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Ozet

Jeopolimer malzemelerin Uretiminde ylksek miktarda reaktif alimina ve silika igeren baslangig
malzemeleri kullanilmaktadir. Bu baslangic malzemeleri ¢ogunlukla; ugucu kil, yiksek firin cirufu,
puzzolan, maden atigl, atik cam, insaat kalintilari veya dogal yollarla olusmus bazi minerallerdir.
Yapisinda bulunan yiiksek aliimina ve silika igeriginden dolayi alunit mineralinin jeopolimer baslangi¢
malzemesi kullaniminin arastirildigi bu ¢alismada alunittin aktif hale getirilmesi ve yeni jeopolimer
regetelerinin gelistirilmesi igin ¢alismalar yapiimistir. Calismada hazirlanan jeopolimer numunelerinden
alinan temsili numunelerin mineralojik ve mikroyapisalkarakterizasyonlari sirasiyla X-isini fliioresans
(XRF), X-1sin1 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), FTIR teknikleri vasitasiyla
gercgeklestirilmistir. Ayrica Uretilen jeopolimer malzemelerin 7 giin sonunda olusan basing dayanimlari
Ol¢lilmugtlr.Elde edilen sonuglar alunit mineralinin kullanimiyla yeni bir baglangic malzemesinin
olusturulup, jeopolimer Uretimi igin uygun hale getirilebilecegi ve yeni jeopolimer regetelerinin
gelistirilebilecegini gostermistir.
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Use ofAlunite as a Starting Material of Geopolymer

Abstract

Production of geopolymer materials used in the starting materials containing high amounts of reactive
alumina and silica. This starting material, fly ash, blast furnace slag, pozzolana, mine waste, waste glass,
construction residues or some of the minerals formed by natural. Due to the high content of alumina
and silica in the structure of the alunite was chosen as a starting material. The use of alunite be activated
in this study and have been studied for the development of new recipes for geopolymer.In this study,
mineralogical and microstructural characterization of the samples prepared geopolymer representative
samples were taken from the X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) was carried out by means of FTIR techniques. At the end of 7 days compressive
strength of the materials produced geopolymer also measured.The results of the use of mineral alunite
created a new starting material, can be made suitable for the production geopolymer has improved and
new prescriptions geopolymer.
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Giris Jeopolimerik genellikle  Glukhovsky

tarafindan kesfedilmis alkali aktive cimentolarla

yapilar
Mihendislik olarak Uretim ve uygulama o6rnekleri
karistiriimaktadir. Glukhovsky c¢ogunlukla yliksek
miktarda sahip
Davidovits ise jeopolimer malzeme

bir hayli eski olan bu 6zel inorganik malzemelere
1970li
Jeopolimerler; diinyaya

. . . . kalsiyum igerigine curuflarla
“jeopolimer” adinin  verilmesi yillarin y serig
calismstir.

sonlarina rastlamaktadir.
1970’li
tarafindan diistk sicaklikta ve kisa zamanda dogal

Uretiminde genellikle igerisinde kalsiyum igerigi
ve kalsine edilmis killerle
cahsmistir. (Duxsona et al. 2005)

yillarin sonunda ilk olarak Davidovits

bulunmayan killer

olarak olusmus, amorf ve yari kristal ¢ boyutlu

aliimina silikat yapilardan meydana gelen yiliksek
mukavemete sahip inorganik ¢imento aliimino
olarak

silikat  jel  baglayicisi tanitilmigtir.

(Davidovits, 1991)

Bircok atik malzeme; ugucu kiil, yliksek firin clirufu,
puzzolan, maden atigl, atik cam, insaat kalintilari
gibi yeterli miktarda reaktif alimina ve silika iceren
kaynak dogal

malzemeleri jeopolimerizasyon
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reaksiyonlari icin kullanilmaktadir. (Van Jaarsveld

et al.1999)

Killer disinda, mika, garnet, sodalit gibi sadece
birka¢ dogal olarak olusmus inorganik mineralin
Uretiminde

jeopolimer kullanilmasiyla ilgili

calismalar yapiimistir. (Xuand Van Deventer, 2000)

Turkiye’de alunit minerali yaklasik 32 milyona yakin
bir rezerve sahiptir. En 6nemli ve halen isletilmekte
olan alunit yatagi 7 milyon ton rezerve sahip olup,
Kitahya-Gediz Saphane bolgesinde yaklasik yer
almaktadir. Alunit, Al, (S04);:K,S0,4-4Al (OH)3,
formiline sahip, jarosit grubunda yer alan

biridir.
blinyelerinde Al, (SO4); ve K,S0, gibi suda kolay

inorganik minerallerden Alunitler
¢Ozlinen iki bilesim icermelerine ragmen, striiktirel

yapilarindan dolayi suda kolay ¢éziinmezler.

Ayrica kalsine edilmeden asidik ve bazik ortamda
da ¢ozindrlugi yoktur.

Sadece kalsine edildiklerinde
artmaktadir. (Kiiglik and Yildiz, 2006)

¢ozlintrlikleri

Bu calismada, Kitahya-Gediz-Saphane yoresine ait
alunit cevherinin 6ncelikle yapisal 6zellikleri tespit
edilmis, ardindan potasyum hidroksit (KOH)'le
kalsine edilerek alunit cevheri icerisindeki stlfatin
[K2S04]

Potasyum siilfatin

suda c¢o6zlinebilen potasyum silfata
donistiridlmesi saglanmistir.
[K2S04]

uzaklastinlmistir  ve  geri

daha sonra 80°C’ta suyla ortamdan
kalan  malzemenin

jeopolimer lretimi icin kullanimi arastiriimistir.

Tablo 1.Alunitnumunesine ait kantitatif XRF analizi (%agirlik¢a)

Oksit (%) Si0, Al,O; Fe,0;  CaO

Na,0 K,0  TiO,  SO; LOI

Alunit 20,74 17,53 0,57 0,29

0,25 5,41 0,15 25,28 29,41

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Kitahya’'nin Saphane ilgesinde Dostel A.S. Mineral
tarafindan c¢ikartilan alunit cevheri jeopolimer
malzemesi  olarak

olusumu icin  baslangic

secilmistir. Calismada kullanilan alunit cevheri
kirihp, 6gatilerek 63 pum altina elenmistir. Deneysel
calismalarda kullanilan alunittin kimyasal analizi
Kitahya porselende bulunan Spectro X-Lab 2000

XRF cihaziyla tespit edilerek Tablo 1'de verilmistir.

Deneylerde termal bozundurma icin gerekli olan
KOH ve jeopolimerizasyon siireci igin gerekli olan
NaOH % 98 safliktadir.
kullanilan sodyum silikat Sisecam Soda Fabrikasi
Grind olup % 8,9 Na,0, % 28,7 SiO, ve % 64,8 H,0
Na,0.3,3Si0,.25H,0

Deneysel calismada

icermektedir ve bilesimi

seklindedir.

Alkalin silikat sollsyonu, sodyum silikat ¢ozeltisi

icerisinde ve sodyum hidroksit pelletlerinin
¢ozlindiurilmesiyle hazirlanmis ve hazirlanan ¢ozelti
reaksiyona sokulmadan once oda sicakligina
sogutulmustur. Calismada kullanilan silis dumani
(amorf silika) Etibank Antalya Elektrometalurji

Sanayi isletmesi kurumundan temin edilmistir.

Cahismalarda kullanilan silis dumani KA igerisinde
bulunan fakat jeopolimer sentezlemesi icin yeterli
dengelemek igin

olmayan  aktif silisyumu

kullanilmistir.
2.2. Metot:

Calismada dogal alunit igerisindeki silfati, silfat
tuzuna donistirmek icin potasyum hidroksit (KOH)
tuzu ile 550°C’ta 2 saat laboratuvar firininda kalsine
edilerek termal bozundurma islemine tabi
tutulmustur. Termal bozundurma isleminden elde
edilen kati Griin sulu ortamda 80°C sicaklikta
manyetik karistiricida 2 saat ¢ozlindlrilmesi
sonucunda silfat tuzlari ¢ozelti fazina alinmis ve
sonug olarak potasyum siilfat [K,S0,] filtre edilerek

yapidan uzaklastiriimistir.

Hazirlanan tozlar etiivde sicakligi 105°C'de sabit
tutularak kurutulmus ve homojen bir dagilim igin
63 um altina tekrar elenerek Urin jeopolimer
Uretimi icin baslangic malzemesi haline getirilmistir.
Malzeme calismanin ileriki asamalarinda
kullanilmak Uzere biliyik miktarlarda hazirlanarak
stoklanmis ve KA (potasyum hidroksit tuzuyla
birlikte 550°C’'ta kalsine edilip yikanmis alunit)

kisaltmasiyla tanimlanmistir. Stoklanan kati Griiniin
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sulfat bilesiminin %5’in altina diistigl Tablo 2 ’deki
XRF analiziyle tespit edilmistir.

2.3.Jeopolimer sentezi:

Jeopolimer numuneleri KA, silika dumani ve
aktivasyon  ¢Ozeltisinin  karistirilmasiyla  elde
edilmistir.  Jeopolimer yapiminda  kullanilan

numunelerin Na,0/Al,O0; orani 0,8’e esitlenmis,
SiO,/Al,0; orani sirasiyla 3,0-3,5 ve 4 olarak
Na,0/H,0

Elde edilen karisimlar daha sonra

belirlenmis orani sirasiyla 13’e
sabitlenmistir.
kapakl ve 1siya dayanikli plastik kap igerisine
konulmus ve su kaybini 6nlemek icin kapagi
kiirleme boyunca kapal tutulmus ve 60°C’ ta 24
kadar

olarak

saat  kirlenmistir.  Testler vyapilana

kirlemeden sonra 7 gin kapal

bekletilmislerdir.

Tablo 2. KAnumunesine ait kantitatif XRF analizi (% agirlikga)

Jeopolimerpasta karisimlari icerisine kum katilarak
basing testlerinde daha iyi sonug¢ almak igin
catlamalar engellenmeye calisiimistir. Bu amacgla
hazirlanan karisima eklenen kum /KA orani 3:1
olarak ayarlanmistir.Basing dayanimi testi igin
numuneler silindirik olarak hazirlanmis olup, 25
mm ¢apinda ve 50 mm yikseklige sahiptir. Basing
testi icin hazirlanmis olan numunelerde kalip
hatalari  igin dizeltme

zimpara ile islemi

gerceklestirilmistir.  Her formilasyon igin (g

numune ile basing dayanimi testi
gercgeklestirilmistir. Basing dayanimi deneyleri igin
hazirlanan numuneler kirlemeden sonra 7. glin
sonunda test edilmistir. Jeopolimer harglarin basing
dayanimlari ELE International basing dayanim cihazi

kullanilarak gergeklestirilmistir.

Oksit (%) S|02 A|203 Fe203 Cao

MgO Nazo Kzo T|02

SO, LOl

KA 44,32 39,6 0,63 0,25

0,02 0,5 3,67 0,29 3,37 7,35

2.4. Karakterizasyon

Allnit,
bulunan fazlarin tespiti,

KA ve jeopolimer pastasinin yapisinda
Dumlupinar Universitesi
Seramik Miihendisligi Bolimi’nde bulunan Rigaku
Miniflex marka XRD cihazi kullanilarak 20 10-50°
arasinda dakikada 2° tarama hiziyla Cu Ka 1simasi
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Calismada kullanilan FT-IR analizleri Bruker marka
Vertex 70 model cihazina bagh olarak ATR cihazi

kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Ornekler  toz
halinde 400-4000 cm™ dalga sayisi araliginda
OlcUlmuistlr. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
goruntdleri, Jeol SM-5600 LV adl elektron
mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1.X-ray diffraction (XRD)

Alunit ve KA’dan elde edilen temsili XRD

spektrumlari Sekil 1’de gosterilmistir. Sekil 1 (a)
alunit cevheri icerisinde tespit edilen alunit ve
kuvars piklerini géstermektedir. Sekill (b)’de alunit
fazi kaybolmus ve kuvarsla birlikte amorf yapinin
olustugu gorilmiustar.

.'.\ |‘ JlL I I )i"ll. TR
L, LWL PN WL LA

@ i| l .q|
| H oot o
k\,‘ (a)

o« |
je 2 Q

I
I LA b WL
e et it IV i

B)

2 Theta (derece]

Sekil 1. (a) Alunit; (b) KA (A: Alunit, Q: Kuvars) ait temsili
XRD spektrumu

Jeopolimerik yapilar X-isini analizlerinde gorilen
yaklasik merkezi 26 27-29° arasinda olan 0Ozelliksiz
bir kambur yapiya sahiptirler ve bu ylizden X-isini
amorf malzeme olarak tanimlanmaktadirlar.
(Barbosa et al, 2000). Sekil 2’de KA'nin alkali
aktivasyonuyla elde edilmis jeopolimerik yapinin
XRD spektrumu goérilmektedir.Yapida kuvars
fazinin yani sira olusan jeopolimerik kamburda

dikkat c¢ekmektedir.Normalde XRDanalizlerinde,
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jeopolimer icin gorilen kamburumsu yapi hidrate

olmus birgok ¢imento malzemesinde de
gorulmektedir
Q
Q Q
‘ h
,»JW MW'WI N .
Y

2 Theta (derece)

Sekil 2.Jeopolimer numunesine ait temsili XRD

spektrumu (Q: Kuvars)

Bu ylzden sadece XRD analizlerinden vyapinin
jeopolimerik yapi oldugunu soylemek miimkin
olmamaktadir. Bu bulguyu destekleyebilmek icin
FTIR gibi yapi analizlerine de ihtiya¢ duyulmaktadir.

3.2.FT-IR analizi

FT-IR spektroskopisi farkli tipteki malzemelerin
molekiller seviyedeki baglarinin cesitliligini ayirt
etmede kullanilan yardimci bir analiz yontemidir.
FT-IR spektroskopisi jeopolimerik yapilarda, Si—-O-Si
ve Al-0O baglarini iceren 6zellikli molekil yapilarini
tanimlamak igin kullanilan bir metottur.Alunit, KA
ve KA bazlijeopolimere ait FTIR analizleri Sekil 3’de
verilmistir.

3400-3700 cm™ dalga sayisi bélgesindeki bantlar
yapiya bagli su molekiillerinden kaynaklanmaktadir.
Su  molekillerinin  jeopolimerizasyonla arttig
gorilmektedir. 1650-1660 cm™
civarindaki pikler H-O-H egilimini gosterir. (Lee and
2002)

kullanilan suya ait piklerdir. Jeopolimerin sentezi

dalga sayisi

Van Deventer, Jeopolimerizasyon igin
esnasinda, reaksiyona girmeyen alkali katyonlar
ortamdaki CO, ile reaksiyona girmektedir. 1460 cm’
! dalga sayisi civarindaki pik ise NaCOs’a aittir.
(Barbosa et al, 2000) Bu pik C-O titresim gerinimini
isaret etmektedir. Bu pik jeopolimerik malzeme
icin, jeopolimerizasyon sirasinda NaCO; olustugunu
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Sekil 3. (a) Alunit; (b) KA; (c) jeopolimer numunelerine
ait FTIR spektrumlari

Alunittin FT-IR analizindeki spektrumunda 913.6 ve
796 cm™

koordinasyonunu ifade etmektedir. (Yunsheng et
al, 2007) Bu piklerin, alunittinKkOH’lakalsinasyonu

bulunan ve Al atomlarinin altil

gostermektedir. ve ytkanmasi sonucunda kayboldugu
gorilmektedir. Isil islem sonrasl ve
AKU FEMUBID 14 (2014) 025735 222
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jeopolimerlesme sonrasi 778-780 cm™ dalga sayisi
arasinda olusan pikler dortli koordinasyona sahip
aliminyum atomunu igeren Al-O baglarini ifade
etmektedir.

690 cm™ dalga sayisi civarindaki pikler Si-O simetrik
titresim bandini ifade etmektedir. 565 cm™ dalga
sayisi civarinda yer alan pikler Si-O-Si veya Si-O-Al
simetrik gerinimi ifade eder. 460 civarindaki
Si-O-Si  veya Si-O-Al ag vyapisi
gbzlemlenmektedir.

piklerde

950 ile 1250 cm™ dalga sayisi etrafindaki tim pikler

inorganik polimer matrisler igin polisialat ve

polisialatsilokso ve ayni zamanda jeopolimerik
malzemelerin baslangic malzemesi icin de glglu
2002)

titresimlerdir. (Lee and Van Deventer,

inorganik polimerler Si-O tetrahedralarindan
olusmaktadir. Bu tetrahedralar birbirine
koselerinden  oksijen  kopriileriyle  birbirine

baghdirlar. Alunit mineraline ait FTIR analizine
1214 ve 1071cm™

baktigimizda dalga sayisi
civarindaki bu pikin isil islem ve
jeopolimerizasyonla birlikte 1030 cm™ dalga

sayisina cekildigi gorlilmektedir. Bu ¢ekilme yapisal

degisimlerin meydana geldiginin  gbstergesi

olmaktadir.
3.3.SEM analizi

Jeopolimerler yapilar alimina silikat parcaciklar ve
jel yapidan olusmaktadir. Mikroyapi analizlerinde;
alkali Uretilen

KA tozunun aktivasyonu ile

jeopolimerik yapilar incelenmigtir. Jeopolimerik
yapilarin hidratasyonu ve mikroyapisal degisimi
Sekil 4 (a) ve (b)de goérilmektedir. incelenen
yapilarda yogun jel yapi ve jeopolimer yapilara 6zgii
olan tipik catlaklar gortlmektedir.KA tanecikleri jel
fazla beraber birbirine baglanmis oldugu tespit
edilmigtir. SEM gorintilerinden KA’dan dretilmis
hidrate  oldugu

jeopolimer  malzemelerinin

anlasiimaktadir.

(b)
alkaliyle

Sekil 4.KA
hazirlanmis

tozunun, aktive edilmesiyle
jeopolimerkompozisyondan farkh
blyiltmelerde elde edilen SEM goriintlleri. a) 1000 x b)

5000 x

3.4.Basing¢ mukavemeti

Basing mukavemeti testleri bircok calismada

jeopolimerizasyonun basarisini  gostermek icin

kullanilan  metottur.  Jeopolimerlerin  basing

mukavemeti bir¢ok faktore baghdir. Jel faz
mukavemeti, jel faz ve Si/Alpartikillerinin orani,
dagihmi,jeopolimerlerin  amorf dogasina bagh
oldugu tespit edilmistir. (Komnitsas and Zaharaki,
2007)Yapilan  bircok

malzemelerin erken basing dayanimina

jeopolimer
sahip
oldugu gorilmektedir. Ortalama basing dayanimi 3
farkl sahip jeopolimer harglari
Uzerinde gergeklestirilmistir.  Basing dayanimi

¢alismada

kompozisyona

Olcimunde kullanilan numunelerin Na,0/Al, 03
orani 0,8’e esitlenmis, SiO,/Al,0; orani sirasiyla
3.0- 3.5 ve 4.0 olarak belirlenmis Na,0/H,0 orani
sirasiyla 13’e sabitlenmistir. Kirleme sicakhgl 60

°C, 24 saat olarak segilmistir.

AKU FEMUBID 14 (2014) 025735

223



Alunit Mineralinin Jeopolimer Baslangic Malzemesi Olarak Kullanimi, Yildizay ve ark.

Basing dayanimi SiO,/Al,03; oraninin artmasiyla

arttigr  gortlmektedir.  Jeopolimerlerin  basing
dayaniminin SiO,/Al,0; oranin 3’ten 4’e kadar
edilmistir. KA ile

hazirlananjeopolimerharclarinin7 giin sonra olusan

artmasiyla arttigl  tespit

basing dayanimlarinin yiksekoldugu gorilmektedir.

Tablo 3.KA'nin  alkali  aktivasyonuyla  dretilmis
jeopolimerik drinlerin 7 glinlik ortalama basing
dayanimi
Numune Sio, Na,0/ H,0/ 7 glinliik
/Al,03 Al,0; Na,0 basing
dayanimi
(MPa)
JA 3.0 0.8 13 28
JB 3.5 0.8 13 31
i[e 4.0 0.8 13 35
4. Sonug

Yapilan deneyler ve analizler sonucunda elde edilen
bulgular genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir.
e Yapisinda bulunan yiksek aliimina ve silika
iceriginden dolayr tercih edilen alunit
mineralinin jeopolimer baslangic malzemesi
olarak  kullaniminin  mimkin  olabilecegi
saptanmigstir.
e Jeopolimer icin kullanilan diger baslangic
daha duslk

sicakliklarda elde edilen KA tozu ve yan Urlin

malzemeleriyle karsilastirilinca

olarak elde edilen sodyum silfat (K,SO,)
alunitcevherini avantajli hale gelmesine neden
olmustur.

e Yapilan calismadaki XRD analizlerinden olusan
jeopolimer yapinin  XRD amorf oldugu
gorilmektedir.

e FTIR analizlerinden atomlarin birbirine baglanis
sekline goére, bu yapilarin jeopolimer yapilar
oldugu desteklenmektedir.

e SEM analizlerinde birgok ¢alismada oldugu gibi
tipik jeopolimer catlaklari ve hidratasyonu
gorilmektedir.

e Calismada (retilen jeopolimerlerin erken

basing dayanimi gosterdigi basing dayanim

testlerinden anlasilmaktadir.
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