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Bu calismada, Balikesir ilinin Turplu yoresinden alinan bir halloysit mineraline
iligkin baz1 fizikokimyasal 6zelliklerin 1sitma sicakligi ile degisimi incelenmistir.
Dogal halloysit 50-1100°C araliklarindaki farkli sicakliklarda degisik siirelerle
isitilmistir. Dogal ve 1sitilan 6rnekler kimyasal analiz, X-1sinlar1 kirinimi, termal
analiz, azot adsorpsiyonu, kizilotesi spektroskopi ve taramali elektron mikroskopi
yontemleri ile incelenmistir. Sicaklik 50°C ile 400°C arasindaki sicakliklarda 1sitilan
halloysitin gitgide daha kisa siirelerde kristal suyunu kaybederek tersinmez olarak
metahalloysite doniistiigli belirlenmistir. Kristal suyu yaninda adsorplanmis ve kilcal
yogunlagmis suyun da uzaklastig1 bu sicaklik araligindaki dehidratasyon aktivasyon
enerjisi 32,5 kJmol™? olarak belirlenmistir. Buna karsin, 400°C ile 600°C arasinda
birinci dereceden bir kimyasal tepkime esliginde gergeklestigi belirlenen
dehidroksilasyon aktivasyon enerjisi 172,9 kdmol? olarak hesaplanmistir. Diger
taraftan,  dehidroksilasyonun  temel  termodinamik  nicelikleri  arasinda
AG=AH-TAS=14400-162T bagmntist belirlenmistir. Sicaklik daha da ytkseldikce
gitgide zayiflayan metahalloysitin kristal yapis1 1000°C’de tiimiiyle ¢okmiistiir. Bu
termal doniistimler sirasinda halloysitin nanotiiplerden olusan yapisi biiyilik 6l¢iide
degismeden kalmistir. Ozgiil gozenek hacmi ve gdzenek boyut dagilimi gibi
adsorplama 6zellikleri kristal yap1 tiimiiyle ¢okene kadar ¢ok az degismistir.
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In this study, the change of some physicochemical properties of a halloysite mineral
obtained from Turplu region of Balikesir province through heating temperature was
examined. Natural halloysite was heated at different temperatures in the range of 50-
1100°C for different periods. Natural and heated samples were analyzed by chemical
analysis, X-ray diffraction, thermal analysis, nitrogen adsorption, infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy methods. It has been determined that
halloysite, heated at temperatures between 50°C and 400°C, loses its crystalline
water in less and less time and turns into metahallosite irreversibly. The dehydration
activation energy was determined as 32.5 kJmol™ in this temperature range where the
adsorbed and capillary condensed water were removed as well as the crystal water.
On the other hand, the dehydroxylation activation energy, which was determined to
occur in the presence of a first-order chemical reaction between 400°C and 600°C,
was calculated as 172.9 kimol™. In addition, the relation AG=AH-TAS=14400-162T
was determined between the basic thermodynamic quantities of dehydroxylation.
The crystal structure of metahallosite, which gradually weakened as the temperature
rose higher, collapsed completely at 1000°C. The nanotube structure of halloysite
remained largely unchanged during these thermal transformations. Adsorption
properties such as specific pore volume and pore size distribution changed little until
the crystal structure completely collapsed.
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1. GIRIS

Biiyiik olgiide kil mineralleri yaninda degisik oranlarda diger mineralleri safsizlik
olarak igeren kayaclara kil denir. Ana kil minerali kaolinit grubundan olanlara kaolin,
smektit grubundan olanlara ise bentonit denir. Kaolin ve smektit grubu mineraller
sirayla iki ve {li¢ katmanli tabakalardan olustugu halde paligorskit ve sepiolit lifli

yapidaki kil mineralleridir.

Atesin bulunmasindan giinlimiize kadar insanoglu tarafindan kullanildigi bilinen
killer en onemli endiistriyel hammaddeler arasinda yer almaktadir. Insanlarin,
tizerinde ates yakilan kil gibi bazi topraklarin sertlestigini 6grenmesiyle, degisik
seramik kap ve tugla gibi malzemeler yaptiklar1 arkeolojik kazilardan

anlasilmaktadir.

Kullanim alanlarin1 daha ¢ok arttirabilmek amaciyla killere 1s1l iglem, hidrotermal
islem, asit aktivasyonu, baz aktivasyonu uygulanmakla birlikte bazi inorganik ve
organik maddelerle islenmektedir. Bu islemler sirasinda Killerin kimyasal ve
mineralojik yapilarinda degisim meydana gelirken; ayni zamanda yiizey asitligi,
ylizey alani, gbzenek hacmi, gézenek boyut dagilimi, katyon degistirme kapasitesi,
tane boyut dagilimi, agartma ve katalitik etkinlik gibi fizikokimyasal 6zelikleri de
degismektedir (Parfitt ve Sign 1976, Barrer 1978, Sarikaya vd. 2000, Onal vd. 2002,
Pinnavaia 1983). Yapilan iglemlerle killerin ekonomik degerinin biiyiik olgiide
artmasi, daha kapsamli bilimsel c¢aligmalara ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, kil yataklarinin ayrintili bir sekilde incelenmesi, mineralojisinin ve
fizikokimyasal ozeliklerinin belirlenmesi kullanim alanlaria gore
zenginlestirilmesinin yanisira yiizey Ozeliklerinin istenilen yonde degistirilip,
gelistirilebilmesi ve dehidratasyon-dehidroksilasyon kinetiginin incelenmesi biiyiik
bir 6nem tasimaktadir. Daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda 1s1l islem uygulanmis
kil 6rneklerinin fizikokimyasal 6zelikleri belirlenmistir (Sarikaya vd. 2000, Noyan
vd. 2006). Dogal, 1s1l islem uygulanmis ve asitle aktiflenmis kil drneklerinin termal

bozunma kinetiklerini inceleyen ¢aligmalar yapilmistir (Giiler ve Sarier 1990, Tonbul



ve Yurdakoc¢ 1997, Sarikaya vd. 2000, Tonbul ve Yurdako¢ 2001, Sarikaya vd.
1987).

Seramik ve dokiim endiistrileri yanisira katalizor iiretiminde yiiksek sicakliklar s6z
konusu oldugundan 1s1l islem 6nemli bir yer tutmaktadir (Ambroise vd. 1987). Isil
islem sicakligina bagli olarak killerin; kimyasal ve mineralojik yapisinin yanisira
dayanimi, sisme, plastiklik, kohezyon, bastirilabilme, tane boyutu, gézenek yapisi,
ylzey asitligi, Ozgiil yilizey alani, 0zgiil gozenek hacmi ve katyon degistirme
kapasitesi gibi bazi fizikokimyasal Ozelikleri de biiyiikk Olgiide degismektedir
(Bradley ve Grim 1951, Brindley 1978, Mozas vd. 1980, Reichle 1985, Ceylan vd.
1993, Joshi vd. 1994, Sarikaya vd. 2000). Sonug¢ olarak, killer sitilinca ¢ok
yumusamakta ve parcalanmadan sekil degistirebilmektedir. Bundan dolay1 elle veya
aletle istenilen sekle sokulabilmektedir. Genis ylizey alanlarindan dolayr iyi
adsorplama o6zelligi gostermektedir. Hidrofilik karakterde olduklarindan suda ¢ok
¢oziinen polar ya da iyonik haldeki maddeler disindaki organik molekiillere karsi

gosterdikleri adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok diistiktiir (Worral 1986).

Killer; kil mineralleri, kil disi mineraller ve eser miktarda organik maddelerden
olugsmaktadir. Kil mineralleri hidratlasmis aliminyum veya magnezyum silikat olup
tabakali veya lifli yapida olabilmektedir. Kil minerallerinin fizikokimyasal
ozellikleri, kristal yapis1 ve kimyasal bilesimlerine bagl olarak 6nemli farkliliklar
gostermektedir (Ozgiiven 2011). Kristal ve kimyasal yapilarmin farkli olusu kil
minerallerine farkli 6zellik ve kullanim alanlari saglamaktadir. Baglica kullanim
alanlart: atik sularin aritilmasi, tugla tretimi, kauguk sanayi, ila¢ ve yag sanayi,
giibre yapimi, seramik malzeme ve sabun yapimi, boya endiistrisi, berraklagtirma

islemleri olarak siralanabilmektedir (Alemdar 2001, Worral 1986).

Kil mineralleri arasinda énemli bir yere sahip olan ve sayisiz kullanim alani bulunan
halloysitler iilkemizin degisik bolgelerinde bulunmaktadir. Halloysit, iki katmanh
tabakalarin iist iiste istiflenmesiyle olusan kaolin grubu kil mineralleri arasinda yer

almaktadir. Iki katmanli tabakalar, silika dortyiizliilerinden olusan bir diizlem ile



alumina sekizyiizlilerinde olusan bir diizlemin kovalent baglarla birbirine
tutunmasindan olugmaktadir. Bu nedenle, kaolin grubu mineraller 1:1 tabakali olarak
nitelendirilmektedir. Tabakalar arasinda bulunan su zayif baglarla tutuldugundan, 1s1l

islem uygulandiginda su uzaklastirilmakta ve metahalloysit elde edilmektedir.

Halloysitin kimyasal yapist Al>Si2Os(OH)4.nH20 seklindedir. Formiilde belirtilen n
degeri halloysit i¢in n=2(10A) ve susuz yani metahalloysit i¢in n=0(7A) olmaktadir
(Brigatti vd. 2006) (Sekil 1.1). Halloysit, bir kose paylasim [SiO4]* tetrahedral
tabaka ve bir kenar paylasim [A1O3(OH)s]® oktahedral tabaka igeren iki katmanli bir
kristal yap1 olusturmaktadir. Bu iki tabakanin her biri, katmanlar arasi su
molekiillerinin bir tek tabakasi ile ayrilmaktadir (Joussein vd. 2005). Dogal olarak
olusan biyouyumlu aliiminosilikat mineralinin nanotiip yapisi, nispeten yiiksek boy-
cap orant, yiizeyde diisiik hidroksil grup yogunlugu gibi 6zelliklerinin yaninda, kolay
elde edilebilir ve daha az maliyetli olmasiyla da karbon nanotiiplere alternatif olarak

kabul edilmektedir (Deng vd. 2008, Hanid vd. 2014).

Sekil 1.1 Haloysit nanotiipiin semasi ve kimyasal yapist (Kubala-Kuku$ vd. 2019)



Kaolinit grubundan olan halloysit kristalleri ignemsi bir yapiya sahipken, kaolinit
tanecikleri levhamsi yapiya sahiptir. Bu durum, kaolinitin halloysite doniismesi
esnasinda kenarlarindan kivrilarak tiip seklini almasindan kaynaklanmaktadir (Mutlu,
2010). Silindirik tiiplerin ¢aplari 300 nm’den kiigiik, uzunluklari ise 50 um’ye kadar
cikabilmektedir (Saklar vd. 2012).

Halloysitler, igerdikleri nanotiiplerin i¢lerinin ¢ogunlukla bos olmasi nedeniyle ilag,
polimer, ileri seramik gibi degisik alanlarda arastirma konusu olmaktadir (Aguzzi vd.
2007, Ramirez vd. 2009). Halloysit mineralinin diger kullanim alanlar1 ise polimer
ve plastik, elektronik parca, kontrollii ilag salici, kozmetik, cilt koruyucu, katalizor
ve katalizor yatagi, nanokompozit, seramik filtre ve adsorplayici iiretimleri seklinde

siralanabilmektedir (Rawtani ve Agrawal 2012, Kamble vd. 2012, Yuan vd. 2015).

Diinya’da Yeni Zelanda, Japonya, ABD, Fransa, Fas, Cin, Tiirkiye ve Filipinler gibi
iilkelerde halloysit yataklari bulunmaktadir (Lagin ve Yeniyol, 2006). Ulkemizdeki
rezervler, ¢ogu Balikesir ve Canakkale’de bulunmak tiizere, 50 bin ton civarindadir.
Yilda yaklasik olarak 3-4 bin ton ¢ikarilan halloysit basta Ingiltere olmak iizere diger
tilkelere ihra¢ edilmektedir. Balikesir ilinin Gonen ilgesi g¢evresinde Tabankdy,
Ilicaoba, Karasukabaklar, Sahbaz ve Turplu ocaklarinda halloysit iiretimi

yapilmaktadir (MTA, 2011).

Ulkemizde rezervi bol ve 6nemli endiistriyel hammadde kaynaklarindan biri olan
halloysit mineralinin ekonomik olarak degerlendirilmesine yonelik c¢aligmalar
yapilmaktadir. Bu caligmalarda 1s1l iglem gdrmiis halloysit mineralinin deneysel
sonuclarin genellikle s6zel olarak yorumlandigi goriilmiis ancak sayisal olarak yeterli
bilginin bulunmadig1 gézlenmistir. Bu nedenle bu ¢alismada, Balikesir ilinin Turplu
yoresinden almman halloysit Orneginin 1s1l islem ile baz1 fizikokimyasal
Ozeliklerindeki degisimlerin belirlenerek uygulanan sicaklikla degisimlerinin kinetik
ve termodinamik olarak incelenmesi ve bdylece literatiirde halloysit mineraline ait

bosluklarin doldurulmasi amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Kil ve Kil Mineralleri

Kil, antik ¢aglardan giinlimiize insanlar tarafindan bilinen ve porselen, tugla, fayans
ve sthhi tesisat gibi bircok seramik tiiriiniin yani sira plastik, boya, kagit, kauguk ve
kozmetiklerin temel bir bileseni olarak modern yasamda kullanilan vazgeg¢ilmez bir
hammaddedir. Kil, kirletici degil ve arindirict bir ajan olarak kullanilabilmektedir.
Nanokompozit malzemeler olusturan polimer fazda nanometre biiylkliigiinde
parcaciklarin dagilma potansiyeli, bazi killerin yakin gelecek i¢in biiyilk onem

tastyan Ustiin 6zelliklerindendir (Bergaya ve Lagaly 2013).

Killer ve kil mineralleri yiiziin iizerinde belgelenmis endiistriyel uygulamasi olan ¢ok
onemli minerallerdir. Killer, seramik iiretiminin yanisira tarimsal, miihendislik ve
ingaat uygulamalar1 ve diger bazi uygulamalarda kullanilmaktadir. Mineral tiirlerine
ve kimyasal bilesimlerine bagli sasirtict Ozelliklere sahip olan killer 6nemli
hammaddelerdir. Yapis1 ve bilesimi disinda, bir kilin 6zelliklerini ve uygulamalarini
belirlemede Onemli olan baska etkenler de bulunmaktadir. Kil disi mineraller,
organik maddeler ve degisebilen katyonlar bu etkenlere yol agmaktadir (Grim 1950,
Sarikaya vd. 1987).

Farkli renk, goriiniim, mineroloji ve bilesime sahip olan killer ayirtedici 6zelliklere
sahiptir. Bu farkliliklar onlarin degisik alanlarda kullanilmasma yol agmaktadir
(Baykal 2007). Kil mineralleri hidratlasmis hidroksi aliiminyum silikatlardir. Kil
minerallerinin bazilarinda aliiminyumun yerini demir ve magnezyum almaktadir.
Bazilarinda degisebilen alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 bulunmaktadir. Kil
mineralleri, kaolin, smektit, paligorskit-sepiolit, illit, klorit ve karisik katmanli
gruplara ayrilmaktadir. Bu minerallerin 6zellikleri, yapilar1 ve bilesimleri birbirinden
farklidir.  Fiziksel oOzelliklerin  degerlendirilmesi igin killerde bulunan kil

minerallerinin ne oldugu belirlenmelidir (Murray 2000). Bir 6rnekte bulunan Kil



minerallerini nitel ve nicel olarak belirlemek igin degisik fizikokimyasal yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemlerden bazilari; X-1s1m1 kirinimi, elektron mikroskopi,
kizilotesi  spektroskopi, adsorpsiyon, iyon degisimi ve termal analiz olarak
siralanabilir (Murray 2007).

Killerin fizikokimyasal 6zellikleri, minerolojisi ve minerallerin kimyasal bilesimi
yanisira iglenme yontemlerine bagli olarak degismektedir. Ayni yapr taslarindan
olusmasina karsin kil minerallerinin fizikokimyasal o6zellikleri birbirinden ¢ok
farklidir. Killer iginde bulunan baslica kil dist mineraller; kuars, feldispat, mika,
kalsit, dolomit, opal CT ile ilmenit, rutil, boksit, anataz, 16koksen, turmalin, zirkon,
gotit, hematit, manyetit, granat, florensit, apatit, andaluzit ve barit olarak
siralanabilir. Bu minerallerin tlirli ve miktar1 killerin ekonomik degerine etki
etmektedir. Killerin mineralojik ve kimyasal bilesimi beyazdan kahverengiye kadar
¢ok farkli renk ve tonda olmalarina sebep olmaktadir (Murray 2007, Sarikaya vd.
1987).

2.2 Killerin Smifandirilmasi

Genel olarak tiim filosilikatlarin (kil minerallerinin) diisiik ve yiiksek sicaklik tiirleri,
(001) yiiziine paralel iist liste yerlestirilmis atom diizlemlerinden olusmaktadir. Bu
nedenle, kristal yapilarim1 tanimlamanin bir yolu, bu diizlemlerin her birinin
katyonlar ve anyonlar tarafindan nasil dizilim gosterdigi ve birbirlerine nasil
baglandiklarin1 belirlemektir. Atom diizlemlerinin uzamsal organizasyonunun ilk
seviyesi iki anyon diizlemi arasina sikistirilmis bir katyon diizlemini ifade eden
"tabaka", ikinci seviyesi "katman" olarak adlandirilan tabakalarin birlesimi ve
tiglincii seviyesi ise, katmanin nasil yigildig1 ve "kristalitler" olusturmak igin nasil
birbirine baglandiklaridir. Kil mineralleri (filosilikatlar) oksijen anyonlarinin gesitli
katyonlarla koordinasyonlar1 olan iki tip tabaka yapisinin (tetrahedral ve oktahedral)
bilesiminden olugsmaktadir (Velde ve Meunier 2008).



Tetrahedral tabakalarda yapi, 4 koseden 3'ii paylasilarak birbirine baglanan SiOs*
veya AlO4® tetrahedradan olusmaktadir ve ii¢ bazal oksijen, dordiinciisii baglayic
oksijendir. Bazal O? anyonlarmin her biri bir Si**-Si** veya Si*-Al®* katyon ¢ifti ile
baglanmaktadir. Bir oksijeni paylasan AI®*-AI** katyon c¢ifti hari¢ tutulmaktadir
(Lowenstein kurali). Bazal oksijenler, altigen bosluklar sergileyen iki boyutlu bir

kafes olusturmaktadir (Sekil 2.1).

Oktahedral tabakalarda ise iyon yarigaplarina gore, Al®*, Fe®*, Fe?* veya Mg?*
katyonlar, O> veya OH~ anyonlarma baglandiklarmda 6 kat koordinasyon
gostermektedir. Boylece yapi, merkezi katyon tarafindan isgal edilen oktahedral
tarafindan olusturulmaktadir. Oktahedral, 6 kosesini paylasarak birbirine
baglanmaktadir. Bu, her anyonun trioktahedral tipte ti¢ katyona baglandigi anlamina
gelmektedir. Dioktahedral tipte iki katyona baglanmakta, boylece ligiincii bolge bos
kalmaktadir. Bu baglar, diizgiin sekiz yiizlilerin altigen simetriye sahip bir kafes
olusturdugu siirekli bir tabakanin ¢ergevesini olusturmaktadir. Birim hiicrenin

boyutlar1 (Sekil 2.2) katyona baghdir.

o*

Si*t or APY

Sekil 2.1 Dort yiizlii levha yapisinin altigen bosluklar sergilemesi (Velde ve Meunier
2008)



Sekil 2.2 Oktahedral tabakanin yapisi (Velde ve Meunier 2008)

Tim kil minerallerinin kristal yapisi iki tip katmana dayanmaktadir. Bir tetrahedral
tabakanin bir oktahedral tabakaya baglanmasi (Sekil 2.3a) olan 1:1 ve bir oktahedral
tabakanin sikistirildigr ve iki dort yiizlii tabaka arasinda kovalent olarak koordine
edildigi 2:1 (Sekil 2.3b) katman tirtidir. Her iki tip de ditrigonal simetri
sergilemekte, bu da atomik konumlarin; dikey eksen boyunca boslukta dengelenen
digerine benzer tipte bir katman olusturdugu anlamina gelmektedir. Deformasyonlar
dioktahedral katmanlarda Onemli, trioktahedral katmanlarda ise Onemsizdir. Bu
noktada birim hiicreyi tanimlamak 6nemlidir. Bir birim hiicre, kristalin hem kimyasal
bilesimini (birim formiilil) hem de simetri elemanlarin1 igermektedir. Katman
kalinliginin farkliligindan dolayi, 1:1 ve 2:1 tiplerinden olusan kristallerin varligi,

X-1g1n1 kirinimi kullanilarak kolayca tespit edilmektedir.
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Sekil 2.3 Dioktahedral filosilikatlarin iki kristal yapi tipi; a) 1:1 katman; b) 2:1
katman (Velde ve Meunier 2008)

Iki katmanli 1:1 dioktahedral kil mineralinin (6rnegin kaolinit) birim hiicresi, AI**
katyonlar tarafindan doldurulurken 4 oktahedral bolge icerir ve alt1 olast bolgeden
ikisi bostur (Sekil 2.3a). Ornegin yiiksek sicaklik minerali lizarditin trioktahedral
tabakasindaki alt1 bolgenin tamami Mg?* katyonlar1 tarafindan doldurulumus olup
birim formiilii Si4O10Mgs(OH)g’dir. Oksijen anyon ¢ergevesinin negatif yikd,
tetrahedral ve oktahedral katyonlarin pozitif yiikii ile dengelenmektedir.

Ug katmanli tabakanin bir drnegi olan 2:1 yapisi ise yiiksek sicaklik minerali olan
pirofilitinde goriilebilir. Bu yapida, oktahedral bir katyon tabakasi ile koordine
edilmis iki tetrahedral katyon tabakasi bulunmaktadir (Sekil 2.3b). 2:1 dioktahedral
kil mineralinin birim hiicresi [SigO20Al4(OH)4] 'tiir. Oktahedral katmanda alt1 olasi
iki bos katyon bolgesinin varligi ile karakterize edilmektedir. Ug yiizlii katmanlar
daha az bosluga sahip oldugundan, oktahedral ve tetrahedral tabakalarin
deformasyonlart sinirhidir. Yiiksek sicaklikta talk minerali bu duruma tipik bir

ornektir ve birim formiili ise [SisO20Mgs(OH)4] tiir.

Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin farkli birlesimleri farkli kil mineral yapilarinin
olusmasima sebep olurlar. Onemli kil mineralleri arasinda kaolinit, talk, profillit,
simektit, vermikiilit, klorit, halloysit ve mika en yaygm kil mineralleri olarak
bilinmektedir. Bu kil mineralleri g¢evresel iyilestirmelerde olduk¢a sik
kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey alana sahip olmalar1 ve tabaka yiiklerinin biiyiik

olmas1 kil minerallerinin adsorpsiyon islemlerinde kullanilmalarina neden olan en



onemli etkenlerdendir. Kil minerallerinin tabaka tiirlerine gore siniflandirilmasi

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Eslinger ve Pevear 1988, Karakaya

2006)
Alt grup adi
Ta.t.) a.l.(a Ta? a!fa Grup ad1 (Oktahedral Tiirler
tiri yukii durum)
11 7-0 Serpentin- Serpentinler (tO) Krizotil, antigorit, lizardit
' Kaolin Kaolinler (dO) Kaolinit, dikit, nakrit, halloysit
7-0 Talk- Talk (tO) Talk
Profillit Profillit (dO) Profillit
. ; Saponit, hektorit
2~02-06  Simektit Sl (10) Montmorillonit, bidellit,
Simektit (dO) -
nontronit
_ o Vermikiilit (tO) Vermikiilit
LS Vermikiilit - g hikiilit (dO) Vermikiilit
A Ilit (t0) -
2:1 Q85700 illit (dO) illit, glokonit
_ . Mika (tO) Biyotit, flogopit, lepidolit
;;8 I'\</I1Ir|f? an Mika Mika (dO) Muskovit, paragonit
' & Kirilgan Mika (dO)  Margarit
Klorit (tO-tO) Fe?*, Mg, Mn, Ni bilegimliler
sdesisken  Klorit Klorit (dO-dO) Donbasit
el Klorit (dO-t0) Sudoyit, kokeyit (Li)
Klorit (tO-dO) Tiir bilinmiyor
R Sepiolit- Sepiolit (tO) Sepiolit
z~degisken Paligorskit Paligorskit (dO) Paligorskit

2.3 Kaolin Mineralleri

Kaolinit, dikit, nakrit ve halloysit minerallerini i¢eren temel kaolin kilinin yapisi, tek
bir dort yiizlii tabaka ve tek bir oktahedral tabakadan olusan bir katmandir. Bu iki
tabaka, silika tetrahedronlarin uglarinin oktahedral tabaka ile bir birim olusturmak
Silika
gostermektedir. Boylece yiikleri dengelemek i¢in mevcut olabilecek bu oksijen veya

tizere birlesmektedir. tetrahedronlarmm  tiim  oksijenleri ayn1  yoni

hidroksiller, tetrahedral tabakadaki silikatlar ve oktahedral tabakadaki aliiminyum
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tarafindan paylagilmaktadir. Kaolin minerallerindeki farkliliklar, birim katmanlarin
iist ste istiflenme bigciminden kaynaklanmaktadir. Kaolin minerallerinden halloysit
ise katmanlar arasinda bir su molekiilii tabakas1 bulunan hidratli ve dehidrat (susuz)
olmak tizere iki sekilde olusmaktadir. Susuz formu metahalloysit diye de
adlandirilmaktadir. Hidratli formun bazal aralig1 10A (Sekil 2.4) ve susuz formun ise
7,2A 'dir. Halloysit uzamis tiipler seklinde (Sekil 2.5a), kaolinitin ise altigen plakalar
ve yiginlar seklindedir (Sekil 2.5b) (Murray 2000).

60
4 Si
40+20H
4Al
6 OH

4 H,0

6o O O O O O Ol
Halloysite

Sekil 2.4 Hidratlanmis halloysit yapisinin sematik ¢izimi (Murray 2000)

Sekil 2.5 a) Halloysit ve b) kaolinitin taranan elektron mikrograflari (Murray 2000)
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2.4 Halloysit

Halloysit ve kaolinit 1:1 katmanli olup ayni kimyasal bilesime sahiptir. Bununla
birlikte halloysit, su molekiillerinin ara tabakalara yerlesmesi agisindan farklilik
gostermektedir. Cogu zaman halloysit tabakalari, silindirler halinde yuvarlanma
Ozelligine sahiptir. Bu iki mineral genellikle volkanik kiiller iizerinde gelisen
topraklarda veya tropikal topraklarda bulunmaktadir. Halloysit, sivilarin yiiksek
iyonik konsantrasyona sahip oldugu ortamlarda, diizensizligi destekleyen kosullar ve

hizli biiyimenin oldugu ortamlarda olusmaktadir (Giese 1988).

Halloysitler, ¢esitli parcacik sekillerinde ve hidratasyon durumlarinda meydana
gelen, toprakta ve asinmig kayalarda bulunabilen kil mineralleridir. Halloysitin ana
kullanim1 1990l yillarda ince duvarli porselen gibi seramik uygulamalar1 iizerinde
yogunlagmistir. Halloysitin popiilerligi, karbon nanotiipler gibi sentezlenmis
nanomateryallerin maliyetinden ¢ok diisiik bir maliyetle dogal silindirik malzeme

sunan halloysit nanotiiplerden gelmektedir (Joussein 2016).

"Halloysite™ adi Berthier (1826) tarafindan Liege, Belgika'dan alinan bir ornekte
tanimlanan boru seklindeki bir minerali inceleyen kasif Omalius d’Halloy'u
onurlandirmak i¢in kullanilmistir. 19. yiizyillda bu malzeme baslangic olarak daha
yiiksek su oranma bagli olarak kaolinitten ayirt edilmistir. Ozellikle, halloysitin
kaolinitten ayirt edilmesi igin halloysitin karakteristik 6zelliginden ve katmanlar
arasindaki suyun interkalasyonu veya interkalasyon ge¢misinden faydalanilmaktadir
(Joussein 2016). Hart vd. (2002), "kaolinit" adinin diiz pargacik morfolojisine sahip
1:1 dioktahedral kil mineralleri igin kullanilmasin1 ve "halloysit” adinin ise

taneciklerin silindirik veya tiibiiler oldugunda kullanilmasin1 6nermislerdir.

Halloysit terminolojisi ve kil mineralinin farkli formlar: arasindaki ayrim konusunda
literatiirde ¢ok sayida tartisma olmustur. Halloysit mineralleri igin "halloysit",
"metahalloysit", "hidratli halloysit", "endellit", "embriyonik halloysit" ve "proto-

halloysit" gibi farkli terimler kullanilmistir. 1930'lardan 6nce, farkli formlar tek bir
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mineral olarak kabul edilmis ve basitge "halloysit" olarak adlandiriimisken 1935'ten
bugiine bu terimler iizerinde 6nemli anlasmazliklar ortaya c¢ikmustir. Ornegin,
tamamen hidratlanmis halloysite Mehmel (1935) tarafindan "halloysit", Hendricks
(1938) tarafindan "hidratli halloysit” ve Alexander vd. (1943) ve Faust (1955)
tarafindan "endellit" olarak adlandirilmistir. Mehmel (1935) susuz evreye
"metahalloysit" adin1 verirken, Alexander vd. (1943) tarafindan "halloysit" olarak
adlandirilmistir. Bu nedenle literatiirde, farkli halloysite formlarmnin ne olarak
adlandirilacagi konusunda uzun siiredir devam eden bir anlasmazlik s6z konusudur.
Halloysit mineralleri i¢in; hidrasyon durumu, partikiil morfolojisi (yass1 ve tiibiiler),
kristal diizeninin derecesi veya cevresel olusum kosullarmin yaninda tim bu
faktorler arasindaki iliskiler ile ilgili olarak alternatif siniflandirma semalari
olusturulmustur (Bates vd. 1950, Nagasawa ve Miyazaki 1976, Wada ve Kakuto
1985, Noro 1986, Bailey 1990, Ziegler vd. 2003, West vd. 2004, Inoue vd. 2012).

MacEwan (1947) ve Churchman ve Carr (1975), hidratlanmis ve susuz hale
getirilmis halloysit formlarinin, hidrasyon derecelerinde farklilik gésteren bir serinin
son iiyeleri oldugunu one siirmiis ve d001 degeri 10A olan malzeme i¢in "halloysit"
ve 7A degerine sahip susuz forma ise "metahalloysit" admi nermislerdir. Son
olarak, 1975'de Mexico City'deki 5. ICC toplantisinda AIPEA'nin Terminoloji
Komitesi (Association internationalale pour 1'Etude des Argiles) tarafindan
onaylanan asil terminoloji, daha o©nce Brindley (1961) tarafindan Onerilen
hidratasyon durumuna dayanan terminoloji oldugu belirtilmistir. Brindley (1961)
tarafindan Onerilen halloysitin yapisi Sekil 2.6’da verilmistir. Kabul goren bu
adlandirma daha sonra Brindley ve Pedro (1976) tarafindan yayinlanmis ve "Endelit"
teriminin kullanilmamas: gerektigi belirtilmistir. Bununla birlikte, ‘embriyonik
halloysit' veya 'proto-halloysit' terimi (6rnegin, Wada ve Kakuto 1985, Farmer vd.
1991) kalmus, ancak ¢ok kiigiik bir pargacik boyutundaki (10A) bir halloysit yapisina
sahip kotl sirali malzemeleri belirtmek i¢in kullanilmistir. Bu adlandirma 1:1-2:1

karisik katmanl kil minerallerine atfedilmistir (Delvaux vd. 1992).
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Si-tetrahedral sheet

Al-octahedral sheet

Sekil 2.6 Halloysitin (10A) kristal yapis1 (Joussein 2016)

Daha yakin zamanlardaki bazi yayinlarda HNT ("halloysit nanotiip" anlamina gelen)
gibi yeni kisaltmalar bulunabilmektedir. Bu isim, nano dl¢ekli limenler, yiliksek
uzunluk-cap orani, silika yiizeyindeki diisik hidroksil grubu yogunlugu ve diger

faktorler gibi halloysitin belirli 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir (Joussein 2016).

2.5 Diinyadaki ve Tiirkiyedeki Halloysit Yataklari

Halloysit diinya ¢apinda yaygin olarak bulunmaktadir. Halloysit diinyanin her
yerinde bulunsa bile kaolinit cevheri yataklari ile karsilastirildiginda, yiiksek
safliktaki ve ekonomik agidan 6nemli olan halloysit yataklar1 nispeten daha az
bulunmaktadir. Halloysit yataklar1 klasik olarak kaolinit yataklarinin yakininda yer
almaktadir. Yeni Zelanda'nin Northland Boélgesi'nden Matauri Korfezi ve Amerika
Birlesik Devletleri'nde Utah'daki Tintic bdlgesinde bulunan diinyanin en biiyiik iki
yatagi disinda halloysit klasik olarak bozunmus bir kayadaki damardan veya cepten
secimli  madencilik ile ¢ikarilmaktadir (Joussein 2016). Diinyadaki cevher
yataklarindan elde edilen ana halloysitlerin kimyasal analizleri Cizelge 2.2'de

listelenmistir.
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Cizelge 2.2 Diinyadaki cevher yataklarindan elde edilen ana halloysitlerin kimyasal

analizleri
ULKELER YENI ABD AVUSTRALYA CiN POLONYA TURKIYE
ZELANDA
SiO, 50,40 43,50 44,96 48,00 43,30 46,00
Al,O3 35,50 38,80 37,57 38,00 34,50 37,01
Fe, 03 0,25 0,33 1,21 0,29 2,60 0,70
MgO mlEfg: da 0,12 0,19 0,30 0,08 0,45
Na,O mlﬁfg: da 0,07 0,09 0,10 0,19 0,10
K,0 muE;;:: da 0,07 031 1,71 0,05 0,30
CaO Eser 0,26 0,28 0,16 0,26 0,15
miktarda
TiO, 0,05 0,02 0,15 0,02 1,18 0,30
MnO 0,01 0,01 0,01 Eser miktarda Eser miktarda | Eser miktarda
P,Os 0,06 0,83 0,01 Belirlenemedi 0,05 Belirlenemedi
SO; 0,06 0,26 0,63 Belirlenemedi Belirlenemedi Belirlenemedi
LOI 13,80 15,70 14,53 12,40 15,39 15,00
Halloysit (%0) 96 84 95 79 70-80 95
Kava Kuars, Kéﬂgpslt’ Kuars, Anataz, Mikali Kuars, Anataz,
ayae Kristobalit, - Alunit, Fe mineraller, Kuars, Anataz Alunit,
Minerali Gibsit, -
Anataz - oksidaz Kuars, Anataz Feldspat
Alunit
. Katmanh ve P . Katmanh ve Katmanh ve A
Morfoloji tiibiiler Tiibiiler Tiibiiler Tiibiiler Tiibiiler Tiibiiler
KDK 25 2,1 18,8 Belirlenemedi 9,1 4,2
BET (m?/g) 22,1 57,3 74,6 Belirlenemedi Belirlenemedi 72,2

Tiirkiye'de Esan Eczacibasi, Balikesir, Canakkale ve Izmir'in kuzeyinde yer alan

Biga Yarimadasinda kaolin ve halloysit madenleri bulunmaktadir. Jeotermal

akigkanlar tarafindan neojen alkali volkanik lav ve piroklastik yataklarin hidrotermal

degisimi nedeniyle yiiksek dereceli halloysit tiretilmektedir (Ece vd. 2008, 2013).

Tiirkiye’deki halloysit yataklar1 nispeten saf olup diinyadaki en onemli yataklar

arasindadir (Yoriikoglu ve Delibag 2012). Bazi yataklarda alunit varligr etkili

olmakla birlikte halloysit daha fazla boru formuna sahiptir (Ece vd. 2008, 2013).

Saklar vd. (2012) yaklasik 5 mm uzunlugundaki bazi haloysit tiiplerinin Kuzeybati

Anadolu’da Taban bolgesindeki yiiksek kaliteli yataklarda bulundugunu ortaya

koymuslardir. Ece vd. (2008), Balikesir bolgesindeki halloysit rezervlerinin yaklasik

50.000 ton oldugunu belirtmislerdir.
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Nanobilim ve nanoteknolojideki son gelismeler, bilimde ve malzeme
miihendisliginde bir dizi temel ve uygulanabilir yeni sinirlar agmistir. Egsiz kimyasal
ve fiziksel Ozelliklere sahip dogal kaynaklardan olusan gelismis kompozit
malzemeler bazi iistiin sonuglar gostermistir. Bu gelisme, tiibiiler morfolojisi
nedeniyle halloysit bazli nanokompozit malzemeler i¢in de gecerlidir. Halloysit,
bir¢ok iilkede olduk¢a bol miktarda bulunmakta ve diisiik bir maliyetle kolayca
iiretilmektedir. Bu nedenle halloysit bazli malzemeler; kauguk dolgu maddeleri,
antibakteriyel, katalitik, optik, elektrik, manyetik ve enerji depolama
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica, halloysit, ¢imentolarin ve polimerlerin
mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in de kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin ¢ogu,
halloysitin boyutu, sekli, liimen hacmi ve temel bilesimi ile iliskilidir (Delvaux vd.
1992; Yuan vd. 2012). Ornegin, halloysit, antikorozif ajanlarin, herbisitlerin ve
fungisitlerin yakalanmas1 ve serbest birakilmasi i¢in uygun bir maddedir (Lvov vd.
2008). Metal, metal oksit ve metalokompleksler gibi maddeler, halloysitin dis
yiizeylerine kolaylikla baglanabilmektedir.

2.6 Halloysitin Termal Islemden Kaynaklanan Deformasyonlar1 Ve
Degisikliklerine Yonelik Calismalar

Mikroskobik ve spektroskopik tekniklerdeki gelismeler ile malzemelerde meydana
gelen yapisal degisikliklerin ve faz doniisiimlerinin ayrmtili  goézlemini ve
karakterizasyonunu 20. yiizyilin ilk yarisindan sonra Killere uygulanan termal etkinin
anlasilmasini miimkiin kilmistir. O zamandan itibaren, sadece ¢esitli seramik triinler
liretme mekanizmalar1 iizerinde degil, ayni zamanda kil minerallerinin termal
davraniglar1 tizerinde de ¢ok sayida calisma yapilmistir (Bradley ve Grim 1951).
Montmorillonit (Brown vd. 1987, Sarikaya vd. 2000) ve paligorskite (Hayashi vd.
1969, Cases vd. 1991) gibi genis endiistriyel uygulamalari olan kil minerallerinin
yani sira bu kil minerallerinin bilesimi, yapis1 ve fizikokimyasal 6zelliklerinde 1s1ya
bagh degisiklikler de arastirilmistir (Noyan vd. 2006). Ozellikle kaolinitin termal
davraniglari, yiizyillar boyunca seramik iiretimindeki 6nemi nedeniyle arastirmacilar

arasinda oldukea ilgi gérmiistiir (Finlay 2010).

16



Brindley ve Nakahira (1959) ham madde olarak kaolinit ve ilgili mineralleri
kullanarak seramik iiretiminde en kritik siireglerden biri olan kaolinit-mullite
reaksiyon dizisine yonelik c¢alismalariyla birlikte kaolinitin kalsinasyonu iizerine
kapsamli ¢alismalar yiiritilmistiir. Bu reaksiyon dizisindeki kaolinit-metakaolinit
dontigiimii gibi bazi ara siiregler de puzolanik c¢imento veya ilgili malzemeler
lizerinde caligan arastirmacilardan biyiik ilgi gormistir (Kakalia vd. 2001).
Kaolinitte dehidroksilasyon gibi termal etkiyle gerceklesen mineral faz doniistim
siirecleri kapsaml1 bir sekilde arastirilmis (Rocha ve Klinowski 1990) ve kaolinit-
mullit reaksiyonunun ara ve son denge durumlari, kizilotesi spektroskopi (Percival
vd. 1974, Vassallo vd. 1992, Frost ve Vassallo 1996), MAS NMR (Brown vd. 1985,
Mackenzie vd. 1985, Rocha ve Klinowski 1990), gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) (Bergaya vd. 1996, Lee vd. 1999), elektron paramanyetik rezonans (Djemai
vd. 2001), X-1sin1 kirinimi ve termal analiz (Dion vd. 1998, Kristof vd. 1998, 2002)
dahil olmak iizere cesitli yontemlerle iyi bir sekilde tanimlanmistir. Bu ¢aligsmalarin
temelinde, kaolinitin kalsinasyonu i¢in tiim proses ana hatlariyla verilmistir. Smith
vd. (1993) tarafindan 6zetlendigi gibi, bu islem baslangigta 600°C ile 850°C arasinda
dehidroksilasyonu i¢ermektedir. Burada OH gruplarinin ¢ogu kaybedilmekte ve
orijinal olarak oktahedral aliiminyumun koordinasyonunun azalmasina yol
acmaktadir. Bu agsamada olusan metakaolinit, X-151m1 desenlerinden amorf oldugu
anlasilmaktadir (Bergaya vd. 1996). Yaklasik 980-1000°C'de biiyiik bir ekzotermik
olayin, son hidroksillerin uzaklastirilmasi ve ardindan aliiminadan zengin farkli bir
fazin olusmasiyla tetiklendigi disiiniilmektedir. Yiksek sicaklikta kalsinasyon
(yaklasik 1400°C'de) nihai denge firtinlerini vermektedir. Uzun zamandir kaolinitin
hidratlanmis bir polimorfu oldugu bilinmesine ragmen, halloysitin 1s1l islemden
kaynaklanan deformasyonlarina ve doniisiimlerine ¢ok daha az ilgi gosterilmistir.
Halloysitin termal davranislarinin genel olarak kaolinite benzer oldugu kabul
edilmistir (Smith vd. 1993, Yuan vd. 2012). Bununla birlikte, halloysitin 1sitma
altindaki davranisi kaolinitinkiyle ayni1 degildir. Ciinkii bilesim, doku ve
morfolojideki farkliliklar termal davranislarinda 6nemli farkliliklara yol agmaktadir.

Bilesim, morfoloji ve dokudaki bu farkliliklar asagida verilmistir.
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1. Katmanlar arast suyun varhiigi: Halloysitin (10A), isitiilmasiyla ara katman suyu
dehidratasyonuna ugrar, ancak kaolinit 6yle degildir. Ciinkii kaolinit ara katman suyu
icermemektedir. Bu nedenle, halloysitteki ara katman su molekiillerinin belirli
interkalasyon testlerine tepkisi, halloysitleri diger kaolin minerallerinden ayirt etmek
icin kullanilmistir (Churchman ve Theng 1984, Theng vd. 1984, Churchman 1990,
Hillier ve Ryan 2002).

2. Morfoloji: Halloysit, aslinda gozeneksiz olan kaolinitin levha benzeri yapisinin
aksine, tek boyutlu mezoporoziteli boru seklinde bir morfolojiye sahiptir. Bu
morfolojik farklilik, halloysitin kalsinasyonu {izerine spesifik ylizey alan1 ve

gozeneklilik gibi dokusal 6zelliklerde 6nemli farkliliklara yol agabilmektedir.

3. Tane boyutu: Kaolinitin parcactk boyutu normalde boru seklindeki
halloysitinkinden onlarca veya yiizlerce kat daha biiyiiktiir. Bu fark, dehidroksilasyon
ve faz dontigiimleri sirasinda kaolinit ve halloysit arasindaki termal davraniglarda
bazi gozle goriiliir farkliliklara neden olabilmektedir. (Okada vd. 1986, Brindley ve
Lemaitre 1987, Sonuparlak vd. 1987).

Halloysit (10A) icinde ara katman suyunun varligi, halloysit (10A) ve halloysit (7A)
arasinda d001 degerinde yaklastk 3A farkla sonuglanmaktadir. Bu fark, su
molekiillerinin tek katmaninin kalinligin1 temsil etmektedir. Bu nedenle, halloysitin
(10A) dehidratasyonu yani ara katman su kaybiyla (10A) halloysitten (7A) halloysite
dontisimii.  XRD  desenlerindeki  d001  degisiklikleri  izlenerek  agikga
belirlenebilmektedir. Termal analiz, dehidratasyonla ilgili endotermik olaydan
kaynaklanan degisiklikleri tespit ederek (10A) halloysitin dehidratasyon siirecini
gozlemlemek i¢cin bagka bir yontem saglamaktadir. Halloysit icindeki su
molekiillerinin tamamen uzaklastirilmasi, hem Opotiki hem de Te Puke halloysit
orneklerinde Joussein vd. (2006), tarafindan gozlemlendigi gibi, yaklasik 450°C'de
yiiksek sicakliklar gerektirmektedir. Cilinkii bu o6rneklerin 50°C ile 450-500°C
arasindaki kiitle kayiplar1 siirekli olmaktadir. Ayrica Brindley ve Goodyear (1948),

Indiana halloysitinden ara katman suyunun tamamen g¢ikarilmasi igin 400°C'ye
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isitmanin - gerekli oldugunu belirtmistir. Te Puke-Ca, agirlikli olarak tiibiiler
halloysitten olusmaktadir ve Opotiki-Ca, kiiresel sekilli halloysit parcaciklarindan
olusmaktadir. iki halloysit numunesi ayn1 hidrasyon durumunu gdstermemektedir. Te
Puke, 7 ile 10A arasinda degisen genis (001) bir yansimanin varhigiyla gdsterildigi
gibi kismen hidratlanirken, Opotiki yaklastk 10A’luk d001 degeriyle tamamen
hidratlanmistir. Her iki halloysit numunesi i¢in 25°C'den 120°C'ye sicakliktaki
artisgin dehidratasyona neden oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte, iki halloysit
numunesinin ara dehidratasyon siireglerinin farkli oldugu Tiibiller Te Puke
halloysitinin dehidratasyonda, 7 ile 10A arasinda d001 degerine sahip bir ara (001)
yansima yoluyla meydana gelirken, tamamen hidratlanmis kiiresel Opotiki
halloysitinin bir ara faz olusturmadan dogrudan susuz faza geg¢is yaptigi ortaya
konulmustur. Bu farkliliklar, su molekiillerinin farkli durumlarindan kaynaklandigi

belirtilmektedir (Joussein vd. 2006).

Costanzo vd. (1982, 1984), Costanzo ve Giese (1985) ve Lipsicas vd. (1985),
halloysit veya kaolinit hidratlardaki su molekiilii tiirlerinin siniflandirmasin
onermiglerdir. Halloysitteki ara katman suyunun iki farkli yapisal ortamda meydana
geldigi ortaya konulmustur. Bunlar; (i) "delik (oyuk)" su ve (ii) "iligkili" sudur. Delik
(oyuk) su, tetrahedral halloysit katmanin bazal oksijen diizleminde, bazal oksijen ile
hidrojen baglar olusturan ditrigonal bosluklarda bulunur. iligkili su, ara katman
boslukta farkli bir seviyede bulunur ve ortam sicakliklarinda yiiksek derecede
hareketlilige sahiptir (Costanzo vd. 1982, Lipsicas vd. 1985). iki halloysit &rneginin
XRD profillerinin hesaplamali analizi yoluyla (Sekil 2.7), Joussein vd. (2006) Te
Puke halloysitin dehidrasyonunun bir ara hidrasyon durumu ile ilerledigini ve
yaklasik 8,7A'da net bir yansimaya yol agtigini gdzlemlemistir. Bu kararli ara
bilesenin varligi, yukarida bahsedilen sonuglarla uyumlu olan iligkili su kaybindan
kaynaklanmistir. Te Puke halloysitin XRD deseninde 50°C'de 7,76A yansimasinin
varligi, 8,7 ve 7A fazlarmin ara tabakalasmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla
birlikte, Opotiki halloysitinde, tamamen hidratlanmis fazin dehidrasyonu, 8,7A ara
{iriin olusmadan dehidrate bir faz ile sonuglanmistir. Opotiki halloysitinin 7,95A fazi
90°C'de hala mevcutken, Te Puke halloysitinde daha diisiik sicakliklarda

kaybolmustur. Bu sonug, kiiresel Opotiki halloysitinde baskin olan su molekiilleri
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tiplerinin, tiibiiler Te Puke halloysitindeki tiplere gore katmanlarla daha giicli
etkilesime girdigini gostermektedir. Bu sonuglar, farkli tiirlerdeki su molekiillerinin
varhiginin -iligskili ve delik (oyuk) sular- halloysit orneklerinin dehidrasyon

davranigini kontrol eden 6nemli bir faktor oldugunu gostermistir (Joussein vd. 2006).

Te Puke-Ca Opotiki-Ca
7.46A 7.44A
T50
7.76A
T
Tao
Tss
T35
10.04A s
10.10A
9.82A
8 10 12 14 Tao 7.95A 7.71A
26 (CuKa)

8 10 12 14
*26 (CuKa)

Sekil 2.7 30°C, 35°C, 40°C ve 50°C'de 1s1l islem gormiis Ca-doymus Te Puke
ornekleri i¢in ve 40°C, 45°C, 55°C, 60°C ve 90°C'de 1s1l islem gormiis
Ca-doymus Opotiki ornekleri icin elde edilen XRD desenlerinin
bilgisayar hesaplamalarindan uyarlanmis goriintiileri (Joussein vd. 2006)
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Halloysitin (10A) dehidratasyonu, ara katman su molekiillerinin durumlarindaki
degisikliklere ek olarak yapisal ve morfolojik degisikliklere de neden olabilmektedir.
Kohyama vd. (1978), bir elektron mikroskobu kullanarak, Japonya Gunma
Eyaletinde bulunan Kusatsu'dan elde edilen halloysitin dehidratasyon kaynakli
yapisal ve morfolojik degisikliklerini arastirmistir. Se¢ilmis alan elektron kirinimi
(SAED) gozlemleri, (10A) halloysitin, (7A) halloysiti ile neredeyse ayni yapida
oldugu gozlenmistir. Bu gozlem, ara katman suyunun dehidratasyonunun biiyiik
olgiide degismedigini veya (10A) halloysitin yapisini etkilemedigini gdstermistir.
Bununla birlikte dehidratasyon sirasinda, halloysit tiip ekseni boyunca yaklagik
50-100A genisliginde acik seritler belirdigi ve tiibiiler partikiillerin caplarmin
yaklasik %10 arttig1 ortaya konulmustur. Arastirmacilar, TEM gozlemleri ve ilgili
hesaplamalar temelinde dehidratasyon sirasinda (10A) halloysitteki morfolojik
degisiklikler i¢in ideallestirilmis bir model 6nermislerdir. Sekil 2.8'de, sol ve sag
goriintiiler sirasiyla hidratli ve susuz formlarti, Gist resimler, enine kesit goriinimlerini
ve alt resimler ise, tiiplerin temsili TEM goriintiilerini gostermektedir. Her katman,
"kristalit" kalinligina esdeger veya biraz daha biiyiik bir "birimi" temsil etmekte ve
goriintiilerde gozlemlenen seritlerin  genisligi "kristalit" kalinligina karsilik
gelmektedir. Birim hiicre sayisi, gercek TEM goriintiilerinde seritlerin genisliginden
ve XRD desenlerinden belirlendigi lizere 2 ila 10 arasinda degismektedir. Tamamen
hidratlanmis (10A) halloysit durumunda, 50-100A kalinliktaki katmanlar birbirine
sikica baglanmaktadir. Dehidratasyon sirasinda ayrilir ve tiip ekseni boyunca goriiniir
seritlere yol agmaktadir (Sekil 2.8). Bu ayrilma, birim hiicrenin 20,7'den 14,9A'ye
kiiglilmesine sebep olmakta ve her bir pargacigin kalinlig1 da yaklasik %30 oraninda
kiigiilmektedir. Bununla birlikte, (7A) halloysitin ¢ap1 yaklasik %10-20 oraninda
geniglemektedir. Bu Kkarsitlik ise katmanlar arasindaki g¢ekici kuvvetlerin katman
ayrilmasi sirasinda ¢atlak olusumu ile zayiflatilmakta oldugunu ve sonugta (10A)
halloysit tiipiiniin ¢ap1 genisleme egiliminde oldugunu goéstermektedir (Kohyama vd.
1978). Bununla birlikte, yuvarlanmis katman gevsediginde dehidratasyon altinda
biiziilmektedir. Boru seklindeki halloysitin yuvarlanmis konfigiirasyonu susuz

kaldiginda genislemeyi desteklemesi i¢in dogal bir gerginlik olusturmustur.
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Original After dehydration

Sekil 2.8 Dehidratasyon ile halloysit (10A) partikiiliiniin ideal morfolojik degisimi.

Ustten kesit goriiniimler; altta ise, tiiplerin iletilen goriiniimleri
(Kohyama vd. 1978)

Isitma sicakligima ek olarak, ortam nemi gibi faktdrler de halloysitin
dehidratasyonunu onemli o&lglide etkilemektedir. Halloysitin  dehidratasyonu
tersinmez bir siire¢ olarak kabul edilmektedir. Sonug olarak, ara katman suyu,
kaybedildikten sonra su ile islenerek geri kazanilamaz. Bu tersinmez olay, halloysit
orneklerinin biiylik bir 6zenle islenmesi ve dehidratasyonu dnlemek icin kontrollii
nem altinda saklanmasi anlamina gelmektedir (Slansky 1983). Halloysitin su ile
temas halinde kapali bir kapta veya suya doymus bir atmosferde depolanmasinin,
tamamen hidratlanmis durumu siirdiirmek icin gerekli oldugu ileri striilmiistiir

(Giese 1988).

Halloysitin kalsinasyonu sirasindaki en 6nemli yapisal degisiklikler, dehidratasyonun
bittigi ve dehidroksilasyonun basladigi sicaklik olan yaklasik 450°C'de baglamaktadir
(Smith vd. 1993, Yuan vd. 2012, Ouyang vd. 2014). Yuan vd. (2012), bir XRD
caligmasinda, Cin'in Shanxi eyaletinden temin edilen oldukca saf bir halloysit
orneginin 1sitma altindaki degisikliklerini izlemeyi amaglamig, Hal-400tin XRD
deseninin (400°C'de 1sitilan halloysit) 1sitilmamis halloysite ¢ok benzer oldugunu
ortaya koymuslardir. Bununla birlikte, Hal-500 durumunda, ana yansimalarin
yogunlugunun o6nemli Ol¢iide azaldigini belirtmislerdir. Hal-600 ila Hal-900'%in

XRD desenleri, dehidroksilasyon ve ardindan XRD-amorf bir {irin olan

22



metahalloysit olusumu nedeniyle genis kirinim maksimumlar1 gosterdigi, buna ek
olarak, yaklasik d=0,421 nm merkezlenmis genis yansimanin, bu orneklerin
desenlerinde metahalloysitten ayrilmis ayristirict amorf SiOz'ye sebep oldugu ortaya
konmustur. Hal-1000 ve Hal-1100'tiin XRD desenlerinde, nanokristalin y-Al.Os'e
atanan {i¢ genis yansima (yaklasik 0,240, 0,198 ve 0,140 nm'lik d degerleri ile)
gozlenmistir (Yuan vd. 2012). Genel olarak, onceki ¢alismalarda bildirilen XRD
sonuglarin yukarida agiklanan siiregle tutarli oldugu, ancak bazi durumlarda ham
halloysitteki kristobalit gibi safsizlik asamalarinin, ara amorf SiO2 ve y-Al,O3
sinyalleri tizerinde ¢oziliniirliik bozukluguna neden oldugu ifade edilmistir (Smith vd.
1993).

Halloysitin kalsinasyon sirasinda yapisal evrimi, haloysitin dehidroksilasyonunun
normalde kaolinitin  dehidroksilasyon sicakligmin altinda olan yaklasik
500-550°C'de gergeklestigini gosteren termogravimetrik analiz ve diferansiyel
taramali kalorimetri ile tespit edilmistir (Frost ve Vassallo 1996). Termal analiz
ayrica halloysitin kalsinasyonu sirasinda yaklasik 980-1000°C'de 6nemli bir
ekzotermik olay1 ortaya ¢ikarmistir. Bu ekzotermik olay, aliimina agisindan zengin
farkli bir fazin olusumundan kaynaklandigi belirtilmistir. Bununla birlikte, kaolinit
durumunda olusan aliimina agisindan zengin fazin spinel benzeri bir y-Al,03 mii
yoksa aliimina agisindan zengin bir mullit mi oldugu konusu tartigilmistir (Okada vd.
1986, Brindley ve Lemaitre 1987, Sonuparlak vd. 1987). Yaklasik 1000°C'de
ekzotermik olaya yol agan siireci agiklayabilmek igin Smith vd. (1993) tarafindan
kapsamli bir #Si ve ?’Al MAS NMR c¢alismas: yapilmistir. Arastirmacilar,
1000°C'de olusan aliimina fazmnin kimyasal kaymasi ve yogunluk dagiliminin
tamamen gecisli aliimina ve biylik olasilikla y-Al2O3 ile tutarli oldugunu
gozlemlemistir.  Yogun yapisal degisiklikler ve faz doniigiimleri TEM
mikrograflarinda agik¢a gozlemlenmistir. Hal-1200'deki mullit nanopartikiilleri
birlesmis gibi gdzlenmis, ancak cubuk benzeri morfoloji sergiledigi goriilmiistiir.
Bununla birlikte iki faz arasindaki sinirlarin belirlenmesi zor olmasina ragmen amorf

SiO; katmanu ile iligskilendirilmistir.
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Halloysitin 1sitma altinda gézenekliligi ve yiizey degisiklikleri {izerine literatiirde cok
az ¢alisma bulunmaktadir. Kaolinitin partikiil kalinligi, halloysit nanotiiplerin duvar
kalinligindan daha biiyiiktiir. Bir birim kaolinit kiitlesindeki spesifik yiizey alani
(SSA), vyiizey gruplarimin sayisi ve gozenek hacmi bir birim halloysit
kiitlesindekilerden ¢ok daha azdir. Bu 6zellikler, kalsinasyon sirasinda gozeneklilikte
onemli degisikliklerin meydana gelebilecegini gostermektedir. Yuan vd. (2012)
tarafindan, Shanxi halloysitinin morfolojik, dokusal ve yiizey 06zellikleri
arastirilmistir. Arastirmacilar, 400°C'de 1sitmanin halloysit partikiillerinde herhangi
bir belirgin morfolojik degisiklige sebep olmadigini belirlemistir. Hal-600, Hal-700
ve Hal-800'de yiizey beneklenmesi gozlemlenmistir. Benekli  goriiniime,
dehidroksilasyon ile iliskili yapisal diizensizlik ve amorf SiO2 ve Al:Oz'lin faz
ayrilmasi neden oldugu diistiniilmiistiir. Boru seklindeki morfoloji, 900°C'ye kadar
olan sicakliklarda 6rnegin termal direncini gosteren Hal-900 parcaciklarinda biiyiik
olgiide bozunmadan kalmistir. Bununla birlikte, 900°C'de halloysit partikiillerinin
yilizeyde beneklenmesi, yiiksek derecede yapisal diizensizligi yansittig1 belirtilmistir.
1000°C’den sonra, boru seklindeki ana hatlarinda Onemli bozulmalarla birlikte
morfolojide onemli degisiklikler sergilenmistir. 1100°C'deki bazi nanotiipler
normalde bir ucunda ve bazen her iki ucunda da kapanmistir. Bu olgular, boru

seklindeki yapinin 6nemli 6lglide ¢okmesine isaret etmektedir.

Halloysitin boru seklindeki yapisinin yliksek termal kararlilii, yeni halloysit bazl
nanokompozitlerin veya seramik malzemelerin tasarimi igin &nemlidir. Ornegin,
halloysit-metal oksit reaksiyonlarinin nano boyutlandirilmig triinleri igin yiiksek
termal kararlilik beklenebilmektedir (Antill 2003). Tiiplerin uglarinin kivrilmasi ve
kapanmasi, kontrollii salim amagclart i¢in halloysit tlirevi nanotiipler iginde
malzemelerin kapsiillenmesindeki uygulamalarin yolunu agabilmektedir. Bu
kapsiilleme teknigi birka¢ yontem kullanilarak denenmistir (Lvov vd. 2008,
Abdullayev ve Lvov 2010). Halloysit 6rneklerinin tiibiiler morfolojilerini korudugu
sicakliklar arasindaki fark, halloysit nanotiiplerin uzunlugu, i¢-dis ¢ap1 ve boru-duvar
kalinlig1 gibi morfolojik parametrelerdeki cesitlilik ve halloysitin 1sitma iizerine
davranigini etkileyen saf olmayan minerallerin kiigiik bir miktarinin varligiyla ilgili

olabilecegi diisiintilmiistiir.
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Halloysitin ¢ok sayida uygulamasi veya potansiyel kullanimi, dogrudan termal olarak
uyarilan davranigina baglidir. Tarihsel olarak, seramik veya porselen iiretimi i¢in bir
kaynak malzeme olarak halloysitle ilgili arastirmalar yapilmistir. Hample ve Cutler
(1953), halloysitin kalsinasyonu sirasinda olusan biiziilmenin nedenlerini kesfederek,
halloysit ve kaolinitin seramik 6zellikleri arasindaki farkliliklari arastirmistir. Ayrica,
halloysitin yliksek sicakliklardan kaynaklanan biiyiik toplam biiziilmesi, halloysit
partikiillerinin paketleme Ozelliklerine ve bunlarin boru seklindeki yapilarinin

¢Okmesine baglanmistir.

Halloysitin kaolinit yerine kullanilmasini amaglayan c¢alismalara ek olarak, Kil
polimer nanokompozit (CPN) malzemelerinin {iretimi i¢in ana kaynak olarak
halloysit kullanma olasiligin1 degerlendirmek i¢in bazi c¢alismalar da yapilmistir.
Halloysit polimer nanokompozitler {izerine yapilan bir ¢calismada (Alhuthali ve Low
2013), halloysit ilavesi ile CPN'de gelistirilmis termal kararlilik ve yanicilik arasinda
acik bir iligki gézlenmis; CPN'nin iyi termal kararlilig1 ve alev geciktirme 6zellikleri,
halloysitin dogal 6zelliklerine ve yapisina baglanmistir. Diger aragtirmalar, yiiksek
sertlik ve mukavemet, iyi termal sok direnci ve diisiik termal genlesme dahil olmak
tizere iistliin mithendislik 6zellikleri sergileyen silikon aliiminyum oksinitriir (sialon)
seramikler gibi yiliksek performansli seramiklerin hazirlanmasinda bir malzeme
olarak halloysit kullanimina odaklanmistir (Lee ve Cutler 1979, Neal vd. 1994,
Zhang vd. 2000).

Kadi vd. (2012) 1sitilmamis ve 1sitilmig Cezayir halloysitlerini Pb (IT) i¢in adsorban
olarak kullanmistir. Cezayir halloysitinin 1sitma islemi altindaki termal davranisi,
SSA diisiisii yaklasik 800°C'de baslamistir (200°C'de 63 m?/g'den 800°C'de
54 m?%g'ye). Pb (II) adsorpsiyon kapasitesinin, 1sitilmis halloysitin SSA's1 ile
dogrudan iligkili oldugu gozlenmistir. Diger baz1 durumlarda, 1s1l islemler daha sik
olarak, gelismis dokusal ozellikler elde etmek i¢in asit muameleleri gibi ek
aktivasyon yontemleriyle birlestirilmektedir. Belkassa vd. (2013), 600°C'de 1sitilmig
halloysitin islenmesi i¢in HCI kullanmus; daha sonra yaklasik 61 m?/g'den maksimum
503 m?/g'ye yiikselen daha yiiksek bir SSA 6l¢miislerdir. Bu deger, tek basina asitle

muameleye tabi tutulan halloysit iiriiniiniin degerinden oldukga yiiksektir. Elde
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edilen malzemeler, hizli adsorpsiyonun gozlemlendigi ve adsorpsiyon kapasitesi
70 mg/g'a ulastig1 kristal menekse adsorpsiyonunda gozlenmistir. Is1 ve asit
islemlerinin birlestirilmesinden olusan benzer bir yonteme dayanarak halloysit,
agizdan uygulanan jenerik bir antibakteriyel ila¢ olan ofloksasinin adsorpsiyonu ve
salinmasi i¢in de modifiye edilmistir (Wang vd. 2014). Shu vd. (2015) halloysitin
asit veya alkali muamelesi ile 1s1l islemi birlestirmis ve tirlinii metilen mavisi igin bir
adsorban olarak kullanmistir. Asit ve alkali ile modifiye edilmis halloysit iiriinleri,
sirasiyla 426,7 ve 249,5 mg/g'lik yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir.
Dokusal ve morfolojik degisiklikler, 1sitma islemi sirasinda yapisal degisikliklere
neden olmaktadir. Halloysitin dehidratasyonu, tamamen hidratlanmis halloysit i¢inde
sikica baglanmis ve yuvarlanmis tabakalarin ayrilmasina yol agmakla birlikte susuz
triinde yarik sekilli uzunlamasina mezo goézenekler olusturmaktadir. Halloysitin
tiibiiler yapis1 genel olarak yiiksek termal dayaniklilik sergilemektedir ve morfoloji
ile birlikte go6zeneklilik de 900°C ve daha yiiksek sicakliklarda neredeyse
degismemektedir. Daha yiiksek kalsinasyon sicakliklari, tiibiiler morfolojinin
bozulmasiyla sonuglanmakta ve halloysit nanotiipleri bozulurken, yapinin tahrip

edilmesiyle birlikte gozenekliligi ve SSA'y1 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir.

Ozetle, 1511 islem nanotiibiiler halloysitin yapisinda, dokusunda, gdzenekliliginde,
ylizey reaktivitesinde ve diger fizikokimyasal 6zelliklerinde kapsamli degisikliklere
neden olmaktadir. Bu degisikliklerin ayrintilari, yalnizca halloysitin 6zelliklerini
anlamak i¢in degil, ayn1 zamanda degerli halloysit kaynaklarinin verimli bir sekilde
uygulanmasini saglamaktadir. Yakin gelecekte yeni halloysit tabanli fonksiyonel

malzemelerin tasarimini kolaylastirmak i¢in de 6nemlidir.

Nanoyapili malzemeler yaygin olarak kullanildik¢a, bu nanomalzemelerin c¢esitli
kosullar altinda morfolojik degisikliklerin ve fiziksel bozunmanin mekanizmasini
anlama ihtiyaci1 giderek artmaktadir (Gleiter 2000). Islenmemis dogal kil mineralleri
hem polar hem de polar olmayan ortamdaki reaksiyonlar1 kataliz etmek i¢in ¢ok
diisiik bir yetenege sahiptir (Kuroda vd. 2011). Ayrica, bu malzemelerin yapisal
ozellikleri, yiiksek asitlik, gozeneklilik ve termal kararliliga sahip katalizorler

tiretmek igin ¢esitli aktivasyon yontemleriyle degistirilebilmektedir. Bu nedenle,
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halloysitin, farkli ¢ozelti ortamlari tarafindan nasil degistirildigi hakkinda bilginin
yani sira, halloysitin boru seklindeki seklini korudugu kosullara ait bilgiler, 6rnegin

asinmaya dayanikli veya katalizorler olarak pratik uygulamalarda ¢ok énemlidir.

Kil minerallerinin asit aktivasyonu, adsorpsiyon ve kataliz amagl aktif malzemeler
tiretmek i¢in kullanilan en etkili yontemlerden biridir. Zhang vd. (2012), SiO>
nanotiibiiler yapisim1 sentezlemek icin halloysitin asit li¢ini kullanmistir. On isleme
tabi tutulmus halloysit, bir su banyosunda 373K'de 6M HCI ¢ozeltisi ile reaksiyona
girmistir. Proses, aliiminyum oksit tabakalarinin asit ligiyle ger¢eklesmekte ve geriye
kalan {irin, ilk halloysite gore ti¢ kat daha yiiksek SSA ve gozenek hacmi ile amorf

nanotiibiiler silika olmaktadir.

White vd. (2012), oda sicakliginda 1 mol/dm® H,SO4 ¢ozeltisindeki dogal halloysit
nanotiliplerin uzun siireli kararliligimi arastirmislardir. Diisiik konsantrasyonlu
kuvvetli asit g¢ozeltilerinde, i¢ Al-OH ylizeyinin ¢oziilmesiyle tiiplerin iceriden
asamal1 olarak incelmesine yol actig1 gozlenmistir. Yiiksek konsantrasyonlu kuvvetli
asit ¢ozeltilerinde, Si(IV)'e kars1 AI(III)' in daha fazla ¢oziiniirliigi, tiipler i¢inde
kiiciik SiO2 nanopartikiillerinin olusumuna yol agmakta ve tiriinde genislemis SSA

ve gozenek hacmini verdigi tespit edilmistir.

Abdullayev vd. (2012), farkl sicaklik ve asit konsantrasyonlarinda kinetik ¢alismalar
gerceklestirmistir.  Arastirmacilar kimyasal etkilesimin 68,0 kJ/mol aktivasyon
enerjisi ve 70°C'nin altinda sifirinct mertebede hiz belirleyici adimi oldugunu tespit
etmistir. Asit muamelesiyle, tiiplerin SSA'smin 40'tan 250 m?/g'ye alt1 kattan fazla

artt1g1 bulunmusgtur.

Halloysitin asit aktivasyonu, yiiksek asitlik, SSA, gdzeneklilik ve termal kararliliga
sahip adsorpsiyon ve kataliz amagl aktif maddeler tiretmek i¢in kullanilmistir (Fujii
vd. 2014, Saklar ve Yoriikoglu 2015, Shu vd. 2015). Asitle etkinlestirilen killer;
fenollerin alkilasyonu, doymamis hidrokarbonlarin polimerizasyonu, yenebilir
yaglarin aritilmasi ve karbonsuz kopyalama kagidi gibi endiistriyel islemlerde

uygulamalar bulmustur.
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Asitle muamele edilmis halloysit katalizorlerinin polistirenin (PS) bozunmasindaki
performanst Tae vd. (2004) tarafindan arastirilmigtir. Asitle muamele edilmis
halloysit, sivilara kars1 %99'un {izerinde yiiksek segicilikle PS'nin bozunmasi igin iyi
katalitik aktivite gostermistir. Ayrica, degisen i¢ c¢aplara sahip Al igeren
mezogozenekli silika nanotiipler, hidrotermal yontemle asitle yikanmis halloysitten
sentezlenmistir. Sentez islemi sirasinda, asitle yikanmis halloysit, uygun bir silika
kaynagi ve iyi tanimlanmis bir boru sekilli sablon saglamistir. Asit muamelesi ile
genisleyen gozenekler, metaller, korozyon inhibitorleri ve ilaglar gibi daha aktif
kimyasal bilesenlerin yiiklenmesine izin verecegi ve tiip acikliklart i¢inde polimer
zincirlerinin daha etkili bir sekilde sabitlenmesi miimkiin olacagi one stirilmiistiir

(Xie vd. 2014).

Killerin ve kil minerallerinin yap1 ve ozelliklerinin ¢esitliligi ve bunlarin genis
kapsamli uygulamalari, kil bilimi lizerine ¢ok kapsamli ¢aligmalarin yapilmasina
neden olmustur. Gegmisten giliniimiize kadar killer ve 6zellikle halloysitlerin 1sil
islem, termal bozunma termodinamigi ve kinetigi lizerine yapilmis birtakim

calismalar kronolojik olarak asagida 6zetlenmistir.

Hashimoto ve Jackson (1958) kilin saflastirilmasi amaciyla NaOH ¢ozeltisindeki
¢ozlinmeyi arastirmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda Killerin X-1gin1 kirinim
modellerinde belirgin iyilesme saglandigi ortaya konulmustur. Alofan ve serbest
oksitlerin hizli ve segici ¢oziinmesinin, geleneksel yontemlerle kristalin minerallerin
kantitatif analizini biiyiik Ol¢iide gelistirdigi ifade edilmistir. 500°C'de daha fazla
dehidroksilasyonun, kaolinit ve halloysiti amorf hale getirdigi ve ayni diferansiyel
¢ozlinme prosediirii ile ¢ozilindiigli belirtilmistir. Istya dayanikli (aliiminli)
montmorillonit ve Kkloritin ise bu islemle sadece hafifce ¢6ziindiigii ortaya
konmustur. Sonug¢ olarak, 1:1 tabakasi aliiminosilikatlarin segici olarak
uzaklastirilmasinin, killerin geri kalan kristalli bilesenlerinin geleneksel yontemlerle

kantitatif analizini biiylik dl¢lide gelistirdigi ortaya konmustur.
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Miller ve Keller (1961) yaptiklari ¢alismalar sonucunda, halloysit ve endelitin,
potasyum asetat ile dgiitiiliilerek su ve etilen glikol ile yikandiktan sonra 10A bazal
aralik verdigi, benzer sekilde islenen kaolinitin ise bazal araligimm 7A oldugunu

tespit etmislerdir.

Iglesia ve Galan (1975) tarafindan yapilan g¢alismada, gesitli tane boyutlarindaki
Halloysit (metahalloysite), oda sicakliginda ve farkli zaman araliklarinda (5-90 giin)
oksalik ve EDTA asitlerle etkilesime sokulmustur. ilk basta oksalik asit saldirist
yalmizca halloysitin  yeniden kristallesmesini  sagladigi, buradaki yeniden
kristallesmenin, asitle muamele edilmis halloysit tanelerinin boyutu kiigtildiik¢e ¢ok
daha 6nemli oldugu ortaya konulmustur. Sonrasinda, halloysit malzeme tahrip
oldugu goézlenmistir. EDTA isleminin ayrica ilk giinlerde (yaklasik 20-25 giin sonra)
yeniden tahrip olan halloysitik malzemenin yeniden kristallesmesine neden oldugu,
daha sonra kaolinitin olustugu, kaolinit olusumunun kinetik egrisinin, numunedeki
amorf malzemenin azalmasina karsilik gelen egriye gore simetrik yapt gosterdigi

ortaya konmustur.

Johnson vd. (1990) tarafindan yassi, silindirik ve kiiresel halloysit ornekleri,
morfolojik (yapisal 6zellikler) ve kimyasal farkliliklarin ilgili termal kararliliklarini
belirlemek icin yiiksek basingli diferansiyel termal analiz (HP-DTA) ile analiz
edilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda, Van't Hoff denklemi kullanilarak
dehidroksilasyon entalpileri icin elde edilen degerler, diger yontemler kullanilarak
tiretilen degerlerle karsilastirlldiginda, dehidroksilasyon hakkinda yorum

yapilmistir.

Zanetti vd. (2004) yaptiklar1 ¢aligmada, organokil ve polietilen (PE) bazli polimer
nanokompozitler, uyumlastirici olarak poli (etilen-ko-vinil asetat) (EVA)
kullanilarak eritme isleme ile hazirlanmis ve interkalasyon araligi derecesi, X-1s1n1
kirmimi (XRD) ile belirlemislerdir. Yapilan calismada, termal bozunma davranisi
termogravimetride (TG) calisilmis ve kati tortudaki kimyasal evrim kizilotesi bir
mikroskopla incelenmistir. Sonucta, nanokompozitin oksidan atmosferde termal

bozunmas: sirasinda, normalde komir olusturmayan bir polimer olan PE'nin
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komiirlesme siirecinden kaynaklanan polimer yiizeyinde, koruyucu bir tabaka
olusumu goézlenmistir. PE'nin uzun zincir yapisinin tutulmasi izlenerek komiir/kil
tabakasimin 1s1l oksidasyona karsi koruyucu etkisi de bu calismada ayrica ortaya

konulmustur.

Tan vd. (2004) Tirkiye'nin dogusundan alinan iki farkli kil 6rnegi tizerinde 1sil
islemin etkilerini laboratuvar sartlarinda incelemislerdir. Yapilan ¢alismada, 6rnekler
100-1000°C arasinda degisen farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmus ve likit
limit, plastik limit, optimum su i¢erigi, maksimum kuru yogunluk ve 6zgiil kiitle gibi
kil ozellikleri incelenmistir. Deneysel sonuglara gore, sicaklik artisinin incelenen

ozellikler lizerinde 6nemli bir etkisi oldugu tespit edilmistir.

Xi vd. (2005) oktadesiltrimetilamonyum bromiir ile degisiklige ugratilmis
montmorillonit tiiri kilin termal bozunmasini yiiksek ¢oziiniirliiklii termogravimetrik
analiz teknigi kullanarak incelemislerdir. Kiitle kayiplarmin tespit edilmesiyle,
termal bozunmanin dort basamaktan olustugunu belirlemislerdir. Bunun ise, TG
basamaklarinin, montmorillonitte araya giren ylizey aktif molekiillerinin
diizenlenmesiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir. Yapilan g¢alismada, organo Kilin
kararligin1 belirlemede termal analiz yontemi kullanilmis ve siirfaktan ile kilin bazal

alanindaki degisiklikleri X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) ile kontrol edilmistir.

Onal ve Sarikaya (2007) Tiirkiye Kiitahya bentonitinin mineralojik bilesimini
belirlemek amaciyla kimyasal analiz (KA), X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) ve termal
analiz (TG-DTA) yontemlerini kullanmiglardir. Calismada, XRD, TG, DTA ve N>
adsorpsiyonu-desorpsiyonu yontemleri kullanilarak 25-1300°C arasinda 2 saat
isitilan Orneklerin; kristallik, gozeneklilik ve ylizey alani 6zellikleri incelenmistir.
Yapilan ¢alisma sonucunda, isil igslem ile bentonitlerin ana kil minerali olan simektit
mineralinin; kristallesme ve gbzenekliliginin biiyiik oranda azaldigi, adsorbe edilmis
su ve ara katman suyu i¢in dehidrasyon sicakliklarinin kesin ayriminin miimkiin

olmadig1 belirtilmistir. Ayrica, dehidroksilasyon sirasinda yapida meydana gelen
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degisikliklerin oldugu ve simektit mineralinin kristal yapisinin 900°C’ta bozuldugu

da ¢alismada ortaya konmustur.

Noyan vd. (2007) tarafindan yapilan calismada, herhangi bir termodinamik veri
kullanmadan bir simektit mineralinin (Hang¢ili bentoniti) termal deformasyonu
sonucu gelisen bazi termodinamik ozelliklerinin hesaplanmasi amaglanmistir. Bu
amagcla, arastirmacilar tarafindan TG ve DTA egrileri ortaya konulmus ve drnekler,
termal deformasyon dengesi kurulana kadar 25-900°C arasinda degisen sicakliklarda
1isil isleme maruz birakilmistir. Bu ¢alismada, Hangili bentonitinin, Katyon
Degistirme Kapasitesi olgtimleri kullanilarak, termal deformasyonunu incelemek
lizere bir yontem Onerilmistir. katyon degistirme kapasitesine benzer oSlgiilebilen
parametreleri bulunan diger Kil minerallerine de uygulanabilirligi ve sicaklikla
degisen bu parametrelerin de katyon degistirme kapasitesi yerine denge degiskenleri
olarak aliabilecegi de ortaya konulmustur. Bununla birlikte, yontemin seramik
malzemelerin sinterlesme termodinamiginin kalsinasyonu i¢in de kullanilabilecegi

calismada ortaya konulmustur.

Mingfei vd. (2007) halloysit nanotiipleri (HNT'ler), sulu ¢ozeltilerden katyonik
boyanin, metilen mavisinin (MB) ¢ikarilmasi i¢in nano adsorbanlar olarak
kullanmiglardir. Calismada, boya adsorpsiyon deneyleri banyo prosediirii
kullanilarak yapilmistir. Deneysel sonuglar, bazik pH'in, artan baslangic boya
konsantrasyonunun ve daha diisiik sicakligin adsorpsiyonu destekledigini
gostermistir. Yapilan caligmada, boya adsorpsiyonu dengesine, 30 dakikalik temas
siiresinden sonra hizla ulasilmig, adsorpsiyon siirecini kontrol eden faktorler de
hesaplanmis ve tartisilmistir. Sonugta, 84,32 mg/g metilen mavisi maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve boya adsorbe edilmis halloysit nanotiiplerin
sulu siispansiyonda zayif stabiliteye sahip oldugu ve haloysit nanotiiplerin orijinal
sulu siispansiyonunun aylarca stabil kalirken 30 dakika i¢cinde tamamen biriktigi

ortaya konulmustur.
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Tabak vd. (2007) tarafindan yapilan c¢alismada, Si—O-Si uzatma ve Si-O-Al ve
Si—O-Si biikme modlarindaki kaymalar, ayrica IR spektrumlarindaki serbest silika
tepe noktast ve kuvars ve o nedeniyle XRD yansimalarinin giiclendirilmesi
Al-stitunlu bentonitlerin (Wyoming ve Resadiye) kristobalit bilesenleri, yeni
kovalent karakterli Si-O-Al gruplarinin  olusumuna atfedilmistir. Sonugta,
150-700°C sicaklik araligindaki kiitle kayiplari, dehidrasyon ve dehidroksilasyon
stireclerine karsilik geldigi belirtilmistir. Al-siitunlu bentonitlerin (Wyoming ve
Resadiye) toplam kiitle kayiplarinin, 2,2 OH/AI oraninda birbirine yakin oldugu,
ancak 400 ila 600°C arasindaki kalsinasyonun, ikinci kompozitin yilizey alaninin

%13 oraninda azalmasina neden oldugu ortaya konmustur.

Hochstotter vd. (2008) tarafindan mineral halloysitin  silikat nanotiipleri,
poliamid-6'da (PA 6) takviye olarak kullanilmis ve mekanik ve termomekanik
ozellikler, ¢cekme testi ve dinamik mekanik analiz ile incelenmistir. Sonuglar, diisiik
halloysit igeriginde artan bir dayanim ve sertligin yani sira kopmada gelismis bir
uzama oldugunu gostermistir. Calismada, halloysitin nanofiller sinifinda yeni bir
aday olarak potansiyelini degerlendirmek icin, halloysit nanokompozitlerin
ozellikleri, organik olarak modifiye edilmis montmorillonite dayali geleneksel
nanokompozitlerle karsilastirilmistir. Sonug olarak, her iki tlir nanokompozitin de
artirllmig gerilme 6zellikleri ve artan depolama modiilii gosterdigi, ancak, gerilme
mukavemetindeki artisin organokil nanokompozitlerde daha belirgin oldugu, oysa
depolama modiiliiniin yiikselmesinin halloysit nanokompozitlerde daha belirgin

oldugu ortaya konulmustur.

Kumar vd. (2009) tarafindan, nanopartikiilatlar arasinda kil mineralleri ve karbon
nanotiipler daha c¢ok polimerlerin fiziksel, mekanik ve termal 06zelliklerinin
gelistirilmesinde kullanilmistir. Bu malzemeler "nano katki maddeleri" olarak
polimere dahil edilmistir. Polimerlerin bozunmasi ve kararliligi, polimerlerin
bozunmasti ve dayanikliligi, farkli cevresel kosullar altinda
nanopartikiiller/nanokompozitlerin varliginda incelenmistir. Ayrica, polimerlerin

nanopartikiil kaynakli biyolojik bozunmasi da bu ¢alismada tartisilmstir.
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Nicolini vd. (2009) tarafindan iire, mekanokimyasal olarak susuz halloysite eklenmis
ve X-1s1n1 toz kirmimi (XRPD), Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR),
difiiz yansitma ultraviyole/goriiniir spektroskopi (DRUV-VIS), TG/DTA, TEM ve
elektron paramanyetik rezonans (EPR) ile analiz edilmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda, bazal mesafenin 7,4'ten 10,7A'ye genisledigi ve iirenin hidrojen baglari
yoluyla bitigik halloysit katmanlartyla etkilesiminin matrisin yapisal diizenini
artirdigi belirtmistir. Farkli sicakliklarda havada 1sil islemden sonra, 100°C'den
basglayarak ayrigsma firiinlerinin ortaya ¢ikmaya basladigi, bazal mesafe 160°C'ye
kadar sabit kalsa ve 200°C'de orijinal degere ¢okse de Ornekte ilire ve ayrisma
tirtinlerinin hala mevcut oldugu belirtilmistir. Ayrica, 125°C'den baslayarak, lire
ayrisma lrtinleri, DRUV-VIS ve EPR spektroskopisi ile belirtildigi gibi, halloysit

yapisal Fe** merkezlerini Fe?" 'ya diisiirdiigii ortaya konmustur.

Luo vd. (2009) tarafindan diisitk maliyetli bir kil minerali olan halloysit nanotiipler
(HNT'ler), sulu ¢6zeltiden katyonik boya olan nétr kirmiziyr (NR) ¢ikarma yetenegi
acisindan incelenmistir. Bu c¢aligmada, adsorban olarak kullanilan dogal HNT'ler
baslangicta XRD, FTIR, TEM ve BET ile karakterize edilmis, adsorban dozunun,
baslangic pH degerlerinin, sicakligin, baslangi¢ konsantrasyonunun ve temas
stiresinin etkisini arastirmistir. Sonugta, adsorpsiyon, adsorban dozu, baslangi¢c pH',
sicaklik ve baslangi¢ konsantrasyonundaki artigla arttigi bulunmustur. Denge verileri,
hem Langmuir hem de Freundlich izoterm modelleri tarafindan iyi tanimlanmas,
maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 298, 308 ve 318K'de 54,85, 59,24 ve
65,45 mg/g olarak belirtilmistir. Yapilan calismada, yigin kinetik deneyleri,
adsorpsiyonun, korelasyon katsayilart 0,999'dan biiyiik olan sahte ikinci derece
kinetik modeli takip ettigini ve AG®, AH® ve AS%in termodinamik parametreleri,
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve endotermik oldugu ifade edilmistir. Calisma
sonucunda, HNT'lerin, katyonik boyalarin c¢ikarilmasi i¢in diisik maliyetli ve
nispeten etkili adsorban olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu ortaya

konulmustur.
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Yang vd. (2010) tarafindan, halloysit nanotiipler/polipirol (HNTler/PPy),
stiperkapasitorler i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilmak iizere koaksiyel tiibiiler
morfolojiye sahip nanokompozitler, kendiliginden birlestirilmis tek tabakali amin
islevsellestirilmis HNT'lere dayanan yerinde kimyasal oksidatif polimerizasyon
yontemiyle  sentezlenmistir. ~ Calismada, = HNT/PPy  koaksiyel  tiibiiler
nanokompozitler, TEM, XRD, TG, farkli sicakliklarda elektriksel iletkenlik 6lgiimii,
dongiisel voltametri (CV) ve galvanostatik sarj-desarj oOl¢limleriyle karakterize
edilmistir. Calisma sonucunda, koaksiyel tiibiiler nanokompozitlerin, oda
sicakliginda en yiiksek, 298K ila 423K arasinda ise zayif iletkenlik gosterdigi ve

dolayistyla sicakliga bagimli olduklar1 ortaya konulmustur.

Liu vd. (2010) tarafindan halloysit nanotiipler (HNT'ler) kil mineralleri, sulu
¢ozeltiden katyonik boyayi (metil viyole (MV)) ¢ikarmak igin adsorban olarak
kullanilmistir. Calismada, temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban dozu,
baslangi¢ pH'1, sicaklik ve iyonik kuvvetin etkileri aragtirllmistir. Yapilan calisma
sonucunda, adsorban, hizli adsorpsiyon orani ve MV i¢in 113,64 mg/g yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis, yigin kinetik deneyleri, adsorpsiyonun,
0,999'dan biiyiik korelasyon katsayilar1 ile sdzde ikinci derece kinetik modele iyi
uydugu ortaya konmustur. Adsorbantin, adsorpsiyon kapasitesi, baslangic
konsantrasyonunun artmasiyla 6nemli Olgiide arttigi, iyonik kuvvetin artmasiyla
azaldigi ve pH ile ¢ok az degismistigi belirtilmistir. Denge izoterm verileri,
Langmuir modeli tarafindan iyi tanimlanmis ve AG?, AH® ve AS®m termodinamik
parametreleri adsorpsiyon siirecinin kendiliginden ve ekzotermik oldugu ortaya
konmustur. Bununla birlikte, HNT'lerin rejenerasyonu basit kalsinasyonlarla
gerceklestirilebilecegi ve geri kazanilan HNT'ler MV uzaklastirilmasi i¢in tekrar
kullanilabilecegi, diisik maliyeti, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, hizli adsorpsiyon
orani ve basit rejenere yontemi nedeniyle, HNT'ler katyonik boya giderimi i¢in etkili

bir adsorban olarak kullanilabilecegi ifade edilmistir.
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Mei vd. (2011) tarafindan, termal enerji depolamasi igin faz degisim malzemesi
(PCM) olarak yeni bir kararli kompozit, kaprik asit (CA), halloysit nanotiip (HNT)
igcine absorbe ettirilerek hazirlanmistir. Calismada, kompozit PCM, TEM, FTIR ve
DSC analiz teknikleri ile karakterize edilmistir. Kompozit, kiitlece %60'a kadar
kaprik asit icerecek ve 50 erime-donma dongiisiine tabi tutulduktan sonra herhangi
bir CA sizintis1 olmadan orijinal seklini miikkemmel sekilde koruyabilecek sekilde
hazirlanmis ve erime sicakligi ve gizli 1s1s1 (CA/HNT: agirlikga %60/40), DSC ile
29,34°C ve 75,52 J/g olarak Dbelirlenmistir. Termal depolama performansini
iyilestirmek i¢in kompozite grafit (G) eklenmis ve termal depolama ve salim
oranlari, grafit icermeyen kompozite kiyasla sirasiyla 1,8 ve 1,7 kat artirilmastir.
Sonugta, yiikksek CA adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek 1s1 depolama kapasitesi, iyi
termal kararliligi, diisiik maliyeti ve basit hazirlama yontemi nedeniyle kompozitin,
giines enerjisi depolama, bina enerji tasarrufu yakin gelecekte tarimsal sera gibi
pratik uygulamalar i¢in uygun maliyetli gizli 1s1 depolama malzemesi olarak

diisiiniilebilecegi ortaya konmustur.

Ye vd. (2011) tarafindan halloysit nanotiipler (HNT) epoksi regineye etkili bir
sekilde dahil edilerek ve epoksi/halloysit nanotiip/karbon fiber (EP/HNT/CF) ¢ok
Olcekli kompozitler ile sonuglandigi karbon fiber tekstillerin infiizyonu icin
kullanilmistir. Caligmada, nanotiiplerin kompozitlerdeki dagilimi SEM ile incelenmis
ve kompozitlerin termomekanik Ozellikleri dinamik mekanik analizor (DMA) ile
karakterize edilmistir. Sonugta, cams1 durumda EP/HNT/CF kompozitinin depolama
modili i¢cin %25'lik bir artis kaydedilmis, ayrica, laminatlarin Tg'st HNT ilavesiyle
arttigi ve degerler matrislerinin Tg'sinden bile daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
Buna ilaveten, kompozitlerin izod darbe dayaniminin iyilestirildigi ifade edilmistir.
Elde edilen tiim sonuglarin, HNT ve karbon lifleri arasinda sinerjik bir etkiye isaret

ettigi ortaya konmustur.
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Lei vd. (2011) tarafindan stiren biitadien kauguk/halloysit nanotiipler (SBR/HNT'ler)
kompozitleri i¢in, yeni araylizey degistiriciler olarak iki tiir tiol iyonik siv1 (IL'ler),
1-metilimidazolyum merkaptopropiyonat (MimMP) ve bis (1-metilimidazolyum)
merkaptosiiksinat (BMimMS) arastinlmistir. Sonugta, model bilesiklere gore,
HNT'lere olan afinitelerinin hidrojen bagindan kaynaklandigr ve tiyol-en
reaksiyonlar1 yoluyla SBR zincirlerine asilanabilecekleri bulunmustur. ILS ilavesinin,
vulkanizasyonu tesvik edebilecegi ve HNT'lerin kauguk matris i¢inde dagilimini
etkili bir sekilde kolaylastirabilecegi ifade edilmistir. SBR/HNT vulkanizatlarinin
mekanik 6zellikleri biiyiik olgiide gelistirilmis ve 3-merkaptopropil trimetoksisilan
modifiye edilmis sisteminkinden daha iyi oldugu ortaya konmustur. Ayrica, 50-80°C
araliginda 6nemli 6l¢iide mekanik gelismeler ve azaltilmis mekanik kayip, gelismis

HNT dispersiyonu ve giiclendirilmis arayiizey etkilesimleri ile iliskilendirilmistir.

Lecouvet vd. (2012) tarafindan halloysite nanotiipler (HNT'ler), eriyik karistirma
islemi yoluyla bir polipropilen (PP)/HNT nanokompozit hazirlamak igin
kullanilmistir. Islenmemis PP'ye kiyasla PP/kil nanokompozitin termal stabilitesi,
termogravimetrik analiz kullanilarak hem inert nitrojen hem de hava atmosferlerinde
incelenmistir. Hem dinamik hem de izotermal kosullarda simiile edilmis egriler ve
deneysel olanlar arasinda 6zellikle nitrojen altinda ¢ok 1yi bir uyum elde edildigi
belirtilmistir. Bozunma kosullar1 ne olursa olsun, PP/HNT'lerin nanokompozitlerinin
aktivasyon enerjilerinin saf PP'ye kiyasla arttig1 ifade edilmistir. Sonugta, halloysit
nanotiiplerin varliginda goézlemlenen PP'min daha yiiksek termal kararliliginin
PP/HNT nanokompozitlerinin azaltilmis yaniciligi ile iyi bir sekilde iliskili oldugu

ortaya konmustur.

Cheng vd. (2012) tarafindan potasyum asetat, formamid, dimetil siilfoksit, hidrazin
ve iire dahil olmak iizere en yaygin reaktiflerle elde edilen kaolinit interkalasyon
komplekslerinin termal davranis g¢alismalari Ozetlenmistir. Caligma sonucunda,
kaolinit interkalasyon kompleksi iizerine daha fazla g¢alisma yapilmasi gerektigi

Onerilmistir.
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Pekdemir vd. (2016) tarafindan katilarda termal degisikliklerin kinetigini incelemek
i¢in sifir dereceli reaksiyon hizi1 (ZORR) varsayimini ve gegis durumu teorisi (TST)
kullanilmistir. Yontemde ilk olarak kaolinitik bir kilde spinel-mullitin termal
doniistimii uygulanmigtir. Calismada kompaktlar, 100°C'de 4 saat kurutulduktan
sonra, 900-1050°C araligindaki sicakliklarda, 20 ile 120 dakika arasinda degisen
stirelerde 1s1l isleme maruz birakilmistir. Yigm yogunluk olglimlerinin yani sira,
kompaktlarda pisirme sicakligina bagli olarak faz doniistimi, X-151n1 kirmimi ve
taramal1 elektron mikroskobu teknikleri ile incelenmistir. Calisma sonucunda,
yapilan hesaplamalar ile AGmin 900 ve 1050°C arasindaki pozitif degerinin,
doniisiim icin aktivasyon kompleksinin kendiliginden olusmadigim1 gosterdigi ifade

edilmistir.

Senoussi vd. (2016) tarafindan Dogu Cezayir'den DD3 olarak bilinen bir kaolin
Orneginin mineralojik ve kimyasal ozellikleri incelenmistir. Kaolin igerisindeki
halloysitin varligin1 dogrulamak amaciyla 6rneklere 450°C'de 1s1l islem ve HCl ile de
kimyasal islem uygulanmis ve ornekler XRD ve taramali elektron mikroskobu ile

incelenmistir. Sonugta DD3 kilinin %60’tan fazla halloysit i¢erdigi bulunmustur.

Li vd. (2017) Cin'in I¢ Mogolistan Ozerk Bélgesi'ndeki Erdos'tan segilen halloysitin
termal davranigini, termogravimetri ve diferansiyel termal gravimetri, X-isini
kirinimi, Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi ve taramali elektron mikrokobu
ile arastirmislardir. Calismada, TG-DTG-DSC verileri, dehidratasyonun ve
dehidroksilasyonun 493,6°C'de gozlemlendigi ve XRD, FTIR ve SEM verileriyle de
halloysitin ~ yapisinin ~ sicaklikla  degistigi  ortaya konmustur. Halloysitin
dehidratasyonunu, yogunluk kaybi ve OH titresim bantlarnin gelisimi ve
mikroyapida degisikligin izledigi ifade edilmistir. Dehidroksilasyonu, 3696 ve
3620 cm™'de bantlarin yogunlugundaki azalmanin izleyecegi ve 700°C'de tamamen
kaybolacagi belirtilmistir. Halloysitin termal davraniginin, halloysitin mineralojik
bilesimi ve biinyesindeki safsizliklardan etkilendigi ortaya konmustur. Bununla
birlikte, yaptiklar1  ¢alismada  halloysitin ~ 1200°C  kadar  1sitilmasiyla
206=16,42°, 26,24°, 26,6°, 30,96°, 33,26°, 35,26°, 39,32°, 40,9° ve 42,48° de sirasiyla
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d=0,539, 0,339, 0,335, 0,288, 0,269, 0,254, 0,229, 0,221 ve 0,212 nm degerlerinde

bazi yeni pikler gézlemlemisler ve bunlart miillitin ortaya ¢ikmasina baglamislardir.

Carazo vd. (2018) tarafindan ilaglarin dogal bir nano tasiyicisi olarak montmorillonit
(Mt) ozellikleri incelenmistir. Sulu ortamda farkli zamanlarda ve sicakliklarda
adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Calisma sonucunda, Fourier dontisiimii kizil6tesi
spektroskopisi, termogravimetri, diferansiyel taramali kalorimetri, yiizey yiikd,
X-151m1 toz kirmimi (XRPD) ve enerji dagitict spektroskopi (XEDS) ile birlestirilmis
yiksek c¢Oziiniirliklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ve elemental
X-11n1 desenleri kullanilmistir. Nanohibritin yapisini1 dogru bir sekilde ¢oziimlemeye
ve ilag-kil etkilesimlerinin dogasini ve derecesini degerlendirmeye katki saglayacagi

ifade edilmistir.

Siddique vd. (2019) tarafindan yapilan ¢aligmada, eriyik birlestirme islemi ile diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE)/yag bazli ¢amur dolgusu (OBMF) nanokompozitlerin
tiretilmesi i¢in yeni bir geri kazanilmig kil nanofiller kullanilmistir. Calismada,
LDPE polimer matrisindeki dolgu dispersiyonunun termal kararliliga olan etkisi
arastirilmis ve 1s1 kapasitesi verileri, malzemelerin nanomorfolojisine iliskin termal

ozelliklerdeki degisiklikleri karakterize etmek i¢in kullanilmistir.

Sarikaya vd. (2020,a) sepiyolit mineralinin termal analiz verilerini kullanarak bazi
kinetik parametrelerini degerlendirmek i¢in yeni bir yontem Onermislerdir.
Caligmalarinda dogal ve onceden 1sitilmis sepiyolit 6rnekleri icin TG/DTA egrileri 4
saat boyunca 25-800°C sicaklik araliginda kaydedilmistir. DTA egrisi lizerinde
850°C civarinda bulunan sepiyolitin termal ayrigsmasi igin ekzotermik 1s1 akisi tepe
noktasinin sicaklifa bagli yiiksekligi, termal bozunma i¢in kinetik bir degisken
olarak almmistir. Bu degiskene bagli olarak bir termal degisim katsayisi
tanimlanmistir. Arrhenius denklemini saglayan bu katsayi, termal bozunma icin bir
hiz sabiti olarak kabul edilmistir. Arrhenius grafigi, bozunmanin ii¢ adimda
gerceklestigini gostermistir. Bunlardan ikisi asamali dehidrasyondan ve ii¢linciisii

sepiolitin dehidroksilasyonundan kaynaklandig: belirtilmistir. Sonugta, basamaklarin
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sicaklik araligmin artmasiyla artan ii¢ aktivasyon enerjisinin elde edilecegi ortaya

konulmustur.

Sarikaya vd. (2020,b) tarafindan kristalin katilarin termal analizleri igin XRD
verilerini kullanmak i¢in bir yontem Onerilmistir. Calismada, XRD desenleri, 4 saat
boyunca 25-800°C araliginda farkli sicakliklarda dogal ve dnceden 1sitilmis sepiolit
ornekleri i¢in kaydedilmistir. En karakteristik 001 yansimasiin sicakliga bagh
yogunlugu (I) bir kristalit degiskeni olarak kullanilmistir. Her 1sitma sicakligi igin
varsayllan k=—(0l/0T)p/l ve K=(1-x)/x parametreleri hesaplanmistir. Calisma
sonucunda arastirmacilar, Arrhenius grafiginin, bozunmanin ¢ kinetik adimi
oldugunu gosterdigini belirtmislerdir. Bunlardan ikisinin asamali dehidrasyondan ve
iglinciisiintin -~ sepiolit  kristalinin  dehidroksilasyonundan  kaynaklandigini
belirtmislerdir. Arrhenius denklemine gore ¢izilen ii¢ kesisen diiz ¢izginin egiminden
E;=8,6 kJmol™!, EF=285 kimol™!, and E;=124,8 kJmol™! gibi iic aktivasyon
enerjisini elde etmisler, ayrica, van't Hoff grafiginin bozunmanin dehidrasyon (1,2)
ve dehidroksilasyona (3) bagh iki termodinamik asamasina sahip oldugunu
belirtmislerdir. Bununla birlikte, termal bozunma igin kendiliginden olusan egilim de

caligsmada tartigilmigtir.

Kaze vd. (2020) tarafindan sirasiyla 600, 650, 700 ve 750°C'de kalsine edilmis
Kamerun halloysit kilinden dort meta-halloysit 6rnegi ve ortaya ¢ikan jeopolimer
baglayicilar sistematik olarak karakterize edilmistir. 48 saat boyunca oda
sicakliginda meta-halloysit jeopolimerlerinin reaksiyon kinetigini 6lgmek icin
izotermal iletim kalorimetrisi (ICC) kullanilmistir. Reaksiyon hizindaki ve salinan
1isidaki artigin, termal aktivasyon sicaklign ile iligkili oldugu ifade edilmistir. Tipik
olarak, termal aktivasyon sicakligindaki artisin (600°C'den 750°C'ye), amorf veya
reaktif faz igerigini MH600'den MH750'ye yiikselttigi bulunmugstur. Bu, taze
metahalloysit bazli jeopolimer macunlarin reolojik davranmiginda ve sertlesme
stiresinde bir iyilesme ile sonuglandigi belirtilmistir. Sertlestirilmis meta-halloysit
bazli jeopolimerler, X 1s1n1 difraktometrisi ve taramali elektron mikroskopisine gore;
amorf, kompakt ve yogun olarak ifade edilmistir. Elde edilen iiriinlerin basing

dayaniminin, 750°C'ye (180 giinde 74 MPa) kadar aktivasyon sicakligi ile arttigi, bu
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nedenle, oda sicakliginda kiirlenen meta-halloysit jeopolimerinin en yiiksek
mukavemeti agisindan en iyi sicakligin 750°C oldugu belirlenmistir. Ancak
GPMH700 ve GPMH750 arasinda elde edilen mekanik performansin (%7,3) daha
diisiik oldugu ortaya konmustur. Sonugta, termal olarak aktive edilmis halloysitin,

jeopolimer sentezi i¢in umut verici bir aday gibi goriindiigi ifade edilmistir.

Pereira vd. (2021) halloysit nanotiiplerin (HNT), i¢i bos boru seklinde bir yapiya ve
Al2Si;05(0OH).2H20 kimyasal formiiline sahip dogal aliiminyum silikat Kkilleri
oldugunu belirtmislerdir. Yiizeyinin seciciligi, gdzenek hacmi ve yiizey alani gibi
bazi 6zelliklerini iyilestirmek i¢in farkli islem tiirlerine izin verdigi ve ayrica ilaglarin
ve kurkumin (Cur) gibi biyoaktif bilesiklerin daha verimli bir sekilde i¢ine alinmasini
ve salimmasini sagladigini belirtmislerdir. Calismalarinda, halloysit nanotiiplerini
(HNT), kurkuminin eklenmesi i¢in asit muamelesine tabi tutmuslardir. FTIR, TEM,
XRD, SEM-EDS ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizlerinden, nanotiipler
tizerinde HCI ile aktivasyonun, bu malzemelerin tiibiiler yapisin1 koruyarak spesifik
ylizey alaninda, gozenek hacminde ve liimen c¢apinda bir artis elde etmeyi miimkiin
kildigim1  ortaya koymuslardir. Elde ettikleri sonuglarmn, HNT'deki asit
aktivasyonunun, Cur'nin eklenmesini ve salinmasini destekledigini gosterdigini
belirterek, bu, antioksidan bilesiklerle tedavide oldugu gibi, biyomedikal alanda da

HNTA-C kullaniminin arastirilmasi gerektigini ortaya koymuslardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada kullanilan metodoloji Sekil 3.1 de verilmistir. Bu asamalarin detay1

asagida acgiklanmistir.
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3.1 Secilen Materyal

Bu c¢alismada Balikesir ilinin Turplu yoresine ait temsili halloysit Ornegi
kullanilmistir. Yeterince 1slak halloysit 6rnegi nazikge rendelenip ezilerek hamur
haline getirildikten sonra {lizerine su eklenerek iyice kapatilan bir kavanozda

depolanmustir.

Dogal, 1s1l islem gormiis ve 1s1l islem gordiikten sonra 24 saat saf suda bekletilerek
hazirlanan halloysit Ornekleri deneysel c¢alismalarda kullanilan materyal olarak

secilmistir.

3.2 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Halloysit orneklerine 1s1l islem uygulamak i¢in Protherm Furnaces Honeywell marka
DC1040 model firin kullanilmigtir. Kizdirilmis 6rneklerin homojenligini saglamak

icin agat havan ve dar gézenekli elek kullanilmistir.

3.3 Isil islemler

Isitma sicakliklar1 50°C, 80°C, 100°C, 150°C, 175°C, 200°C, 225°C, 250°C, 300°C
ve 400°C, her sicakliktaki 1sitma siireleri ise 0, 10, 30, 60 ve 120 dakika olarak
secilmigtir. Sabit tutulan sicakliklara ulasildiginda 6rneklerden biri disar1 alindiktan
sonra HOO seklinde kodlanarak bir desikatére konulmustur. Benzer sekilde, her sabit
sicaklikta secilen siirelere ulasildiginda etiivden ¢ikarilan 6rnekler sirayla HOO, H10,
H30, H60, H120 seklinde kodlanarak aynmi desikatore yerlestirilmistir. Isitilan
orneklerin her birinden yaklagik 2g tartilarak saf su icinde 24 saat bekletilmistir.
Isitma siireleri (0, 10, 20, 30, ...) belirtilerek her sicaklikta 1sitildiktan sonra su iginde
tutulan Ornekler sirayla SHO00, SH10, SH20, SH30, ... seklinde kodlanmistir.
Isitilmis  ve sitildiktan sonra suda bekletilmis Orneklerin  XRD  desenleri

belirlenmistir. Suda bekletilmis olan orneklerin XRD desenleri 1slak halde
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¢ekilmistir. Elde edilen XRD desenleri incelenerek halloysit-metahalloysit

doniistimiiniin sicaklik ve siireye baglilig1 tartigilmistir.

Halloysit 6rneklerine uygulanan 1s1l islem sicakliklar1 ve siireleri Cizelge 3.1° de
verilmigtir.

Cizelge 3.1 Halloysit drneklerine uygulanan 1s1l islem sicakliklar1 ve siireleri

Sicakhik | Zaman (dk)

50°C 0 10 30 60 120

80°C 60 120 240 360 420

100°C 0 10 30 60 90 120 160 200 240

120°C 60 90 120 140 180

150°C 30 40 50 60 70

175°C 25 30 40 50 60

200°C 0 10 15 25 30 40 50 60 120

225°C 5 15 25 30 40 50

250°C 0 5 15 25 30 40

300°C 0 10 30 60 120

400°C 0 10 30 60 120

Halloysit orneklerine 400, 425, 450, 475, 500, 525, 550, 575, 600, 700, 800, 900,
950, 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 2 saat boyunca 1sil islem
uygulanmigtir. Isil islem wuygulanarak kizdirilmis Orneklerin XRD desenleri
incelenerek uygun sicakliklardaki ornekler segilerek kimyasal analiz, XRD, termal

analiz, azot adsorpsiyonu, FTIR ve SEM/EDS analizleri yapilmistir.
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3.4 Enstriimantel Analiz Yontemleri

3.4.1 Kimyasal Analiz (KA)

Dogal ve 1sil islem goérmiis halloysit Ornekleri bir Hitachi Z-8200 Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir. Goz agikligi 0,149 nm
olan elekten tiimi gececek sekilde dgiitiillen dogal ve 1s1l igslem gdérmiis halloysit
ornekleri sicaklign 105°C’a ayarlanmis bir etiivde sabit tartima getirilmistir. Belli
kiitledeki 6rnek 1000°C’ta 2 saat tutulduktan sonra tartimla belirlenen kiitledeki
azalma kizdirma kaybi1 (LOI) olarak alinmistir. Geriye kalan 6rnek igindeki SiOg,
Al;03 ve Fe»Oz’in kiitle yiizdeleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile

belirlenmistir.

3.4.2 X-1sinlar Difraksiyonu (XRD)

Dogal ve 1s1l islem gormiis halloysit 6rneklerinin X-1smlar1 kirinim (XRD) desenleri
dalga boyu A=0,15405 nm ve birinci mertabeden parildama agilar1 (n=1) olan
Cu anotlu Rigaku Miniflex model XRD cihazi ile belirlemistir.

Halloysit icinde bulunan kil mineralleri veya kil disi minerallerin yiizeylerinden
parildayan 1sinlarin siddetine bagli olarak olusan XRD piklerinin maksimumlarina
karsilik gelen 20 agilar grafikten okunarak Bragg denklemi ile 2dsinf=nA diizlemler
arasindaki d uzakliklar1 hesaplanmistir (Brindley and Brown 1980). Her mineral i¢in
karakteristik olan bu d uzakliklar1 yardimiyla halloysit 6rneginin metahalloysit

dontistimleri de belirlenmistir.

3.4.3 Termogravimetrik Analiz (TG) ve Diferansiyel Termal analiz (DTA)

Dogal halloysit ve 1s1l olarak 2 saat boyunca islenmis ornekler arasindan segilen
halloysitler Setaram Labsys SETSYS-1780 cihazi kullanilarak termal analiz egrileri
elde edilmistir. Orneklerin DTA/TG egrileri normal atmosfer kosullarinda

B=10°C/dakika 1sitma hiziyla belirlenmistir.

44



3.4.4 Azot Adsorpsiyon- Desorpsiyonu (N2-AD)

Nova 2200 Surface Area&Pore Size Analyzer (Quantachrome, USA) cihazi
kullanilarak azot adsorpsiyonu yapilmistir. Dogal halloysit ve 200°C, 800°C, 1000°C
ve 1100°C 1sil islem gormiis halloysit ornekleri iizerinde azotun 77 K’deki

adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenmistir.

Adsorpsiyon Ol¢limiine baslamadan 6nce ornekler cihazin degas iinitesinde 200°C de
vakum altinda 4 saat 1sitilarak gozeneklerde bulunmasi olasi su ve diger ugucu
maddeler uzaklastirnlmistir. Bu islemden sonra tartilarak Oncellerin kiitlesi
belirlenmistir. Cihazin analiz iinitesine yerlestirilen ornekler ile azotun 77K deki

adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri saptanmaistir.

3.4.5 FTIR Spektroskopisi

Dogal halloysit ve 1sil olarak islenmis Orneklerden 200°C, 300°C,
400°C,...,1100°C’de 2 saat igslenmis olan Ornekler secilmistir. Secilen 6rneklerin
kimyasal yapisini aydinlatmak i¢in yararlanilan FTIR spektrumlari; KBr pelleti
hazirlanarak ve Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR (Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Béliimii) ile Shimadzu Infinity FTIR Spectrometer (Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Boliimii) spektrometre cihazlarinin ATR kitleri kullanilarak

incelenmistir.

3.4.6 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagihim Spektrometresi
(EDS)

Dogal ve 1s1l islem gormiis 6rnekler arasindan segilen halloysitlerin morfolojisi, SEM

ve EDS analizleri FEI Inspect F50 analiz sistemi kullanilarak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Isil islem

Dogal halloysit 6rneklerinin 50-1200°C araliginda degistirilen farkli sicakliklarda
0-240 dakika araligindaki degisik siirelerle 1sitildiktan sonra XRD, TG/DTA,
N2 adsorpsiyonu. FTIR, SEM ve EDS yontemleri ile incelenmistir.

4.2 Kimyasal Analiz (KA)

Kimyasal analiz sonucu elde edilen yiizdeler Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu sonuca
gbre, materyal olarak kullanilan halloysitin ideal kimyasal bilesime sahip oldugu,
yani baska bir kil veya kil dig1 minerali safsizlik olarak icermedigi anlasilmaktadir.
Az olgiideki Fe O3, oktahedral katmandaki AIP* iyonlar1 yerine Fe®* iyonlarinin
dogal olarak ge¢mis olmasindan kaynaklanmaktadir. Biiytlik ol¢lideki su, kristal suyu
yaninda nanogozeneklerde kilcal olarak yogusmus olan zeolitik sudan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4. 1 Dogal halloysit 6rneginin kimyasal analizi

BiLESEN KUTLESEL %
Al;O3 35,83
SiO; 44,34
Fe O3 1,57
LOlI 18,26

Kimyasal analiz verileri bilesiklere iliskin sabit kiitle oranlar1 yasasi uyarinca

halloysitin kapali formiilii Si4Al4010(OH)s.4H20 olarak bulunmustur.
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4.3 X-1smlan Difraksiyonu (XRD)

Literatiirden saglanan standart XRD desenleri ile bu c¢alismada elde edilenler
kiyaslanarak, 1s1l islem sicaklik ve siiresinin halloysitin kristal yapisi {izerine etkisi

asagidaki gibi sirayla tartigilmistir.

Dogal halloysite iliskin XRD deseni Sekil 4.1°de verilmistir. Buna gore halloysitin 5
karakteristik XRD piki bulunmaktadir. Siddeti en yiiksek olan 26=10° konumundaki
piki en karakteristik olanidir. Bu pik Miller indisleri 001 olan ardi ardina paralel
diizlemlerden yansiyan Cu-K,, X 1sinlarinin girisiminden kaynaklanmaktadir.
Sekil 4.1°de gézlenen Hr ise halloysitin nanotiiplii yapisin1 gostermektedir. Halloysit
kristaline iliskin ard1 ardina gelen diger paralel diizlemlerden yansiyan X isinlarinin
girisimi ile olusan piklerin konumlar1 ve bu diizlemler arasindaki uzakliklar

Sekil 4.1°de goriilmektedir.
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‘g Hr g
1000 = h: il “
A AT R
| m g
2 | | A W ° H =
S /\o :

| W =
500 I \‘mj ’M | '\r’\g\ A
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°26(Cu-Ko)

Sekil 4.1 Dogal halloysite ait XRD deseni
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4.3.1 Halloysit- Metahalloysit doniisiimii

Sicakligi 50°C olana dek bir etiivde 1sitilan dogal halloysit 6rneginin XRD deseni
Sekil 4.2°’de verilmistir. Pikler {izerine, yansimalarin oldugu paralel yiizeyler
arasindaki uzakliklar yazilmistir. Diger kil ve kil dis1 minerallerine iligkin piklerin

yoklugu dogal halloysitin yiiksek saflikta bir kil minerali oldugunu goéstermektedir.
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1.00nm
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3

.
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I(C

200 |
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Sekil 4.2 50°C de 0 dakika 1sitilan kuru halloysit 6rnegine ait XRD deseni
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Sekil 4.3 50°C olana dek 1sit1ldiktan sonra suda bekletilen halloysitin XRD deseni

Sicakligr 50°C olana dek 1sitilan dogal halloysitin su i¢inde tutulduktan sonraki XRD
deseni Sekil 4.3’de verilmistir. Su iginde bekletmenin kristal yapi {izerinde bir

etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Sicaklik 50°C’de sabit tutularak 0, 10, 30, 60 ve 120 dakika 1sitilan halloysit
orneklerinin XRD desenleri Sekil 4.4’de verilmistir. Buna gore, 120 dakikaya dek

50°C’de yapilan 1s1l islemlerin halloysitin kristal yapisina etkisi olmamaktadir.
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Sekil 4.4 50°C de farkl: stirelerle 1sitilan halloysit 6rneklerine iliskin XRD desenleri

Sicakligi 50°C olana dek farkli siirelerle 1sitilan 6rneklerin su iginde bekletildikten

sonra belirlenen XRD desenleri Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5 Sicaklik 50°C olana dek farkli siirelerde 1sitilan Orneklerin su iginde
tutulduktan sonraki XRD desenleri

Sicaklik 50°C’de sabit tutularak 0, 10, 30, 60 ve 120 dakika 1sitilan halloysit
orneklerinin saf su igerisinde bekletildikten sonra ¢ekilen XRD desenleri Sekil 4.5’de
verilmistir. Buna gore, 120 dakikaya dek 50°C’de yapilan 1s1l islemlerin halloysitin

kristal yapisina etkisi olmamaktadir.
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Sicaklik 80°C’de sabit tutularak 420 dakikaya dek farkl: siirelerde 1sitilan drneklerin

(H) yanisira onlarin su iginde bekletilmesiyle (SH) elde edilen halloysit 6rneklerinin

XRD desenleri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 Farkl: siirelerle 80°C’de 1sitilan ve onlarin su icinde bekletilmesi ile elde
edilen drneklerin XRD desenleri

Sekil 4.6 incelendiginde, 80°C’de 240 dakikanin iizerinde 1sitma sirasinda halloysit

tiimiiyle metahalloysite doniistiigli goriilmektedir.
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Pik yiikseklikleri goz oniine alinarak, halloysitin metahalloysite doniigiimiiniin 1sitma
stiresi ile degisimi Sekil 4.7°de verilmistir. Halloysit pik siddetindeki diisme hizi,
metahalloysit pik siddetindeki artma hizina gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Metahalloysitin 001 diizlemlerinden yansiyan isinlarin olusturdugu en karakteristik

pik siddeti, halloysitin pik siddetine gore daha diisiik olmaktadir.
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Sekil 4. 7 Sicaklik 80°C’de sabit tutularak 1sitma sirasinda halloysit ve metahalloysit
piklerinin siire ile degisimi
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Sicaklik 100°C’de sabit tutularak farkli siirelerde 1sitilan dogal halloysitler ve onlarin
su i¢inde bekletilen 6rneklerinin XRD desenleri Sekil 4.8’de verilmistir. Isitma siiresi
uzadikca metahalloysite donilisiimiin arttig1 goriilmektedir. DOnilisme sirasinda
halloysit ve metahalloysit karakteristik pik siddetlerinin 1sitma siiresi ile degisimi
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Belli siirelerle 100°C’de 1sitilan ve onlarin suda bekletilen Orneklerinin
XRD desenleri
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100°C de sabit sicaklikta, farkli siirelerde yapilan 1sil islemlerin sulu ve kuru
orneklerin XRD desenlerinin incelendigi Sekil 4.9°da goriildiigii gibi 120 dakikaya
kadar ortamda sadece halloysit pikleri XRD desenlerinde bulunurken 120-200 dakika
arasinda ortamda halloysit ve metahalloysit pikleri birlikte bulunmaktadir. 200

dakikadan sonra ise ortamda sadece metahalloysit pikleri yer almaktadir.

&00

T=100°C

] 50 100 150 200 250
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Sekil 4.9 Sicaklik 100°C iken gerceklesen doniisiim sirasinda halloysit ve
metahalloysit karakteristik pik siddetlerinin 1sitma siiresi ile degisimi
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Sekil 4.10 Sicaklik 100°C’de sabit tutularak farkli siirelerde 1sitilan halloysit
orneklerinin su i¢inde bekletildikten sonra ¢ekilen XRD desenlerindeki
karakteristik halloysit ve metahalloysit pik yiiksekliklerinin 1sitma siiresi
ile degisimi

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°daki karakteristik pik siddetlerinin 1sitma siiresi ile benzer
sekilde degismesi, halloysite iliskin kristal suyunun 100°C’de tersinmez olarak
uzaklastigini gostermektedir. Ciinkii, su i¢inde bekletildiginde kristal suyu

olusmamakta, yani metahalloysit halloysite geri donligmemektedir.

Sicaklik 120°C’de sabit tutularak isitilan orneklerin XRD desenlerinden belirlenen
karakteristik halloysit ve metahalloysit pik siddetlerinin isitma siiresi ile degisimi

Sekil 4.11°da verilmistir.
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Sekil 4.11 120°C’de halloysit ve metahalloysit pik siddetlerinin 1sitma siiresi ile
degisimi

Sekil 4.11 incelendiginde, 120°C’de yapilan isitmalarda 60 dakikadan sonra
metahalloysit olusumu basladigi, 140 dakikaya gelindiginde ortamdaki halloysitlerin

tamami1 metahalloysite doniistiigli goriilmektedir.

Sicaklik 150-400°C arasinda sabit tutularak gitgide artan siirelerde yiiriitiilen termal
islemler sirasinda ortaya ¢ikan Orneklere iliskin XRD desenleri de benzer sekilde

degerlendirilmistir.

Pik siddetlerinin zamanla degisimini gosteren egrilerin gitgide daha yiiksek egimle
degismesi halloysit metahalloysit doniisiimiiniin hem sicaklik hem de 1sitma siiresi

ile daha hizli degistigini gdstermektedir.
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Daha yiiksek sicakliklarda yiiriitiilen 1s1] islemler sirsinda halloysit ve metahalloysite
iligkin karakteristik pik siddetleri siire ile benzer sekilde degismektedir. Bunlardan

200 ve 300°C’de belirlenenler Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 Sicaklik 200 ve 300°C’de sabit tutularak yapilan 1sil islemler sirasinda
halloysit ve metahalloysit karakteristik pik siddetlerinin 1sitma siiresi ile

degisimi
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Sekil 4.12’de verilen grafikler halloysitin tersinmez olarak metahalloysite
doniistimiiniin sicaklik ve 1sitma siiresine bagli olarak degistigini gostermektedir.
Diger taraftan, yiikselen sicaklikla doniisiim siiresinin gitgide diiserek 300°C

civarinda sifira yaklastig1 goriilmektedir.

Halloysitin 50°C’den 400°C’ye kadar 1s1l islem gormiis kuru ve sulu drneklerinin

metahalloysite dontisiim siirelerinin sicaklikla degisimi Sekil 4.13de verilmistir.
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Sekil 4.13 Halloysitin metahalloysite tiimiiyle donlisme siirelerinin 1sitma sicakligi
ile degisimi
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4.3.2 Halloysitin kristal yapisinin sicakhikla degisimi

5’er gram halloysite 200, 300, 400, 425, 450, 475, 500, 525, 550, 575, 600, 700, 800,
900, 950, 1000, 1050, 1100, 1200°C olarak belirlenen sicakliklarda 2 saat boyunca
1s1l iglem uygulanmistir. Kizdirilmis Ornekler olabildigince ezilerek toz haline

getirildikten sonra belirlenen XRD desenleri Sekil 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.14 400-1200°C de 2 saat 1s1tilan halloysit érneklerinin XRD deseni
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Halloysitin  kristalligini temsil eden Ht piki sicaklik yiikseldik¢e gitgide
bozulmaktadir. 600°C’den itibaren hizla pik siddeti azalirken 1000°C’de ortadan

kalkmaktadir.

I (Counts)

°20(Cu-Ku)

Sekil 4.15 50-1100°C de 2 saat 1sitilan halloysitlerin arasindan segilen Orneklerin
XRD deseni

Sabit bir siirede sicakligin halloysit Ornekleri iizerindeki etkisinin incelenmesi

amaciyla, 2 saatlik siirede 50-1100°C de arasinda halloysit 6rnekleri 1s1l isleme

maruz birakilmistir. Isil isleme maruz birakilan O6rneklerin  XRD desenleri

incelendiginde (Sekil 4.15) 120°C ye kadar sadece halloysit piki gozlenirken
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120°C’de metahalloysit olusumu baslamis ve halloysit metahalloysit karigimi
piklerde goriilmeye baslanmistir. 200°C de halloysit piki kaybolurken metahalloysit
piki XRD desenlerinde belirgin olarak gozlenmistir. Bu durum, 450°C ye kadar
devam etmis 500°C’de ise metahalloysit piki tamamen ortadan kalkmustir. Sicakligin
1000°C’lin tiizerine ¢ikmasiyla kimyasal formiili 3Al1,03.2Si02 olan mullit (M)
minerali ortaya ¢ikmaktadir.

62



4.4 Termogravimetrik Analiz (TG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bugiine kadar yapilan ¢alismalar incelendiginde, birka¢ deneysel ve teorik yoruma

ragmen, halloysit kristalinin termal bozunmasi i¢in sayisal analizin heniliz kapsamli

bir sekilde tartisiilmadigir goriilmiistiir. Bu nedenle, bu tez calismasinin temel

amaclarindan bir tanesi, termal analiz verilerini kullanarak halloysitin dehidratasyon

ve dehidroksilasyona bagh termal bozunmasi i¢in bazi fizikokimyasal parametreleri

tahmin etmektir.

Dogal halloysitin TG/DTA egrisi Sekil 4.16'da verilmistir. Kristal suyun iki agamali

dehidratasyonu ve dehidroksilasyonu endotermik iken, Sekil 4.16'da goriildigii gibi

termal ayrismasi biiyiik ol¢lide ekzotermiktir.
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Sekil 4.16 Dogal halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi
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Sekil 4.16 incelendiginde TG egrilerinden toplam kiitle kaybt %24 oldugu, DTA

egrilerinden ise adsorplanmis suyun uzaklagsmasi sonucu gozlenen ilk endotermik

pikin 85°C’de, tabakalar arasi suyun uzaklasmasi sonucu gozlenen pikin ise

330°C’de oldugu goriilmektedir. Dehidroksilasyona ait pik ise 515°C’ gézlenmistir.
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Sekil 4.17 200°C de 2 saat 151l iglem gormiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi

Halloysit 6rneginin 200°C de 2 saat 1s1l islem gordiikten sonra elde edilen TG/DTA
egrisi Sekil 4.17°de verilmistir. TG egrisi incelendiginde toplam kiitle kaybinin %16
oldugu gorilmistiir. DTA egrisi incelendiginde ise dogal halloysite ait DTA
egrisinde gorildigi gibi adsorplanmis suyun uzaklagmasi sonucu gozlenen ilk
endotermik pikin 85°C’de, tabakalar arasi suyun uzaklagmasi sonucu goézlenen pikin
ise 330°C’de oldugu goriilmektedir. Dehidroksilasyona ait endotermik pik ise

515°C’de gozlenmistir.

Sicaklik 300°C ve 400°C’de sabit tutularak yapilan 1sil islemler sonrasinda elde
edilen halloysit 6rnegine ait TG/DTA egrileri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.18 300°C de 2 saat 1s1] islem gormiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi
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Sekil 4.19 400°C de 2 saat 1s1l igslem gormiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi
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Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da verilen 300°C ve 400°C’de 2 saat 1s1l islem gormiis

halloysit 6rneginin TG/DTA egrileri incelendiginde verilerin olduk¢a benzer oldugu

goriilmektedir. TG egrileri incelendiginde toplam kiitle kaybimin 300°C’de %19,

400°C’de ise %17 oldugu goriilmistiir. DTA egrileri incelendiginde ise adsorplanmis

suyun uzaklagsmasi sonucu gozlenen ilk endotermik pikin 85°C’de, tabakalar arasi

suyun uzaklagmasit sonucu gozlenen pikin ise 330°C’de oldugu goriilmektedir.

Dehidroksilasyona ait 515°C’de goriilen endotermik pikin siddetinde artis oldugu

gbzlenmistir.

Halloysit 6rneginin 500°C de 2 saat 1s1l islem gordiikten sonra elde edilen TG/DTA

egrisi Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20 incelendiginde TG egrisinden toplam kiitle kaybinin %11 oldugu
goriilmistiir. DTA egrisinden ise 6nceki sicakliklara ait egrilerdeki gibi adsorplanmis
suyun uzaklasmasi sonucu gozlenen ilk endotermik pikin 85°C’de, tabakalar arasi
suyun uzaklagmasi sonucu gozlenen pikin ise 330°C’de oldugu goriilmektedir.
Dehidroksilasyona ait 515°C’de goriilen endotermik pik siddetinin Onceki

sicakliklara ait pik siddetlerine oranla oldukga diisiik ¢ciktig1 gozlenmistir.

Sekil 4.21°de halloysit 6rneginin 600°C de 2 saat 1s1l islem gordiikten sonra elde
edilen TG/DTA egrisi verilmistir.
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Sekil 4.21 600°C de 2 saat 151l islem gormiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi

Sekil 4.21 incelendiginde TG egrisinden toplam kiitle kaybinin %4,5 oldugu
goriilmiistiir. DTA egrisinden ise adsorplanmis suyun uzaklagmasi sonucu gézlenen
ilk endotermik pikin 85°C’de ve tabakalar aras1 suyun uzaklasmasi sonucu gozlenen

pikin ise 330°C’de oldugu gériilmektedir. Onceki sicakliklarda dehidroksilasyona ait
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515°C’de goriilen endotermik pikin 600°C’de 450°C’de oldugu ve pik siddetinin

oldukea diisiik ¢iktig1 gézlenmistir.

Sicaklik 700°C ve 800°C’de sabit tutularak yapilan 1sil islemler sonrasinda elde

edilen halloysit 6rnegine ait TG/DTA egrileri Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.22 700°C de 2 saat 151l iglem gormiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi
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Sekil 4.23 800°C de 2 saat 151l islem goérmiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te verilen 700°C ve 800°C’de 2 saat 1sil islem gormiis
halloysit 6rneginin TG/DTA egrileri incelendiginde verilerin oldukca benzer oldugu
goriilmektedir. TG egrilerinden toplam kiitle kaybinimn 700°C’de %6,5, 800°C’de ise
%S5 oldugu goriilmektedir. Bu iki sekilde de dehidroksilasyon basamaklarinin ortadan
kalktig1 goriilmustiir. DTA egrileri incelendiginde ise adsorplanmis suyun
uzaklagmast sonucu gozlenen ilk endotermik pikin 85°C’de, tabakalar arasi suyun
uzaklagsmas1 sonucu gozlenen pikin ise 330°C’de oldugu goriilmektedir.

Dehidroksilasyona ait endotermik pik ise bu sicakliklarda gozlenmemektedir.

Sekil 4.24’te halloysit 6rneginin 900°C de 2 saat 1s1l islem gordiikten sonra elde
edilen TG/DTA egrisi verilmistir.
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Sekil 4.24 900°C de 2 saat 151l iglem gormiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi

Sekil 4.24 incelendiginde TG egrisinden toplam kiitle kaybinin %3 oldugu
goriilmiistiir. DTA egrisinden ise adsorplanmis suyun uzaklagsmasi sonucu gozlenen
ilk endotermik pikin 85°C’de ve tabakalar aras1 suyun uzaklagmasi sonucu gozlenen
pikin ise 330°C’de oldugu goriilmektedir. Dehidroksilasyona ait endotermik pik ise
700°C ve 800°C de oldugu gibi gbzlenmemektedir.

Sicaklik 1000°C ve 1100°C’de sabit tutularak yapilan 1sil islemler sonrasinda elde
edilen halloysit 6rnegine ait TG/DTA egrileri Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir.
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Sekil 4. 26 1100°C de 2 saat 151l islem gdérmiis halloysit 6rneginin TG/DTA egrisi
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Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da verilen 1000°C ve 1100°C’de 2 saat 1s1l islem gormiis
halloysit 6rneginin TG/DTA egrileri incelendiginde verilerin oldukca benzer oldugu
goriilmektedir. TG egrilerinden toplam kiitle kaybinin 1000°C’de %3,25, 1100°C’de
ise %1,5 oldugu goriilmektedir. Bu iki sekilde de dehidroksilasyon basamaklarinin
ortadan kalkti1 goriilmistiir. DTA egrileri incelendiginde ise adsorplanmis suyun
uzaklagmasi sonucu gozlenen ilk endotermik pikin 65°C’de, tabakalar arasi suyun
uzaklasmasi sonucu gozlenen pikin ise 330°C’de oldugu goriilmektedir.
Dechidroksilasyona ait endotermik pik ise bu sicakliklarda gbézlenmemistir. Bunun
yaninda kristal yap1 hakkinda bilgi veren 1000°C’deki ekzotermik pik 1000°C ve

1100°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklere ait DTA egrilerinde gdzlenmemistir.

Sekil 4.27°de dogal ve 1s1l islem gormiis halloysit 6rneklerine ait DTA egrilerinden
elde edilen, 1sitma sicakliginin artirilmasiyla ekzotermik termal ayrisma igin 1s1

akisindaki (h) degisim verilmistir.
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Sekil 4.27 Isitma sicakligiin artirilmasiyla halloysit mineralinin ekzotermik termal
ayrigmasi i¢in 1s1 akisindaki (h) degisim
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Sekil 4.27 incelendiginde, halloysitin kristal yapisinin bozunmasiyla meydana gelen
1000°C’deki ekzotermik pik 900°C’ye kadar goézlenirken, 1000°C ve 1100°C’de

gozlenmemistir.

Sonug olarak, dogal ve 1s1l islem gormiis halloysitin termal 6zelliklerinin incelendigi
TG/DTA egrileri Sekil 4.16-4.26’da verilmistir. TG egrileri incelendiginde; toplam
kiitle kayb1 dogal halloysit i¢cin %24, 1s1l islem gdérmiis halloysit orneklerinde ise
500°C’ye kadar %11-%19 arasinda, 600°C-1100°C arasindaki sicaklik degerlerinde
ise %6,5-%1,5 arasinda degistigi gorilmistir. DTA egrileri incelendiginde ise
adsorplanmis suyun uzaklagsmasi sonucu gozlenen ilk endotermik pik dogal ve 1sil
islem gormiis halloysit 6rnekleri i¢in 900°C’ye kadar 85°C’de, 1000°C ve 1100°C’de
ise 65°C’de gozlenmistir. Tabakalar aras1 suyun uzaklagsmasi sonucu gozlenen ikinci
endotermik pik ise 330°C’de tespit edilmistir. Dehidroksilasyon sonucu kil
tabakalarinda bulunan —OH iyonlarinin uzaklagmasi ile gozlenen diger endotermik
pik ise dogal ve 1s1l islem gormiis halloysitler i¢in 500°C’ye kadar 515°C, 600°C’de
450°C olarak belirlenmis ve 600°C’den sonra ise herhangi bir endotermik pik
gozlenmemistir. Dogal ve 1s1l islem gérmiis halloysit 6rnekleri i¢cin 900°C’ye kadar
1000°C’de gozlenen ekzotermik pik ise halloysitin kristal yapisinin bozunmasiyla

meydana gelmistir. 1000°C-1100°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneklerinde ise

bu pik gézlenmemistir.

4.4.1 Dehidratasyon ve dehidroksilasyon kinetigi

Halloysitin kristal suyu yanisira nanogézeneklerinde bulunan kilcal yogusmus ve
adsorplanmis haldeki sularin uzaklagmasina dehidratasyon denir. Yukarida
belirtildigi gibi dehidroksilasyon sirasinda kristal suyunu kaybeden halloysit
tersinmez olarak metahalloysite donlismektedir. Diger taraftan, formiili
Al>Si205(0OH)4.nH20 olan halloysitin hidroksil gruplarinin yiikseltilen sicaklikla

uzaklastirilmasi dehidroksilasyon olarak bilinmektedir.
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Dehidratasyon ve dehidroksilasyon kinetikleri genellikle Coats-Redfern (Coats ve

Redfern 1964) yontemi ile incelenmektedir. Coats-Redfern esitligi genel olarak

: 1—(1—a)'™\ E*"H AR (1 ERT) L1
" T2 ~ T rr T\ BEF /)"

seklinde verilmektedir. Buradaki, a dehidratasyon veya dehidroksilasyon kesrini,

T olaym mutlak sicakligini, R=8,314 JK'mol? ideal gaz sabitini, p 1sitma hizini,
E* aktivasyon enerjisini, A Arrhenius sabitini ve n tepkime derecesini
gostermektedir. Bu esitligin sol tarafi n=0 ve n= '2 i¢in sirayla asagidaki gibi

olmaktadir.

a
ln;

in (2222

Diger taraftan n=1 i¢in Coats-Redfern dekleminin sag tarafi belirsiz hale

gelmektedir. Bu belirsizlik matematiksel olarak giderildiginde n=1 i¢in sol taraf

f-In(1-a)
in (=5

) seklini almaktadir.

Belli bir hizla (B=10°C/dakika) 1sitilan 6rneklerin termogravimetri (TG) verilerinden
a bozunma kesirleri bulunmaktadir. Bu kesirler kullanilarak Coats-Redfern
denkleminin sol tarafindaki degerleri sayisal olarak hesaplanmaktadir. Sekil 4.28°de

hesaplanan degerler mutlak sicakliga gore grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.28 Halloysit mineraline iliskin dehidratasyon kesrinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.28’de dehidratasyon kesirlerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Uzaklagan
suyun kiitlesi halloysitin toplam kiitlesine oranlanarak farkli sicakliklardaki (T)
dehidratasyon kesirleri (a1) hesaplanmistir. Sekil 4.28°de goriildiigii gibi sicaklik
artikca kiitle kesirleri de artmaktadir. Bu da sicaklik artisinin dehidratasyonla

kaybedilen su miktarinin arttigin1 gostermektedir.

Sekil 4.29°da, hesaplanan a1 degerleri kullanilarak n=0, %2 ve 1 i¢in yazilan Coats-
Redfern denklemlerinin sol taraflar1 hesaplanarak mutlak sicakligin tersine (1/T) gore

grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.29 Halloysit mineraline iliskin dehidratasyon derecesi (a1) ve aktivasyon
enerjisinin belirlenmesi igin ¢izilen Coats-Redfern grafikleri

Sekil 4.29°de verilen halloysit mineraline iliskin dehidratasyon bozunma kesirleri
kullanilarak yazilan Coats-Redfern denklemlerinin sol taraflari hesaplanarak mutlak
sicakligin tersine (1/T) gore degisimini veren grafiklerden n=0 i¢in ¢izilen egrinin
dogruya en yakin oldugu goriilmiistir. Bu durum, fiziksel bir olay olan
dehidroksilasyonun sifirinci dereceden bir degisim oldugunu gdostermektedir. Bu
dogrunun egimi, grafigi dogru verecek sekilde yazilan Coats-Redfern denkleminin
egimine (-E*/R) esitlenerek aktivasyon enerjisi E*=325 kJmol? olarak

hesaplanmastir.
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Dehidroksilasyonla uzaklasan kiitle, dehidratasyondan sonra geriye kalan halloysit
kiitlesine oranlanarak farkli sicakliklardaki dehidroksilasyon kesirleri (o)

hesaplanmistir. Bu o kesrinin sicaklikla degisimi Sekil 4.30°da verilmistir.

| | 1
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e

Sekil 4.30 Halloysite iligkin dehidroksilasyon kesrinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.30°da dehidroksilasyon kesirlerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Uzaklasan
hidroksil gruplarmin kiitlesi halloysitin toplam kiitlesine oranlanarak farkli
sicakliklardaki (T) dehidroksilasyon kesirleri (02) hesaplanmistir. Sekil 4.30°da
goriildiigli lizere sicaklik arttikga kiitle kesirleri de artmaktadir. Bu da sicaklik
artiginin  dehidroksilasyonla kaybedilen hidroksil gruplarinin miktarinin arttigini

gostermektedir.
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Sekil 4.30°da hesaplanan o degerleri kullanilarak n=0, 2 ve 1 igin yazilan Coats-
Redfern denklemlerinin sol taraflar1 hesaplanarak mutlak sicakligin tersine (1/T) gore

grafige gecirilmistir. Dehidroksilasyon kesirleri kullanilarak ¢izilen Sekil 4.31°de

verilmistir.
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Sekil 4.31 Dehidroksilasyona iligkin tepkime derecesi ve aktivasyon enerjisinin
belirlenmesi i¢in ¢izilen Coats-Redfern grafikleri

Sekil 4.31°de goriildiigii ilizere en diizgiin dogru n=1 icin elde edildiginden
dehidroksilasyon sirasindaki kimyasal tepkime derecesinin n=1 oldugu sonucuna
varilmistir. Bu dogrunun egimi, Coats-Redfern denklemindeki egime (-E*/R)
esitlenerek dehidroksilasyon igin aktivasyon enerjisi E*=172,9 kJmol? olarak

bulunmustur.
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4.4.2 Dehidroksilasyon termodinamigi

Fiziksel bir olay oldugundan halloysitin dehidratasyonuna iligkin kimyasal denge
sabiti ve diger termodinamik nicelikleri {izerinde durulmamistir. Buna karsin,
halloysitin kristal yapisindaki hidroksillerin suya doniiserek uzaklagmasi bir
kimyasal olaydir. Bozunma kesirleri (o) kullanilarak, bozunan kismin geride kalan

kisma orani olarak yazilabilecegi varsayilan

seklindeki bagintidan farkli sicakliklar i¢in denge sabitleri (K) hesaplanmistir.
Bulunan degerler kullanilarak InK-1/T grafigi cizildiginde Sekil 4.32‘de goriilen

dogru elde edilmistir.

-2,0

-3,04

-4,0-

In K

-5,0-

-6,0-

1,25 1,30 1,é5 1,4l10 1,45 1,50
(1/T)110*

Sekil 4.32 Farkli sicakliklar i¢in hesaplanan K sabitlerinin mutlak sicakligin tersine
gore cizilenVan’t Hoff dogrusu
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Sekil 4.32°de goriilen Van’t Hoff dogrusunun grafigi, asagida verilen Van’t Hoff

denklemine uydugu goriilmiistiir.

Bu denklem dogru verecek sekilde yazildigindan, dogrunun egim ve kaymasindan
sirayla AH= 144 kJmol? ve AS=162 JmolK? olarak hesaplanmistir. Bu veriler
kullanilarak dehidroksilasyon serbest entalpisi (Gibbs enerjisi) i¢in termodinamigin

temel esitligi

AG=AH-TAS=144000-162T

olarak yazilmaktadir.

Entalpi degisiminin AH>0 olmas1 dehidroksilasyonun endotermik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, entropi degisiminin olduk¢a biiyiikk ve AS>0
olmasi dehidroksilasyon sirasinda kati fazdaki hidroksillerin gaz fazindaki suya
doniigmesinden kaynaklanmaktadir. Bu durum, kati fazdan gaz fazina gegiste

diizensizligin biiyiik 6l¢iide artmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.5 Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyonu (N2-AD)

Dogal ve 1s1l olarak islenmis halloysit 6rneklerinin birim kiitlesinde Ornegin 1
graminda adsorplanmis azotun 0°C ve 1 atm’deki hacmi (v/cmig™?) adsorpsiyon
kapasitesi olarak tanimlanmistir. Adsorpsiyon denge basincinin (p) ayni sicakliktaki
(-196°C) siv1 azotun buhar basmcma (p°) orani (p/p°) bagil denge basinci olarak
bilinmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin bagil denge basincina kars1 cizilen v-p/p°
grafikleri adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Bagil denge
basinct 0<x<0,05 araliginda iken 1 nm’den kiigiik i¢ yaricapa sahip olan
mikrogdzenek yiizeyleri monomolekiiller adsorpsiyonla dolmaktadir. Bagil denge
basinct 0,05<x<0,35 araliginda iken 1 ile 25 nm araliginda yarigapa sahip olan
mezogozeneklerin i¢ ylizeyleri sirayla bir tabakali ve c¢ok tabakali olarak azot
molekiilleri ile kaplanmaktadir. Bagil denge basinci x>0,35 oldugunda kilcal
yogunlasma baslamakta ve x=0,96 olana dek nanogdzeneklerin tiimii dolmaktadir.
Bagil denge basinci 1>x>0,96 araliginda 25 nm’den biiyiikk yarigapa sahip olan
makrogdzenekler dolmakta, X=1 ulastiginda ise gbzenekler disinda sivi azot

olugmaya baslamaktadir (Eser N. 2010).

Dogal halloysitin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 4.33’de verilmistir.
Azot molekiilleri mikrogdzeneklere bagil denge basinci 0<x<0,05 araligindayken tek
tabakali, mezogdzeneklere ise bagil denge basinct 0,05<x<0,36 araligindayken ¢ok
tabakali olarak dolmaktadir. Cok tabakali adsorpsiyon x=0,36 degerinde
tamamlanmakta ve bu degerden sonra kiiciik gbézeneklerden biiyiikk gdzeneklere
dogru kilcal yogunlagsma baslamaktadir. Bagil denge basinci x=1 oldugunda s1v1 azot
yigin halde ayrilmakta ve bu nedenle adsorpsiyon izoterminin dikey olarak

yukseldigi gozlenmektedir.

Desorpsiyona bagli bagil denge basinci yeterince diisiik oldugunda, 1>x>0,96
araliginda  mezogdzeneklerin  disinda  bulunan  sivi  azot  kendiliginden
buharlagmaktadir. Bagil denge basinci 0,96>x>0,36 araliginda oldugunda ise

adsorplayict iizerindeki basing diistiigli icin mezogdzeneklerin i¢inde bulunan sivi
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azot buharlagmaktadir. Desorpsiyon iglemi adsorpsiyon isleminin tersi olmasina
karsin, desorpsiyon izoterminin adsorpsiyon izotermi ile ¢akismadigi goriilmektedir.
Adsorpsiyon sirasinda dar agizlardan dolmaya baslayan gozenekler desorpsiyon
sirasinda genis agizlardan bosalmaya basladigindan dolay1 iki izoterm arasinda bir
aciklik olusmaktadir. Olusan bu aciklik histerizise neden olur. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerinin 0,36>x>0 araliginda c¢akigmasi tek tabakali ve c¢ok

tabakal1 adsorpsiyonun tersinir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.33 Dogal halloysit 6rneginin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermi
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Mikro ve mezogdzenekler x=0,96’ya ulastiginda tiimiiyle dolmaktadir. Bu durumda
katinin 1g’inda bulunan sivi azotun hacmi 06zgiil gozenek hacmi (V) olarak

tanimlanmistir. Ozgiil gdzenek hacmi

v(em®g™)

Viemig™1) =
(em*9™) = S oo mol—t

X V,

seklinde verilmektedir. Burada Vj = 34,65 cm®g? sivi azotun mol hacmini

gostermektedir. 1g’da adsorplanan azotun 0°C ve latm’deki hacmi v adsorpsiyon
kapasitesi esit olarak verilmistir. Sekil 4.33’de verilen adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterminde bagil basimcin x=0,96 oldugu v degeri 0,272 cm3g olarak belirlenmistir.

Bu verilerle 6zgiil gozenek hacmi (V) 4,208x10* cm3g? olarak hesaplanmustir.

Adsorpsiyon kapasitesi, 1g kati {izerinde adsorplanan azotun madde miktar1 veya
kiitlesi olarak da verilebilmektedir. Hacimsel adsorpsiyon kapasitesinden kiitlesel

adsorpsiyon kapasitesine

v(emig™1) x M(gmol™?)
22400(cm?*mol™1)

m(gg ™) =

baglantis1 ile gecilebilmektedir. Kiitlesel adsorpsiyon kapasitesi kullanilarak
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) denklemi, grafigi dogru verecek sekilde asagidaki
gibi yazilmaktadir (Rouqueol vd. 2014).

1 1 c—1p

m(p.f;pl}_ 1] My, mm{,‘pl}

Buradaki mm monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesini, ¢ ise bir sabiti

gostermektedir.

Dogal halloysit ornegi icin dogru verecek sekilde yazilan Brunauer, Emmett ve
Teller (BET) denklemine gore bagil denge basincinin 0,05<x<0,35 oldugu aralikta
elde edilen BET dogrusu Sekil 4.34’de verilmistir.
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Sekil 4.34 Dogal halloysit 6rneginin BET dogrusu

Sekil 4.34’de bagil denge basimncinin 0,05<x<0,35 araligindaki degerlerine karsilik
gelen kiitlesel adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak ¢izilen BET dogru denkleminin

egiminden hesaplanan mm monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesinden 6zgiil yiizey

alanina

, m,
A(m*g™) = Ny, Nyay = (F} Nyoy,
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bagintis1 ile gegilmektedir. Buradaki =, =% molar adsorpsiyon kapasitesini,

M=28 g/mol azotun mol kiitlesini Na=6,02x10% mol? Avogadro sabitini ve
Oy, = 16,2 X 107*" m? monomolekiiler tabaka icindeki bir azot molekiiliiniin

kapladig1 alam1 gostermektedir. Dogal halloysitin 6zgiil yiizey alan1 70,74 m?g?

olarak bulunmustur.

200°C’de 1s1l islem gormiis halloysit Orneginin azot adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermleri Sekil 4.35°de verilmistir.

160 $

120 <

v (0°C, latm)/cm3g!
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80 o
P
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0.00 020 040 060 080 100 1.09

Sekil 4.35 200°C’de 1si1l islem goOrmiis halloysit Orneginin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.35°de verilen 200°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izoterminde bagil basinicin x=0,96 oldugu v degeri 0,308 cm3g olarak
belirlenmistir. Bu verilerle 6zgiil gdzenek hacmi (V) 4,766x10% cm3g? olarak

hesaplanmustir.

200°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rnegi icin dogru verecek sekilde yazilan
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) denklemine gore bagil denge basincinin

0,05<x<0,35 oldugu aralikta elde edilen BET dogrusu Sekil 4.36’da verilmistir.

0 ‘ ; ; | : : ' : 4
0 0,04 008 0,12 0,16 020 024 028 032 0,36

x=p/p"

Sekil 4.36 200°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogrusu
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Sekil 4.36°da verilen bagil denge basincinin 0,05<x<0,35 araligindaki degerlerine
karsilik gelen kiitlesel adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak ¢izilen 200°C’de 1s1l
islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogru denkleminden hesaplanan 6zgiil yiizey

alan1 69,66 m?g* olarak bulunmustur.

800°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin azot adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermleri Sekil 4.37°de verilmistir.
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Sekil 4.37 800°C’de 1s1l islem goOrmiis halloysit Orneginin adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.37°de verilen 800°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izoterminde bagil basinicin x=0,96 oldugu v degeri 0,284 cm3g olarak
belirlenmistir. Bu verilerle 6zgiil gézenek hacmi (V) 4,395x10%* cm®g? olarak

hesaplanmustir.

800°C’de 1s1l iglem gormiis halloysit 6rnegi i¢in dogru verecek sekilde yazilan
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) denklemine goére bagil denge basincinin

0,05<x<0,35 oldugu aralikta elde edilen BET dogrusu Sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.38 800°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogrusu
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Sekil 4.38’de verilen bagil denge basincinin 0,05<x<0,35 araligindaki degerlerine
karsilik gelen kiitlesel adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak ¢izilen 800°C’de 1s1l

islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogru denkleminden hesaplanan 6zgiil yiizey

alan1 69,56 m?g* olarak bulunmustur.

1000°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin azot adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermleri Sekil 4.39°de verilmistir.
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Sekil 4.39 1000°C’de 1s1l islem gdérmiis halloysit Orneginin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.39°da verilen 1000°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izoterminde bagil basinicin x=0,96 oldugu v degeri 0,167 cm3g olarak
belirlenmistir. Bu verilerle 6zgiil gdzenek hacmi (V) 2,580x10* cm3g? olarak

hesaplanmustir.

1000°C’de 1s1l igslem gormiis halloysit 6rnegi icin dogru verecek sekilde yazilan
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) denklemine gore bagil denge basincinin
0,05<x<0,35 oldugu aralikta elde edilen BET dogrusu Sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.280 1000°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogrusu
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Sekil 4.40°da verilen bagil denge basincinin 0,05<x<0,35 araligindaki degerlerine
karsilik gelen kiitlesel adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak ¢izilen 1000°C’de 1s1l
islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogru denkleminden hesaplanan 6zgiil yiizey

alan1 30,71 m?g* olarak bulunmustur.

1100°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin azot adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermleri Sekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.41 1100°C’de 1sil iglem gormiis halloysit Orneginin adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.41°de verilen 1100°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin adsorpsiyon ve
desorpsiyon izoterminde bagil basinicin x=0,96 oldugu v degeri 0,106 cm3g olarak
belirlenmistir. Bu verilerle 6zgiil gézenek hacmi (V) 1,638x10* cm®g? olarak

hesaplanmustir.

1100°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rnegi icin dogru verecek sekilde yazilan
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) denklemine goére bagil denge basincinin

0,05<x<0,35 oldugu aralikta elde edilen BET dogrusu Sekil 4.42’de verilmistir.

1/m(p/p°®-1)/gg!

0 004 0,08 0,12 0,16 020 024 028 032 036
x=p/p’

Sekil 4.42 1100°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogrusu
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Sekil 4.42°de verilen bagil denge basincinin 0,05<x<0,35 araligindaki degerlerine
karsilik gelen kiitlesel adsorpsiyon kapasiteleri kullanilarak ¢izilen 1100°C’de 1s1l
islem gormiis halloysit 6rneginin BET dogru denkleminden hesaplanan 6zgiil yiizey

alam 14,35 ng'l olarak bulunmustur.

Dogal ve 200°, 800°,1000° ve 1100°C de 1s1l islem gormiis haloysit ornekleri igin
hesaplanan 6zgiil gozenek hacimlerinin ve (v) 6zgiil ylizey alanlarinin (A) sicaklikla

degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°de verilmistir.

Viemdg!

D 1 1 1 1 1 1 1
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

T/K

Sekil 4.43 Dogal ve 1sil islem gormiis halloysit Orneklerinin 6zgil goézenek

hacimlerinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.44 Dogal ve 1s1l islem gormiis halloysit 6rneklerinin 6zgiil yiizey alanlarinin
sicaklikla degisim grafigi

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44 incelendiginde dogal ve 1s1l islem gormiis halloysit
orneklerinin 6zgiil gdzenek hacimlerinin ve 6zgiil yiizey alanlarinin 800°C’ye kadar
fazla degismedigi gozlenmistir. Sicaklik 1000°C’ye geldiginde ise hizli bir diisiis

goriilmustiir. Bu da halloysitin yapisinin 1000°C’kadar korundugunu gostermektedir.
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4.6 FT-IR

Dogal halloysit Ornegine ait baglarin biikiilme ve gerilme titresimlerinden
kaynaklanan FTIR  spektrumlar1  Sekil 4.45’de  verilmistir.  Spektrumlar
incelendiginde halloysite ait AI-OH’1n titresim band1 3674 cm™’de, 3400-1600 cm™
arasinda goriilen gesitli bantlar halloysitin yapisindaki absorbe sudan kaynaklandigi
ve 910 cm™ Al-O gerilme titresim band1 ve 1020 cm™’de Si-O gerilme titresim band1

oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.45 Dogal halloysit 6rneginin FTIR spektrumu
Sicaklik 600°C’de sabit tutularak 1s1l islem gormiis halloysit 6rnegine ait baglarin

biikiilme ve gerilme titresimlerinden kaynaklanan FTIR spektrumlart Sekil 4.46°da

verilmistir.
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Sekil 4.46 600°C de 2 saat 151l islem gormiis halloysit 6rneginin FTIR spektrumu
Dogal halloysite ait FTIR spektrumundaki 3674 cm™‘de goriilen bant siddeti sicaklik
yukseldik¢e azalmistir. Sekil 4.46’da goriildigli iizere de 600°C’den itibaren

tamamen kaybolmustur. Bu durum dehidroksilasyon sonucunda -OH gruplarinin

yapidan uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.

Dogal ve cesitli sicakliklarda 2 saat boyunca 1s1l islem gormiis halloysit 6rneklerine

ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.47 Dogal halloysit 6rnegi ve gesitli sicakliklarda 2 saat boyunca 1sil islem goérmiis halloysit
orneklerinin FTIR spektrumlari

Sekil 4.47 incelendiginde 400°C’ye kadar 1sitmalarda gézlenen spektrumlarin dogal
halloysite ait spektruma benzer oldugu gériilmektedir. 600°C’de 862 cm™ degerinde
goriilen Al-O titresim bant siddetinin azaldigi 700°C’de ise tamamen kayboldugu
belirlenmistir. Bu durum, sicaklik artig1 ile meydana gelen dehidroksilasyon sonucu
halloysitin Al-O-Si baglarinin yikiminin eslik ettigini ve amorf SiO2 ve Al;Oz'lin faz
doniistimiine yol acarak metahalloysit olustugunu gostermektedir. Sicaklik
600°C'den 900°C'ye yiikseldikge 1078 cm™ degerinde goriilen Si—O-Si biikiilme
bandinin genisleyerek daha yiiksek dalga boyu degerlerine dogru kaydig
goriilmiistiir. Sicaklik 1000°C'ye geldiginde ise pik siddetinin artmas1 amorf silikanin

mullite doniismesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

98



4.7 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagihm Spektrometresi
(EDS)

Dogal halloysit 6rneginin farkli biiylitmelerle ¢ekilen SEM goriintiileri Sekil 4.48°de

verilmigtir.

o . y . -
31/2021 HV C WD mode det

7:01 PM [20.00 kV | 5 00 x|9.7 mm |Z Cont| BSED |

-

. -
wD mode det
< | 9.5 mm |Z Cont!| BSED

Sekil 4.48 Dogal halloysit 6rnegine ait SEM goriintiileri
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Dogal halloysite ait morfoloji incelemeleri amaciyla taramali elektron mikroskobu ile
gerceklestirilen 20 kV ve x22500-x50000 biiyiitme araliginda goriintiiler alinmistir.
Sekil 4.48 incelendiginde, dogal halloysitin ince uzun cubuklara benzer nanotiip
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu goriintiiller XRD desenlerinde bulunan

halloysit nanotiipii temsil eden pikleri desteklemektedir.

Sekil 4.49°da ise 100°C’ de 2 saat 1s1l olarak islenmis halloysit 6rnegine ait SEM

goriintlisii verilmistir.

5/31/2021 HV | mag O WD mode | det
3:22:24 PM |120.00 kVI50 000 x| 9.9 mm |Z Cont| BSED

Sekil 4.49 100°C’ de 2 saat 1s1] olarak islenmis halloysit 6rnegine ait SEM goriintiisii

100°C’de 1s1l islem gormiis halloysit Orneginin morfoloji incelemeleri amaciyla
taramal1 elektron mikroskobu ile gerceklestirilen 20 kV ve x50000 biiyilitme oraninda
goriintiisti alinmistir.  Sekil 4.49 incelendiginde 100°C’de 1s1l islem uygulanan

halloysit 6rneginin nanotiiplerinde belirgin bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.50’de 300°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 0rnegine ait SEM goriintiisii

verilmigtir.

513172021 HV mag [ WD mode det L * 110 B—
3:29:41 PM |20 00 kVI75 000 x | 9.5 mm | Z Cont| BSED

Sekil 4.50 300°C’de 2 saat 1s1l olarak islenmis halloysit 6rnegine ait SEM goriintiisii

300°C’de 1s1l iglem gormiis halloysit drneginin morfoloji incelemeleri amactyla
taramal1 elektron mikroskobu ile gerceklestirilen 20 kV ve x75000 biiyilitme oraninda
gorlintiisti alinmistir.  Sekil 4.50 incelendiginde 300°C’de 1s1l islem uygulanan
halloysit 6rneginin nanotiiplerinde belirgin bir degisimin olmadigi, nanotiiplerideki

liimen bogluklarinin korundugu goézlenmistir.

Sekil 4.51°de 500°C ve 600°C’de 1s1l islem gormiis halloysit drneklerine ait SEM

goriintiileri verilmistir.

101



9%
< «'\.
P L -

5/31/2021 HV mag [ WD mode L P [— 5 urﬁ
12:50:44 PM [ 20.00 kV |50 000 x [10.0 mm |Z Cont | BSED |
= n .

4
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Sekil 4.51 a)500°C’de b)600°C’de 2 saat 1s1l olarak islenmis halloysit 6rneklerinin
SEM goriintiileri
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500°C ve 600°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneklerinin morfoloji incelemeleri
amaciyla taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilen 20 kV ve x50000
bliylitme oraninda goriintiileri alinmistir. Sekil 4.51 incelendiginde 500°C ve
600°C’de 1s1l islem goérmiis halloysit Orneklerinin nanotiiplerinde belirgin bir
degisimin olmadigi, nanotiiplerideki liimen bosluklarinda daralma oldugu
gbozlenmistir.  Bu  daralma  halloysitin  metahalloysite =~ doniismesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.52’de 900°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rnegine ait SEM goriintiisi

verilmigtir.

5/31/2021 HV mag [ WD mode det
2:45:16 PM |20.00 kV 50000 x | 9.7 mm | Z Cont| BSED

Sekil 4.52 900°C’de 2 saat 1s1l olarak islenmis halloysit 6rneginin SEM goriintiisti
900°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin morfoloji incelemeleri amaciyla

taramal1 elektron mikroskobu ile gerceklestirilen 20 kV ve x50000 biiyilitme oraninda

goriintiisii alimmusgtir. Sekil 4.52 incelendiginde 900°C’de 1s1l islem gormiis halloysit
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Orneginin nanotiip yapist yliksek termal Kkararlilik gostererek morfolojisi ve

gbzenekligi neredeyse degismemistir.

Sekil 4.53’de 1000°C’de 1s1l islem gérmiis halloysit 6rnegine ait SEM goriintiisii

verilmistir.
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5/31/2021 | HV mag O| WD mode det _— e ———
2:53:51 PM |20.00 kV S50 000 x |10.0 mm |Z Cont! BSED

Sekil 4.53 1000°C’de 2 saat 1s1l olarak islenmis halloysit 6rneginin SEM goriintiisii

Halloysitin 1000°C’de 1sitilmasiyla elde edilen 6rnegin Sekil 4.53°de verilen SEM
goriintiileri incelendiginde, halloysitin tlip seklinin biiyiik 6l¢lide korundugu, bununla
birlikte nanotiiplerin i¢indeki liimen bosluklarinin kapandigi yani 6zgiil yiizey
alanlarinin ve 0zgill gozenek hacimlerinin biiylik oranda azaldigi sonucuna
ulagilmaktadir. Halloysit Ornegine ait bazi nanotiiplerin karakteristik yapist olan
yuvarlak sekilden mullit nanotiiplerinin yapist olan oval sekline doniistiigii
goriilmektedir. Bu da halloysit 6rneginin 1000°C’de mullite doniismeye basladigini

desteklemektedir.
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Dogal halloysit 6rnegine ait EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.54’te verilmistir.
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Sekil 4.54 Dogal halloysit 6rnegine ait EDS analizi sonuglari

52.16 65.36 1914.86
23.61 17.54 2610.43
23.66 16.89 2212.66
0.57 0.20 21.10

Error %
7.80
4.57
5.79
52.21

Kratio
0.2151
0.1600
0.1389
0.0050

Z
1.0490
0.9339
0.9544
0.8032

A
0.3932
0.7215
0.6144
1.0049

F
1.0000
1.0055
1.0008
1.0877

Yapilan EDS analizi sonucunda dogal halloysit 6rneginin yapisinda, elementel halde

Al, Si ve ¢ok az miktarda da Fe bulundugu Sekil 4.54’te gorilmiistiir. Bu veriler,

deneylerde kullanilan halloysit 6rneginin safsizlik icermedigini yani yiiksek saflikta

bir 6rnek oldugunu gostermektedir.

1000°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rnegine ait EDS analiz sonuglar1 Sekil 4.55’te

verilmistir.
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2.34K Al

2.08K

1.82K] -

1.56K o

1.30K

1.04K

0.78K

0.52K

ok Fe ““ . Fe

0'006,0 20 4.0 6.0 8.0 o 10.6 7 120 140 16.0 18.0

Lsec: 10.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Element Weight % Atomic % NetlInt. Error % Kratio Z
O K 42.81 56.44 785.50 8.83 0.1569 1.0593
AIK 27.93 21.84 1840.02 4.28 0.2008 0.9435
SiK 28.58 21.46 1483.37 6.04 0.1658 0.9643
FeK 0.68 0.26 14.26 48.66 0.0060 0.8119

A
0.3459
0.7576
0.6013
1.0012

F
1.0000
1.0057
1.0006
1.0796

Sekil 4.55 1000°C’de 2 saat 1s1l olarak islenmis halloysit 6rnegine ait EDS analizi

sonuglari

Yapilan EDS analizi sonucunda 1000°C’de 1s1l islem gormiis halloysit 6rneginin

yapisinda dogal halloysitte oldugu gibi elementel halde Al, Si ve ¢ok az miktarda da

Fe bulundugu Sekil 4.54’te goriilmistir. 1000°C’de 1s1l islem gormiis halloysit

ornegine ait veriler incelendiginde, dogal halloysit 6rnegine ait verilerdeki oksijen

miktarindan diisiik miktarda oksijen oldugu belirlenmistir. Bu da 1000°C’de 1s1l

islem gormiis halloysit 6rneginin dehidratasyon ve dehidroksilasyona ugramasi

sonucu kaybettigi H2O ve -OH gruplarinin igerigindeki oksijen miktarindan

kaynaklanmaktadir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu doktora ¢alismasinda ulasilan sonuglar sirayla asagida verilmistir.

e Balikesir ilinin Turplu ydresinden alinan halloysit mineralinin saf oldugu yani
kil veya kil dis1 bir baska mineral igermedigi kimyasal analiz, X-1sinlar1

kirmimi, taramali elektron mikroskopi ve EDS yontemleri ile kanitlanmustir.

e [sitma siiresi uzadik¢a metahalloysite doniisiimiin arttig1 goriillmektedir.

e Isil islem goren halloysitin maruz kaldigi sicaklik yiikseldik¢e daha kisa
stirelerde tersinmez olarak metahalloysite doniistiigii X 1smnlart kirmimi ile

belirlenmistir.

o [sil islem gormiis halloysit 6rnekleri ile 1s1l iglem gordiikten sonra saf suda
bekletilen orneklerin karakteristik pik siddetlerinin 1sitma siiresi ile benzer
sekilde degismesi, halloysite iligkin kristal suyunun tersinmez olarak
uzaklastigin1 gostermektedir. Ciinkii, su i¢inde bekletildiginde kristal suyu

olusmamakta, yani metahalloysit halloysite geri donligmemektedir.

e Halloysitin kristal suyu yaninda adsorplanmis ve nanogdzeneklerde
yogusmus suyunun termal olarak uzaklagmasindan kaynaklanan

dehidratasyonun 400°C’de tamamlandig1 gériilmiistiir.

e Dogal ve 1s1l islem gdérmiis halloysit 6rnekleri i¢in 900°C’ye kadar 1000°C’de
gbzlenen ekzotermik pik ise halloysitin kristal yapisini temsil etmektedir.
1000°C-1100°C’de 1s1l islem goérmiis halloysit Orneklerinde ise bu pik
gdzlenmemistir. Bu da 1000°C’de kristal yapinin degistigini gostermektedir.
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Sifirmer dereceden bir tepkime gibi davranan dehidratasyon igin aktivasyon

enerjisi E*=32,5 kimol™? olarak hesaplanmistir.

Halloysitin Al2Si2Os(OH)4.nH20 seklindeki formiiliinde goriilen hidroksil
gruplar1 400°C ile 600°C arasinda suya doniiserek uzaklasmaktadir. Birinci
dereceden  bir  tepkime esliginde  gerceklestigi  belirlenen  bu
dehidroksilasyonun  aktivasyon enerjisi E*=172,9 kJmol? olarak

hesaplanmustir.

Dehidroksilasyon kesrine (02) bagli olarak denge sabitinin K=o/(1-a) seklinde
yazilabilecegi varsayilarak van’t Hoff denkleminden AH ve AS termodinamik
nicelikleri hesaplanmistir. Bu nicelikler kullanilarak dehidroksilasyon serbest

entalpisi icin AG=AH-TAS=144000-162T esitligi bulunmustur.

Halloysitin kristal yapisinin 1000°C’de timiiyle ¢oktiigii belirlenmistir.

Ardi ardia yapilan 1s1l islemler sirasinda halloysitin nanotiiplerden olusan
goriinlimiiniin  bliytik o6l¢iide etkilenmedigi taramali elektron mikroskopi

yontemi ile belirlenmistir.

Taramal1 elektron mikroskopi yontemi ile halloysit Ornegine ait bazi
nanotiiplerin karakteristik yapist olan yuvarlak sekilden mullit nanotiiplerinin
yapist olan oval sekline doniistiigli goriilmektedir. Bu da halloysit 6rneginin

1000°C’de mullite donlismeye basladigini desteklemektedir.
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Halloysitin nanogodzenekli yapisinin kristal yapist ¢okene dek 1sil islem
sicakligi ile Onemli Olglide degismedigi -196°C’de belirlenen azotun

adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri kullanilarak gézlenmistir.

Buna gore, halloysit 1000°C’ye kadar yiiksek sicakliklarda adsorplayici,

katalizor yatagi ve katalizor olarak kullanilabilir nitelikte bir mineraldir.

Adsorplama ozelliklerinin yanisira gaz ve sivi gegirgenliklerinin de
belirlenmesi  bununla birlikte yiiksek sicakliklarda termal kararlilik
gostermesi halloysitin kullanim alanlarinin genisletilmesine katki saglayacagi

diistinilmiistiir.
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