozelliklerin yliksek olmasi nedeni ile F smift ugucu kiillere gore yap1 sektoriinde

daha ¢ok tercih edilmektedir.

1.4 Termal Yahtkanhk Malzemesi Olarak Ucucu Kiiller

Ucgucu kiillerden termal olarak yalitkan malzeme elde etmek miimkiindiir. Tilay
Yildiz ve Cengiz Yildiz’in yapmis olduklari ¢alismada termal yalitkanligin arttig
gozlemlenmistir. Bu c¢alismada termik santrallerden elde edilen ucucu kiiller
elenmemis (ham ) ve elenmis sonrasinda elekte kalanlar olarak 2 gruba ayrilmistir (>
75.10%). Baglayic1 olarak da atik propilen madde kullanimi tercih edilmistir. Bu
propilen maddelerin agirliklarin ugucu kiile gore agirliklarina gore orami yiizde
seklinde 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 oranlarinda olacak sekilde karistirilmistir.
Polipropilen ortalama 200 °C sicaklikta eritilmistir ayn1 zamanda karisimin akici bir
hale gelmesi saglanmistir. Karigimin uygun kivami bu sekilde elde edilmistir.
Yukarida bahsedilen oranlar kullanilarak ucgucu kiiller ve polipropilen mikser
kullanilarak karigtirilmis ve sonrasinda metalden yapilan kaliplara dokiilmiistiir.
Bosluksuz ve diizgiin bir malzeme elde edilmesi amaciyla presleme yontemi
kullanilarak 5000 N’luk basun¢ uygulanmis ve istenilen diizglin malzeme elde
edilmistir. Elde edilen numunelerin her birisine kodlama yapilarak numara
verilmistir [22]. Yapilan deneyde, malzemelerin 1s1 iletim kapasiteleri DIN51046’ya
uygun olarak “Hot-Wire” yaklasimina gore Ol¢iim yapan cihaz tarafindan
Olciilmiistiir. Cihaz 0.02-10 W/mK araliginda (= % 5) basamak duyarlilikla dlgme
yapabilmektedir. Olgiilen 1s1 iletim kapasitelerinin elde edilen ortalama degeri

asagidaki Cizelge ve grafikte gosterilmistir. (Sekil 1.5 ) (Cizelge 1.2)
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Sekil 1.5. Soma termik santrali ugucu kiillii numunelerin kiil orani-1s1 iletim katsayisi
iliskisi [15].
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Cizelge 1.2. Ugucu kiillerin 1s1 iletim katsayilari, poroziteleri, yogunluklari [22].

ELENMEMIS UCUCU KUL + POLIPROPILEN BAGLAYICI NUMUNELER

Is1 Iletim
Malzeme Agir.Kiil Yogunluk Porozite
Sira No Katsayisi
Kodu Orani (%) (gr/cm?) (%)

(W/mK)
1 SPO-1 10 1.310 4.8 0.455
2 SP0-2 20 1.430 9.1 0.415
3 SP0-3 30 1.394 13.1 0.385
4 SP0-4 40 1.418 16.7 0.370
5 SPO-5 50 1.450 20.1 0.355
6 SP0-6 60 1.494 23.2 0.345
7 SPO-7 70 1.527 26 0.333

>75. 107
Is1 Iletim
Malzeme Agir Kiil Yogunluk Porozite
Sira No Katsayisi
Kodu Orani (%) (gr/cm?) (%)

(W/mK)
1 SP1-1 10 1.110 5.4 0.440
2 SP1-2 20 1.230 10.2 0.410
3 SP1-3 30 1.344 14.6 0.380
4 SP1-4 40 1.388 18.6 0.358
5 SP1-5 50 1.410 223 0.343
6 SP1-6 60 1.454 25.6 0.332
7 SP1-7 70 1.487 28.6 0.330

Bu yapilan 6l¢timlerin sonunda, kiil oraninin artmasiyla birlikte 1s1 iletim katsayisinin

diistligli goriilmiistiir. Ayn1 zamanda Cizelge 1.2 ‘de de goriilecegi ilizere elenmemis

kiilden elde edilen kompozitlerin, elenmis kiilden elde edilen kompozitlere gore

porozitelerinin daha yiliksek oldugu ve bunun sonucunda da ham kiilden elde edilen

malzemelerin 1s1 iletim katsayisinin daha diisiik oldugu gézlemlenmistir.
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Baska bir ¢alisma yine malzemelerde ugucu kiil kullanima ile yalitimin arttigin
gostermistir. Yapilan ¢alismada temel olarak ugucu kiiller ile epositlesmis keten
tohumu yagi ile arasindaki farklar taranmistir. Epokstilesmis keten tohumu yagi ile

ucucu kiil 6rneklerinin termal iletkenlik degisimi sekildeki gibidir.

Thermal conductivity coefficient (W/mK)
Tharmal conductivity coafficiant (W/mK}

F
Fly ash (%) 20 Iy ash %}
) 200°°C a) 160 °C

Thermal conductivity coeffickent (W/imk)

Fly ash ()
b) 180 =C

Sekil 1.6. Ugucu kiil yilizdelerine karsi termal iletkenlik katsayisinin degisimi [16].

Sekil 1.6°da gosterilen termal iletkenlik degisimi, epokstilesmis keten tohumu yagi
ile ugucu kil 6rneklerinin %60 C igeren numuneleri icin test edilmistir. Termal
iletkenlik degerinin en yliksek degeri sekillerde gosterilmistir. Ugucu kiillerin artigi
ile termal iletkenligin azaldig1 goézlemlenmistir. En diigiik termal iletkenlik ugucu
kiillerin oranin %60 oldugunda gézlemlenmistir. %40, %50, %60 oraninda ucucu kiil
iceren numuneler icinse iletkenlikteki azalma ylizdeleri sirasiyla %4.23, %8.99 ve

%17.9 olarak tespit edilmistir. %30 oraninda ucucu kiilin %50 oraninda
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epoksitlesmis keten tohumu yag ile yaklasik olarak ayni termal iletkenligi yakaladigi
sicaklik 200 °C olarak gézlemlenmistir. Yine termal yalitkanlik malzemelerin ya da
katki ya da dolgu malzemelerinin sahip olduklari poroziteleriyle ilgili oldugu
anlasilmistir [23].

1.5 Cam Uretiminde Ucucu Kiiller

Glinlimiizde c¢ok degerli bir atik {iriin oldugu anlasilan ucucu kiiller sadece teknik
alanlarda kullanilmamaktadir. Ugucu kiillerin igerigindeki silisyum ve aliimina ve
bunlarin oksit bilesikleri renk ve doku agisindan kullanildiginda cam malzeme
yiizeylerinde fark yaratacak etkiye sahiptir. Elbette igerisinde bulunan bilesenler
kendisinin olugmasina sebep olan kdmiiriin kaynagina ve yapisina bagl olarak bazi
farkliliklar gostermektedir. Fakat genel bir degerlendirme yapildig1 takdirde hemen
hemen biitiin ucucu kiillerde SiO> (hem amorf olarak hemde kristalin olarak), Al,Os3
ve CO bilesikleri bulunmaktadir. Bunlarin disinda Si, Al, Fe, Ca, C, Mg, K, Na, S,
Ti, P ve Mn gibi diger elementlerde bulunabilirler. Yesilay ve ark Canakkale
bolgesinde bulunan bir termik santralden alinan ugucu kiil numunelerinin sicak cam
iretiminde dekor etkisi elde etmek amacli kullanmistir. Kullanim esnasinda ucucu
kiilleri bilyeli ¢giitiiciide 2 saat siire ile 6giitmiis ardindan 60 um elekten gegirerek
iri taneli kiillerin uzaklastirilmasini saglamistir. Bu islem esnasinda hangi tiir bilye
kullanildig1 ve kullanilan bilyelerin kiiller ile bir aktivasyonunun olup olmadigi
konusuna deginilmemistir. Ogiitme hizt hakkinda herhangi bir bilgiden
bahsedilmemistir. Kiillerin igerigindeki bilesiklerin bilyeli 6giitme sirasinda
oksitlenme iliskileri degerlendirilmemistir. Bu asamanin ardindan kiiller XRF (X-
Isinlar florensasi) analizi ve sicaklifa bagli davraniglarini belirlemek icin TG-DTA
(Termogravimetrik-Diferansiyel Termal Analiz) analizleri yapilmistir. Cam
yiizeylere 4 farkli sekilde uygulanarak gozlemler yapilmistir. Yapilan ilk calismada
ucucu kiiller beyaz boya ile esit oranda tartilarak ve homojen olarak karistirilmistir.
Firindan alinan cam fiska iizerine sarildiktan sonra trommelde bekletilerek cam
yiizeyi ile ugucu kiil ile homojen karistirilan boyanin i¢ ige gecmesi saglanmistir.
Sonrasinda ikinci kez bir kat daha alinarak diger tabaka elde edilmis ve cam istenilen
sekilde sekillendirilmistir. Ugucu kiillerin igeriginde biiyiik bir oranda aliiminyum
oksit ve silisyumdioksit bulunmasi (plastikligi az olan bilesenler) cam yiizeyinde

homojen dagilimin 6niine ge¢mistir. Ayrica sekillendirme esnasinda, ucucu kiillerin
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sicakliga gostermis olduklart yiiksek mukavemet cam yiizeyinde topaklanmalarin
olusumuna sebebiyet vermistir. Bu durumun Oniine ge¢mek i¢in ¢esitli 6giitme,
firmlama ve eleme methodlarindan faydamlmustir. Ikinci asamada ise ugucu kiillerin
cam ile olan aktivitesini arttirmak amaci ile cam tozlar ile agirlikga %10 oraninda
ucucu kiil ilavesi ile karigtirilarak bir karigim hazirlanmistir. Hazirlanan karisim ile
kirmizi cam boyasi karigtirilarak yukarida anlatilan yontem ile cam iiretilmistir.
Karisma orani %50 oraninda kirmizi boya ve %50 oraninda cam tozu ile ugucu
kiillerden olusturulmustur. Diger denemede ise, firitlesmis cam tozu ile agirlikca
%20 oraninda kiil karigtirilarak sicak cam yiizeyine uygulamasi yapilmistir. Ugucu
kiil oraninin artmasi ile cam yiizeyinde farkli doku olusumu gézlemlenmistir. En son
denemeye gelindiginde ise cam tozu ile ugucu kiik agirlikca %50 oraninda homojen
olarak karistirllmistir. Sonrasinda beyaz renkli sicak cam iizerindeki etkileri
incelenmistir. Beyaz cam eldesinde iki yonteme basvurulmustur. Beyaz renkli bar
cubuk kaplama ile toz ile yapilan calismaya gore farkliliklar gostererek daha
homojen yapili ve ylizeyi daha piiriissiiz kaplama elde edilmesi saglanmistir. Yapilan
bu denemelerin ardindan ugucu kiillerin cam sanayisinde dekoratif amach

kullanilabilmesine de olanak saglamigtir [24].

1.6 Ugucu Kiillerin Diger Kullanim Alanlari

Yukaridaki o6rneklerde goriildiigii gibi, ugucu kiillerin yap1 sektdriinde ve sanayinin
cesitli alanlarinda kullanimi olduk¢a yaygin ve faydali oldugu bir ¢ok ¢aligmadan
tespit edilebilir. Bunlarin yan1 sira ugucu kiiller tarim amagh ve arazi kosullarinin
tyilestirilmesi i¢inde oldukga iyi bir se¢enektir. Ugucu kiillerin tarim arazilerine ve
topraga ilavesi ile ince yapili topraklarin ve kaba yapili toprak dokusunun
diizelmesini, kaba taneli topraklarda kullanildiginda su tutma kapasitesinde artis
saglamasi, asidik topraklarda kullanimi ile pH arttirnmina fayda saglamasi ve gesitli
besinlerin artmasi ile topragin daha verimli hale gelmesi gibi unsurlarda fayda
saglamaktadir. Fakat, agir1 miktarda ¢oziinebilir tuz igermesi, B ve toksik elementleri
bulundurmasi, asir1 yiiksek pH olusturmasi elementel dengesizliklere sebebiyet
vermektedir. Topragi sikistirmasi ve ¢imentolasmaya sebep olmasida olumsuz
ozellikleri arasindadir. Bu tez ¢alismasinda goriildigi gibi kiiliin igerisindeki

istenmeyen elementleri elimine etmek ve 1slah edilerek goriilmesi muhtemel olumsuz
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etkileri azaltmak miimkiindiir. Ugucu kiillerin topragi etkilemesi gibi iizerinde
yetisen bitkileride etkilemesi beklenen bir durumdur. Ugucu kiillerin asidik ve bazik
Ozellik gosterenleri mevcuttur. Bazik 6zelligi yiiksek olan ugucu kiillerin ve aym
zamanda toprak alkali elementleri igcermesiyle bu kiillerin diisiik pH seviyesine sahip
olan asidik topraklarda kullanilarak topragin pH’mn1 yiikseltmek amaciyla kullanimi
arastirmacilar tarafindan ¢ok c¢alisilan konular haline gelmesine neden olmustur.
Ayrica, bitkilerin ve hayvansal besin kaynaklarinin igerisinde yliksek oranlarda eser
elementler bulunmaktadir ve bu kaynaklar topraktan kazanilarak bu canlilara
aktarilmigtir. Bu aktarim sirasinda toprakta azalan eser elementler ugucu kiiller
kullanilarak geri kazandirilabilir. Bu da ucucu kiillerin tarim i¢in kullanilmasinin
olduk¢a &nemli oldugunun bir ispat1 niteligindedir. Ozellikle kumlu topraklarda,
organik madde kaybina ugramis ve verimini yitirmis olan topraklarda ucucu kiil
kullanilmas: ile birlikte alkalinite seviyesinde olumlu bir artis oldugu
gozlemlenmistir. Verimli topraklarda ucucu kiil kullanilmasiyla elde edilen pozitif
etki ile verimini yitirmis topraklarda ugucu kiil kulanilmasiyla elde edilen pozitif etki
kiyaslandig1 zaman; verimsiz topraklardaki olumlu kazanimlarin daha yiiksek oldugu
bu sayede ucucu kiillerin faydalari daha iyi go6zlemlenmistir. Ugucu kiiller
notrallesme yetenegine sahiptirler. Bu nétrallesme kabiliyeti ile tarimsal kire¢ taginin
en onemli bilesenlerinden olan CaCOs ile kiyas yapildiginda; ugucu kiiliin toprak
asitligini nétiirlemede CaCO3’ 1 %30si kadar etkili oldugu ve ayni numune toprak
tizerinde ayn1 PH degerine ulagsmak icin gerekli olan CaCOj5’iin 5 kat1 kadar ugucu
kiil kullanmak zorunlulugu ortaya g¢ikmaktadir. Ugucu kiil takviyesi ile topragin
ozelliklerinde degisimler meydana gelmistir. Ornek vermek gerekirse; havalandirma,
elektriksel iletkenlikte yiiksek katyon degistirme kapasitesi, hidrolik iletkenlik ve
yigin yogunlugunda yiiksek degerder gosterdigi tespit edilmistir. Elbette bu
gelismelerin ve olumlu etkilerin elde edilebilmesi i¢in uygun dozlarda kullanilmasi
gerekmektedir. Sonug olarak, ucucu kiiller gibi atik maddelerin hem geri kazanimu ile
ekonomik katki saglanmast hemde tarimsal amacglh olarak kullanilarak doganin
korunmas1 saglanabilmektedir. Bdylelikle ugucu kiillerin geri kazanilmasindaki
onem bir kez daha anlasilmistir. Béylece uygun kullanim dozlarinda toprak yapisini
olumlu yonde iyilestirebilecegi goriilebilir. Atik bir madde ve ¢evresel bir problem
olusturmasina karsilik, ucucu kiillerin tarimsal topraklarin iyilestirilmesinde bir
maliyetinin olmamasi nedeniyle ekonomik bir kazang olarak kullanilabilirligi 6nem

tagimaktadir [25].
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Ucucu kiillerin igerdigi bilesiklerin elementel kompozisyon zenginligi ve kiigiik,
gbzenekli, tanecikli yapisi sayesinde savunma sanayisinde bazi {iriinleri liretebilecegi
thtimali iizerinde durulmalidir. Silika jeller 1. Diinya Savasi esnasinda gelistirilmis
ve Allied gaz maskelerinde, sonraki donemlerde ise yiiksek miktarda penisilini kuru
tutmak i¢in kullanilmistir. Giiniimiize gelindiginde ise adsorplayici olarak
kullanilmaktadir. Silika jeli inceleme altina aldigimizda gozenekli yapisini tespit
etmek miimkiindiir. Silika jel silikanin tanecikli halidir. Sentetik olarak temini
miimkiin olup beyaz, mavi, turuncu, N ve WS (N ve WS linyit ve tag komiirii
tiirlerinin standardlara gore gosterimi) tiirleri yaygin olarak iiretilmektedir. Silika jel
tizerinde XRD c¢aloigmalar1 yapilmis olup; bunlarin opal-A/amorf (SiO, .nH>O)
benzeri bir desende oldugu tespit edilmistir. Semer sekilli bir pik yaparak yaklasik
yaklasik 2=25° de en yiiksek siddete ulasmakta ve sola dogru yayvan ve asimetrik
bir goriiniim ¢izmektedir [26]. (Sekil 1.7)

176 A
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Sekil 1.7. XRD difraktogram ticari silika jel [18].

Silika mineralinin diizenlilik seviyesi yiikseldik¢e, pik genisliginde daralma
olmaktadir. Fakat pik siddeti bu esnada artmaktadir. Bilindigi gibi silika jelin i¢
yapist mikro gozeneklidir ve kendi icinde birbirine bagli kilcal kanallardan
olusmaktadir. Ozgiil yiizel alam 550-720 m?/g ve gdzenek biiyiikliigii 0.7- 7.5 nm
arasinda degismektedir [27], [28]. Bir cay kasig1 miktarindaki silika jelin yiizel alani
yaklasik olarak 7000 m? lik bir alanla esdegerdir. Bu gozenekli yap1 sayesinde kilcal
yogunlagsma ile nem tutma kapasitesinde olaganiistii bir artis olusmus olur [26].

Biitiin anlatilan silika jelin bu o6zelliklerinin ugucu kiiller ile temin edilmesi
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miimkiindiir. Bu ylizden ugucu kiiller savunma sanayi alaninda da kullanilabilecek
potansiyele sahiptir.

Ugucu kiiller giinlimiize gelindiginde inorganik madde bulunduran atik sularin
aritimi icin yiiksek adsoplama kapasitesi nedeniyle yeni bir yaklasim olarak tercih
edilmektedir. Farkli tane boyutlarina sahip ugucu kiillerin, fabrikalarda olusan
(0zellikle kagit tiretimi yapan tesislerde) atik sulardan amonyum, nitrit, nitrat ve
fosfat gibi cevreye zararli iyonlarm adsorpsiyonunu yaparak aritilmasma katkida
bulunabilmesi miimkiindiir [26] , [29], [30].

Genel olarak degerlendirme sonucunda 2 tip ucucu kiillerden bahsedilebilir. Termik
santrallerde enerji eldesi olarak kullanilan komiirlerden ilk linyit komiirii digeri ise
tag komiirtidiir. Bu tez ¢alismasinda hem silika icerigi daha fazla oldugu i¢in hemde
nano dolgu malzemesi olarak kullanilacak ugucu kiiller gerekli oldugundan dolayz,
ham madde verimi yiiksek olan linyit komiiriiniin termik santrallerde yanmasi sonucu
elde edilen ugucu kiiller kullanilmistir. Biitiin analizler ve deneyler 6ncesinde ugucu
kiillere hi¢cbir islem uygulanmamistir. Linyit ve taskomiirii’nii tanimlamak gerekirse;
bitkisel artiklardan geriye kalan maddeler veya direk olarak kalan bitki parcalari
uygun bataklik ortamlarindada birikip, ¢Okelir ve c¢esitli dogal hareketler ve
kosullarin etki etmesiyle yeraltina gomiiliirler. Bu gdmiilen organik kalint1 kiitleler,
gomiildiikten sonra, baslangicta gomiilmenin olusturdugu basing altinda , daha sonra
da ortamin 1sisal sartlarindan etkilenirler. Bu etkiler sonucunda bu organik
maddelerin i¢ yapsinda dogal olarak fiziksel ve kimyasal degisimler meydana gelir.
Sicaklik ve basing sartlarinin bu organik kiitlelere etkisi sonucu, bu ortamdan, sirast
ile Onceleri(turbadan- tagkomiirii asamasina kadar) su ve su buhari, CO> , CO;
(taskomiirii agamasinda) CHs , Oy, ve en ileri asamalarda H, (antrasit asamasinda)
uzaklagir. Bu sartlarin disinda c¢esitli unsurlar nedeniyle (6r: volkanik faaliyet, fay
hareketleri, radyoaktif elementlerin bulundugu ortamlarda) yerin 1sis1 olaganiistii bir
sekilde ve normalden c¢ok fazla bir sekilde artmaktadir. Is1 ve basincin artmasiyla

birlikte Onceleri “turba” olarak adlandirilan ama kdmiir sayilmayan bu organik

(13 =299 (13

madde, once “linyit” daha sonrada “ alt bitimli komiir”, sonra “taskomiiri”,
antrasit”, ve en sonunda uygun sarlar olusmugsa “grafit” e doniisiir. Bu prosesin
tamamina “Komiirlesme” adi verilmektedir. Ayni1 zamanda bu kdmiirlesmenin her
asamasi degerlendirilmekte ve her bir asamaya ayr1 derece (Rank) verilmektedir.

Genel olarak degerlendirildiginde komiirler 5 ana gruba ayrildig: diisiiniilebilir [31]

(Cizelge 1.3)
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Cizelge 1.3. Farkli komiir ¢esitlerinin 1s1l degerleri [31]

KOMUR CESIDI ISIL DEGERI
Turba -
Linyit 4610 Kcal/kg’n altinda
Taskomiirti 5390-7700 Kcal/kg arasinda
Antrasit 7000 Kcal/kg’in iistiinde
Grafit -

Bu ¢aligmada ugucu kiillerin bir polimer olan polipropilen icerisinde homojen olarak
dagitilarak elde edilen yapilarin mekanik, termal ve manyetik 6zelliklerinin analizi
yer almaktadir. Calismada gecirimli elektron mikroskobu (TEM), Branauer Emmet
Teller (BET), X 1511 fotoelektron spekroskopisi (XPS), Termo Gravimetrik Analiz
(TGA), X 15111 floresans spektrometresi (XRF).
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2. MALZEMELER ve DENEYSEL YONTEMLER

2.1 Malzemeler

2.1.1 Ucucu Kiiller

Bu caligsma esnasinda 2 farkli ugucu kiil kullanilmistir. Bu ugucu kiillerden biri linyit
kémiirii ugucu kiilii digeri ise tas komiirii ugucu kiiliidiir. Oncelikli olarak ugucu
kiillerin kimyasal kompoziyson analizi EDX ve XRF kullanilarak yapilmstir.
Kimyasal kompozisyonlar1 diger boliimlerde detayli olarak gosterilecektir. Kisaca
EDX ( Dispersif X-Isin1 Spektrokopisi ) sonuglarina gore; SiO2, Fe2O3 ve Al,Os'lin
miktarlar linyit kémiirii ugucu kiilleri sirastyla %33.62, %10.85 ve %19.56 olmustur.
Tas komiirii ugucu kiiliinde SiO, Fe,Os; ve AlbO3 miktarlar sirasiyla %30.43, 6.91
ve %9.04'tur.

2.1.2 Kimyasallar

%85°lik Fosforik asit ¢ozeltisi (H3POs), 3M ve 6M sodyum hidroksit ¢ozeltisi
(NaOH), 3M ve 6M asetik asit (CH3COOH), 6N 0.25 mol/L NaOH, hidrion
tamponu (Na,CO3 / NaHCO3) PH dengeleme amagh distile su (saf su), 125 20, 12, 7
mikronluk (pum) filtre kagidi, siizme islemi icin Whatman No 41 (12-25um),
nanokompozit hazirlik islemleri i¢in polipropilen (pp) ve MA-g-PP kullanilmistir.
Polipropilen Argelik firmasinin  kendi tedarik¢ilerinden tedarik —edilmistir.
Deneylerde kullanilan tiim asit ve bazlar, tampon ¢d6zeltiler Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Ayrica aerojel hazirlama islemi esnasinda TEOS-
(tetraetil  ortosilikat), MTMS-(metiltrimetoksisilan), oksolik asit, metanol
kullanilmistir. Bu kimyasallarda diger kimyasallar gibi Sigma-Aldrich firmasindan

temin edilmistir.
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2.2 Deneysel Yontemler

2.2.1 Ucucu kiil icerisindeki silika oraninin arttirilmasi ve aluminanin ug¢ucu

kiiller icerisinden uzaklastirilmasi

2.2.1.1 Asit cozeltisi (H3POg ) ile yikama

Ugucu kiillerin silika oranini arttirmak i¢in isleme baslamadan 6nce ugucu kiillerin
boyutlarin1  kontrol etmek amaciyla 125 mikronluk filitreden gecirilmesi
gerekmektedir. 10’ar gramlik 3 adet ugucu kiil numunesi hazirlanmistir. Hazirlanan
numuneler %85’lik orana sahip fosforik asit ¢ozeltisi icine atildi. %85°lik fosforik
asit ¢ozeltisi 50 °C’ ye kadar isitilmistir. Her 3 Ornek icinde 100 ml’lik ¢ozelti
hazirlanmig olup ucucu kiiller bu ¢ozeltilerin igerisine ayr1 ayri atilmistir. Hazirlanan
her 3 sistem sirasiyla 30, 60 dakikalik ve 1 giinliik siirelerle 1sitilarak karigtima
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen bu sivi kati ¢Ozeltinin sivisiyla katisinin
ayristirilmast i¢in santrifiij cihazi kullanilmistir. Santrifiij makinas1 dakikada 6000
doniis hiz1 ile 5 dakika siire ile ¢ozeltinin katis1 ile sivisini ayristirmak icin
kullanilmistir. Sivisiyla katis1 ayrismis olan ¢ozelti karigimi siizilmiistiir. Katinin
PH’1inin dengelenmesi amaciyla igerisine saj su konularak basit yikama islemi
santrifiijde gerceklestirilmistir. (islem birka¢ kez tekrar edilmistir) Bu islemin

sonunda elde kalan kiiller ¢eker ocakta kurutulmaya birakilmistir.
2.2.1.2 Baz (NaOH) ile yikama

2.2.1.2.2.a Tek asamah yikama

Baz ile yapilan saflagtirma islemi esnasinda kiilde bulunan mineralleri uzaklastirma
amaciyla yikama islemi gergeklestirilmistir. 100 gram ugucu kiil 125 um filtre
kumas ile filtrelenmistir. Uzerine damitilmis su eklenmistir. Karisim, bir manyetik
karistiric1 yardimiyla 4 saat boyunca 350-400 rpm'de 50 °C'de karistirilmistir. Daha
sonra ¢ozelti, 20 um'lik bir filtre kumasi ile tekrar filtrelenmistir. Bu islem her ugucu
kil i¢in 3 kez tekrarlanmistir. 120 °C'de, 2-3 saat boyunca bir vakumlu firinda (100
mbar) kurutulmustur. Yikama isleminden sonra, ugucu kiilden aliiminyumu ¢ikarmak
icin bir alkali soliisyon (NaOH) ve bir tampon c¢ozeltisi (Na 2C03/ NaHCO03)
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 10.5'e ayarlanmistir. Daha sonra

cozelti 60 ° C'ye kadar 1sitilmistir. Cozelti belirtilen sicakliga ulastiginda ucucu kiil
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sollisyona (5: 1) eklenmistir. Kiil 5 dakika ¢oziinmede tutulmustur. Cozeltiden kiil

cikartlmistir ve pH 8 olacak sekilde yikanmistir [32].

2.2.1.2.2.b iki basamakl yikama

Sodyum Silikat Karisimin Hazirlanmasi: 10 g Kiil, 100 mL (3 mol/L) sulu NaOH ile
karigtirillarak bir ¢ozelti hazirlanir. Karisim 3 saat boyunca 100 °C'de karistirilarak
inkiibe edilir. Bu islemden sonra karigim filtrelenir (Whatman Number 41
kullanilarak) ve filtrelenmis s1vi oda sicakligina sogutulup, saklanir.

Nanopar¢acik Jel Hazirlanmasi: Sodyum Silikat karigimina 100mL saf su eklenir,
karigtirilir. Daha sonra bu karisima 3mol/L lik asetik asitten pH 7 olana kadar damla
damla katilir. pH 7 olduktan sonra karisim jellesme olmast i¢in en az 20 saat oda
sicakliginda bekletilir. Olusan jel destile suda birkag kere yikanir ve filtrelenir. Filtre

uzerinde kalan kat1 kisim 24saat 80 ° C’de firinda bekletilerek kurutulur.

2.2.1.2.2.c Oda sicakhiginda tek basamakh yikama

Sodyum Silikat Karisiminin Hazirlanmasi: 10 g Kiil, 100 mL (6 mol/L) sulu NaOH
ile karigtirllarak bir ¢ozelti hazirlanir. Karisim 24 saat boyunca oda sicakliginda
karistirilarak inkiibe edilir. Bu islemden sonra karisim filtrelenir (Whatman Number
41 kullanilarak) ve filtrelenir.

Saf Silika Nanoparc¢acik Xerojel Hazirlanmasi: filtrelenmis karigimina 100mL saf su
eklenir, karistirilir. Daha sonra bu karigima 6mol/L lik asetik asitten pH 7 olana
kadar damla damla katilir. pH 7 olduktan sonra karisim siiziiliir. Olusan jel destile
suda birkag¢ kere yikanir ve filtrelenir. Filtre iizerinde kalan kati kisim 24saat 80 °

C’de firinda bekletilerek kurutulur.

2.2.1.3 Demir oksitlerin ucucu kiil icerisinden manyetizma ile ayristirilmasi

Demir oksidin ugucu kiilden ayrilmasi manyetik ayirict ve niyobyum miknatis ile
gergeklestirilmistir. Clinkii manyetik ayiricilar; manyetik farkliliklar1 kullanarak
cevher minaralleri ile artik olan ve ayni zamanda manyetik olmayan kisimlart bu
farkliligr kullanarak ayirmaktadir. Temel olarak manyetit kuvars ayrimini, SnOg,
Fe;O4 veya [(Fe,Mn)-WO4 ] gibi igerikleri manyetik ayristima sistemi ile

ayristirabilmektedir. Bu verilerden elde edilen bilgi neticesinde ugucu kiiller
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icerisindeki demir oksit bilesikleri rahatlikla ayristirilabilir. Sonug olarak, elde edilen
3 kil numunesi ve aynmi zamanda hicbir islem yapilmamis olan ugucu kiil
numunelerine manyetik ayrigtirma islemi uygulandi ve 5 geciste ayrilma saglandi,
daha sonra bu gecislerin sonucunda kayda deger miktarda konsantre alinamadi. Fakat
sonraki her geciste manyetik materyal daha fazlastigi gozlemlendi. Islem

tamamlandiginda, elde edilen ugucu kiil numuneleri demir oksitler elde edildi.

2.2.1.4 Nanokompozit hazirlama islemi

Baz ile silisyumun oraninin arttirilmasi isleminin sonrasinda ve asit ile silisyumun
oraninin arttirtlmasi isleminin sonrasinda ugucu kiillere ayni karakterizasyon analizi
caligmalar1 uygulanmigtir. Baz ile islem yapilan kiillerin nanokompozit olusturma
islemleri asagida gibidir. Proje kapsaminda, nanokompozit matrisi olarak
polipropilen (PP) kullanilmistir. PP ve ugucu kiiller, nemin yok edilmesi i¢in 6 saat
boyunca bir vakumlu firin i¢inde 80 ° C'de kurutulmustur, PP / ugucu kiil
masterbatch hazirlamak i¢in ¢ift vidali bir ekstriiderde karistirilmistir ve ugucu kiil,
agirlikca% 25 ve MA konsantrasyonunda ilave edilmistir. MA-g-PP, agirlik¢a% 10
konsantrasyonda ilave edilmistir. MA-g-PP sadece bu projede baglayici olarak
kullanilmistir. Ardindan, PP / ugucu kiil masterbatchleri vakumlu firinda 6 saat 80 °
C'de kurutulmustur. Biitliin kurutulmus bilesenler eszamanli olarak 250 rpm'de eriyik
karisimi icin bir ekstriidere beslemesi yapilmistir ve islem sicakliklari sirasiyla
hazneden kaliptan 150-230-210-200-230 ° C'ye ayarlanmistir. PP / Masterbatch /
MA-g-PP'nin agirlik oranlari sirasiyla 0.5 / 94.5 /5, 1/94/5, 2.5/ 92.5 /5 ve 5/90/5
oldugu tespit edilmistir. Eriyik karistirma isleminden sonra, tiim numuneler topak
haline getirilmis ve test numunesini hazirlamak ic¢in enjeksiyon kaliplama makinesi
ile tabakalar halinde sikistirilarak kaliplanmistir. Numune boyutlar1 standartlara gore

yapilmustir.
2.3 Ucucu Kiil Thtiva Eden Silika Aerojel Hazirlanmasi

2.3.1 Sol-Jel hazirlanmasi

Sol jel hazirlanmas1 agamasinda %10 oraninda TEOS (tetraetil ortosilikat) kimyasali
ve %90 oraninda MTMS (Trimethoxymethylsilane) kimyasali kullanilmistir. 0.05ml
TEOS ve 0.5 ml MTMS 4.87 ml metanol igerisinde ¢Oziinmiistiir. Sonrasinda 0.05
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ml oraninda ve 0.01 molariteye sahip oksalik asit 30 dakika boyunca karistirma
islemine tabi tutularak kullanima hazir hale getirilmistir. Bu iki karisim karistirilmig
ardindan 24 saat boyunca hidroliz olmasi i¢in dinlendirilmeye  birakilmistir.
Hidrolizin ger¢eklesmesinin ardindan 0.2 ml NH4OH ve 0.105 ml saf su damla
damla hirolize birakilan karigimin igerisine eklenerek 15 dakika boyunca
karistirilmaya tabi tutulmustur. 2 giin boyunca jellesme olmasini saglamak amaciyla

dinlendirilmeye birakilmistir.

2.3.2 Jel icin ucucu Kkiillerin hazirlanmasi

100 gr ugucu kiil saf su igerisine atilir. Olusan karisim 350-400 rpm arasinda 4 saat
boyunca 50 °C de mekanik karistiricida karistirilir. Sonrasinda  Whatman filtre
kagidi kullanilarak siiziiliir. Bu islem 3 kez tekrar edilir. islemlerin sonunda ugucu
killer 120°C 100mbar da vakumlu firinda 2- 3 saat kurutma islemine tutulur.
Nanoparcaciklarin yiizey aktivasyonlart ve agir metallerden ayrigtirilmast igin
%85’lik H3POy4 (fosforik asit) ¢ozeltisi kullanilarak 50°C de 60 dakika boyunca asit

banyosunda yikanir.

2.3.3 Ucucu kiil tabanh silika aerojellerin hazirlanmasi

Yaklagik olarak 15.85 gr soljeller sirasiyla 1 gr, 2 gr, 5 gr ve 7 gr ucucu kiillerle
kanistirilip . 7.5 ml metanol eklenerek sonik karistirici vasitasiyla 20W 2000 rpm
degerleri tespit edilerek 45- 75 saniye karistirma islemine tabi tutulmustur.

Sonrasinda olusan jel dinlendirilerek Silika Aerojel olusmasi saglanmstir.

2.4 Analitik yontemler

Ugucu Kkiillerin analizi i¢in XRF, BET, EDX ve TEM gibi analiz sistemleri
kullanilmistir. XRF (X-Isin1 Floresans Spektrometresi) analizi i¢in Rigaku model
ZSX Primus II cihazi kullanilmistir. XRF foton ve madde etkilesimi neticesinde
sonucu olusan X-isinlar1 ve aynm1 zamanda sagilma fotonlarinin nicel ve nitel
degerlendirilmesinde kullanilir [33]. XRF teknigi ile analiz yapmak hizli, duyarl ve
giivenilir bir sekilde 6l¢iim yapmayi saglar ve ayni zamanda malzemeye zarar

vermeden, diigiik bir maliyetle 6l¢iim yapilmay1 saglamaktadir. Bu sebeplerden
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dolay1 bilimsel ve teknolojik arastirmalarda ve projelerde sik olarak kullanilan bir
yontemdir [34].

Atomlar X 1smlan tarafindan uyarildiginda, X-1sinlarmin sahip olmus oldugu yiiksek
enerji radyasyonu en dis yoriingedeki elektronlarin enerjisini arttirir ve elektronlar
daha yiiksek enerji seviyesine ¢ikarir. Uyarilmigs bu elektronlar tekrar ilk enerji
seviyelerine geri dondiiklerinde kazanmis olduklar1 fazla enerjiyi dalga boyu 0,1-50
A olan X 1sinlar1 seklinde geri verirler. Bu ikincil tip 151n yayimi olan yani ikincil X
1sinlart yayimina floresans 1s1ma adi verilir. Dogal olarak elementlerin tiirlerine
bagli olarak tespit edilen bu igimalarin her birisinin dalga boyu farklidir ve ayni
zamanda ayirt etmede kullanilan bir unsurdur. Baska bir degisle her 1s1ma elemente
0zgii olup elementin kimlik tespiti i¢in giivenilir bir yaklasimdir. Isimadan tespit
edilen dalga boyu elementin tiiriinii tespit etmektedir.Element konsantrasyonu tespit
edilmek istenildiginde ise 151in yogunlugunun odl¢lilmesiyle belirlenmektedir. Nitel
(elementin cinsi), nicel (element konsantrasyonu) bu sekilde belirlenmektedir.

Uygun standart malzemeler kullanildig: takdirde niceliksel analiz ppm derecesinden
% seviyesine kadar gerceklestirmek miimkiindiir. Bu analizler sirasinda 6rnegin
yapist olduk¢a dnemlidir, 6rnegin yapisindaki analizi yapilacak toplam elementlerin
niceligi ve niteligi onem arzetmektedir. Bizim analizini yapacagimiz numuneler kati
bir numune olan ugucu kiil oldugundan dolay1 uygun pargacik boyutlarinda dogrudan
analiz edilebilmektedir, fakat uygun parcacik boyutlar1 yakalanmadig: takdirde bazi
baglayict maddelerin kullanilmasi bu durum yetersiz gelmesi halinde presleme
islemlerine basvurulmas: gerekebilmektedir. Analizimiz esnasinda olumsuz
ihtimallere karsi borik asit baglayici madde olarak kullanilmis olup sikistirma
islemine tabi tutulmustur. Kisacas1i numunelerimizin yapisal analizi XRF kullanilarak
rahatlikla tespit edilebilir [35].

Deneyimiz esnasinda XRF cihazindan faydalanirken yaklasik olarak 5’er gramlik
peletler hazirlanmis olup uygun sikistirma kosullari altinda sikistirilarak 6l¢tim
yapmak tiizere hazir hale getirilmistir. Sonrasinda XRF cihaz1 tarafindan
Ol¢timlerimiz tamamlanmistir.

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX) ya da bilinen bagka ismi ile EDS
kullanim1 oldukc¢a fayda saglamaktadir. Asagida genel prensipleriyle ele alinmustir.
EDS, lokalize kimyasal analiz elde etmek i¢in odaklanmis elektron demeti ile
bombalanan kat1 bir 6rnek tarafindan yayilan X-1s1n1 spektrumunu kullanir. Bu nitel

analiz spektrum simirlarinin hatlarmin tanimlanmasini ve sahip oldugu basit X- 1511
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spektralarini igermektedir. Mevcut elementlerin konsantrasyonunun tanimlanmasi
yani nitel analizi her bir element i¢in alinan oOrneklerin Olgiilebilen ¢izgilerin
sinirlarinin - yogunluguna ve bilinen kompozisyonun elementel kalibrasyon
standartlarin1 bilmeyi zorunlu kilmaktadir. Televizyondaki 1s1n demetlerinin X 151
cizgilerinin yogunlugunun seg¢ilmesi ve ekranda yansitilmasi ve ayni zamanda
goriintlilerin dagitilmasi ve haritalanmasi islemi bir 6rnek olarak diisiiniilebilir.

Taramali elektron mikroskobu elektronlar1 kullanarak numune yiizeyinden yiiksek
¢Oziiniirliklii goriintii almaya yarayan sistemdir. SEM, numune yiizeyinin ii¢ boyutlu
goriintlilerin elde edilmesinde kullanilir. Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM:
Scanning Electron Microscopy) goriintii elde etmek icin yiliksek voltaj ile
hizlandirilan elektronlardan faydalanilmaktadir. Hizlandirilmis elektronlar numue
lizerine odaklanmasi saglanir. Olusan elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda ¢esitli girisimler olur. Bu
girisimler sonucunda meydana gelen etkiler uygun algilayicilar kullanilarak toplanir.
Sonrasinda sinyal giiclendiricilerinden geg¢irilir sonrasinda bir katot 1sinlar1 tiipiiniin
ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu son asamay1 tercih etmek
yerine algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilig bilgisayar monitoriine
yansitilir. Taramali elektron mikroskobunun rezolasyon giicli (ayirim yapabilitesi),
odak derinligi ve goriintii analizi birlestirebilme gibi ozellikleri ¢esitli alanlarda
kullanilabilmesi i¢in olanak saglamaktadir. Optik mikroskobun 1000X biiyiitmede
odak derinligi yalnizca 0.1 pm’dir. Taramali elektron mikroskobunda bu oran
1000X biiyiitmede odak derinliginin 30 pum olmasim saglamaktadir. Asagidaki
Cizelgede wverilen sayisal degerler elektron mikroskobunun goriintiilleme

teknolojisinde tercih sebebi olmasini gozler 6niine sermektedir [36].

Cizelge 2.1. Mikroskoplarin farkli 6zellikleri [36].

Isik Mikroskobu Elektron Mikroskobu
Goriiniir Isinlar Elektron Demeti
Aydinlatma Kaynag
(A=550nm) (A=0.005nm)
Coziiniirliik 0.25um 0.05um
Max Biiyiitme 1400X 300000X
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BET (Brunauer-Emmett-Teller) diger bilinen ismiyle yiizey alan1 ve mikro gozenek
boyutu analiz cihaz kat1 yada toz numunelerden kolaylikla 6l¢iim yapabilen, fiziksel
adsorpsiyon yontemini kullanan yiizey alani 6l¢iimleri, mikro, mezo ve makro
gbznek boyutunu ve ayni zamanda gézenek boyutu daglimini diisiik basinglarda ve
oldukca yiiksek ¢oziiniirliikte tespitini saglayan bir cihazdir. Degas siiresi ve sicakligi
BET kullanimi i¢in olduk¢a 6nemli unsurlardir. Numuneler saflagtirma ve sudan
aritma islemi i¢in vakumlu 1sitma yapan degas iinitesine mutlaka yerlestirilmelidirler.
Sonrasinda numuneler siv1 azot sicaklifinda adsorbant olarak kullanilmas1 gereken
azot gaziyla isleme tabi tutulur. Temel olarak deneyi yapilan numnenin belirli bir
basingta ne kadar azot adsorbe ettiginin analizi sonucunda izoterm elde edilir. Bu
izoterme Adsorpsiyon Izotermi ad1 verilir. Bu izoterm kullanilarak tek yada ¢ok
noktal1 BET ylizey alani, gdzeneklerin boyut dagilimi mikro ve mezo gézenek ayri
ayr1 tespit edilir. Boyut dagilimi mikro gézenekler i¢in 0.5-2 nm arasinda, mezo
gozenekler i¢in ise 2-50 nm arasinda olmaktadir. Ayrica, adsorbsiyon izotermleri ile

toplam gozenek hacmi, ortalama gézenek boyutu da tespit edilebilmektedir [37].
Deneyler i¢in kullanilan cihazlar elementel kompozisyon i¢in Rigaku model ZSX

Primus II XRF ve morfoloji i¢in FEI Quanta 200 FEG SEM (4nm ¢06ziiniirliik) cihazi

kullanilmustir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

3.1 Genel Ozellikler

Ugucu kiil pargaciklarinin boyutlar1 0.5-120 pm arasinda olup Cizelge3.1’de
gosterilmistir. Tespit edilen degerler yapilan literatiir taramalarindaki deger
araliklariyla tutarli oldugu tespit edilmistir. Ugucu kiil kompozisyonunun tespiti i¢in
XRF kullanilmistir. Numunelerin kompozisyonlar1 Cizelge 3.1’de verilmistir. Ugucu
kiiller yiiksek oranda Al,O3 ve SiO; icerdigi tespit edilmistir.

Cizelge 3.1. Linyit ve tag komiirii icin XRF sonuglart

Ucucu Kiil C O Mg Al Si K Fe Ca Na

Linyit
Komiiriinden
Elde Edilen
Ucucu Kiil
Tas
Komiiriinden
Elde Edilen
Ucucu Kiil

126 | 1956 | 33.62 | 6.77 1085 | 2.14 -

b
to
=]
w

295

273 | 20.00 | 6.29 904 [ 3043 | 1324 | 6.91 9.96 142

Cizelge 3.2. Linyit ve taskdmiirii boyut analizi (SEM analizi 20pum? alan iginde)

SEM Analizi 20pum* Alan Icinde

_ 250
g
3 200 |
=
£ 150
g.
3 100
: Nl N
£ o | Nl - =
—
025 | 25550 | 5075 |7.5100| >100 |Ortalama| Standart
' [ ‘ ' 4 . ' Sapma ‘
m Tas Komiurinden Elde 58 46 42 19 24 5 4
= Linyit Komtrunden Elde| 201 42 12 5 5 2 2

29



Sekil 3.1- 3.2 ugucu kiillerin SEM goriintiilerini gostermektedir. XRF sonuglart
analiz edildiginde elementel kompozisyon olarak tas komiiriiniin linyit komiiriine
gore daha saf oldugu anlasilabilir. Linyit komiirii kiilleri ise daha piiriissiiz ve kiiresel
tanecikli bir yap1 sergilemektedir. (Sekil 3.1- 3.2 ). Tas komiiriinde ise yilizeyin
tanecikli ve daha piiriizlii olarak goriindiigiinii sdyleyebiliriz. Linyit komiirii daha
yiiksek oranda Si, Fe ve Al igermektedir ve kirletme oran1 daha diistiktiir. Bu sebeple

ilerideki islemler linyit kdmiiriinden elde edilen ugucu kiiller ile devam etmistir [40]

Sekil 3.2. Linyit komiiriinden elde edilen ugucu kiillerin SEM ggriintiisii

3.2 Yikama islemleri

Sekil 3.3’de goriildiigii iizere filtreleme prosesi ugucu kiil parcaciklarinin
katigikliginin -~ azaltilmasim1  ve  biiyilkk  kiil parcaciklarinin  numuneden

uzaklastirilmasimi saglamistir. Ayn1 zamanda tek tipe indirgenmesini saglamistir.
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Cizelge 3.2-3.9 oksitlenmis bilesenlerin yilizdelerini gdstermektedir. Yikama islemi
farkli boyutlara sahip filtrelerden filtrelenmis ugucu kiillere uygulanmistir. Kumas
gbozenek boyutu ve sicaklik bazi bilesiklerin ayristirilmasinda birer unsur olarak rol
oynamistir. Gozenek biliylikliigline bagli olarak farkli ayrigmalar gozlemlenmistir.
Yikama islemleri sonucunda SiO; oraninin arttig1 gézlemlenmistir.

%85’lik Fosforik asit ¢ozeltisi ile ham ugucu kiiller 50 °C derecede ayni karistirma
hizlar1 ile farkl stirelerde manyetik karistirici ile karistirarak isleme tabi tutulmustur.
Karistirma isleminin tamamlanma siirelerinin ardindan karisim  siiziilmiistiir.
Ardindan saf su ile birka¢ kez yikanarak oda sicakliginda kurutulma islemine tabi
tutulmustur. Kurutmanin ardindan XRF deneyi yapilarak Cizelge 3.4’deki degerler
elde edilmistir.

3Mlik NaOH ile ugucu kiiller yikama islemine tabi tutulmustur. Siirelerin etkisini
6lcmek amact ile 100°C’de 3, 5 ve 7 saat s1vi kaybinin olmamas1 hedeflenerek reflux
yapilarak yikama islemi yapilmistir. pH 7’ye getirilmistir. Sonrasinda kiiliin tutmus
oldugu nemin atilmasi amaciyla 80° sicaklikta 24 saat boyunca firinda bekletilerek
kurutma islemi tamamlanmistir. Sonrasinda XRF deneyi yapilarak Cizelge 3.6’daki
degerler elde edilmistir.

6Mlik NaOH ile ugucu kiiller yikama islemine tabi tutulmustur. 24 saat boyunca oda
sicakliginda manyetik karistirici ile karistirilmistir. PH 7’ye getirilmistir. Sonrasinda
Whatman No41 ile filtrelenerek ucucu kiiller elde edilmistir. Icerisindeki nemi
uzaklagtirmak i¢in 80°C’de 24 saat boyunca firinda bekletilmistir. Ardindan XRF
deneyleri yapilarak Cizelge 3.8’deki degerler elde edilmistir.

Sekil 3.3. a) 4-7 umlik filtre kumasiyla filtrelenmis b) 7-12 pmlik filtre kumasiyla
filtrelenmis c¢) 12-25 umlik filtre kumasiyla filtrelenmis
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Cizelge 3.3. Filtrelenmis ucucu kiiliin NaOH ile yikanmasindan sonra XRF oksit

bilesiklerinin ylizdesi
Oksit Agirhgr | Ham Ucucu Filtrasyon Yikama Yikama
% Kiil (4-7 pm) Islemi 1 Islemi 2
@ 50°C ve 6N (4-7nm) (12-25 pm)
0.25 mol/L @ 50°C ve 6N | @ 50°C ve
(NaOH) 0.25 mol/L 6N 0.25
(NaOH) mol/L
(NaOH)
SiO2 53.392 54.710 53.571 55.021
ALOs 27.860 28.268 28.377 28.289
Fe203 7.4372 5.9442 6.400 6.2488
K20 4.5006 4.8449 5.3465 5.1300
MgO 2.0683 2.0275 1.9250 1.9201
Na:0 0.4283 0.4037 0.4635 -
P20s 0.2379 0.2263 0.2100 0.2113
SOs3 0.4018 0.1017 0.0789 0.0892
CaO 1.8909 1.6144 1.9138 1.6317
TiO2 1.2322 1.3457 1.4120 1.2182
Cr20s3 0.0346 0.0257 - -
MnO 0.1422 0.0831 0.0878 0.0647
NiO 0.0209 0.0197 0.0359 -
CuO 0.0216 0.0179 - -
ZnO 0.0357 0.0309 0.0298 0.0392
Ga203 0.0101 0.0064 - -
SrO 0.0701 0.0574 0.0689 0.0611
Zr0: 0.0341 0.0313 0.0431 0.0428
BaO 0.1298 0.1426 - -
PbO 0.0170 0.0155 - -
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Cizelge 3.4. %85lik fosforik asit ¢ozeltisiyle yikama isleminden sonra elde edilen

XRF sonuglart
1 Giinliik
30 Daki!(ahk 60 Daki!(allk Yikama
Oksit J£ i LU Yikama Islemi | Yikama Islemi | Islemi (50
Agirhgr % Kiil el ?C ) . (50 ?C ) . ¢ ).
Fosforik Asit | Fosforik Asit Fosforik
Kullanilarak Kullanilarak Asit
Kullanilarak
F 0.1641 - - -
Na20 0.4313 - 0.3669 0.2562
MgO 2.1226 1.3492 1.9090 1.7583
Al O3 27.794 17.488 26.771 26.479
SiO3 53.234 36.142 53.092 51.632
P20s 0.2340 29.180 3.4028 4.9389
SOs 0.3705 - 0.0681 0.0488
K20 4.8073 4.3838 4.9374 5.1389
CaO 2.0292 1.0254 1.0193 1.1004
TiO2 1.2941 1.3031 1.3637 1.4751
Cr203 0.0326 - 0.0283 -
MnO 0.1388 - 0.0833 0.0924
Fe203 6.9606 8.8519 6.5745 6.7892
NiO 0.0207 - 0.0217 -
CuO 0.0187 - 0.0187 -
ZnO 0.0331 0.0720 0.0356 0.0453
Ga203 0.0089 - 0.0083 -
Rb20 0.0301 0.0539 0.0355 0.0312
SrO 0.0612 0.0909 0.0604 0.0660
Y203 0.0160 - - -
ZrO; 0.0360 0.0598 0.0302 0.0421
BaO 0.1465 - 0.1494 -
PbO 0.0161 - 0.0184 -
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Cizelge 3.5. %85lik Fosforik asit ¢ozeltisiyle yikama isleminden sonra elde edilen

XRF sonuglari (%1.5 altindaki elementler elenerek yeniden yilizde hesaplanmistir)

Oksit Agirhg: Gl
SILASITIE 30 Dakikallk | 60 Dakikalk | Yikama
% (%1.5 A . . . . .
. Yikama Islemi | Yikama Islemi | Islemi (50
altindaki Ham Ucucu o o
ke Kiil AL AL el
bilesikleri Fosforik Asit | Fosforik Asit Fosforik
h:ri ) Kullanilarak Kullanmilarak Asit
¢ Kullanmilarak
MgO 2.1894 - 1.9743 1.8176
AlLO3 28.6691 18.2079 27.6883 27.3672
SiO2 54.9101 37.6300 549115 53.1932
P20s - 30.3814 3.5193 5.1055
| (€10 4.9585 4.5642 5.1066 5.3122
CaO 2.0930 - - -
Fe203 7.1797 9.2161 6.7997 7.0182
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Cizelge 3.6. 3Mlik NaOH c¢ozeltisiyle yikma islemine tabi tutulan ugucu kiillerin

XRF sonuglart

Oksit Agirhgr | Ham Ugucu 3 Saat @ 100° | 5 Saat @ °100 | 7 Saat @

% Kiil C NaOH ile C 100°C
Yikama NaOH ile NaOH ile

Yikama Yikama

NaO: 0.4313 11.532 4.3974 5.5587

MgO 2.1226 2.3914 2.5472 2.5700

ALOs3 27.7940 33.331 32.337 31.712

SiO2 53.2340 41.283 46.279 46.304

P20s 0.2340 0.1040 0.1947 0.1241

SOs3 0.3705 0.3265 0.1054 0.0883

K20 4.8073 0.6106 2.4878 2.5176

CaO 2.0292 2.2823 2.3473 2.3262

TiO2 1.2941 1.5700 1.3698 1.4094

MnO 0.1388 0.1185 0.0751 0.0808

Fe203 6.9606 6.3457 7.5274 7.1263

ZnO 0.0331 0.0247 0.0254 0.0305

SrO 0.0612 0.0493 0.0647 0.0579

Zr0: 0.0360 0.0310 0.0393 0.0351

BaO 0.1465 - 0.1607 -

Cr203 0.0236 - - 0.0592

F 0.1641 - - -

NiO 0.0207 - - -

CuO 0.0187 - - -

Y203 0.0160 - - -

G203 0.0089 - - -

BaO 0.1465 - - -

PbO 0.0161 - - -

Rb20 0.0301 - - -
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Cizelge 3.7. 3Mlik NaOH ¢ozeltisiyle yikma islemine tabi tutulan ugucu kiillerin

XRF sonuglari (%1.5 altindaki elementler elenerek yeniden yilizde hesaplanmuistir.)

Olf,s“ f‘glrhgl ° 5 Saat @ 7 Saat @
% (%1.5 3 Saat @100 ° °
. Ham Ucucu . 100°C 100°C
altindaki oksit .. C NaOH ile . .
o . . Kiil NaOH ile NaOH ile
bilesikleri Yikama
. Yikama Yikama
haric)
NaO: - 11.86 4.4910 6.5342
MgO 2.18 2.4611 2.6013 -
ALOs 28.6581 34.3033 33.0259 24.97
SiO2 54.8891 42.4873 47.2651 54.4276
| (€10 4.9566 - 2.5407 2.9592
Ca0O 2.0922 2.3488 2.3972 2.7342
Fe203 7.1769 6.5308 7.6877 8.3776
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Cizelge 3.8. 6Mlik NaOH ¢ozeltisiyle yikma islemine tabi tutulan ugucu kiillerin

XRF sonuglart
24 Saat @ Oda
Oksit Agirhgi Ham Ucucu Sicakhigr 6M
% Kiil NaOH ile
Yikama
NaO: 0.4313 3.1547
MgO 2.1226 1.9939
ALOs3 27.7940 27.6070
SiO2 53.2340 51.5750
P20s 0.2340 0.2492
SOs 0.3705 0.0638
K20 4.8073 4.7567
CaO 2.0292 1.5825
TiO2 1.2941 1.5975
MnO 0.1388 0.1284
Fe:03 6.9606 7.1336
ZnO 0.0331 0.0356
SrO 0.0612 0.0558
Zr0O: 0.0360 0.0342
BaO 0.1465 -
Cr203 0.0236 -

F 0.1641 -
NiO 0.0207 -
CuO 0.0187 -
Y203 0.0160 -

Ga20s3 0.0089 -
BaO 0.1465 -
PbO 0.0161 -
Rb20 0.0301 0.0318
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Cizelge 3.9. 6Mlik NaOH cozeltisiyle yikma islemine tabi tutulan ucucu kiillerin

XRF sonuglari (%1.5 altindaki elementler elenerek yeniden yilizde hesaplanmuistir.)

Oksit Agirhgt 24 Saat @ Oda
%o (%1.5 >
altindaki oksit Ham Ucucu Sicakhiginda
o . Kiil 6Mhk NaOH
bilesikleri .
. ile Yikama
haric)
NaO: - 3.2786
MgO 2.18 2.0721
ALOs 28.6581 28.6913
SiO2 54.8891 53.6006
K20 4.9566 4.9434
CaO 2.0922 -
Fe203 7.1769 7.4137

Cizelge 3.10. Ugucu kiillerin farkli yikamalar sonucu elde edilen XRF sonuglar1

(%1.5 altindaki elementler elenerek yeniden ylizde hesaplanmuistir.)

Oksit Agirhg1 | Ham Ucucu 24 Saat @ 5 Saat @ 80C | 1 giinlikk @
Karsilastirma Kiil Oda Sicakhg | 3Mhik NaOH 50 °C
% (%1.5 6Mhk NaOH ile Yikama Fosforik
altindaki oksit ile Yikama Asit ile
bilesikleri Yikama
haric)
NaO: ; 3.2786 4.4910 ;
MgO 2.18 2.0721 2.6013 1.8176
ALOs3 28.6581 28.6913 33.0259 273672
SiOs 54.8891 53.6006 47.2651 53.1932
P20s _ - - 5.1055
K20 4.9566 4.9434 2.5407 53122
CaO 2.0922 : 2.3972 ;
Fe:0s 7.1769 7.4137 8.3776 7.0182
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Cizelge 3.11 Bilesiklerin farkli uygulamalar i¢in karsilastirilmasi

SiO, ve Al,O; Bilesiklerin Karsilastirilmasi

1444

Pristine Kiill 24 Saat @ 5 Saat @ 80C 1 giinlik @
Oda Sicakligr 3M NaOH ile 50 °C
6Mlik NaOH Yikma Fosforik Asit

ile Yikama ile Yikama

Uygulanan Islemler
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3.3 Demir Oksit (Fe203) Bilesiginin Ucucu Kiilden Uzaklastirilmasi

Ucucu kiillerin igerisindeki demir oksitin ayrigtirilmas: bu malzemelerin nanotip
alanindaki uygulamalar1 g6z Oniine alindiginda biiylik 6neme sahiptir. FexOs
nanoparcaciklari sliperparamanyetik 6zellik gosterirler. Yiizeylerine 6zel reseptorler
yerlestirildikleinde hem spesifik olarak istenilen kimyasal guruba baglanma hem de
cok ufak bir manyetik alanla hareketlerinin kontrol edilmesi saglanabilinir. Ayrica
periyodik olarak uygulanan mayeyizma-demanyetizma sayesinde lokal 1sinma
sagladiklar1 i¢in tipta hipertermik c¢alismalarda kullanim potansiyelleri vardir.
Fonskiyonlandirilmis demir oksit nanopargaciklarin manyetik alanla hareket
kabiliyetlerinin kontrol edilebilmesinden dolayr su aritma (6zellikle tekstil boyalari
ve agir metallerin uzaklastirtilmas1 gibi) uygulamalarina literatiirde siklikla
karsilagilmaktadir [40]. Sekil 3.4’de ayristirilan Fe;Os  nanopartikiillerin SEM

gorilntiileri verilmistir.
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Sekil 3.4. Ugucu kiillerin mikro yapisinin SEM goriintiisii a) Manyetik ayristirma

Oncesi b) Manyetik ayristirma sonrasi

Toplanma islemi pargacik boyutundan bagimsiz olarak gerceklesmistir. %10.85
demir oksit igeren ucucu kiilden bir manyetik alan uygulanarak 1. manyetik
ayristirma ile %39 oraninda, 2. manyetik ayristirma ile %53.46 oraninda Fe>O;
nanopartikiillerin ayristirildigi tespit edilmistir. Sonuglar EDX analizi ile de teyit
edilmistir (Cizelge 3.11) Ram Singh ve ark yapmis oldugu calismalarla benzer

sonuclar elde edilmistir [41].

Cizelge 3.12. Manyetik ayristirma sonrasinda EDX

Ucucu Kiil Si 0) Al Fe K C Ca Mg
Ham 1 55 00 | 2085 | 1956 | 1085 | 6.77 | 295 | 2.14 | 126
Ucucu Kiil
Manyetik

Aynistirma | 1535 | 18.43 | 10.13 | 39.03 2.7 10.64 | 2.43 1.28
1

Manyetik
Ayrnistirma | 8.56 17.53 9.3 53.46 24 7.12 1.63 -
2

3.4 Hazirlanan Nano kompozitlerin SEM Goriintiisii

%S5 ugucu kiil %95 Polipropilen iceren nano kompozitin farkli bolgelerinden SEM
gorlntiileri Sekil 3.5” de gosterilmektedir. Gorlintiilerde beyaz parlak ve dairesel
bolgeler ONP’lara aittir. Yiizey tarama islemi temsili goriintiiyli alabilmek i¢in tiim

yiizey boyunca farkli biiytikliiklerde hem ikincil (secondary) elektronlar hem de
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geri-sacimli (backscatter) elektronlar kullanilarak farkli magnifikasyonlarda en az 10
farkli bolgeden alinmistir. Yapilan degerlendirmeler neticesinde ONP’lerin
polipropilen matrisin i¢erisinde homojen bir sekilde dagildigi gozlemlenmistir. Bir
diger onemli sonug ise ONP’lerinn asi-metakrilat ile muameleri sonucu partikiillerin
kompozitin i¢inde ¢ok yiiksek kalitede dagilmalar1 yani topaklanmanin kontrol

edilmesi olmustur.

Sekil 3.5. %S5 Ugucu kiil %95 polipropilen igeren nano kompozit SEM goriintiisii
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Sekil 3.6. %2.5 ugucu kiil igeren %97.5 poliproplien polimeri iceren nano

kompozitin SEM goriintiisii.

%?2.5 ugucu kiil igeren %97.5 poliproplien polimeri igeren nano kompozitin SEM
goriintlisii Sekil 3.6’da verilmistir. Alinan goriintiilerden anlasilacag: tizere ugucu kiil
yiizdesi azalan nano kompozitin degisik bolgelerindeki ugucu kiil dagiliminin daha
biiyiik yiizdelerde kiil igeren kompozit ile biiyiik farklar icermedigi goriilmiistiir.
Benze durum %1 ve daha altinda ugucu kiil igeren nanokompozitler i¢in de gegerlidir

(Sekil 3.8).
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Sekil 3.5-3.8’den anlasilacag1 iizere ¢ift vidali ekstriider ile elde edilen nano
kompozit yapisinda ucucu kiiller kiiresel sekillerini korumustur. Polimer igerisinde
yer alan ugucu kiillerin hemen hemen hepsi kiiresel tanecik modeline uygun oldugu
tespit edilmistir. Taneciklerin boyutlar1 yaklasim olarak 1.50 ile 11 um arasinda
degismektedir. Sekil 3.7°deki SEM goriintiileri %1 ugucu kiil %99 polipropilen
polimeri igeren nano kompozite aittir. Ugucu kiil ylizdesinin oldukc¢a diisiik olmast
nedeniyle %5 ve %2.5 oraninda ugucu kiil iceren nano kompozitlere gore
ucucukiillerin polimer matriks igerisinde dagilimmin homojenliginin diisiik oldugu

gorilmistiir. Farkli bolgelerden goriintiileme yapilarak durum teyit edilmistir.

Sekil 3.7. %1 Ugucu kiil %99 polipropilen i¢eren nano kompozit SEM goriintiisii
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Sekil 3.8. %0.5 Ugucu kiil %99.5 polipropilen iceren nano kompozit SEM goriintiisii

Sekil 3.8 ‘de goriilen SEM goriintiilerinde %0.5 ugucu kiil iceren nano kompozitin
ylizde oraninin azhigindan dolayr kiillerin digerlerindeki gibi dagilmadigi

gozlemlenmistir. Farkli bolgelerden alinan goriintiiler durumu giivenilir kilmaktadir.

On yikama yapilmayan ucucu kiillerden elde edilen farkli konsantrasyon igeren nano

kompozitlerin SEM goriintiileri agagida gibidir;
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Sekil 3.9. %0.5Ucucu kiil %99.5 polipropilen igeren nano kompozit SEM goriintiisii
Sekil 3.9’da elde edilen SEM goriintiileri sonucunda ugucu kiiliin homojen

dagilmadig1 bazi bolgelerde ise ugucu kiile hemen hemen hi¢ rastlanmadigi tespit

edilmistir.
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Sekil 3.10. %1 Ucgucu kiil %99 polipropilen i¢ceren nano kompozit SEM goriintiisii

Sekil 3.10°da gosterilen SEM goriintiilerine gore 6n yikamasiz %1 ugucu kiil iceren

nano kompozitte ucucu kiil dagiliminin homojen olmadigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.11 %2.5 Ugucu kiil %97.5 polipropilen i¢eren nano kompozit SEM

goruntiisi

2.5 ugucu kiil ve %97.5 polimerden olusan kompozitin SEM goériintiileri sekil 3.11°
de verilmistir. Ugucu kiil kompozitin igerisinde homojen dagilmistir. Ugucu kiil

yilizdesinin artmasiyla beraber taranan her bolgede ucucu kiil rastlanmistir.

%35 ucucu kiil ve %95 polimerden olusan kompozitin SEM goriintiileri sekil 3.12°de
verilmistir. Ucucu kiil polipropilen polimer matriks igerisinde homojen dagilmistir.
On yikama yapilmayan ugucu kiillerden hazirlanan en yiiksek kiil oranli 6rnek olmasi

nedeniyle hem homojen hem de sik bir kiil dagilimi gozlemlenmistir
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Sekil 3.12 %5 Ugucu kiil %95 polipropilen iceren nano kompozit SEM goriintiisii

On yikama islemi uygulanmayan nanokompozitler de homojen bir nanopartikiil
dagilimi goézlemlenmistir. Homojen ONP dagilimi elde edilmesinde kiil icerisindeki
bilesenlerden cok partikiiller ile polipropilen arasinda baglayici olarak kullanilan
MA-g-PP bileseninin ve ¢ift vidali ektriider karistirma metodunun daha etkili oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.13 On yikamali ugucu kiil igeren nano kompozitin kiil caplari

Nano kompozitler diger boliimlerde anlatildigi gibi elde edilmeden once ihtiva
ettikleri ugucu kiiller 6n yikama, asit- baz banyosu, filtrasyon, manyetik ayrigtirma
gibi siireclerden gecirilip elde edilmistir. Bu islemler sirasinda farkli islemler

uygulanmis ve 8 farkli isleme tabi tutulmus kiil elde edilmistir. Bu kiillerle
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polipropilenler ¢ift vidali ekstriider ile karstirilarak. Nano kompozitler
olusturulmustur.

Yapilan mekanik testlerle birlikte alinan SEM goriintiilerinin dagiliminin homojen
olmasinin pozitif etkisi oldugu anlagilmistir. Kisacasi ugucu kiil konsantrasyonunun
artmas1 mekanik 6zelliklere olumlu etki etmistir. Yapilan 6n yikamalarin ugucu
kiillerin icerisinde yabanci olan bazi tuzlardan ayrigtirilmay: saglamasi ve bu sayede
On yikama yapilmayan fakat ayni1 konsantrasyonda ugucu kiil igeren kompozitlere
gore daha iyilestirilmis mekanik 6zellik gosterdigi gorilmiistiir.

Cizelge 3.12°de goriildiigii iizere 6n yikamali ucucu Kkiillerle elde edilen nano
kompozitler ve 6n yikamasiz ugucu kiillerle elde edilen nano kompozitler arasinda
mekanik Ozellikleri arasinda bir fark olmadig goriilmiistiir. Fakat her iki 6rnektede
goruldiigii gibi saf polipropilen malzeme ile kiyas yapildiginda ugucu kiil ihtiva eden
kompozit malzemelerinin, bilkme modiilii, bilkme dayanimi, elastik modiilii, akma
uzamasi, akma dayanimi gibi mekanik 6zelliklerinin iyilestirilebildigi goriilmiistiir.

Sadece ¢entikli darbe dayaniminda bir azalma meydana gelmistir.

Cizelge 3.13’de goriildiigii gibi oksit nanopartikiil iceren kompozit malzemelerin saf
polipropilenden elde edilen test numunelerine gére birgok mekanik 6zellikte gelisme
gostermesinde icerdigi homojen dagilan ONP’lerin oldugu anlasilmistir. Test
numunesinin plastik deformasyona kars1 gosterdigi diren¢ akma dayaniminin
seviyesini arttirmistir. Kuvvetin uygulandigr dogrultusu degistirilmeden yapilan
deney esnasinda malzemenin igerisine siinekligi az olan ucucu kiil eklenmesi ile sekil
degistirmeden kopmalar meydana gelmistir. Bu durum malzemenin siinekliginin
azalarak kirillganliginin arttifinin bir gostergesi olmustur. Kisacasi, polimer bir
malzeme olan polipropilenin igerigine ONP’lerin eklenmesi ile kirilganlig1 artmastir.
Akma uzamasindaki azalma kirilganligin artmasi ile beklenen bir sonu¢ olmustur.
Polimer zincirler arasina ONP’ler girerek diizenli ve ¢ok tabakali bir yap1 meydana
gelmistir. Bu sayede, biilkme dayaniminda ki artma malzemenin biikiilme esnasinda
gosterdigi direng kaynakli, artis gézlemlenmistir. Bu artista yine ONP’lerin hem
homojen, hem topaklanma olmadan, hem de biitiin kompozit yapiy1 bir arada tutan
asinin  etkisi oldugu goriilmektedir. Uretilen nanokompozitin iceriginde katki
maddesi olmasi ile elastik modiiliinde bir gelisim goriilmiistiir. Uygulanan strese gore
malzemenin sekil degistirmeye karsi gosterdigi direng artmustir. Centikli darbe

daynanim testi gevrek kirilmanin olugmasi itimalinin tespiti i¢in yapilmistir. Dinamik
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zorlanma altinda malzemenin kirilmasi saglanmistir. Malzemenin siinekliginin
azalmasi, kirillganliginin artmasi sonucunda bu testte ¢ikabilecegi maksimum degerde
bir azalma meydana gelmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda, polimerlerin
stirtlinmesi ile olusan asinma mekanizmalar1 abrasiv, adheziv ve yorulma asinmalari
oldugunu diisliniidiirmiistiir. Bu asinma tiirlerinin, icerisine ONP eklenmesi ile
ortadan kaldirildigi, siirtiinme kuvvetinin ve normal kuvvetin malzeme {iizerine
etkisinin azaldig1 diisiiniilmiistiir. ilk olarak igerigine ONP katilmasi ile siirtiinme
katsayisim1 Oncelikli olarak arttigi, ardindan kararli hale geldigi, sonrasinda ise
icerdigi inorganik parcacik miktarinin artig1 ile siirtinme katsayisinin azaldigi
goriilmiistiir. Uretilen nanokompozit yapida, artan ONP miktar1 ile kristallenme
oraninin azaldigr goézlemlenmistir. Bu sebeplerden dolayi, mekanik o6zelliklerinin

arttig diisiintilmektedir.
(Distile su ile 6nyikama islemine maruz birikilan ONP ve Baz ile yikama ise 6N

0.25 mol/L NaOH baz ile kimyasal asindirilmis ONP’ler ile hazirlanmig

nanokompozit i¢in kullanilan kisaltmalardir.)
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Cizelge 3.13 Ugucu kiil tabanli polimer nano kompozitlerin mekanik testleri

Test On Baz Polipropilen | Standartlar
Yikama | Yikama
Akma 50 35 34 32 9 - DT -
Dayanimi | mm/min,(@ 0038 (ISO
(MPa) +23°C 527)
Akma 50 6.6 7.3 9.6 9 - DT -
Uzamasi | mm/min, 0038 (ISO
(%) @ +23°C 527)
Elastik 50 1899 1805 1326
Modiilii | mm/min,
(MPa) @ +23°C
Centikli | Notched, 2.7 3 34 9-DT-
Darbe @ +23°C 0037(ISO
Dayanimi 180/1A)
(kJ/m?)
Biikme 50 41 40 36 9-DT-
Dayanim1 | mm/min, 0052 (ISO
(MPa) @ +23°C 178)
Biikme 50 1403 1290 1176 9-DT-
Modulii | mm/min, 0052 (ISO
(MPa) @ +23°C 178)

3.5 Elde Edilen Ucucu Kiil Tabanh Silika Aerojellerin Yiizey Alam Analizleri

Ugucu Kkiillerin yliksek oranda mezo gozenekli silika igeriginden dolayr yalitim
malzemesi olarak kullanilma potansiyelleri olduk¢a yiiksektir. Bu tez ¢alismasinda
ucucu kiillere uyguladigimiz tiim yilizey modifikasyonu iglemleri (6n yikama, asit ve
baz ile yikama v.b.) sonrasinda ana hedeflerimizden birisi ham ugucu kiiliin toplam

yiizey alanini1 daha da arttirmaktir. Bu amagla her islem sonrasi ugucu kiil 6rneklerine

52



BET ile yiizey alani analizi uygulanmistir (Sekil 3.14). Ham ucgucu kiiliin toplam
yiizey alam yaklasik olarak 174 m*/g dir. Ideal bir termal yaliim malzemesi i¢in
yiizey alaninin 200 m?/ g’1n altinda olmasi istenilmez. Sadece yiizeyine silan gurub
baglanmis ucucu kiillerde yiizey alaninin oldukga artarak 400 m2/g 1n {izerine ¢iktig1
gozlemlenmistir. BET analizi aerojel orneklerine de uygulanmustir. Sekil 3.15 de
goriildiigli lizere ugucu kiil aerojellerin oldukg¢a biliylik yiizey alan1 olusumunu
saglamistir. Aeojellerin hem gozenekli olmast hem de ONP’lerin tanecik

boyutlariin kii¢lik olmasi nedeniyle yiizey alanindaki artis olduk¢a fazla olmustur.

Yizey Alam m*2/g

Gérmenmi NaOH ile NaOH ile NaoH ile Tilem
UK Yikanens UK Vikanmug Yikanmus Gormemis
UK UK UK

193814

Farkh Oranda Uguen Kol Kullambong Acojeller

Sekil 3.15. Silika aerojellerin yiizey alanlar
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Elde edilen ONP aerojeller 1s1 transfer karakteristiklerini 6lgmek i¢in levhalar haline
getirilmek i¢in SMPa ve 20 MPa altinda sikistirilma islemine tabi tutulmustur.
Sikistirma islemi esnasinda sicak press yapilmak istenmistir. Fakat sikistirma islemi
yapilan presin sikigtirma bloklarinin (dislerinin) kalinligi nedeniyle 1sitma islemi hem
homojen dagilmasi hem de 1siin uygulanmasi esnasinda basarisiz olmustur. Bu
sebeplerden dolay1 aerojel peletlerinin olugsmasi sonrasinda stabil plakalar elde

edilememistir. (Sekil 3.16)

Sekil 3.16. Sicak sikistirmadan sonra ONP aerojel peletleri

3.6 Mikro Gozenekli Silika Aerojelde Gerceklesen Is1 Transferi

Ucucu kiil tabanl silika aerojeller olduk¢a gdzenekli yapilara sahiptir. Sekil 3.15’de

silka aerojellerin BET analizleri sunulmustur. Yapilan BET analizi sonucunda
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numunenin hacimsel ylizey alaninda bir degisiklilik olmamasina ragmen yiizey
alanmin olabildigince arttigini1 géstermistir. Bu artisin nedini test edilen numunenin
mikro gézenek icermesinden kaynaklanmaktadir. Silika aerojellerin tanecikli yapiya
sahip olmasi igerisinde hava bosluklar1 bulundurmasini saglamistir. Tahmin edilecegi
tizere tanecik dagilimi diizenli degildir bu nedenle malzeme igerisindeki hava
hareketlerinin olduk¢a az oldugunu sOyleyebiliriz. Hava hareketlerinin azlig1 1s1
iletimi esnasinda bir ara akiskana ihtiya¢ duyan konveksiyonla 1s1 iletimini en aza
indirgemektedir. Bu kinetik 6zellige sahip olmasindan dolayr kullanilabilecek
potansiyel yalitim malzemesi olarak kullanilabilmesinin Oniinde higbir engel
bulunmamaktadir. Is1 yaliim malzemelerinin yapim ya da tercih asamasinda
malzemelerin hiicrelerinin miimkiin oldukg¢a kii¢iik olmasi sart1 aranmaktadir. Silika
aerojellerin sikistirilabilitesi ve plaka halinde sekil verilebiliyor olmasi malzemenin
i¢ yapisindaki hiicrelerin istenilen sekilde kiigiik olabilmesine olanak saglamaktadir.

Elde edilen ucucu kiil bazli silika aerojellerin 1s1l iletkenlik konusunda gdstermis
oldugu oOzelligin haricinde ekonomik bir malzeme olmasi, mekanik dayaniminin
basaril1 sonuglar vermesi, yanmaya kars1 direng gostermesi, ve yapilan asit- baz
banyolar1 sonucunda agir metallerden ayristirilmasi neticesinde insan saglifina
zararli bilesikler icermememesi gibi hususlar ekstra bir tercih sebebi olarak
diistiniilmelidir. Ayrica malzemeyi smiflandirma amaciyla yapilmis olan ISO ve
CEN standartlarina gore, malzememize 1s1 yalittm malzemesi diyebilmemiz i¢in, A
(Is1 iletkenlik katsayis1) < 0,065 W/mK, sartin1 saglamasi gereklidir. A (Is1 iletkenlik
katsayis1) > 0,065 W/mK sartin1 sagladigi durumlarda ise yapi1 malzemesi olarak
isimlendirme yapilmaktadir [38]. Elde edilen aerojel 1s1 yalitim malzemesi kosulunu
karsilamaktadir. Silika aerojeller icin tespit edilen termal sabitler kondiiksiiyon ve
konveksiyon i¢in sirastyla k=0.013 W/mK ve h= 0.4 W/(m?K) seklindedir. Metal,
donatili beton, donatisiz beton, tugla, gaz beton, MW, EPS, XPS, PUR/PIR vb. 1s1
yalitim malzemeleri ile karsilatirilmistir. Yalitimsiz bir evin duvar dlgiitlerini 3 m
yiikseklik, 10 m uzunluk, 30 cm kalinlik olarak aldigimizda 1s1 iletim katsayis1 olarak
k=10 W/mK, dis duvardan yayma orant
€=0.75, dis duvar icin 1s1 transfer katsayis1 h= 8 W/m? K olarak alinarak diger

malzemelerle birlikte kiyaslama yapilmistir.
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181 kaybi (cal)

Sekil 3.17. Farkli malzemelerin ayni kosullar altinda birim zamandaki 1s1 kayiplari
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasi esnasinda iki farkli yenilik¢i iirlin elde edilmeye calisilmistir:
nanokompozit ve ucucu kiil tabanli ONP iceren aerojeller elde edilmistir. FeoO3 ve
Si0; oksitlenmis nano parcaciklarin ucucu kiil igerisindeki ihtiva ylizdesinin fazla
oldugu gortlmiistiir. Ugucu kiiller igerisindeki ONP’lerin zenginlestirilmesi igin
caligmalar yapilmistir. Caligmalara baslamadan 6nce denek grubu ucucu kiillerin bir
kismi 6n yikamaya tabi tutularak icersindeki tuzlardan kurtulmak istenmistir. On
yikama iglemleri 50 °C derecede ve manyetik karistiricida 1 saat boyunca karistirarak
(300rpm) uygulanmistir. Demir oksitlerin 6zellikle nanotip gibi alanlarda
kullanilabilirligi hedef almnarak bir yan kazanim niteliginde geri kazanilmaya
calisilmig ve %54’lere varan oranda demir kazanimi saglanmistir. Ugucu kiiller asit
ve baz banyosuna tabi tutulmustur. Kullanilan asit ve bazlar farkli tiirlerde ve
molaritede denenmistir. %85°lik Fosforik asit ¢ozeltisi (H3;PO4), 3M ve 6M sodyum
hidroksit ¢ozeltisi (NaOH), 3M ve 6M asetik asit (CH3COOH) kullanilarak agir
metallerden kurtulmada etkileri gdzlemlenmistir. Bu asamada ucucu kiillerin icerdigi
agir metallerden kurtulmak istenmis ve sonugta basarili olunmustur. Sonucunda, F,
NiO, Cuo, BaO, PbO, Rb,0O, Cr203 , Ga;03, ZrO; gibi agir metal iceren oksit
bilesiklerinin hepsi yapilan biitiin asit baz banyosunda ayristirilmistir. Bu sayede
istenilen alanda, canli sagligini tehdit etmeden kullanilabilme ihtimali goriilmiis ve
nano kompozit eldesi icin gerekli ¢alismalara baslanmistir. Caligmalar sonucunda
polimer bazli bir nano kompozit elde edilmek istenmistir ve polimer olarak
polipropilen secilmistir. Agir metallerden ayristirilmis ugucu kiiller, polipropilen ile
farkli oranlarda ¢ift vidali ekstriider yardimiyla karistirilip nano kompozit elde
edilmistir. PP ve ugucu kiiller isleme baslamadan 6nce igerdikleri nemin yok esilmesi
icin 6 saat boyunca vakumlu firin kullanilarak 80°C’ de kurutulma islemine tabi
tutulmustur. Ucgucu kiiller ile polipropilenin kaynasmasi amaciyla MA-g-PP
baglayict olarak kullanilmistir. MA-g-PP, agirlikca % 10 konsantrasyonda ilave
edilmistir. Biitiin bu kurutulmus bilesenler eszamanli olarak 250 rpm'de eriyik

karisimi igin ¢ift vidali bir ekstriidere beslemesi yapilmistir ve islem sicakliklari
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sirastyla hazneden kaliptan 150-230-210-200-230 ° C'ye ayarlanmistir. PP /
Masterbatch / MA-g-PP'nin agirlik oranlar sirastyla 0.5/ 94.5 /5, 1/94/5,2.5/92.5/
5 ve 5/90/5 oldugu tespit edilmistir. Bu oranlarla istenilen nanokompozitler elde
edilmistir. Eriyik karigtirma islemi tamamlandiktan sonra, numunelerin topak haline
gelmesi saglanip test numunesi i¢in enjeksiyon kaliplama makinesi kullanilarak
tabakalar seklinde sikistirilmis ve kaliplama islemi tamamlanmistir. Numune
boyutlarinin tercihinde geleneksel standartlar kullanilmistir. Elde edilen numunelere
mekanik testler uygulanmistir. Yapilan mekanik testler sonucunda nano kompozitin
saf polimer polipropilenlere gore mekanik Ozelliklerinin arttigi gozlemlenmistir.
23°C’de yapilan testler sonucunda; akma dayanimi, akma uzamasi, elastik modiilii,
blikme dayanimi gibi mukavement elemanlarinda iyilesme goézlemlenirken, sadece
centikli darbe dayaniminda bir azalma gdézlemlenmistir. Yapilan deneyler ISO-527
standartlar1 baz alinarak verilerin toplanmasi saglanmistir. Sonrasinda nano
kompozitlerden kesitler alinmig ve SEM goériintiilerine bakilmistir. Elde edilen
gorlntiiler neticesinde, polipropilen igerisindeki ugucu kiillerin karakteristik sekil
Ozellikleri olan kiiresel yapmin korundugu goézlemlendigi gibi polimer matriks
icerisinde homojen dagildigi da gozlemlenmistir. Bu gozlem ve yapilan testler
neticesinde elde edilen ONP igeren polipropilen nano kompozitin basarili bir sekilde
elde edildigi tespit edilmistir.

Yapilan calismanin ikinci kisminda yalitim malzemesi olarak ugucu kiillerin
kullanilabilecegi arastirilmis ve sonucunda ugucu kiill ONP’leri iceren aerojel
yapilmak istenmistir. Karar verme esnasinda konvensiyonel olarak kullanilan yalitim
malzemeleri arastirilmistir. Arastimalar sonucunda yalitim mekanizmasinin, taginim
ile 1s1 transferi i¢in ortam goérevi goren havanin malzeme gdzenekleri arasinda
akisinin saglanamamasi olarak tespit edilmistir. Bu amacla yalitim malzemesi olarak
kullanilmak istenilen ugucu kiillerin yiizey alanlarini tespit etme ihtiyaci olusmustur
ve BET analizi yapilmistir. Yapilan BET analizi sonucunda banyo yaptirilan ugucu
kiillerin yilizey alanlarinda azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Bu sonucun
istenmeyen bir durum oldugu tespit edilmistir. Bu yiizden asit ve baz banyolari
sonucunda ylizey alanmin azalmasinin etkileri ortadan kaldirilmak istenmistir.
Aerojel yapim fikrine bu yiizden karar verilmistir. Ugucu kiillerin gbzeneklerinden
de faydalanilmak istenilmis olup yiizeyinin silanlanilmasi fikri dogmustur.
Sonrasinda Sol-Jel, aerojel yapimi i¢in hazirlanmistir. Sol jel hazirlamak i¢in %10

oraninda TEOS kimyasali ve %90 oraninda MTMS kimyasali kullanilmastir. 1, 2, 5,
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7 gramlik ucucu kiiller sol-jellerle karistirilarak aerojeller elde edilmistir. Elde
edilen ONP igeren aerojellerin BET analizi yapilarak ylizey alanlarmin tespiti
saglanmistir. Yapilan analiz sonucunda asit ve baz banyolarinin yiizey alanina
yaptig1 olumsuz etkiler ortadan kaldirilmistir. En iyi sonu¢ 1 gr ucgucu kil iceren
aerojelde goriilmistiir. Sol-jel methodu kullanilarak elde edilen ugucu kiil iceren
aerojellerin gdzenek yapilarinin yalittm malzemesi olarak kullanilabilecegi
anlasilmistir. Elde edilen ONP igeren aerojeller pelet haline ya da plakalar haline
getirilmek istenilmistir. Bunun i¢in sicak preslemeye bagvurulmustur. Farkh
basinglar uygulanarak ONP iceren aerojeller plaka haline getirilmek istenilmis fakat
bu asamada basar1 saglanamamistir. Bu asamada basarili olunamamasinin nedeninin
deneysel bir hata oldugu, sicak presleme esnasinda kalip limitlerinden dolay1 gereken
basincin uygulanamadigi ve presleme esnasinda basing kalibinin 1s1y1 dagitamayip
hedeflenen 1siya ¢ikamadigindan dolayr oldugu diistiniilmektedir. Pelet ya da plaka
haline getirilememesinden dolay1r termal iletkenlik katsayisi tespit edilememistir.
Aerojellerin yalitkan malzeme olarak kullanim1 olduk¢a yaygingir. Bu sebeple ucucu
kil igeren aerojellerin 1s1 yalittm malzemesi olarak kullanilmasimin 1s1 yalitimi igin
verimli olabilecegi diistiniilmektedir.

Gelecek c¢aligmalarda, caligmanin ilk agamasi olan nano kompozitlerin ugucu kiillerin
farkli miktarlarda ve kompozisyonlarda kullanilmasiyla birlikte mekanik
ozelliklerinde daha ¢ok iyilestirmeye gidilmesi planlanmaktadir. Ayrica, plaka haline
getirilemeyen ucucu kiil igeren aerojellerin, plaka haline getirilmesi ve ardindan

termal katsayisinin tespiti i¢in ¢aligmalar yapilmasi planlanmaktadir.
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