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ONSOZ

Bir kil tiirii olarak kabul edilen bentonit, sanayinin bircok alaninda kullanilan
endiistriyel hammaddeler arasinda O6nemli bir yere sahiptir. Diiyadaki mevcut
bentonit potansiyelinin 6nemli bir kismi iilkemizde bulunmaktadir, ancak
tilkemizdeki bentonit toprak fiyatina ihra¢ edilmektedir. Daha sonra yurt disinda
modifiye edilerek 6zellikleri gelistirilen bentonit, katma degeri ¢ok yiiksek teknolojik
trtinler halinde satisa sunulmaktadir. Bu calismada Tokat-Resadiye’de bulunan
sodyum bentonitin Ozellikleri incelenmis ve organik ortamlarda tiksotropik
Ozelliklerin gelistirilmesi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Bu calismanin yiiriitiilmesi sirasinda gorlis ve disiinceleriyle beni yoOnlendiren
degerli hocam Dog.Dr. Ahmet SIRKECIOGLU na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
Ayrica, bilgi ve deneyimleriyle bana destek olan TUBITAK-MAM Bentonit ¢alisma
ekibine ve TUBITAK-MAM Kimya Enstitiisiine tesekkiirii bir borg bilirim. Ayrica,
egitim hayatim boyunca beni destekleyen anneme tesekkiirlerimi sunarim.

Mayis 2009 Alican Vatansever
(Kimya Miihendisi)
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RESADIYE BENTONITINDEN ORGANOFILIiK BENTONIT SENTEZI

OZET

Na-Bentonitleri sulu ortamda tabaka yapisindan dolay1 sisme 6zelligi géstermektedir.
Bu tabaka yapisindan hidrofobik ortamlarda da faydalanmak amaciyla, organik
katyonlar kullanilarak Na-bentonitlerinin yiizey o6zellikleri degistirilebilmekte ve
organofilik bir yap1 elde edilebilmektedir. Bu organofilik bentonitler, organik
sistemlerin reolojisine etki ederek jellesmeyi kolaylastirmaktadir. S6z konusu
organofilik bentonitlerden boya ve kozmetik endiistrisinin yani sira petrol ve
dogalgaz sondajlarinda da yararlanilmaktadir. Bunun yaninda organobentonitler
nanokompozitlerde ve segiciligi yiiksek olan heterojen katalizor iiretimlerinde de
kullanilmaktadir. Son yillarda ¢evre ve saglik konularinda; radyason igeren atiklarin
depolanmasinda, organik kirlilik igceren atik sularin aritilmasinda, ugucu organiklerin
tutulmasinda, atik sulardaki boyalarin absorpsiyonunda ve bor tutmada
kullanilmaktadir.

Bu calismada, Resadiye bentonitinden, farkli oranlarda cesitli Kuaterner Amonyum
Tuzlart (KAT) kullanilarak, organofilik bentonitler hazirlanmistir. Bentonit,
Kuaterner Amonyum Tuzlar1 ile modifiye edilmeden Once yas yontemle
zenginlestirilmistir. ~ Zenginlestirilmis ~ Na-bentonitinin ~ katyon  degistirme
kapasitesinin 75meq/100g’dan az olmamas1 gerekmektedir. Modifikasyon isleminde
kullanilacak olan kuaterner amonyum tuzlar1 sivi faz halinde bentonit
siispansiyonuna eklenmelidir. Bu yiizden suda ¢oziilerek sisteme verilmistir.
Modifikasyon islemi sonunda hazirlanan 6rneklerin kurutma ve eleme sonrast TGA
ve FTIR ile karakterizasyonu gergeklestirilip, organo-bentonitin organik sivilarda
gosterdigi tiksotropik davranisin belirlenebilmesi i¢in de toluen icersinde viskozite
degerlerindeki degisimler belirlenmistir. Yapilan galismalar neticesinde elde edilen
oragnofilik bentonitler, ham Resadiye bentonitinin suda gosterdigi tiksotropik ve
absorptif davraniglarin benzerini organik sivilar i¢inde gOstermistir. Ayrica,
hazirlamada kullanilan KAT oraninin artmasiyla genelde viskozite degerlerinde
yikselme oldugu, belli bir oran asildiktan sonra ise viskozite degerlerinin
degismedigi veya azaldig1 gézlenmistir.
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SYNTHESIS OF ORGHANOPHILIC BENTONITE FROM RESADIYE
BENTONITE

SUMMARY

Na-Bentonites show swelling property due to its layer structure. In order to utilize
this property also in hydrophobic systems, Na-Bentonite’s surface feature can be
modified by using organic cations and organophillic structure is obtained. These
organophilic bentonites affect organic systems rheology and make gellation easier.
Therefore they are not used only in paint and cosmetic industry but also in petroleum
and natural gas drilling. Besides they are used in production of nanocomposites and
heterogeneous catalyst which has high selectivity. Newly, organophilic bentonites
are being used in environment and health fields; storing radioactive wastes,
clarification of waste water which contains organic impurities, keeping organic
volatiles, adsorbtion of paints in waste water and retention of boron.

In this study, organophilic bentonites were synthesized from Resadiye bentonite by
using several Quaternary Ammonium Salts(QAT) with varying ratios. Before
modifying bentonite with Quaternary Ammonium Salts, bentonite was purified by
wet process. Cation exchange capacity of purified bentonite should be 75 meg/100 g
at least. Quaternary Ammonium Salts used in modification, were given to the system
in water solution as Quaternary Ammonium Salts should be fed in liquid phase to
bentonite suspension. After the modification process, prepared samples were dried,
screened and then characterized by using TGA and FTIR, and in order to identify
thixotropy of organo-bentonite in organic liquid, viscosities in toluene were also
determined. As a result it was seen that organophilic bentonites showed similar
thixotropic and adsorbtive properties in organic liquids as raw Resadiye bentonite
showed in water. Moreover, as the ratio of QAT increased, viscosities mostly
increased and after a certain ratio it is observed that viscosities did not change or
decrease.
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1. GIRIS VE AMAC

Insanlik tarihi boyunca kil vazgegilmez bir madde olmustur. Killer, su ile camur hale
getirilerek kolayca islenebilmeleri ve pisirilerek gilindelik esyalarin yapiminda ve
yap1 malzemesi olarak kullanilabilmeleri sayesinde 1000’lerce yildir insanlarin
kullanildigi temel hammaddelerden olmustur. Teknolojinin gelismesi ile birlikte

giinlimiizde kil gereksinimi 6nemli boyutlara ulagmustir.

Bir kil tiirii olan bentonit ilk olarak yaklasik 100 y1l 6nce tanimlanmis ve diger kil
tirlerinden ayrilan o6zellikleri sayesinde bentonitle 6zdeslesen kullanim alanlari
olugsmaya baglamigtir. Giinlimiizde teknolojinin ilerlemesiyle birlikte bentonit,
dokiimden gidaya, kedi kumundan nano teknolojik malzemelere kadar yiizlerce {iriin

cesidi ile sanayide vazgecilmez bir endiistriyel hammadde haline gelmistir.

Ulkemiz, diinya bentonit rezervinin yaklasik %15’ine sahiptir. Son yillarda bu
mevcut potansiyelin fark edilmesiyle birlikte, Tiirkiye’de bentonit satislarinda da
ciddi bir artis géze c¢arpmaktadir. Ancak iilkemizdeki yataklardan c¢ikarilan
bentonitler fazla bir islem gérmeden ucuz fiyatlarda ihrag edilmekte ve bu ihrag
edilen iriinler, ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler ile sanayinin farkli alanlarinda
kullanilabilir nitelikli iriinler haline getirilmektedir. Yurtdisinda modifiye edilen
Tiirkiye kaynakli bentonitler daha sonra yiiksek fiyatlara satilmaktadir. Bu durum
ozellikle sodyum bentonitlerde daha agik gériilmektedir. Sodyum bentonit, diinyada
kalsiyum bentonite gore daha az rezerve sahip bir hammaddedir. Ulkemizde de
kalsiyum bentonit rezervi daha ¢ok olmakla birlikte, sodyum bentonit yataklar1 da
bulunmaktadir. Sodyum bentonit, organik bilesiklerle aktive edilerek katma degeri
yiiksek bir iiriin haline getirilmekte ve organik bazli sivilarda akis diizenleyici olarak
kullanilmaktadir. Bu yoniiyle sodyum bentonit boya sektorii basta olmak tizere bir
¢ok sanayi dalinda degerlendirilmektedir. Bu konuyla ilgili ¢aligmalara bakildiginda,
diinyanin  1930’lardan beri organik bentonitlerle ilgili patentler {rettigi
goriilmektedir. Son yillarda yapilan calismalarda da organofilik hale getirilmis
sodyum bentonitler, suda bulunan organik atiklarin absorplanmasinda ve nano-
kompozit adi verilen yeni bir malzeme tiiriiniin olusturulmasinda kullanilmaya

baslanmis ve olumlu sonuglar alinmistir. Bu veriler dogrultusunda iilkemizde katma
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degeri yiiksek {irlin olma potansiyeli tasiyan bentonitlerle ilgili c¢aligmalara hiz

verilmesi gerekmektedir.

Bu yiiksek lisans tezindeki amag, Tokat-Resadiye bolgesinden ¢ikarilan hidrofilik
Ozellikteki sodyum bentonitin, organik katyon olarak kullanilan g¢esitli kuaterner
amonyum tuzlari ile organofilik hale getirilmesi, elde edilen bu organo-bentonitlerin
ozelliklerinin, solvent bazli boyalarda en ¢ok kullanilan ticari Bentone SD-1 organo-
bentonit iirliniine ait 6zellikler ile karsilastirilmas1 ve sentezlenen 6rneklerin, organo-

bentonitlerin kullanildig1 diger alanlarla olasi iliskisinin belirlenmeye ¢alisilmasidir.



2. KILLER

Kil deyimi, bir kayag terimi olarak, sedimenter kayaglarin ve topraklarin mekaniksel
analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Wentworth
tarafindan 1922 de tane biiyiikligli yaklasik 4 mikrondan (1/256 mm) daha kiigiik

taneciklere kil denmesi teklif edilmistir.

Kil terimi hem hidrotermal faaliyetin sebep oldugu bozunma iiriinleri igin, hem de
sedimentasyon yoluyla ¢okelmis malzemeler i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak kil,
bilinen bir kristal biinyesine sahip, dogal, topragimsi, ince taneli, belirli bir miktarda

su katildig1 zaman plastikligi artan bir malzemedir [1].

Genellikle kil cevheri ve kil minerali terimleri, kil alaninda ¢alismayan veya bu alana
yeni girmis kisiler tarafindan karistirllmaktadir. Son zamanlarda gelistirilen yeni
teknikler sayesinde yapilan yogun arastirmalar sonucu Kkillerin, baglica kil minerali
olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla {iyesinin son derece kiigiik,
kristal yapisina sahip pargaciklarindan olustugu anlasilmistir. Dogal kil, kil minerali
veya kil minerallerinin haricinde kuvars, feldspat, demir oksit, kalsit, humik asit gibi
safsizliklar da igermektedir. Bircok kil de organik maddeler ve suda ¢oziinebilen

tuzlar igermektedir. Genel anlamyla kil;

KIL CEVHERI = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + inorganik maddeler +

Diisiik miktarda organik maddeler

olarak tarif edilebilmektedir [1,2,3].

2.1 Killerin Yapis1

Kil mineralleri esas olarak aliiminyum hidro-silikatlardir. Kil mineralleri fillosilikat
ailesine ait olup, T,0s (T= Si, Al) bilesiminde iki boyutlu siirekli tetrahedral
tabakalar1 igermektedir. Bazi minerallerde silisyumun yerini aliiminyum,
aliminyumun yerini tamamen veya kismen demir ve magnezyum almaktadir.
Tetrahedronlar (Sekil 2.1a), paylasilmayan koseleri tabaka disina yonelmek iizere ii¢
kosesini  kendi aralarinda paylasarak tetrahedral tabakalar1 (Sekil 2.1b)

olusturmaktadir. Tetrahedral tabakalar birim yap1 icerisinde, oktahedronlarin (Sek
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2.1c) olusturdugu oktahedral tabakalara (Sekil 2.1d) ve katyonlara baghdir (Sekil
2.2).

Bir oktahedral tabaka ile bir tetrahedral tabakanin baglanmasiyla olusan yapiya 1:1
katmani, oktahedral tabakanin iki tarafina tetrahedral tabakalarin baglanmasiyla
olusan yapiya ise 2:1 katmani adi verimektedir. 2:1 katmaninin kristal yapisi; (Si-O)
tetrahedral tabaka ile iki Si-oktahehedral tabaka tarafindan ortak kullanilmaktadir.
Bir aliimina tabaka oksijen atomlarmi iki tetrahedral tabaka ile paylagmaktadir.
Boylece bir oktahedral iki tetrahedral yapidan olusan yapi, birim hiicredir. Tabaklar

iyonik bagla, birim hiicreler zayif van der waals ile baglidir.

1:1 veya 2:1 katmanlarinin elektrik yiikii bakimindan nétr olmadigi yapilar vardir.
Boyle yapilarda yiik dengesi, katmanlar arasina giren katyonlarla saglanmaktadir.
Yapist tam olarak acgikliga kavusmamis olan katmanlararasi baglar, kovalent ve
iyonik yapidaki katmanic¢i baglara gore oldukg¢a zayiftir. Bu yiizden boyle yapilarda

katmanlararasi katyonlar, ¢cozeltiler yardimiyla kolayca yer degistirebilmektedir.

i+ =0Oksijen @ ve O = Silisyum

ve o8 =Hidroksiller @ =Aliminyum, magnezyum, vb.

Sekil 2.1 : Kilin tabaka yapis1 (a) Tetrahedron (b) Tetrahedral tabaka (c ) Oktahedron
(d) Oktahedral tabaka

Farkli tiirde yapi birimlerinin katman diizlemine dik dogrultuda istiflendigi
fillosilikatlarin ~ anlatiminda  arakatmanlasma  (karistk  katmanlilik)  terimi
kullanilmaktadir. Arakatmanlasma iki sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Birincisi, bazi kil
minerallerinin (6zellikle smektit, vermikiilit gibi) katmanlari arasina inorganik (su

veya katyon) veya organik (katyon ve alkol gibi) maddeler girebilmektedir. Bu siire¢
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biitlin katmanlar arasinda 6zdes sekilde olamayacagindan, ayni kristalcikte farkl
katmanlararas: uzaklik olusmaktadir. Ikincisi, 2:1 ve 1:1 katmanlarmmn birbirine
baglanmalari, katmani¢i baglanmaya gore cok zayif oldugundan, farkli tiirdeki
katmanlarin yiizey diizlemleriyle farkli i¢ diizenlenimli katmanlar, ara yiizeyler

tizerinden baglanarak birlikte istiflenebilmektedir.

Arakatmanlasma, istiflenme sirasinda belirli bir diizen gostermeyecek sekilde
tamamen rastgele olabildigi gibi, periyodik bir bigimde tam diizenli veya
diizensizlige egilim gosterecek tarzda kismi bir diizende olabilmektedir. Diizenli
siralanmalar, yalnizca iki bilesenli olan ve iki tiir katman sayis1 esit olan sistemlerde

bulunmustur.

O = Hidroksil, (O =Oksijen,@ =Al, Fe, Mg.ove® =Si, Al

Sekil 2. Tetrahedral ve Oktahedral tabakalardan olusan 2:1 katmani (smektit).

Sekil 2.2 : Kilin 2:1 katman yapis1

Diizenli ve rastgele tiirdeki arakatmanlasma disinda, bilesenlerin birbirinden
tamamen ayr1 halde bulunduklari, mekanik karisim adi verilen {igiincii bir
arakatmanlagma tiirii de vardir. Bu tiir kristalcikler, birka¢ katmani igerecek kadar

kiigliktiir [1,4].



Killeri tanimada kullanilan ydntemlerin en basinda son yillarda biiyiik bir dneme
sahip olan XRD ve XRF analizleri gelmektedir. Asagida drnekte iki kil mineralinin

XRF sonuglar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : Kil 6rneginin XRF sonucu

Oksit (%) | I (%0) 11 (%) Kaolinitteki Montmoril-
Oksit Miktar1 (%) | lonitteki
Oksit

Miktari (%)

Sio, 51,14 60,29 16,9 43,39
ALO, 29,48 34,75 14,35 20,4
TiO, 0,91
Fe,O, 1,39 1,64 1,64
MnO 0,09
MgO 0,96 1,13 1,13
CaO 1,48 1,74 1,74
Na O 0,3 0,354 0,354
K,O 0,08 0,093 0,093
PO, 0,18
K.K 13.28
Toplam | 99,29 99,997

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve bulunduklar1 ortamlara gore ¢esitli
sekilde siniflandirilmiglardir. Kil minerali cinsinin belirlenmesinde ve SiO; / A1,03
oraninin bilinmesinin 6nemi biiyliktiir. En diizenli siniflandirmalardan biri, silikatlar

ad1 altinda Sekil 2.3” te gosterilmistir.
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Sekil 2.3 : Silikatlarin siniflandirilmasi

Kil kiitleleri, igerdigi kil minerallerine gore , kaolin, siferton, bentonit, illit gibi 6zel

isimler almaktadir. Asagida Sekil 2.4’te bazi kil tiirlerinin tabaka yapilari ve tabaka

yapilarindan dogan 6zellikleri gosterilmistir.
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Sekil 2.4 : Kil tiirleri ve 6zellikleri [4].

2.2 Montmorillonit Minerali

Montmorillonit, 2:1 katmanli fillosilikatlar grubundaki dioktahedrik smektitler
icerisinde incelenmektedir [5]. Iki Si tetrahedralinin arasina Al oktahedralinin
girmesiyle olusan {i¢ tabakali bir mineraldir. Birim hiicreler birbirlerini Van der
Waals baglariyla tutmaktadir. Bu baglarin ¢ok zayif olmasi sonucu kolay ayrilabilir
ve elde sabun gibi kaygan bir his birakir. Montmorillonit igeren killer yiiksek
plastiklik 6zeligi tasimaktadir. Montmorillonit mineralinin diger 6énemli bir 6zeligi
de su ile sismesidir. Sisme, suyun tabakalar arasinda absorplanmasindan ileri
gelmektedir. 1:1 katmanli yapilarda ise sisme gerceklesmemektedir. Ciinkii iki
tabakali kil mineralinin tabakalar1 arasindaki elektrik ¢ekim kuvveti sebebiyle su ve
besin elementlerinin bu tabakalar arasina girmesi Onlenmektedir. Montmorillonit

grubu mineralleri, 0.05um’den daha kiigiik tane bityiikligiine sahiptir [4].



+ +2
Tabakalar arasi katyonlar (Na , Ca )

1,00 nm
Sekil 2.5 : Montmorillonit minerali

Montmorillonitin kimyasal formiilii teorik olarak [Al;SigO20(OH)4].nH,0O dur. Fakat
teorik formiil sebeke yapisina giren ilavelerle degisebilmektedir. Tetrahedral
tabakadaki Si yerine Al ve oktahedral tabakadaki Al yerine Mg, Fe, Zn veya Li
iyonlarinin girmesi ile pozitif ylik noksanlig1 olusmaktadir. Bu noksanlik ¢cogunlukla
Na* ve Ca™ ile giderilmektedir. Aliiminyum, ¢inko ile yer degistirdigi zaman
sosonit, demir ile yer degistirdigi zaman nontronit, Mg ile yer degistirdigi zaman

hektorit meydana gelmektedir. Hektorit ayni zamanda lityum da igermektedir [1].

Montmorillonit yapisinin en biiyiik 6zelligi, birim tabakalar arasina girebilen kafes
yapisinda, o yonde genislemeye neden olan su ve bazi organik maddeler gibi polar

molekiiller olmasidir [5].

2.3 Bentonit

Bentonit sozciigii ilk defa 1898 yilinda Knight tarafindan, A.B.D.’de Wyoming'de
Fort Benton yakinindaki Kretase yasl yiiksek koloidal 6zellikli plastik killer igin
kullanilmigtir. Bentonitler, esas minerali montmorillonit olan killer (montmorillonit
miktar1 en az %75 civarinda) i¢in yaygin ve ticari olarak kullanilan bir terim olup
yumusak koloidal 6zellikli bir aliiminyum hidrosilikattir. Montmorillonitin haricinde
hektorit, nantronit ve saponit de icermektedir. Fazla miktarlarda montmorillonit
minerali i¢erdiginden dogrudan montmorillonit olarak da ifade edilmektedir. Genel
anlamda montmorillonitin sahip oldugu oOzelliklere sahiptir. Suyla temasa gecince
sisebilen, asitle aktiflendirilebilen, sondaj ¢camurunu koyulastiran, iyon degistirme
ozelligine sahip ve genis ylizey alan1 gosteren ticari bir kil tiiriidiir [6,7]. TS 5360
(Nisan 1996)'a gore ise, bentonit; volkanik tiif ve kiillerin bozugmasi1 sonucunda
meydana gelen igerisinde bol miktarda montmorillonit (Na,Ca)og(Al,Fe,
Mg)4SigO20(OH)4.nH,0 bulunan, yogunlugu 2.2-2.7 gr/cm® olan, su emerek sisme
ozelligi gosteren ve yiiksek plastisiteye sahip olan dogal bir kildir [5,8].



Beyaz, gri, kahverengi, krem rengi, pembe ve hatta siyah gibi ¢ok ¢esitli renklerde
gozlenebilen bentonitin iyon(katyon) degistirme kapasitesi oldukg¢a yiiksektir [9].
Genellikle cevresel katyonlar, toplam katyon degisim kapasitesinin ancak %20'si
kadardir.  Bununla beraber katyon degisim kapasitesinin % 80'i oktahedral
yapraktaki Al*? ile Mg*? ve tetrahedral yapraktaki Si** ile Al"**in birbirlerinin yerini
almalar1 sonucu olugsmaktadir. Oktahedral dizilimindeki hidroksitlerin hidrojeni, kirtk
baglar nedeniyle ortamdaki baska bir iyonla yer degistirebilme giicii yiiksek Na, K,
Ca, Mg ve NH gibi iyonlar tarafindan degistirilmektedir. Degisebilen katyonlardaki
iyon degistirme giicli sirast azdan ¢oga dogru Na, K, Ca, Mg ve NH seklindedir. Bir
kilin degisebilir katyonunun cinsi pH'siyla ilgilidir. Ornegin pH's1 9 olan bir kilin
degisebilen katyonu Na, pH's1 7.5 olanin Ca, pH's1 7'den az olanin ise H'dir [5,9].

Bentonitler 3 grupta incelenmektedir. Ana minerali sodyum montmorillonit olan,
yani tabakalar arasinda degisebilen iyon olarak sodyum iceren killere sodyum
bentonit ( Na-B ), kalsiyum iceren Killere ise kalsiyum bentonit ( Ca-B)
denilmektedir. Na-B ve Ca-B karisimi olan bentonitler de “ Ara bentonit ” olarak
adlandirilmaktadir [10]. Yine degisebilen katyonuna gore Li-Bentonit diye 4. bir
grup ekleyenlerde olmustur [5] ancak bu tiir bentonitler genel goriise gore hektorit
olarak kabul edilmektedir.

Kimyasal bilesim, bentonitlerin hangi tip bentonit oldugunu gdstermemekte ancak
fikir vermektedir. Na,+K,0/CaO+MgO orani 1 den biiyiikse sodyum, 1-1/3 arasi ise
karigik, 1/3 ten kiigiikse kalsiyum bentonit olarak diisiiniilebilmektedir. Sodyum,
kalsiyum ve ara bentonitler birbirinden farkl fiziksel 6zellikleriyle farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Asit, soda, organik ve inorganik bilesikler katilarak veya iyon
degistirme reaksiyonlar1 ile bentonitler zenginlestirilme imkanina da sahip

olmaktadir (katkili veya aktif bentonit) [11].

Bentonitler; asit, baz, tuz ve ¢esitli organik maddelerle etkilestirilerek 6zelikleri daha
da gelistirilebilmektedir. Bentonitlerin organik maddelerle etkilesimi sonucunda
mineral katmanlar1 arasina biiyiik organik molekiiller girmekte; katmanlar arasindaki
uzaklik artmakta ve bentonitin absorplama ve reolijik Ozelikleri biiyiik Olglide

degismektedir [3].
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2.3.1 Bentonitin Minerolojisi ve Olusumu

Killer, cogunlukla dayklarin, asit intriizif veya volkanik feldspatlarin ayrismasiyla,
olusmaktadir. Feldspat grubunda ortoklazlar (bir ¢esit potasyum feldspat) diger
feldspatlar gibi hizli ayrismaya uygundur. Bu ayrigsma yiizeye yakin hava, su ve diger
faktorlerin tesiriyle oldugu gibi, pnomatoliz ve termal tesirlerle de olmaktadir.
Ortoklazlarin degismesinden baglica kaolin, muskovit ve serisit meydana

gelmektedir. Feldspatin ayrigsmasi asagidaki sekilde olur:
2KAISi;0g + 2 H,0 + CO, = H4ALLSi,Og + 4Si0; + Ko,CO5
Veya hidroliz ile

2KAISi;0g +8HOH --> 2 KOH + 2AI (OH); + 2H,Si;0g

sabit degildirler, ayrigirlar
2Al(OH);3 --> Al,03 + 3H,0
H4Si,06 --> 2SiO + 2H,0 sartlar miisait oldugu takdirde
Al,O3 * 2Si0, » 2H,0 = KAOLIN olusur.

Plajiyoklazlar (Potasyum feldspatlardan polisentetik ikizlenmesiyle ayrilirlar)
asagidaki sekilde ayrisabilir :

2 albit + 2 anortit + 3CO, + 6 H,0 --> kaolin + Na,O3 + 2CaCO; + 6SiO,

Plajiyoklazlarin ayrigmasindan kaolin, zeolit, epidot, serisit, kuvars, kalsit vb.
meydana gelir. Alkali feldspatlar, kalsiyumlu ve sodyumlu feldspatlara gore daha
dayaniklidir.

Bentonitin olusumunda da yukarida anlatilan kaolin olusumu birebir etkilidir.
Feldspatlarin asit eriyiklerle kaolinlesmesi sirasinda devamli olarak alkali iyonlarin
ortaya ¢ikmasi, bu eriyiklerin zamanla bazik 6zellik kazanmasina bdylelikle kaolinin
yaninda bentonitin en 6nemli igerigi olan montmorillonitlerin olusmasima yol

agmaktadir. 3 tiir bentonit yatagi bulunmaktadir.

Volkanik kokenli bentonit yataklari: Camsi volkanik malzeme i¢inde, volkanik
kiillerde ve tiiflerde yesil kayaclarda ve ozellikle bazik kayaglarda ve Ozellikle
tiflerde sirkiile eden sularin PH derecesi ¢ok yiiksektir. Bazik tiif ve volkanik
kiillerde ¢ok ince 6giitiilmiis bir halde bulunan feldspatlarin bu eriyiklerle bozusarak

montmorillonite doniismeleri bentonit olusumunun en yaygin seklidir. Volkanik
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olusumlu bentonit yataklar1 bazi hallerde nispeten daha asit 6zellikte andezit, dasit,

trakit, riyolit ve liparitler iizerinde de olusabilmektedir.

Magmatik bentonit yataklari: Derinlerde ayrismakta olan bir magmaya bagh
olarak olusan ve baslangicta asidik Ozellikte bulunan hidrotermal eriyikler ¢esitli
reaksiyonlar sonucu alkali elementler bakimindan zenginlesip bazik 6zellik

kazanmaktadir.

Sedimanter bentonitik kil yataklari: Gerek volkanik olaylar gerek dis alterasyonlar
sonucu volkanik kiil, kayag, v.b. olusan bentonit tatli su havzalarma tasinip
sedimantasyona ugramaktadir. Yatak degistirme sirasinda bentonit bazi yabanci
unsurlardan kurtulup bazi yeni unsurlar kazanarak bentonitik killere dontismektedir

[1,11].

2.3.2 Bentonitlerin Ozellikleri
2.3.2.1 Sisme

Sisme 6zelligi bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en 6nemli 6zelliktir. Ayni
zamanda bentonitlerin  Na-Bentonit, Ca-bentonit ve ara bentonit olarak
siniflandirilmasinda da kil minerallerinin suya kars1 davraniglar1 ana faktorlerden
birisidir. Esas itibariyle suda sisme Ozelligi gosteren Na-Bentonitlerdir. Ara
bentonitlerde bu 0Ozellik daha azdir, Ca-Bentonitler ise sisme 0Ozelligi
gostermemektedir. Sigsme 6zelligi olan Na—Bentonitler biinyelerine yaklasik 1-15 kat
su alabilme Ozelligine sahiptirler, bu suyu 100-150 °C gibi disiik sicakliklarda
kaybetmektedir. Bentonitler, kurutuldugu zaman ilk hacmine geri donmektedir.
Bentonitin biinyesindeki fiziksel su, kilin fiziksel ve kimyasal 6zeligini kontrol eden
en onemli faktordiir. Su ile karistirildiginda koloidal 6zellik gostermesi, su ve bazi
organik sivi ortamda hacimce sismesi bu killere genis bir kullanim alam
saglamaktadir. Montmorillonitin sisme oOzelligi Sekil 2.6’da sematik olarak

gosterilmistir [3,6,7].
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Sekil 2.6 : Su absorplamis durumdaki bentonit
2.3.2.2 Plastisite

Plastisite, basing altinda sekil alan ve basing ortadan kalktiginda aldig: sekli koruyan
kilin camur yapma egilimi olarak tanimlanmaktadir. Plastik 6zelliklerin olusabilmesi
icin etkin olan su miktar1 “plastik limit” ve plastik halden akici hale gecebilmesi icin
kilin alacagi su miktar1 “likid limit” olarak tanimlanmaktadir. Likit ile plastik farki

“plastiklik indeksi” olarak ifade edilmektedir [11].

Killerin mineralojik bilesimleri ve ylizey kimyas1 6zellikleri, plastisite 6zelligini
dogrudan etkilemektedir. Ornegin, tane boyutu ve dogal nem igerigi kilin plastik
davranigini dogrudan etkileyen birer parametredir. Tane boyutunun kii¢tilmesi kilin
plastik 6zelligini arttirirken, nem igeriginin %5' in altina diismesi ise kilin plastik

ozelligini azaltmaktadir [7].
2.3.2.3 Tiksotropi

Jel kivamindaki bir maddeyi olusturan molekiiler baglarin yapisinin hareketle
degisebilmesi durumu olarak agiklanabilmektedir. Bentonitin tiksotropi 6zelligi, su
ile temasa gegctiginde jel, calkalandiginda siv1 hale gelebilme 6zelligidir. Bu 6zellik
sodyum bentonitte olduk¢a yliksektir. Bentonit, yiiksek tiksotropisi sayesinde insaat
sektoriinde biiylik bir onem arz etmektedir. Karistirildiginda sulu bir hale gelen
bentonit siva bosluklarina doldurulmakta, bir siire beklendikten sonra jel kivamina

gelerek bosluklart saglamlastirmaktadir. [12].
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2.3.2.4 Viskozite

Killerin yasst ve uzun plakalar seklindeki tanecik yapilarinin elektriksel olarak
etkilesmesi ve siispansiyon ortamindaki tanelerin iyonlarla etkilesmesi sonucu
bentonit suda dagilmakta (dispersiyon) ve askida (koloidal) kalmaktadir. Na-
Bentonitte safliina ve karistirmaya bagli olarak askida kalma uzun siireli olurken,
Ca-Bentonit karistirma bittikten sonra suda ¢okmektedir. Na-Bentonitin suda bu
sekilde dagilmasi sonucunda tiksotropi 6zelligi ortaya ¢ikmakta, bu durumda direk
olarak bentonit slispansiyonlarinin viskozite davraniglarin1 olusturmaktadir. Goriiniir
viskozite degerleri sulu siispansiyonlarla zamanla artarken, karisim ile birlikte hizla
azalir. Viskozite degerini arttiran bir diger faktor de bentonitin sisme Ozelligidir.
Disaridan biinyeye alinan su, disaridaki serbest suyun azalmasina bu durum da,
bentonit-su karistmi ¢amurun akmaya karst bir i¢ silirtinme ve direncine neden
olmaktadir. Sisme 0zelliginin tiksotropiyi de etkileyen bir 6zellik oldugu g6z oniine
alinirsa, sisme, tiksotropi, viskozite ve hatta bentonitin hidrofilik 6zelliginin bir
sonucu olan plastisite de birbiriyle etkilesim halinde olan 6zelliklerdir ve cogunlukla

Na-Bentonite 6zglidiirler [3,11,12].
2.3.2.5 Katyon Degistirme Kapasitesi

Katyon degistirme kapasitesi, kil minerallerinin endiistriyel kullanimlar ile ilgili en
onemli parametrelerden birisidir. Mineralin 100 graminin yapisinda bulunan
degisebilir toplam katyonlarinin esdeger kiitle sayis1 (mek) kilin katyon degistirme
kapasitesini belirlemektedir. Bentonitlerin yapisinda bulunan Na*, Ca™?, Mg*?, K*?,
Al™ gibi katyonlar inorganik ve organik katyonlarla yer degistirebilmektedir.
Bentonitlerin katyon degistirme kapasiteleri ile bunlarin hizlari, iyon degistirme
ortaminin kosullarina (sicaklik, basing, konsantrasyon, karisim vs), bentonit cinsine
ve tane boyutuna baghidir [3,7]. 100°C ile 1300° arasinda isitilan bentonitlerin
katyon degistirme kapasiteleri M. Onal tarafindan incelenmistir. Bentonitlerin katyon
degistirme kapasitesi 600°C’den sonra hizla azalmakta 900°C’de sifir olmaktadir
[13]. Bentonitin tane boyutu ne kadar diisiik olursa katyon degistirme kapasitesi de o

kadar yiiksek olacaktir. Katyon cinsine goére iyon degistirme hizlar1 asagida

gosterilmistir.

Na'< K'<Ca"™ < Mg"™ < NH,"
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2.3.2.6 Isil Ozellikleri

Killer 1s1t1ldig1 zaman, nem yaklasik 105 °C de, CaC03; ve MgCO03 gibi safsizliklar ise
650 - 850 °C de ayrisarak CO, gazi uzaklagmaktadir. Kil mineralinin cinsine bagh
olarak 120 - 145 °C arasinda absorplanan gbézenek suyu, yapidan uzaklasmaktadir.
600 -750° C arasinda, OH iyonlarinin yapidan uzaklagsmasiyla, bir kiitle kayb1 ve
hacimsel kiiclilme meydana gelmektedir. Isinin 900 °C ' nin iizerine ¢ikmasiyla,
yapida cam - silikat faz1 olusmaya baslamaktadir ve bununla beraber mekanik
mukavemet de hizla artmaktadir. Genellikle bentonitlerin sinterlesme sicakliklarr 950
- 1100 °C arasindadir. Bu sicakligin iizerinde ergime noktasina ulasilirken, 1sitilan
bentonitin kimyasal ve mineralojik yapisindaki degismelere paralel olarak tiim

fizikokimyasal 6zellikleri de degismektedir [7]
2.3.2.7Absorplama Ozelligi

Montmorillonit kil minerali, diger kil minerallerine gore daha yiiksek yiizey alanina
sahiptir (~80m?/g). Yiizey alaninin biiyiik kismin1 mikro ve mezo gozenek duvarlari
olusturmaktadir. Bu 6zeliginden dolay1 absorplama kapasitesi oldukga yiiksektir [3].
Genellikle Ca-Bentonit iistiin agartict ve absorpsiyon ozelligi gostermektedir. Asit

aktivasyonu ile bentonitin bu 6zelligi arttirilabilmektedir.

2.3.3 Bentonitin Zenginlestirilmesi

Sahadan ¢ikarilan bentonit once isleme sahasina alinmaktadir. Rutubet igerigi %30
izerinde ise agik bir alana serilerek dnce havalandirma ve giineste kurutma islemleri
ile rutubet %16-18 ¢ indirilmektedir. Daha sonra kirma ve eleme islemleriyle 2.5
cm’den daha az bir boyuta getirilmektedir. Rutubeti %10’un altina diisiirmek i¢in
doner kurutucu ve akigkan yatakli kurutucular kullanilmaktadir ve ardindan havali
siklon donanimli bir ¢ekicli kiricida o6giitiilmektedir. Bazi durumlarda 6giitiilen

bentonit ¢ekisli hava yardimi ile farkli boyutlara ayrilarak siniflandirilmaktadir [8].

Bentonitin  zenginlestirilmesinde en verimli sonu¢ yukarida belirtilen kuru
zenginlestirmenin aksine yas zenginlestirme ile gerceklesmektedir. Ama yas
zenginlestirme suyla birlikte koloidal bir siispansiyon olusturabilen Na-Bentonit i¢in
gecerlidir [14]. Ancak suyun uzaklastirilmasi da ek bir maliyet oldugu i¢in katma
degeri yliksek olan agartma topragi, su ve solvent bazli iiriinler disinda yas yontemle

zenginlestirme yapan yer bilinmemektedir.
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2.3.4 Bentonitin Aktivasyonu

Bentonit olduk¢a genis kullanim alanina sahip olup kullanim alanindaki gesitlilikten
dolayr kullanim amacina uygun olarak bazi teknolojik islemlere tabi tutulmaktadir.

Bentonit kalitesini yiikseltmeye yonelik {irtin hazirlama teknolojileri;
- Alkali aktivasyon
- Karboksi metil seliilloz (CMC) ile aktivasyon
- Asit aktivasyonu
- Organik aktivasyon
- Yiizey aktif maddeler ve diger bilesiklerle aktivasyon
seklinde siralanabilmektedir.
2.3.4.1 Alkali Aktivasyon

Ca-Bentonitlerden ve ara bentonitlerden yiiksek tiksotropik ozelliklere sahip Na-
bentonit elde etmek i¢in Ca- ve ara bentonitler soda (Na,CO3) veya hafif soda
(NaHCOs,) ile aktive edilmektedir.

Montmorillonit-Ca®" + Na,COj3 -->montmorillonit-2Na* + CaCOs

Aktiflestirme islemi sadece tek yonlii gerceklestiginden Na-Bentonit daha sonra Ca-
Bentonit formuna doniisememektedir. Ca-Na doniisiimii biiylik oranda tabaka
kenarlarindaki katyonlarca gerceklestirilmektedir. Bu yilizden aktivasyon sonucu tam
manastyla etkili Na-bentonit olugsmamaktadir. Kullanim alanin gereklili§ine gore

bazi ara ve Ca bentonitler aktivasyon islemine tabi tutulmaktadir [15,16].
2.3.4.2 Sodyum Karboksi Metil Seliiloz Ile Aktivasyon

Sondaj ¢amurlarinin filtre kaybini azaltmak amaciyla diisiik viskoziteli sodyum
karboksi metil seliiloz kullanilmaktadir. Soda ile aktivasyon gibidir. Na ile Ca yer
degistirmektedir ve viskozite anyonik Na-CMC’nin ilave katkisi ile daha da
artmaktadir. Bentonitin Na-CMC ile etkilesiminde yiizey absorpsiyonu da rol
oynayan etkenlerdendir. Anyonik karakterde olan Na-CMC, zeta potansiyeline
olumlu etki ederek kararliligi (satabiliteyi) arttirmaktadir. Na-CMC haricinde
katyonik ve anyonik baska polimerler de kullanilmaktadir (poliakrilamit, poliamin,

polianyonik seliiloz) [11,17].
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2.3.4.3 Asitle Aktivasyon

Killer etkili birer dogal adsorbanttirlar. Montmorillonitlerin asitle reaksiyonu 3
sekilde etki etmektedir. Kalsit gibi safsizliklar1 ¢6zmektedir, iki degerlikli kalsiyum
iyonlar1 tek degerlikli hidrojen ile yer degistirmektedir, tetrahedral yapidaki
aliminyum ve oktahedral yapidaki bazi demir, aliiminyum ve magnezyum iyonlarini
¢ozmektedir. Yiizey por caplar artar, asit muamelesi arttik¢a pik noktasina kadar
ylizey alani artmaktadir. Asitle muamele edilmis bentonitler adsorban ve katalizor
olarak kullanilmaktadir.  Asitle aktivaston, agartma amciyla kullanilan Ca-
Bentonitler i¢in 6nemli bir islemolup, Ca-Bentonitlerin adsorban 6zelliginde 6nemli

bir artig meydana getirmektedir [18,19,20].
2.3.4.4 Organik Aktivasyon

Organik aktivasyon iyon degistirme esasina dayanmakta olup bu islem sonucunda
organik kil adi verilen {riinler olugmaktadir. Organik aktivasyon ¢ogunlukla

Kuaterner amonyum tuzlar1 veya Silan bilesikleri ile gergeklestirilmektedir.

Su sever (hidrofil) Ozellikteki Na-Bentonitinin sisme 0Ozelliginden (dolayisiyla
tiksotropi, reoloji ve viskozite ile ilgili etkiler) organik sivilarda da faydalanmak i¢in
zincir boyutu degisik uzunluklarda olan ve alkil amonyum tuzlari (CH3-N-R)+
iceren organik katyonlar ile gerceklestirilen iyon degistirme mekanizmasi asagida

gosterilmistir.

M.K* + (CH3-N-R)"*H? --> M.(CH3 - N - R)* + K'H™
Burada;

M : Montmorillonit

K+ : Degisebilir inorganik katyonlar

R : Alkil grubu

H: Halojen

Iyon degistirme sonucu degisebilir inorganik katyon ile alkil grubu yer degistirmekte,

montmorillonit organofilik hale gelmekte ve ayn1 zamanda tuz olusmaktadir [21].

Silan bilesikleri kullanilarak gerceklestirilen aktivasyonlarda c¢ogunlukla alkoksi-

silanlar kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin bentonit yiizeyine baglanabilmesi i¢in bir
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dizi reaksiyon gergeklesmesi gerekmektedir. Silanlama sirasindaki ilk reaksiyonda

bentonitin yiizeyinde oldukca aktif olan trisilanol gruplar1 olusmaktadir.
OH

R-C3HgSi(OCH3)3+3H20 =» R-CCC-SiOH + 3CH3
OH

Olusan bu trisilanol grubu bentonit yiizeyindeki (-OH) gruplariyla 6nce kuvvetli
hidrojen baglar1 kurmakta, daha sonra ise bu gruplarla reaksiyona girmektedir.
Ayrica bentonit yilizeyine baglanan trisilanol gruplar1 kendi aralarinda da reaksiyona
girerek, bentonit yilizeyi etrafinda yiizeye bagl bir organik tabaka olusturmaktadir.

Bu sekilde olusan mono-molekiiler bir film tabakasi Sekil 2.7°de gosterilmektedir

R R R
_3_ _q_ Ly
gd- G- L4
L Lo £ .
OH
\ \/\
HO ~—&%1 —¢ —Si Si- OH
| | /|
O HO
H

— 0
o
<

Sekil 2.7 : Bentonit-Silan sematik gosterimi

Gergekte, bentonit etrafinda olusan silan tabakasi yukarida gosterildigi gibi mono
molekiiler olmayip, daha kalin bir tabaka halindedir. Bu agiklamadan anlasilacagi
gibi silanlama reaksiyonunun istenilen bir bi¢cimde gergeklestirilebilmesi igin
ortamda uygun miktarlarda su bulunmalidir. Suyun miktar1 az oldugu takdirde
silanlama istenilen diizeyde olamamakta, fazla oldugu takdirde ise ortamdaki
istenilenden fazla trisilanol gruplar1 kendi aralarinda reaksiyona girerek, beklenilen
gorevi yerine getirememektedir. Bu nedenle, literatiirde, bentonitin 200 °C'ye kadar

1sitilarak nem miktarinin disiiriilmesi 6nerilmektedir [6].

Silan ile aktiflestirme, kuaterner amonyum tuzlar ile aktiflestirmeden daha zor ve

maliyetli oldugu igin genellikle kuaterner amonyum tuzlar1 tercih sebebidir. Her iki
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kimyasal malzemenin de genis bir cesitlilige sahip olmasi nedeniyle ¢ok farkl

ozellikte organik killer elde edilmektedir.
2.3.4.5 Yiizey Aktif Maddeler ve Diger Bilesiklerle Aktivasyon

Yukarida bahsedilen aktivasyon tiirlerine ek olarak ¢ok farkli kimyasal bilesiklerin
kullanildig1 aktivasyon tiirleri bulunmakta olup bu bilesikler daha c¢ok su bazl
sistemlerde c¢alisilan riinlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Su bazh
sistemlerde calisan bentonit esasli tiriinlerin elde edilmesinde kullanilan baslica
kimyasallar; magnezyum ve alliminyum tuzlar ile oksit ve hidroksitli bilesikleri

seklinde siralanabilmektedir.

2.3.5 Bentonitin Kullanim Alanlari

Bentonitler genellikle katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bentonitlerin ticari
amagla degerlendirilmesinde kimyasal ozelliklerinden c¢ok fiziksel 6zelliklerinden
yararlanilmaktadir. Bentonitlerde istenilen sartlar kullanim alanina gore
degismektedir. Bentonitin kullanim alaninm1 belirleyen, suyu goriince veya organik
modifikasyona ugrayinca organik madde igerisinde sigsmesi, rengi, tane boyutu, nem

¢ekme orani ve yiizey alani gibi fiziksel 6zellikleridir.
2.3.5.1 Sondaj Alaninda Kullanimi

Sondajcilik sektoriinde ¢ok Onemli bir maddedir. Bentonit matkap tarafindan
parcalanan kaya pargaciklarimi  sirkiilasyon yoluyla ylizeye tasinmasini
saglamaktadir. Sondaj esnasinda delinen kuyunun cidarinda sizdirmaz bir tabaka
olusturarak sondaj suyunun ka¢masini Onler. Sondajin durmasi esnasinda jel
olusturarak kirilan parcalarin tabana cokerek kuyunun tikanmasini ve tijlerin
stkigmasini onlemektedir. Bu sanayide kullanilacak bentonitler i¢in API Spect 13/ A

ve TSE EN 977 standartlar gegerlidir [7,11].
2.3.5.2 Dokiim Kumu ve Peletleme Alaninda Kullanimi

Bentonit koloidal 6zelligi ve plastisitesi sayesinde dokiim kaliplarinin yapiminda
dokiim kumunun birbirine baglanmasim1 saglamak amaci ile kullanilmaktadir.
Refrakter karakterli ve liretim esnasinda c¢ikan gesitli gazlar1 gecirgen 6zelliginden
dolay1 gazlarin ortamdan uzaklagsmasini saglamaktadir. Bu alanda bentonitte aranan
en Oonemli Ozellik minimum miktar kille yiiksek baglama mukavemeti ve kum

kaliplarinda yiiksek gaz gecirgenligi saglamasidir.
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Bentonit, demir cevherlerinin peletlenmesinde yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Diisiik tendrlii ve parcalanabilen demir cevherlerinin peletlenmesinde % 0.8 oraninda

bentonit kullanilmaktadir [5].
2.3.5.3 Kedi Kumu (Adsorban) Olarak Kullanim

Kedi kumu olarak kullanilan Kkiller, yiliksek yogunluklu (bentonit) ve diisiik
yogunluklu (sepiyolit, atapuljit) killer olarak ikiye ayrilir. Sektdrde daha ¢ok diisiik
yogunluklu killer kullanilmakla birlikte, bentonitin kullaniom oran1 da %25
civarindadir. Adsorban olarak kullanilacak olan bentonitin absorpsiyon kapasitesi

yiiksek olmali ve belli bir graniiler boyuta getirilmelidir [22,23].
2.3.5.4 Giibre ve Hayvan Yemi Alaninda Kullanin

Bentonit, koloidal o6zelligi ve yiliksek sisme kapasitesi nedeniyle topragin
giibrelenmesinde kullanilmaktadir. bentonit, bitkiye suyun dengeli verilmesini,
topragin havalanmasini ve giibrenin her sulama periyodunda homojen olarak bitkiye

verilmesini saglamaktadir.

Hayvan yemi sanayinde bentonit 6zellikle tavuk ve benzeri hayvanlarin yemlerine
ilave edilerek biiylime hizlarinin ve yumurta verimlerinin arttirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Bunun yaninda digkilarin kotii kokularinin giderilmesinde, yiiksek
konsantrasyonlu amonyumun toksik etkisinin azaltilmasinda da bentonit 6nemli bir

yere sahiptir [5].
2.3.5.5 Kagit Sanayi

Son yillarda kagit sanayinde dolgu maddesi olarak kalsitin yerini beyaz bentonitler
almaya baslamistir. Kagit hamuruna az miktarda ilave edilen bentonit katranin,
reginenin ve balmumunun bir yerde toplanmasini 6nler ve renk verici olarak bilinen
pigmentlerin homojen olarak dagilimini saglar. Ayrica bentonitler, yiizey yiiklerinin
(-) ylkli olmasi sayesinde (+) yiiklii karbonu elektriksel olarak g¢ekebilmektedir
(Miirekkep c¢ekme 0Ozelligi). Bu sayede eski gazetelerin yeniden islenmesinde
kullanilir. Biitiin bu o6zellikler géz oniine alindiginda kagit sanayinde kullanilacak

olan bentonit yiiksek koloidal 0zellik gostermesi ve beyaz renkte olmasi

gerekmektedir [5,11].
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2.3.5.6 insaat Miihendisliginde Bentonit Kullanim

Sisme ve jel olusturma Ozellikleri sayesinde bentonit, insaat sektoriinde su
kacaklarin1 6nlemede kullanilir. Insaat sektdriinde kullanilacak olan bentonitin ¢ok

ince taneli, plastisitesinin ve tiksotropisinin yiiksek olmasi gerekir [11].
2.3.5.7 Ila¢ Sanayi

Bentonit i¢ organlarin rontgenin ¢ekilmesinde kullanilan baryum siilfatin
siispansiyon halinde kalmasini saglar. Ayn1 zamanda yapiskan 6zelligi olan ¢esitli
ilag hammaddelerine katilarak ogiitiilmelerine yardimec1 olur. Koloidal 6zellikleri
sayesinde tipki deterjanlar gibi rutubeti, tuzlari, zehirli maddeleri viicut yiizeyinden
uzaklagtiran bentonit derideki gozenekleri agarak derinin daha kolay temizlenmesini

saglar. Bu sayede bentonit kozmetik alaninda da kullanim alani olusturmustur [11].
2.3.5.8 Seramik Sanayinde Kullanimi

Bentonit seramik sanayinde hamurun plastisitesini arttirmaktadir. Seramik
camurunun esas hammaddesi kaolin olmakla birlikte yiliksek plastisitenin gerektigi

yerlerde montmorillonit kullanilmaktadir [24].
2.3.5.9 Deterjan Sanayinde Kullanimi

Bentonit dogrudan temizleyici bir madde olup, saf haliyle sabunun % 20-50 ‘si
kadar etkilidir. Bu bakimdan sabun veya diger temizleyicilerin yapiminda da genis
sekilde yararlanilmaktadir. Koloidal bentonit sabun ve deterjan imalatinda

slispansiyonun yiizey gerilimini azaltip kopilirmenin artmasini saglamaktadir [25].
2.3.5.10 Yangin Sondiiriiciilerde Kullanimi

Bentonit, biinyesinde su tutmasi sayesinde yangin sondiiriiciilerde de kullanilir.
Siispansiyon haline gelen bentonit o&zellikle orman yanginlarinda havadan

piiskiirtiilerek yanan bélgenin hava ile temasini1 kesmektedir [11].
2.3.5.11 Agartma Toprag olarak Kullanimi

Killer etkili birer dogal adsorbanttirlar. Tane boyutlarinin kii¢lik olmasi, ince tabakali
yapilari, negatif yikli yiizeyleri, bu Killeri iyon degisimi ve elektrostatik etkilesim
icin iyi bir katyon adsorbanti yapmaktadir. Bentonit rafinasyon olarak bilinen bitkisel
ve hayvansal yaglarin agartilmasinda kullanilir. Ksantofil, klorofil, karoten, gasipol

(yagmm bozulmasina neden olular) gibi renk veren pigmentler ile oksidatif etkiyle
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olusan hidroksi ya da poliketanik asitlerin yan1 sira diger renk verici maddeleri de
adsorbe etmektedir. Agartma isleminde daha verimli sonug¢ vermesi i¢in bentonit asit

ile aktive edilmektedir [19,26].
2.3.5.12 Nem Alic1 Bentonit

Nem absorpsiyonu i¢in de kullanilan bentonitler, agartma topraginda kullanilan Ca-
Bentonitlerdir. Nem alma kapasitelerini arttirmak i¢in agartma topragindan daha
farkli aktiflestirme yontemleri kullanilmaktadir. Nakliye ve depolama sirasinda neme
kars1 hassas esyalarin, gerek paketlerinde gerekse bu paketlerin yer aldigi konteynir
gibi tasiyici ortamlarin ve depolarin nem kontrolii i¢cin Ca-Bentonit kullanilmaktadir

[11].
2.3.5.13 Boya Sanayinde Kullanim

Bentonitler, boya hammaddelerini adsorbe ederek kalici siispansiyon olustururlar.
Boylece hem boyanin ¢okmesini engellemekte hemde boyanin siiriildiikten sonra
akmasini onlemektedir. Bu sebeple bentonit su bazli ve solvent bazli boyalarda katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Solvent bazli boyalarda kullanilabilmesi i¢in
bentonitin organik tuzlarla (Kuaterner amonyum) modifiye edilmesi gerekmektedir
[7].

Genel hatlariyla yukarida, bentonitin kullanim alanlar1 ve bu kullanim alanlarinin
olusmasma etki eden Ozelliklerine deginilmistir. Bu alanlarin haricinde lastik
sanayinde, ¢cimento sanayinde, petrol rafinasyonunda, 6zellikle son donemlerde artan
bir hizla organik aktivasyon islemine ugratildiktan sonra sularin temizlenmesinde,
refrakter malzeme iretiminde, al¢ida katki maddesi ve tasiyict olarak
kullanilmaktadir [27,25,28]. Cizelge 2.2°de genel hatlariyla bentonitin kullanim

alanlarinin ytizdeleri verilmistir.
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Cizelge 2.2 : Bentonitlerin kullanim alanlarinin yiizdeleri

Kagit Sanayi 16.18
Dokiim 5.88
Zirai Tlag 8.82
Deterjan 18.66
Flotasyon 5.15
Insaat Sanayi 4,78
Yag Endiistrisi 6.25
Lastik Sanayi 551
Boya 5.88
Ilag 4.81
Yangin Sondiiriiciileri 3.68
Sondaj, dolgu 7.35
Seramik Sanayi 15.81

Cizelge 2.3’te bentonitin kendine has oOzelliklerine bagli kullanim alanlari

gosterilmistir.

Cizelge 2.3 : Bentonitin, 6zelliklerine bagl olarak kullanildig: alanlar [3]

Ozellikler Kullanim alanlan

Sisme Ozeligi Ingaat Miihendisligi ( temel ve baraj yapilarinda su ve

sv1 s1izdirmazliginda), sondaj, dokiim

Katyon Degistirme | Gilibre, deterjan, agartma topragi, boya sanayi.

Kapasitesi

Plastiklik Ozeligi Boya Sanayi, Seramik, Sondajda sondaj ¢amuru
jellestirmede

Reolojik Ozeligi Glibre yapimi, boya sanayi, har¢ yapimi, yapistiricilar,

Absorplama Ozeligi Yemeklik ve Sivi yaglarin agartilmasinda, Berraklastirma
Islemlerinde(sarap ve meyve sular1), KAgit Sanayi, Sabun

Uretimi, ilag¢ Sanayi, Atik Sularin Temizlenmesi
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2.3.6 Diinyada ve Tiirkiye’de Bentonit

2006 verilerine gore diinyadaki yillik bentonit tiretimi 14.600.000 ton civarindadir.
Cizelge 2.4’te ilk 10 iilkenin yillara gore bentonit iiretim miktarlar1 verilmistir
[29,30,31]. Cizelge 2.4’te verilen degerlerin i¢inde agartma topragi degerleri

bulunmamaktadir.

Cizelge 2.4 : Diinya bentonit tiretimi (1000 ton)

YIL 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006
Amerika 3820 | 3740 | 4020 | 3820 | 4070 | 3760 | 3970 [ 3970 | 3770 | 4550 | 4710 | 4940
Cin 1250 | 1250 | 1250 | 1330 | 767 | 1124|1290 | 2000 | 2000 | 2500 | 2750 | 3200

Yunanistan | 1115|974 | 943 |1148 |1050 [1149 (1259 950 [950 [950 |950 |1100
Tiirkiye 606 |482 |521 |566 |900 |663 |674 |[559 (831 (850 |[925 |[950
Rusya 635 |660 |655 |650 [650 [650 |650 [650 [600 (500 (500 (500
Japonya 478 |469 |496 |444 |428 |415 |406 |400 |400 |450 |450 |450
Meksika 73 |70 112 (186 |209 [269 |415 |433 |425 |564 |425 |435
Brezilya 130 (186 |230 |220 |275 |274 |160 (184 |198 |226 |221 |221
Almanya 529 |491 |511 |509 |477 |465 |448 [495 |478 |404 |352 |363
Arjantin 111 (135 |114 |131 |129 |123 |136 |120 |146 |163 |243 |256

Cizelge 2.4’te goriildiigii gibi Amerika ve Cin, bentonit iiretiminde ilk sirada yer
almaktadir. Tiirkiye mevcut rezervlerine bagh olarak 6zellikle 1998 yilindan sonra
bentonit tiretimini hizlandirip 4. Siraya yerlesmistir. Tiirkiye’nin 2003 yili bentonit
ihracatinda; Almanya, Fransa, Italya ve Ingiltere ilk siralarda yer alan pazarlardir

[32].
Sektorde faaliyet gosteren baglica uluslararas: firmalar;

American Colloid Co. (A.B.D.) , Wyoming Bentonite (A.B.D.), Cebo International
(Hollanda) Mykobar Mining Co. (Yunanistan), Laporte Earths (Ingiltere), Industria
Chimica Carlo Laviosa (Italya), KUNIMINE Industries Co. (Japonya), HOJUN
KOGYO Mining Co. (Japonya), Siid Chemie (Almanya), Redhill Volclay (Cin)
Kendi iilkeleri diginda bir ¢ok kitada da faaliyet gosteren firmalar1 da

igeren bu liste, diinyada en fazla bentonit iireten kuruluslarin isimlerini

sunmaktadir [33].

Diinyadaki mevcut bentonit potansiyeli yaklasik 1.870 miyon tondur. A.B.D’deki

rezervler yaklastk 800 milyon ton civarindadir. 2001 yili verilerine gore

24



Tiirkiye’deki toplam potansiyel bentonit rezervi 281 milyon ton civarindadir
[7,25,30]. Son 1-2 yil igerisinde yapilan arastirmalar sonucunda bu potansiyelin
daha yiiksek oldugu da belirtilmektedir. Biitiin bu veriler 1s18inda Tiirkiye mevcut
bentonit rezerviyle goz doldurmakta ve bentonitlerden, 6zellikle katma degeri
yiiksek ticari Uiriinlerin elde edilmesi i¢in bentonit firmalar1 ve arastirma kurumlari

tesvik edilmektedir.

Bentonit Tiirkiye'de magmatik kayalar, volkanik ana katkili '¢cokel ve salt ¢okel
birimlerin i¢inde bulunmaktadir. Mercek, cep, kiitle ara seviyeler ve kiriklar
boyunca diizensiz sekillerde yataklanmalar gosterir. Yataklarin biiylik bolimii
Marmara, Orta Karadeniz ile Orta Anadolu Bolgeleri'ndedir. S6z konusu yataklarin
az bir boliimii sondaj bentoniti, biiylik boliimii peletleme bentoniti ile dokiim
bentoniti dzelligindedir. Kiitahya, Unye-Fatsa gibi bazi yataklar ise beyaz bentonit
olup kagit ve deterjan sanayinde kullanim alani bulmaktadir. Ayrica yaglarin
agartilmasinda da kullanilmaktadir. Tirkiye'nin en Onemli bentonit yataklar
Edirne, Ankara, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Cankiri, Konya, Tokat ve Ordu
bolgelerinde bulunmaktadir. Tokat bolgesi hari¢ Tiirkiye’deki bentonit yataklar
Kalsiyum bentonittir. Sodyum bentonite ihtiya¢ duyulan alanlarda bu bentonitler
aktivasyon islemine tabi tutulup kullanilmaktadir [31,32]. Tokat bdlgesindeki
Sodyum bentonitler ise diinyanin c¢esitli yorelerindeki kaliteli sodyum bentoniti
aratmayacak niteliktedir. Bu ylizden bu yoredeki bentonitlerin yiiksek fiyatla
satilan ticari TUriinlere donistiriilmesi Tiirkiye agisindan azami bir Onem
tagimaktadir. Sekil 2.8 ‘de Tirkiye’deki bentonit yataklar1 harita {izerinde

gosterilmistir.
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Sekil 2.8 : Tiirkiye’deki kil yataklari
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2.4 Kuaterner Amonyum Tuzlari

Kisaca KAT olarak da adlandirilan kuaterner amonyum katyonlari, NR4+ (R alkil
grubudur) yapisindaki pozitif yiiklii poliatomik iyonlardir. NH4" iyonunun, birincil,
ikincil ve iglinclil amonyum katyonunun aksine sabit yiikliidiir ve bulundugu
¢ozeltinin pH’na bagh degildir. Kuaterner amonyum katyonlari, amonyagin veya

diger aminlerin alkilasyonu ile sentezlenmektedir.

Kuaterner amonyum tuzlar1 veya kuaterner amonyum bilesikleri, kuaterner amonyum
katyonlarinin anyon iceren tuzlaridir. Mikrop Oldiiriicii (dezenfektan), ylizey aktif
madde, yumusatici, faz gecis katalizorii, anti statik ajan (6rnek Sampuanlarda) olarak

endustride kullanilmaktadir.

En ¢ok kullanilan kuaterner amonyum tuzlari; Dimetil dihidrojentallov, trimetil
octadesil amonyum, trimetil risinolel amonyum, dimetil benzil amonyum alkil Klorit,
oktadesilamonyum, octadesil amin asetat, dioctadesilamonyum kloriir, Benzil
tetradesil dimetil amonyum Kloriir ve benzil dodesil dimetilamonyum kloriirdiir
[40,41].

Kuaterner amonyum tuzlarinin sentezi, kuaternizasyon olarak isimlendirilmektedir

ve 4 asamadan olusmaktadir [42].
[k asamada amonyak halojen alken deki &+ yiiklii karbona baglanir

G+ I:If" &

CH3—CHa—Br ————— CH3—CHz + 3B
+
<, H—N—H
H—HN—H |
[ H
H

Sekil 2.9 : Kuaternizasyon ilk asamasi

Daha sonra bagka bir amonyak molekiilii, pozitif iyondan hidrojeni alip birincil amini

olusturur.

CH3—?H2 T CH3—(|3H2 IT

+

H—N“al':li\l—H _— H— N2 H—l‘|~l+—H
I I
H H H H

Sekil 2.10 : Birincil amin olusumu
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Ikinci ve iigiincii asamalarda aym sekilde aminlere amonyak baglanir ve daha sonra

tekrar amonyak pozitif iyondaki hidrojenleri alir

wa-
CHs—CH B — CH3—CHz s
+
o, CHg—CHg—rl-l—H
Ohs—CH—N—H L
H
CHs—CH2 CHS—?H:Z
+
CH3—CHa— ri~| H # CH3—CHz—HN—H
H T
H—'rli—H H—N~H
I
H H
Sekil 2.11 : ikincil amin olusumu
G+ |I.“:|f8- _
CH3—CHz~Br —— CH3—CHz =g
+
o CH3—CHz—N—CH2—CH3
CH3— CHg—le CHz—CH3 L
H
CHz—CHa2 CHz;—CHa2
I |
CHa—CHg—*-I‘I\I_ECHg—CHg =™  CH3—CHz—[—CHz—CH3
H
= |
H—'lrJ—H H—N—H
|
H H
ekil 2.12 : Ugiinciil amin olusumu
kil 2.12 : Ug 1 lus
&+ |"rr5- -
CH3—CH2 - _— CH3;—CHaz HEg
|
+
<, CH3—CHa—N—CHa—CHs
CH3—CHa—MN—CHa—CH3 |

CH3—CH2

CH3—CH2

Sekil 2.13 : Kuaterner amonyum katyonu
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2.5 Solvent Bazh Bentonit (Organofilik bentonit)

Sodyum bentonitlerin, tabaka yapisindan dolayr sulu ortamlarda olusabilen tabaka
arast sisme Ozelliginden hidrofobik ortamlarda da yararlanabilmek amaciyla,
bentonitin organik katyonlarla ylizey 6zelliklerinin degistirilmesi gibi modifikasyon
calismalar1  yapilarak  ¢ok  farkli  oOzelliklere  sahip  organo-bentonitler
sentezlenmektedir. Boylece, dogal bentonitin su sever Ozellikte olan yiizey yapisi
organik madde sever (organofilik) Ozellik kazanmaktadir. Bunun sonucunda suda
dagilma o6zelligine sahip olan sodyum bentonit aymi 6zelligi organik ¢oziiciilerde
gostermekte ve bdylece sivinin reolojisine etki ederek, jellesmeyi kolaylagtirmakta,
viskoziteyi arttirmakta ve varsa organik ¢ozcilideki diger maddelerin de karistirma

sonucu daha homojen dagilmasini saglamaktadir.

Modifikasyon islemi i¢in genellikle Kuaterner Amonyum tuzlar1 kullanilmaktadir.
Kuaterner amonyum tuzlarinin istlinliikleri; farkli R grubuna sahip arti yiik
icermeleri, yani bir ¢cok alkil amonyum katyonunun olmasi ve bunlarin kullanimu ile
farkl yilizey 6zelliklerine sahip organo bentonitlerin elde edilebilmesi, ucuz olmalari
seklinde siralanabilir [20]. Sodyum bentonitin bulunmadigi durumlarda, Ca-Bentonit
veya ara bentonitler aktivasyon ile sodyum bentonite doniistiiriilmektedir. Doniisiim
cogunlukla bentonitin dis yiizeylerinde gerceklestigi i¢in dogal sodyum bentonitte
elde edilen sonuclara ulasilamamaktadir. Organo-bentonit eldesi sirasinda ortama
ilave edilen ve amonyum tuzu igeren kisa veya uzun zincirli alkil organik katyonlar
orijinal bentonit tabakalar1 arasinda bulunan degisebilen Kkatyonlarla yer
degistirmektedir. Ancak ortama ilave edilen kisa veya uzun zincirli bu organik
katyonlarin bentonit tabakalar1 arasinda tutunabilmesi, bentonitin katyon degisim

kapasitesi (KDK) ve yer degistiren katyonlarin boyutuna baghdir [33].
Daha 6nce organik aktivasyonda gosterildigi gibi;

M.K*™* + (CH3-N-R)"*H™* --> M.(CH3 - N - R)" + K'H*

Seklinde ger¢eklesmektedir.

Burada;

M : Montmorillonit

K" : Degisebilir inorganik katyonlar
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R : Alkil grubu

H: Halojen

5 LS % = —
3 \ : T Silikat tabakast
- . -
TN,
L} W L] —‘.“5

tabakasi

Tabakalar arast
bolge Tabakalar arasi su

molekiilleri

Degisebilir katyonlar

Sekil 2.15 : Alkil amonyum tuzlar ile sentezlenmis organobentonitin yapisi, a) kil
yiizeyi b) Alkil amonyum tuzlari ile modifiye edilmis kil yiizeyi

Organik c¢oziiciilerde elde edilen bu 6zellikler sonucunda Solvent bazli bentonitler
(organo-bentonit) en basta herkesin bildigi ve kullandig1 solvent bazli boyalara ilave
edilmektedir. Boya en genel tanimiyla bir ylizey iizerinde tatbik edildiginde,
dekoratif ve koruyucu bir tabaka (film) olusturan kimyasal bir malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Bu malzeme belli prensipler dahilinde, formiile edilen ve
blinyesinde dort esas unsur bulunan kimyevi bir karigimdir. Boya sanayinde

kullanilan hammaddeler , genel olarak dort baslik altinda toplanmaktadir;
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A ') Baglayicilar
B ) Pigmentler ve Dolgu Maddeleri
C) Coziciiler (Solventler)

D) Ilave Maddeler (Ajanlar)

Baglayicilar boya ve verniklerin film olusturmasini saglayan regine ya da regine
karigimlaridir. Tatbik edilmis boyanin kuruma, sertlik, esneklik, fiziksel ve kimyasal
direng gibi 6nemli Ozellikleri biiyiikk oOlclide baglayict tarafindan belirlenir.
Pigmentler boyaya renk, ortiiciiliik ve koruyuculuk (antikorrozif) kazandiran organik
ve inorganik maddelerdir. Pigmentler herhangi bir ¢ozeltide ¢ozliinmeyen
maddelerdir. Coziicliler boyanin ugucu kismini olusturan kimyasal maddelerdir.
Coziiciiler genelde boyaya iki asamada ilave edilir. Birinci asamada amag, boya
iiretimi sirasinda akiskanligi az olan veya kat1 halde bulunan karisimi akiskan hale
getirmek, ikinci agamada ise ambalajindaki boyay1 uygulama sirasinda firga veya
rulo ile uygulanabilir hale getirmektir. Bu amagla sentetik boyalara tiner, plastik
boyalara su ilave edilmektedir. Bu grupta yer alan maddeler ¢ok degisik 6zelliklerde
olan ve boyaya az miktarda ilave edilen kimyasallardir(%1-5).Katki maddeleri
boyanin bazi 6zelliklerini iyilestirmek, istenmeyen olumsuz degismeleri dnlemek
veya hizim1 yavaglatmak ig¢in kullanilirlar. Kopilik kesiciler, bakteri olusumunu
engelleyici kimyasallar, ¢okme Onleyiciler, viskozite ayarlayict maddeler, ylizey
diizelticiler, stabilizatorler katki maddelerine 6rnek olarak verilebilir. Cokme ve
sarkma engelleyici olarak 6zellikle bentonitler kullanilmaktadir. Bentonitler boyaya
tiksotropik yap1 kazandirdiklarindan akma ve sarkmaya da engel olurlar, boyanin ¢ok

1yl atomize olmasini saglayarak diizgiin bir ylizey elde edilmesine imkan verirler

[34,35].

Organo bentonit, solvent bazli boyalarda tam olarak dogal bentonitin suda gosterdigi
ozellikleri gostermektedir. Dogal bentonitte hidrat tabakasinin sulu ortamda su alarak
sismesi, dolayisiyla akisa mani olmasi gibi organo bentonitte organik sivilarda akisi
etkilemektedir (viskoziteyi arttirmaktadir). Bentonit ilavesinin kazandirdig: viskozite
artig1 ve tiksotropik ozellik ile boya, yiizeye uygulandiktan hemen sonra siirtildiigii
yiizeyden kolayca akmakta ve damlama engellenerek daha kaliteli bir boyama islemi
yapilmaktadir. Ayrica, bentonitin boyalara ilavesinin diger bir avantaji da boyalarin
depolanmasi sirasinda boya kabinin dibinde gevsek bir ¢okelti olugsmasini dnleyerek

uzun siire bile beklense boyalarin homojen halde kalmasina imkan vermesidir
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Ayn1 sekilde, organo bentonitlerin organik c¢oziiciilerde sistemi kalinlastirip
tiksotropik bir akis kazandirmasindan, disiik yiizey geriliminde viskoziteyi
arttirmasindan faydalanmak i¢in boya haricinde yaglayici iiretiminde, kozmetik
sanayinde, vernik, epoksi, miirekkep gibi organik bazli iiriinlerde de katki maddesi

olarak kullanilmaktadir.

Organo-bentonitler —ayrica  kiigiik tane boyutlart  sayesinde  polimer-Kil
nanokompozitlerin tiretiminde de kullanilmaktadir. Polimer-kil nanokompozitler, 1
ila 100 nm boyut aralifina sahip, iistiin termal ve mekanik 6zellikler gosteren yeni
bir malzeme grubudur. Smektit kili (6zelde bentonit) organik olarak modifiye
edilmektedir. Tabakalar arasina giren organik maddeyle tabakalar arasi mesafe
genislemektedir. Dolayistyla ortamdaki polimer molekiilleri genisleyen bu tabakalara
kolayca girebilmektedir. Olusan organo kil kurutulup 6giitiildiikten sonra organik bir
stvida nano boyutlara dagitilmaktadir(dispersiyon). Daha sonra polimer eklenerek
polimer-kil nanokompozitleri iiretilmektedir. Ya da organo-kil direk olarak polimer
icerisinde dagitilmaktadir. Kilin sahip oldugu yiik yogunluguna ve kullanilan yiizey
aktif maddelerin Ozelliklerine gore polimer tabakalar arasinda degisik sekilde
yonlenmektedir. Kullanilan farkli organik iyon degistiriciler ile degisik Ozellikte
nanokompozitler {iretilmektedir. Uretilen bu nanokompozitler yiiksek sicaklik
izolasyonlarinda, ytliksek sicaklik kaplamalarinda, mikro elektrik paketlemelerde,
dielektriksel madde olarak elektronik fleks devrelerde, yiiksek performansh uzay
malzemelerinde, gaz aymrma ve yakit hiicrelerinde membran olarak

kullanilabilmektedir [36,37].

Organo bentonitlerin 6zellikle son donemlerde kullanildig1 baska bir alan ise atik
sulardan organik kimyasallarin uzaklastirilmasidir. Yiiksek ylizey alanina sahip
kuvvetli bir absorplayici olan aktif karbon, son yillara kadar atik su aritiminda yaygin
olarak kullanilan absorplayicilarin basinda gelmektedir. Ancak, atik su aritiminda
absorplayici olarak kullanilacak maddenin diisiik maliyetli ve kolay bulunabilir
olmasi ekonomik bir zorunluluktur. Oysaki aktif karbonun hem maliyeti oldukca
yiiksek hem de rejenerasyonu oldukca giictiir. Bu nedenle ¢esitli arastiricilar, son
yillarda silika jel, ugucu kiil veya bentonit gibi farkli absorplayicilarin atik su

aritiminda kullanilabilirligi ile ilgili olarak yogun bir ¢aligma icerisine girmislerdir.

Bu absorplayicilar arasinda en fazla dikkat ¢eken madde, aktif karbon gibi genis bir

yiizey alanina sahip olan bentonittir. Yapilan ilk arastirmalar, bentonit minerallerinin
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su sever (hidrofilik) yiizey 6zeliklerinden dolayr dogal halde iken atik sulardaki
organik Kirleticilerin absorpsiyonunda etkin olmadigim1 gdstermistir. Ancak
sirdiiriilen 1srarli ¢alismalar neticesinde sentezlenen organo bentonitlerin iyi sonug
verdigi ortaya cikarilmistir. Bentonitin organofiliklestirilmesi sonucu, bentonit
minerallerinin tabakalar1 arasinda bulunan degisebilir katyonlarin sulu bir ortam
icerisinde ortama ilave edilen daha biiyilkk organik katyonlarla yer degistirerek
tabakalar aras1 uzaklhigin arttifn gozlenmistir. Kaynaklarda organobentonitlerin

katman kalimliklarinin 10-34 A arasinda degistigi goriilmektedir [38, 39].

Absorplayict olarak kullanilan organo bentonitler yapilarinda bulunan organik

katyonlarin yapisina bagli olarak 2 grupta incelenir.

1-Absorptif-organo bentonitler: Kisa zincirli alkil grubuna sahip organik katyon

iceren organo bentonitlerdir. Absorpsiyon mekanizmasi ylizey absorpsiyonu
seklindedir.

O . -

A B C

Sekil 2.16 : Adsorptif organo-bentonit
Burada;
A: Organik kirletici
B: Kisa alkil zincirli organobentonit
C: Absorpsiyon islemini tanimlayan
organobentonit.

2- Organofilik organobentonitler: Uzun zincirli alkil gruplarina sahip organik
katyon igeren organo bentonitlerdir (12 karbon ve iizerinde karbon iceren zincirler).
Organofilik  organobentonitlerde absorpsiyon mekanizmast dagilim islemi
seklindedir. Burada biiyiik organik katyon, organik bir faz olusturarak, absorplanacak

molekiillerin bu faz i¢inde dagilimini saglar.

33



o @ -O

Sekil 2.17 : Organofilik bentonit
Burada;
A: Organik Kirletici
B: Uzun alkil zincirli organobentonit
C: Dagilima iglemini tanimlayan
organobentonit.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi organobentonitler, su icerisindeki polar ve iyonik
olmayan (apolar) organik kirleticilerin absorpsiyonunda dogal bentonitlere gore daha
etkilidir. Atik sularda ayn1 anda hem polar hem de apolar kirleticiler bulunabildigi
icin ¢ogunlukla tek katyonlu Kuaterner amonyum tuzlari ile sentezlenen organo-
bentonitlerin yani sira ¢ift katyonlu kuaterner amonyum tuzlari ile de organo bentonit
sentezlenmesi ve her iki tip organo-bentonitin absorplamada kullanilmasi hakkinda

birgok arastirma devam etmektedir [20].

Kaynak arastirmasi, organo-bentonitlerin temel olarak kullanildig: ii¢ alan dikkate
alinarak yapilmistir. Kaynak arastirmasinda, organo-bentonit iiretim sekli ile birlikte
organo-bentonitin kullanim alanlarindaki etkisi de gbz 6niine alinistir.

i-) Solvent bazli bentonit: Solvent bazli sivilarda reolojik ozellikleri diizenlemek,
tiksotropik ozellikleri iyilestirmek, viskoziteyi arttirmak i¢in kullanilir.

Ii-) Absorpan bentonit: Cogunlukla atik sulardaki organik safsizliklarin giderilmesi
amaciyla kullanilmaktadir.

iii-) Nanokompozit(organo-bentonit/polimer): Mekanik ve gaz engelleyici 6zellikleri

gelismis yeni bir malzeme tipinin olusturulmasinda kullanilmaktadir.

2.5.1 Solvent Bazhh Bentonit

“Phsysico-Chemical Characterization Of Tunusian Organophilic Bentonites” isimli
calismada Tunus’ta bulunan Berka (KDK:101.86 meq/100g) ve Cibika (KDK:72.09

meq/100g) bentonitleri ile benzil tetradesil dimetil amonyum kloriir ve benzil
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dodesil dimetil amonyum kloriir KAT’lar1 (12 karbon ve 14 karbonlu) kullanilarak
organofiliklestirme iglemi yapildig: belirtilmektedir.

Oncelikle, 3000 devir/dk. hizla calisan santrifiij kullamlak 5 dakika siireyle kil
zenginlestirilmektedir. KAT iki farkli yontemle kile eklenmektedir. Ik ydntem toz
haldeki kile, ikinci yontem %10 kati1 oran1 igeren siispansiyona beslenmesidir. Her iki
yontemde de KAT suda ¢oziinerek kil ile karistirilmaktadir. Islemler yaklasik oda
sicakliginda gergeklestirilmektedir. Ikinci yontemde karistirma bir giin siireyle 250
devir/dk. hizla yapilmaktadir. Propilen tiiplerde 40000 devir/dk. hizla 50 dakika
stireyle santrifiij yapilmakta ve numune 70°C 'de iki giin bekletilerek

kurutulmaktadir. Daha sonra 6rnekler Agat havanda 6gitiilmektedir.

Her iki bentonit de smektit haricinde illit ve kaolinit igermektedir.
Organofiliklestirme isleminde iki farkli absorpsiyon gergeklesmektedir. KDK
oranlart stokiometrik olarak esit oluncaya kadar absorpsiyon iyon degistirme
seklinde gerceklestirilmektedir. Na* iyonlar ¢ozeltiye gecerek KAT’ tan gelen CI
iyonlar1 ile tuz olusturmaktadir. KDK orami 1'1 asinca, kilin anyonik kisimlar
notralize olmakta ve kil yapisina yerlesmekte alkil zincirleri ile yeni gelen alkil
zincirleri arasinda hidrofobik etkilesim gerg¢eklesmektedir. Baglanma igin gerekli
enerji Van der Waals etkilesimi ile olusmaktadir. 14 karbonlu KAT zincirinde bu
etkilesim 12  karbonluya goére daha fazladir. Ik metot ile yapilan
organofiliklestirmede 14 karbonlu KAT"'n absorpsiyonu daha fazla olmaktadir.
KDK's1 daha yiiksek olan Berka bentonitinden daha etkin organofilik bentonit elde
edilmektedir. ikinci metod ile yapilan ¢alismada absorpsiyon ¢ok daha yiiksek
cikmaktadir ¢iinkii kil suda dagitildiginda (dispersiyon) tabakalar arasi uzaklik
acilmaktadir. Yapilan tiim ¢aligmalarda KDK oraninin 1'in lizerinde olmasi1 gerektigi
ortaya ¢cikmaktadir ( farkli durumlarda 2, 2.5, 4, 5 kat). Yinede KAT tuzlarinin hepsi
kilin yapisina girememektedir. Bu durum kilin katmanlarinin yeterince agilamadigini
gostermektedir. FTIR sonuglar1 2700-3100cm-1 dalga boyu araliginda pik
vermektedir. Beslenen KAT icindeki degisebilir katyon miktari, bentonit igersinde
degisebilir Na" miktari1 gectiginde tabakalar arasi yapi genislemektedir. Farkl
KAT/Bentonit oranlarna gore (KDK bazinda) bentonit arasina yerlesme Sekil 2.18'
de gosterilmistir. Son olarak kaolinit ve illit yapisina her hangi bir alkil amonyum

tuzunun girmedigi belirtilmistir.
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Sekil 2.18 : Organofiliklesme esnasinda KAT 1n tabaka arasina girmesi a)KDK’nin
0.3 katinda KAT girdiginde b) KDK’nin 0.5-0.7 katinda KAT
girdiginde ¢) KDK bazinda stokiometrik oranda KAT girdiginde d,e)
KDK bazinda stokiometrik oranin iistiinde KAT girdiginde

Sentezlenen organo-bentonitlerin boya, miirekkep gibi maddelerde kivamlastirici
ajan olarak, kozmetik bilesimlerde tiksotropi saglayict ajan olarak, giimiis nano
partikiillerin hazirlanmasinda, atik sulardaki iyonik olmayan organik maddelerin

absorpsiyonunda kullanilabilecegi belirtilmektedir [43].

“Viscosity Increasing Additive For Non-Aqueous Systems” isimli calismada en az
75meq/100g KDK’da olan Wyomig bentoniti (sodyum bentonit) ve metil benzil

dialkil amonyum kloriir ile dibenzil dialkil amonyum kloriir kullanilmaktadir.

65°C sicaklikta %?2'lik bentonit siispansiyonuna farkli oranlarda KAT'lar
eklenmektedir. Modifikasyon islemi 45 dakika siirmekte, sentezlenen numuneler
65°C'de kurutulmaktadir. Sentezlenen organo-bentonit polar solvent aktivatorii
olarak kullanilan %95 metanol-%5 su karisimi ile birlikte farkli emaye
karisimlarinda  kullanilmaktadir.  %0.1 ila %35 oranlarinda organo-bentonit

kullanildiginda en iyi sonuglara ulagilmaktadir [44].

“Viscosity Increasing Additive For Printing Inks” isimli ¢aliymada Wyoming

bentoniti, metil benzil di(hydrogeated) tallov amonyum kloriir kullanilmaktadir. %3-
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7 katt oraninda bentonit siispansiyonu hazirlanarak zenginlestirme islemi
gerceklestirilmektedir. 65-75°C arasinda (110.8 meq/100g bentonit miktarinda) KAT
siispansiyona eklenerek 45 dakika karistirilmakta ve bentonit modifiye edilmis
olmaktadir. Sonug olarak organik solventlerde dagilabilme 6zelligine sahip {iriin elde
edilmektedir. Sentezlenen orneklerin Ozellikle yazict miirekkeplerindeki etkisi

incelenmektedir

Hizli yazma islemlerinde yayilma, mirekkep yapisinin dengede olmasi c¢ok
onemlidir. Yapisma az ise miirekkep kagitta akabilir, yayilma fazla ise miirekkep
sayfanin tersinden de goriilebilmektedir. Az yayilma isli bir goriintiiye sebep

olmaktadir. Cok viskoz miirekkebin ise yazici silindirlerinden akisi1 zorlagmaktadir.

Bunla ilgili bir¢ok patent vardir fakat bu buluslarin dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Bazilarinda polar yayilmay1 saglamak icin eklenilen katki maddesi miirekkepteki
bazi bilesimlerle reaksiyon vermekte, viskozitenin artmasini engellemek icin gesitli
islemler yapilmakta, sonug olarak maliyet artmaktadir. Metil benzil dihidrojen tallov
amonyum kloriir ile cesitli oranlarda yapilan bu c¢alismada miirekkep viskozitesi

uygun degere getirilmektedir [45].

“Viscosity Increasing Additives For Non-Aqueous Fluid Systems” isimli ¢aligmada
Wyoming bentoniti, metil benzil di(hydrogenated) tallov amonyum kloriir ve metil
benzil dikokonut asit amonyum kloriir kullanilmaktadir. %1-7 kat1 oraninda bentonit
siispansiyonu hazirlanarak zenginlestirme islemi gergeklestirilmektedir. 60-77°C
arasinda (112 meq/100g bentonit miktarinda) metil benzil di(hydrogenated) tallov
amonyum kloriir veya (122.7 meq/100g bentonit miktarinda) metil benzil dikokonut
asit amonyum kloriir siispansiyona eklenerek 45 dakika karistirilmakta ve bentonit
modifiye edilmektedir. Organik solventlerde dagilabilme 6zelligine sahip iiriin elde
edilmektedir. Boya, vernik, epoksi kaplama,mastik v.b. maddelerde sistemi
kalinlastirip tiksotropik bir akis kazandirmak, diisiik yilizey geriliminde viskoziteyi
arttirmak i¢in kullanilmaktadir.

Bircok organo kil, organik sivilarda reolojik oOzellikleri arttirmak igin
kullanilmaktadir. Ancak hepsi de polar solvent aktivatorlere ihtiyag duymustur. Bu
aktivatorler kullanilmadiginda, viskozite ayarlanamamaktadir. Ayrica depoda organo
killerin viskozitesi ¢ok artmakta ve sabit bir viskoziteye ulasilamamaktadir. Bu

calisma ile Tretilen organo kil kullanildiginda aktivator ihtiyact ortadan
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kalkmaktadir. Kullanilacak KAT’in miktari, dagilma karakteristigini saglayacak

miktarda ayarlanmalidir [46].

“Organoclay Suitable For Use In Halogenated Resin And Composite Systems
Thereof” isimli ¢aligmada ¢esitli bentonit ve hektoritler (KDK'lar 105mMol/100g
civarinda), tallov trietanol amonyum asetat, metil dietanol (hydrogenated) tallov
kloriir, polivinil kloriir kullanilmaktadir. 110 mMol KAT/100g bentonit 65°C'de
yarim saat slireyle modifiye edilmektedir. Olusan organo-kil 105°C 'de
kurutulmaktadir. Elemeden sonra agirlikca oran1 %5 olacak sekilde PVC reginesine
eklenmektedir. 10 dakika boyunca 170°C'de karigtirilmaktadir. Daha sonra 6rnek 75

um altina elenmektedir

Uretilen organo killer boyalarda, kaplamalarda, miirekkepte, yaglarda reoloji
diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica plastikte de katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Organo kil kullanilmasi sonucu plastiklerin mekanik ve alev
geciktirici 0zellikleri gelistirilmektedir. Oksijen, karbon dioksit ve nem engelleyici
olarak kullanilan plastiklerin bu 6zellikleri iyilestirilmektedir. Fakat 250°C'den sonra
organo-kil polimer yapisinin bozulmasina ve renginin siyahlagmasina neden
olmaktadir. Bu ¢aligmada genelde kullanilan oksialkilen amonyum tuzlari yerine
alkol alkil amonyum tuzlar1 kullanilarak (0.5-1.5 kat arasinda degisen KDK
oranlarinda) bu problemin biiylik Olciide {istesinden gelinmektedir. Bozulma

minimum diizeylere indirilmektedir [56].

“Sandcasting Pattern Coating Compositions Containing Graphite” isimli ¢alismada
misir yagi, su, grafit, organo-bentonit (alifatik KAT'l1) kullanilmaktadir. Bu
calismada, kum dokiimii esnasinda kumun kaliplara yapigsmasin1 onleyecek grafit
iceren bir bilesim olusturularak, dokiim kaliplarinin aginmasmi ve paslanmasin
engelleyecek bir kaplama malzemesi olusturulmaktadir. Bu malzemenin bilesiminde

bulunan yagin igerigine daha 6nceki bir siirecte organo-bentonit eklenmektedir.

%40/60 ile %60/40 yag-su siispansiyonu hazirlanmaktadir. 50-200 mek/100g KDK
arasinda KAT bentonit siispansiyonuna eklenmektedir. Olusan organo kil yagin
icerisine  katilmaktadir.  9%0.05-%15 arasinda grafit yag-su siispansiyonuna

katilmaktadir. Optimum degerin %5 oldugu belirtilmektedir [57].

“Organophilic Clyas For Thickening Organic Solvents® isimli c¢alismada Amfifilik

kopolimer ve Na-Bentonit kullanilmaktadir. 15-75°C arasinda %2-10 kati1 orani
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olacak sekilde bentonit suda dagitilmigtir. 35°C-65°C arasinda amfifilik kopolimer
siispansiyona eklenmistir (%10 ila %200 arasinda). Brookfield viskozitemtresi ile
yapilan Ol¢iimde 20 d/d'deki viskozite degeri etil asetat igersinde 3500 cps biitil
asetat igersinde 2000 cps olarak bulunmaktadir. Elde edilen sonuglar KAT
kullanilarak {iretilmis ticari organo bentonit Bentone 27V'nin viskozitesiyle
kargilastirilmakta ve c¢ok daha iyi bir sonu¢ elde edildigi belirtilmektedir.
Sentezlenen {iriin 6zellikle ojelerde kullanilan etil ve biitil asetat gibi organik

solventlerin viskozitesini arttirmak i¢in kullanilmaktadir [55].

“High Efficiency Master Gels For Thickening Oil Based Compositions” isimli
yayinda bir ¢ok ticari organo bentonit, ester yagi, silikon, propilen karbonat ile
caligtlmaktadir. Oncelikle organik tasiyici (ester yaglari, silikon) hazirlanmaktadir.
Daha sonra yavas olarak organo bentonit, organik tasiyiciya beslenmekte ve 30
dakika siireyle karistirllmaktadir. Daha sonra polar aktivator (Propilen karbonat)
ilave edilmektedir. Yag-organo bentonit karisiminda yaklagik oran %10-40 organo
bentonit, %60-90 yag seklindedir. Sonug olarak, ester yaglarinda (isopropil palmitat,
etil hekzil palmitat, izononil izononoat, v.b.) ve silikon igersinde polar aktivatorlerin
de yardimiyla, organo bentonitler dagitilmaktadir (dispersiyon). Bunu sonucunda
viskozite artmaktadir. Ester yaglarinda ve silikonda ayr1 ayri, farkli ortam sartlarinda
ve oranlarda yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen viskozite sonuglari
irdelenmektedir. Organik yag bazli sivilarda (6zellikle kozmetik iriinlerde) yiiksek

viskozite saglayarak, kivamlastirict olarak kullanilabilecek iiriinler elde edilmektedir
[46].

“Organophilic Clay Gellants” isimli ¢aligmada en az 75meq/100 KDK'ya sahip
sodyum bentonit, c¢esitli alifatik ve aromatik KAT'lar ile modifiye edilmis ticari
bentonitler , alkoller, motorin yaglar1 kullanilmaktadir. %25 oraninda bu ¢alismada
sentezlenen organo bentonit ile %75 oraninda alkol - su karigimindan olusan
bilesimin 40 gr’1 310 ml dizel i¢ginde mikser yardimiyla 5 ve 15 dakikalik siirelerde
karistirtlmistir.  Elde edilen sonuglara goére, motorin igerisindeki viskozite
degerlerinin, sadece su veya organik maddenin kullanildigr durumlardaki viskozite

sonuglarindan daha yiiksek oldugu belirtilmektedir [47].

“Lubrication Of Run-Flat Tire System” isimli c¢alismada Cesitli ticari
organobentonitler, gliserol, polialken glisol kullanilmaktadir. Yaglayicilar, yaglayici

ajan1 olarak gliserol, polialkilen glikol ve tiksotropik ajan olarak ta KAT-Bentonitler
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kullanilarak tiretilmektedir. Bu ¢alismada yaglayici ajan cinsi ve orant ile tiksotropik

ajanlarin oranlar1 degistirilerek optimum viskozite elde edilmektedir [53].

2.5.2 Adsorpsiyon

“Organo-Bentonites With Quaternary Alkylammonium Ions” isimli ¢alismada
Wyoming, Brezilya ve Bavari bentonitleri (KDK 80-100meg/100g), trimetil
tetradesil amonyum bromiir(TMTD), tetrametil amonyum kloriir(TM), tetraetil
amonyum kloriir(TE) ile ¢alisilmaktadir. Farkli tane boyutlarina sahip bentonitler ile
organofiliklestirme gerceklestirilmektedir.H,O, Oksidasyonu ile bentonit igersindeki

organik safsizliklar, citrate-dithionite extraksiyonu ile demir oksitler giderilmektedir.

Uzun zincirli KAT'larin bentonite absorpsiyonu, kisa zincirli KAT'larin varliginda
azalmaktadir. TMTD farkli oranlarda TE veya TM ile modifikasyon islemine
katilmistir. Kiigiik tane boyutlarinda uzun zincirli TMTD, daha byiik tane
boyutlarinda kisa zincirli TE ve TM yapiya tercih edilmistir ancak tercih edilme
konusunda TM daha kuvvetlidir. Ciinkii TE silikat katmanlarin1 kuvvetli bir sekilde
bir arada tutamamaktadir. Sonug¢ olarak, modifikasyon islemine KDK haricinde
boyut dagilimmin da 6nemli bir etkisi oldugu goriilmektedir. Sentezlenen 6rnekler,
absorban olarak kullanilabilinecegi gibi, organik sivilarda jellestrici olarak da

kullanilabilmektedir [58].

“Adsorbtion Of Liquid Mixtures On Bentonite And Organophilic Bentonite” isimli
calismada CPCI (Setil pridinyum kloriir) ile modifiye edilmis organo bentonit,
benzen ve n-heptan karisimi, metanol, etanol veya n-propanol kullanilmaktadir.
25°C’de 0.5 gram adsorban (organo-bentonit), 10ml sivi karisimi hazilanmaktadir.
Organo-bentonit, 75 um altina elenmis durumdadir. Sistem dengeye gelince (48 saat)

adsorban santrifiij ile ayrilmaktadir.

Benzen-n-heptan karigiminda dogal bentonit sigsmemektedir. Absorpsiyon sadece dis
yiizeyde olmaktadir. Modifiye edilmis organofilik bentonitin i¢ yiizeylerinde de
absorpsiyon oldugu i¢in daha ¢ok benzen ve n-heptan karisimi adsorbe olmaktadir.
%50 su-i-propanol karisimi ile ekstrakte edilmis dogal bentonit, benzen-metanol
karisimi icinde daha iyi bir adsorban 6zelligi gostermektedir. Modifiye edilmis
bentonit de en iyi absorpsiyon 6zelligini metanol-benzen {izerinde gostermektedir.
Daha sonra sirasiyla n-propanol-benzen, etanol-benzen ve n-heptan-benzen

karisimlar1 gelmektedir. Organo bentonit en iyi dagilmay: (disaggregation) metanol
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icinde gostermektedir ve bdylece sismesi daha c¢ok olmaktadir. Alkol
absorpsiyonunun setil pridinyum igermeyen polar bolgelerde daha ¢ok oldugu,
benzen absorpsiyonun ise organofiliklesmis apolar bolgelerde oldugu belirtilmektedir
[59].

“Process For The Removal Of Heavy Metals From Aqueous Systems Using
Organoclays” isimli ¢calismada KDK en az 50meq/100g olan bentonit ve 11 ¢esit
KAT(Alifatik ve aromatik, klor veya brom ametali iceren) kullanilmaktadir. 65°C'de
%2.87 kat1 oran1 olacak sekilde su-bentonit siispansiyonu hazirlanmaktadir. 1/2 saat
stireyle KAT ile modifikasyon gergeklestirilmektedir. Organo-bentonit daha sonra 75

um altina elenmektedir.

Kullanilmakta olan ticari adsorbanlar, kullanim esnasinda biiyiik hacimlerde su
gerektirmekte, lekeler lizerinde ters etkiler olusturmaktadir ve ¢cok pahalidir. Yakma
ise uygulanabilir degildir. Organo-killer ile daha az su ve masrafla agir metaller
sistemden uzaklastirilmakta ve yapi bozulmamaktadir. Patentte belirtildigi lizere
farkli KAT'larda ve farkli oranlarda calisilarak ayr1 ayr1 ve birlikte Kursun ve civanin
sulu sistemden uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Ayn1 zamanda organofilik 6zelligi
sayesinden adsorban sulu sistemden santrifiij veya dekantasyon ile

uzaklastirilabilmektedir [60].

“Simultaneous Sorption Of Phosphate And Phenanthrene To Inorgano-Organo
Bentonite From Water” isimli ¢alismada Ca-Bentonit (Cin), Setil trimetil amonyum
bromiir ve Fe polikatyonu kullanilmaktadir. 60°C sicaklikta farkli oranlarda KAT,
10 g bentonit igeren siispansiyona 67 ml Fe poli katyonlar1 da eklenerek
verilmektedir. 8 saat karigtirma sonrasi olusan organo-bentonit 60°C'de

kurutulmaktadir.

Demir polikatyonlar1 ve setil trimetil amonyum bromiir ile organofiliklestirilmis
bentonitin fosfat ve fenatran adsorbsiyonunun ¢ok yiiksek oldugu goriilmistiir. 30
dakika igerisinde fosfatin %95'1 fenatranin %99'u adsorbe edilmektedir. pH azaldikca
ve/veya sicaklik arttik¢a fosfatin adsorbsiyon miktari artmaktadir. Modifiye edilmis

bentonit sudan kolaylikla ayrilabilmektedir [61].
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2.5.3 Nanokompozitler

“Nanoclays In Polymer Compositions, Articles Containing Same, Processes Of
Making Same And Systems Containing Same” isimli ¢alismada Bismaleimit triazin
(BT), ve nanokil kullanilmaktadir. %1-15 oraninda nanokil, polimer igerisinde

dagitilmaktadir (dispersiyon). Olusan tiriiniin % 99’u nano boyutlardadir.

Alev geciktiriciler mikroelektronik endiistrisinde giivenlik amagh kullanilmaktadir.
Genellikle bromiir ve fosfor bazli bilesikler tercih edilmektedir. Halidlere getirilen
yasaklar sonucunda yeni arayislara girilmistir. Killer polimerlerde nano boyutlara
dagilmakta ve organofilik kil-polimer den olusan nanokompozitler alev geciktirici

olarak kullanilabilmektedir [64].

“Nanocomposite Composition Having Barrier Property And Product Using Same”
isimli ¢alismada Naylon 6, Naylon 612 ve ticari organo-bentonit kullanilmaktadir.
%40-97 oraninda naylon, %3-60 oraninda organo-bentonit karistirilarak , vida donme

hiz1 300 d/d olan ekstriizérden gegirilmektedir.

Genellikle ucuz oldugu i¢in gaz engelleyici olarak etilen-vinil alkol kopolimeri veya
poliamit regineleri kullanilmaktadir, fakat engelleme O6zellikleri istenilen diizeyde
olmamaktadir. Kil, polimer matrisinde dagitilarak nano kompozitler sentezlendiginde
mekanik ozellikleri iyt ve gazlar1 engelleme kapasitesi yiiksek bir iriin elde
edilebilmektedir. Kullanilan kil oran1 %3'ten az oldugunda iyilesme az olmakta, oran
%60 tan fazla oldugunda ise ozelliklerde bozulma gerceklesmektedir. Uriiniin
istenilen diizeyde olup olmadigi konusunda siilfirik asit icindeki viskozite degeri de

fikir vermektedir [65].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Materyal

3.1.1 Hammadde

Hammadde olarak Resadiye yoresinde bulunan sodyum bentoniti kullanilmistir.

Cizelge 3.1 : Kuaterner amonyum tuzlari

. Kapali Formiil-
ZINCIR AZOT | KAT
KOD . ADI Molekiil Agirhg:
UZUNLUGU % %
(9/mol)
Dimetil Benzil
(Hydrogenated) Tallov C42.4H80.8NCI
MBDTAK |C17 Amonyum Kloriir 1,67 | 76,2 | (MA: 639,1)
Dimetil Dioktadesil C38H8ONCI
DMDOAK |C18 Amonyum Kloriir 1,82 | 76,1 | (MA:585,5)
Dimetil Benzil Oktadesil C27H50NCI (MA:
DMBOAK |C18 Amonyum Kloriir 1,39 42 |423,5)
Trimetil Fenil Amonyum
TMPAK Kloritir 100
DDDMEB Dodesil Dimetil Etilbenzil C23H42NClI
AK C12 Amonyum Kloriir 2,89 | 76,0 | (MA:367,5)
C25H46NCI
S ) (MA:395,5) - %
NADMEB N-Alkil Dimetil Etilbenzil
Cl2-14 2,58 | 69,4 |32 C23H42NCl
AK Amonyum Kloriir
(MA: 367,5)- %
68
TDDMEB Tetradesil Dimetil C25H46NCI
AK Cl4 Etilbenzil Amonyum Kloriir | 2,69 | 76,0 | (MA:395,5)
HDDMEB Hekzadesil Dimetil C27H50NCI (MA:
AK C16 Etilbenzil Amonyum Kloriir | 2,49 | 75,3 |423,5)
ODDMEB Oktadesil Dimetil Etilbenzil C29H54NCI
AK C18 Amonyum Kloriir 2,22 | 71,6 | (MA:451,5)
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3.1.2 Kuaterner Amonyum Tuzlari

Organo bentonit sentezi i¢in segilen kuaterner amonyum tuzlari Cizelge 3.1°de
verilmistir. TMPAK kodlu KAT hari¢ diger KAT’lar izopropil alkol (IPA) igerisinde
¢oziilmiistiir. KAT yiizdeleri, KAT’larin IPA-KAT karistmindaki  oranlarini
belirtmektedir. Cizelge 3.1’de KAT’larda bulunan azot yiizdeleri, en uzun zincirin
karbon sayist ve KAT’larin kapali formiiliiyle birlikte molekiil agirliklar

belirtilmistir.

3.2. Yontem

Deneysel ¢alisma 4 agamada gergeklestirilmistir;

I-) Bentonit 6rneginin hazirlanmasi

ii-)  Bentonitin  zenginlestirilmesi ~ (zenginlestirilme islemi 2  asamada
gerceklestirilmistir.)

lii-) Kuaterner amonyum tuzlari kullanilarak organo-bentonit sentezi

iiii-) Sentezlenen organo bentonitlerin karakterizasyonu (FT-IR, TGA, DTG, XRD,

SEM, KEJDAL azot tayini) ve toluen igerisindeki viskozite degerinin belirlenmesi
3.2.1 Bentonit Orneginin Hazirlanmasi

3.2.1.1 Nem Tayini

Ham Resadiye Bentonitinin nem tayini Mettler Toledo marka nem analizoriinde

yapilmugtir.
3.2.1.2 Kirma ve Elek Analizi

Ham Resadiye bentoniti Retsch BB 51 marka ¢eneli kiric1 kullanilarak 4 mm’nin
altina kirilmis daha sonra Retsch AS 200 marka elek vibratorii kullanilarak 2 mm,
Imm, 0.8 mm, 0.5 mm, 0.125 mm’lik elekler ile tane boyutuna gore

siniflandirilmstir.

3.2.2. Bentonitin Zenginlestirilmesi

Organo-bentonit sentezine ge¢meden Once bentonitin igerisindeki safsizliklarin

giderilmesi gerekmektedir.(Kuvars, feldspat, demir oksitler, kalsiyum karbonat).

Zenginlestirme islemi i¢in sodyum bentonitin suda sisme ve dagilma 6zelliginden

yararlanilmistir. 6 L ceketli cam reaktore 5880 gr saf su ilave edilmis ve sicakligin
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50°C’ye gelmesi beklenmistir. Sicaklik 50°C’ye ulasinca elek analizine gore
hazirlanmis 120 g bentonit numunesi 15-20 dakika siireyle reaktore beslenmistir.
Sodyum bentonit suyla temas ettiginde yapiskan bir 6zellik kazandigindan bentonit
parcalarinin topaklanmasini Onlemek i¢in besleme yavas yapilmistir. Besleme
tamamlandiktan sonra %2 kati/karisim oranina erigen siispansiyon 40 dakika siireyle
800 d/d hizinda sicakta karistirtlir. 40. dakikanin sonunda bentonit, siispansiyon
icinde tam olarak dagilmis koloidal bir yap1 olusturup nano boyutlara yaklasmis olur.
Stispansiyonu 37 pum’lik elekten eledigimizde elek iistiinde safsizliklar (feldspat,
kalsiyum karbonat, demir oksitler, kuvars) kalir ve koloidal bentonit siispansiyonu
elek altma gecer. Dispersiyon ile gerceklestirilen zenginlestirme sonucu katr orani
%1.4’e diigmiistiir. Daha sonra bentonit siispansiyonunun 250-300 ml’lik boliimii
analizler i¢cin Heracous marka etiiv igerisinde 105°C sicaklikta sabit tartima

gelinceye kadar kurutulur.

Ikinci asamada daha saf bir iiriin elde etmek icin bentonit siispansiyonu Eppendorf
marka Centrifuge 5810 santrifiij cihazinda, 2000 d/d hizinda, 5 dakika siireyle
santrifiijlenir. Santrifiij sonunda dibe ¢oken iiriinde 37um’un altina gegen safsizliklar
ve Ca-bentonit bulunur. Santrifiij sonucu kat1 oran1 % 1’e diismiistiir. Daha sonra

santrifiijle zenginlestirilen numunenin 250-300 ml.’lik kism1 105°C’de kurutulur.
3.2.2.1 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Ham ve 2 asamada zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin Katyon degistirme
kapasiteleri  belirlenmistir.  Modifikasyonda  kullanilacak  zenginlestirilmis
bentonitlerin KDK’s1 ile iyon degistirebilir katyonlarin mek-g cinsinden miktari
belirlenmistir. Modifikasyonda kullanilacak KAT miktarlar1 bu deger baz alinarak

hesaplanmuistir.

Katyon degisim kapasitesi testi i¢in 500 ml’lik beher, 3 mI’lik siringa, % 3’°liik H,O»,
5 normal H,SO4 250 ml’lik erlenmayer, isiticili manyetik karistirici, cam gubuk,

Sartorius 392 marka filtre kagidi, metilen mavisi (C N,SCI.3H,0), saf su ve

16H18

dijital meziir gerekmektedir.

Bu test icin API (American Petroleum Institute)’un standartlarindan yararlanilmistir.
Test i¢in kati/siispansiyon orani yaklasik % 6 olacak sekilde 1,57 gr ogiitiilmiis
bentonit numunesiyle, 25 g saf su yaklagik 10 dk karigtirilir. Hazirlanan karisimdan

bir siringa yardimiyla 3 g cekilir ve dnceden igerisine 15 ml % 3’liik H,O,, 0,5 ml 5

45



normal H,SO4 ve 10 ml saf su eklenmis erlenmayer igine bosaltilir. Erlenmayer
icindeki karigim, yaklasik 10 dk 1siticili manyetik karistirici tizerinde sicaklik ¢ok
yiiksek olmayacak sekilde ve yavas devirde karistirilip kaynatilir. Kaynadiktan sonra
erlenmayer karistirici tizerinden alinir ve oda sicakligina gelinceye kadar sogutulur.
Sonrasinda hacmi 50 ml’ye tamamlanir. Sogumus karigimin iizerine Onceden
hazirlanmis metilen mavisi (3,20 gr metilen mavisi ve 1000 ml 102 mol/lt saf su)
karisimindan dijital mezur yardimiyla 1 ml eklenir ve karistirict lizerinde 1 dakika
kanigtirilir. Daha sonra karisimdan cam ¢ubuk yardimiyla 1 damla alinip Sartorius
392 filtre kagidinin tizerine damlatilir. Damla etrafinda mavi bir hale olusmamaissa 1
ml daha metilen mavisi karisima eklenir ve 1 dk daha karistirilir. Tekrar cam
cubukla bir damla alinir ve kdgida damlatilir. Bu isleme damlatilan damlanin
etrafinda mavi hale olusana dek devam edilir. Mavi hale olustuktan sonra harcanan

metilen mavisi miktar1 bulunup asagidaki katyon degisim kapasitesi hesab1 yapilir.

Katyon degisim kapasitesi (KDK) 100 gr kuru numune i¢in harcanan metilen
mavisine esdeger miliekuvalent (mek) Na*’dur. 1 ml metilen mavisi de 0,01 mek’e

esittir. Su halde yapilan deneyde kullanilan bentonit miktarin1 hesaplamak gerekir.

3 gr’'lik numunenin alindig1 karisimdaki bentonit miktart. Deneyde harcanan metilen
mavisi miktar1 da 100’e béliinerek esit oldugu meq Na* hesaplanir. Bulunan bu meq
Na" degeri 0,177 gr bentonit icin oldugundan 100 gr bentonit igin olan degeri
hesaplamak gerekir. Bu da hesaplanan meq Na* degerinin 100 ile ¢arpilip 0,177’ya

boliinmesiyle bulunur ve bulunan deger numunenin katyon degistirme kapasitesidir.
3.2.2.2 Tane Boyut Dagiliminin Belirlenmesi

Tane boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in Malvern marka Mastersizer-2000 cihazi
kullanilmaktadir. Cam reaktdr i¢inde dispersiyon ile yapilan zenginlestirme sonrasi
ve santrifiij sonrasi, siispansiyon igersindeki bentonitin tane boyut dagilimi

belirlenmistir.

Kati-su karistmi  dogrudan analizoriin ~ sirkiilasyon beherinde karistirilarak
hazirlanmaktadir. Olgiim i¢in hazir hale getirilmis olan su-kat1 karigimi, lazer 1smn
demetinin gegtigi hiicreden giiclii bir pompa yardimiyla sistem igerisinde
donmektedir. Boylece 151n demeti tanecikler lizerinden gegerken kirinima ugrayarak,
enerjilerindeki degisimden parcacik tanecik biiyiikliigli saptanmistir. Bu amacla

cihazla beraber gelen gelistirilmis bir yazilim programi kullanilmistir. Birkag¢ dl¢tim
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yapilarak, yapilan 6l¢iim egrileri st iiste ¢akisirsa ornek iyi dagitilmis ve dl¢limiin

iyi oldugu anlamina gelir.

3.2.3 Organofilik Bentonit Sentezi

Icerisinde belli miktarlarda IPA bulunan IPA-KAT karisimi bir beher icerisinde
(KAT/¢ozelti oran1 0.05), 60°C sicaklikta 30-60 dk arasinda suda ¢oziilmektedir.
Daha sonra bu karigim 3 L’lik ceketli, cam KAT karistirma reaktoriine beslenir.
Beslenecek KAT miktari, modifikasyonda kullanilacak olan bentonitin KDK’sina
gore belirlenmistir. Ilk basta MBDTAK, DMDOAK ve DMBOAK ile farkli KAT
oranlarinda calisilmigtir. Bu KAT’lar ile sentezlenen Orneklerin toluenin reolojik
ozelliklerine etkileri viskozite lizerinden degerlendirilmis ve optimum bir KAT orani
belirlenmeye ¢alisilmistir. MBDTAK ve DMDOAK ile 1:1, 1:1.4, 1:1.8, 1:2 KAT
oranlarinda, DMBOAK kullanilarak ise 1:1, 1:1.4 KAT oranlarinda deneyler
yapilmistir. Bu KAT’larla elde edilen sonuglar 1s18inda diger KAT’lar ile 1:1.8 KAT

oraninda modifikasyon islemi yapilmistir.

60 °C sicaklikta KAT c¢ozeltisi, % 1°lik 4700 g bentonit slispansiyonun (santrifiij ile
zenginlestirilmis) bulundugu 6 litrelik ceketli, cam modifikasyon reaktoriine yaklasik
1 saatte beslenmektedir. Modifikasyon reaktoriindeki karistirma hizi 600 d/d, KAT
reaktoriindeki karigtirma hizi 300 d/d’dir. Beslemeden sonra modifikasyon igleminin

tamamlanmasi i¢in 1 saat siireyle deneye devam edilmistir.

Modifikasyon tamamlandiktan sonra 15 dakika siiren siizme islemi ve 1/2 saat siiren

yikama (1 L saf su) gerceklestirilmistir.
Yikama islemi tamamlanmis iiriin 105 °C sicakliktaki etiivde kurumaya birakilmistir.

Bentone SD-1° ait tane boyut dagiliminda tane boyutunun 45 mikronun altinda
oldugu belirlenmistir. Nem igerigi yaklasik %1’e diisen solvent bazli bentonit Retsch
RM 100 marka agat ogiitiiciide ogiitiiliip 45 mikronluk elekten elenmistir. Santrifiij
islemine ugramayan zenginlestirilmis bentonit de (%1.4 kat1) ayn1 KAT tuzlaryla,
belirlenen optimum KAT oranlarinda, ayni sartlarda ve yontemle modifiye edilmistir.
MBDTAK 1:1.8, DMDOAK 1:1.6, DMBOAK 1:1, diger KAT’lar ise 1:1.8 KAT

oraninda modifikasyon isleminde kullanilmistir.
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3.2.4. Karakterizasyon ve Analizler
3.2.4.1. Termo Gravimetrik Analiz

Ham Resadiye bentoniti ve sentezlenen organo-bentonitlerin, termo gravimetrik
analizleri, Perkin Elmer Pyris 1 model cihaz ile 950°C’ye kadar isitilarak

gerceklestirilmistir.
3.2.4.2 FTIR Infrared Spektoskopisi

Ham Resadiye bentoniti ve sentezlenen organo-bentonitlerin kimyasal yapilarinin
belirlenebilmesi i¢in Perkin Elmer Instruments Spectrum 1 model cihaz ile FTIR

spektrumlari elde edilmistir.
3.2.4.3 X Isinlar1 Kirinimn (XRD) Analizi

Ham Resadiye bentonitinin, zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin, organik
katyonlar kullanilarak sentezlenen organo-bentonitlerin mineral yapilarini ve katman
kalinliklarin1 belirlemek amaciyla XRD analizi, SHIMADZU XRD-6000 cihaz1 ile
Cu X-Isin1 tiipii kullanilarak yapilmistir

3.2.4.4 X-Isinlar1 Floresans (XRF) Analizi

Ham ve zenginlestirilmis Resadiye bentonitlerinin yar1 kantitatif element analizleri
Philips PW-2404 model Dalgaboyu dagilimli X-Isin1 Floresan Spektrometre cihazi

ile yapilmistir.
3.2.4.5 Azot Tayini

Organo-Bentoniti siizme islemi sonrasinda filtrat ¢ozeltisi, azot tayini igin
TUBITAK-MAM Cevre Enstitiisii’nde bulunan Gerhardt Vapodest model azot tayin
cthazina verilmistir. Elde edilen sonuca gdre bentonitin yapisina girebilen organik

tuz miktar1 belirlenmistir.
3.2.4.6 Viskozite Sonuglar:

Sentezlenen organo-bentonitler, Philips marka mikserde organo-bentonit/karisim
orant 0.04 olacak sekilde Toluen igerisinde 2 dakika silireyle orta hizda
karistirilmistir. Dagitma (dispersiyon) islemi gerceklestikten sonra Fann 35SA model
fan viskozitemetrede 4 farkli karistirma hizinda (100 d/d, 200 d/d, 300 d/d, 600 d/d)

organo-bentonit katkili toluenin viskozite degerleri belirlenmistir.
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3.2.4.7 SEM

JSM 6335F marka Sem cihazi ile zenginlestirilmis bentonitin ve. DMDOAK-organo

bentonitinin elektron mikroskop resmi ¢ekilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu calismada Resadiye Bentoniti, cesitli kuaterner amonyum tuzlari ile farkli
oranlarda modifiye edilerek, kuaterner amonyum tuzlarinin bentonit iizerindeki

etkileri incelenmistir.

4.1 Nem Tayini ve KDK

Ham Resadiye bentonitinden alinan 6rnegin nem igerigi % 8 olarak belirlenmistir.
Resadiye bentonit Ornegi kurutulduktan sonra dis ortama birakildiginda 24 saat
igerisinde nem orani %7-8 civarinda olmaktadir. Bu yiizden % 8 nem igerigine sahip

ham numune, modifikasyon islemlerinde kurutulmadan kullanilmistir.

Dispersiyon islemi ile zenginlestirme sonucu, 70 mek/100 g katyon degistirme
kapasitesine sahip Resadiye bentonitinin katyon degistirme kapasitesi 90 mek/100
g’a, santrifiij isleminden sonra ise bu deger 110 mek/100 g’a yilikselmistir.
Dispersiyon isleminde ayrilan atigin KDK’sinin 10 mek/100g’dan diisiik oldugu,
santrifiij atiginin KDK’sinin ise 55 mek/100g oldugu belirlenmistir.

4.2 XRD ve XRF Sonuclar

Ham Resadiye numunesinde gerceklestirilen zenginlestirme islemi sonucunda
bentonit i¢eriginde meydana gelen degisiklikleri belirleyebilmek igin, ¢esitli 6rnekler
tizerinde XRD ve XRF analizleri gergeklestirilmistir. Cizelge 4.1°de islem gérmemis

Resadiye numunesinin XRD sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.1 : Ham Resadiye numunesinin XRD sonugclari

Bulunan Bilesikler PDF No
Montmorillonit, 58-2013
Nap 3(Al,MQ),Si;O010(0OH),.xH20
Montmorillonit 29-1498
Kristobalit, SiO; 39-1425
Kuvars, SiO; 46-1045
Kalsit, CaCO3 5-586
Magnetit, Fe3O4 19-629
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XRD analizi sonucunda ham Resadiye numunesinde en fazla bulunan maddenin Na-
Montmorillonitin oldugu belirlenmistir. 2. Sirada goriilen montmorillonitin PDF
numarasina bakildiginda, bu maddenin de Na-Montmorillonit oldugu saptanmustir.
58-2013 ile 29-1498 PDF numaralarina sahip iki montmorillonit arasindaki fark
icerdikleri su molekiillerinin miktarindan kaynaklanmaktadir. ik siradaki
montmorillonit 1sitilmig  montmorillonit olarak tanimlanirken, 2. siradaki
montmorillonit 4 molekiil H,O icermektedir. Bentonit numunesinde kil harici
safsizliklar da tespit edilmistir.

Bentonitin ilk asamadaki zenginlestirilmesi, sicakta, su igersinde bentonit dagitilmasi
ve siispansiyonun elenmesiyle gergeklestirilmistir. Cizelge 4.2°de elek iistiinde kalan

safsizligin XRD sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.2 : Dagitma sonrasi bentonitten ayrilan safsizligin XRD difraktogram

egrileri
Bulunan Bilesikler PDF No
Feldispat 21-1276
Kalsit, CaCOj3 5-586
Mite, 26-911
(K,H30)Al;Si3AlO;0(OH),
Kuvars, SiO, 46-1045
Talk, Mg3SisO10(OH), 29-1493

Dagitma sonrasinda bentonitten ayrilan kismin, ham o6rnekte de gozlenen kalsit ve
kuvars gibi minerallerin yanisira ham numunenin XRD sonuglarinda gbzlenemeyen
illit, talk ve feldispat gibi mineralleri de igerdigi Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Bir
baska kil tiirii olan illit, kil yapisinda da bulunabilen Mg ve Si gibi elementleri i¢eren
talk ve Na igeren feldispat, ham numunenin XRD sonucunda ayirt edilememis ve

montmorillonit igerisinde sayilmaistir.

Cizelge 4.3 te santrifiij ile zenginlestirme sonrasi1 agir fazda kalan, bir baska deyisle
bentonit iceriginden ayrilan bilesiklerin listesi verilmistir. Santrifiij islemi ile kuvars,
kalsit ve feldispat gibi bilesiklerin yaninda, kristobalit ve magnetit de sistemden
uzaklagtirllmistir. Santrifiij islemi ile birlikte ayrilan safsizliklarin igerisinde dikkat
¢ceken madde ise kalsiyum montmorillonittir. Ham XRD sonucunda bu mineral de

tespit edilememistir.
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Cizelge 4.3 : Santrifiij islemi sonras1 bentonitten ayrilan safsizligin XRD
difraktogram egrileri

Bulunan Bilesikler PDF No
Kuvars, SiO; 46-1045
Kristobalit, SiO; 39-1425
Montmorillonit 13-135
Caoz(Al,Mg)zsuolo(OH)z4H20

Kalsit, CaCO3 5-586
Feldispat 21-1276
Magnetit, Fe3O4 19-629

Cizelge 4.4’te 2 asamali zenginlestirme sonucu elde edilen bentonitin XRD sonucu

verilmigtir.

Cizelge 4.4 : Zenginlestirilmis Resadiye numunesinin XRD difraktogram

egrileri
Bulunan Bilesikler PDF No
Montmorillonit, 58-2013
Nao_g(A| , Mg)28i4010(OH)2.XH20
Montmorillonit 29-1498
Kritobalit, SiO, 39-1425

Ham Resadiye numunesinde XRD ile tespit edilen kuvars, kalsit, magnezit
bilesikleri,  zenginlestirilmis  Resadiye = numunesinin  analiz ~ sonucunda
gozikmemektedir. Yapida goziikse de, santrifiij islemi ile bentonitten en fazla
miktarda ayrilan 2. safsizligin kristobalit oldugu unutulmamalidir (Cizelge 4.3). Talk,
illit, feldispat ve Ca-Montmorillonitin ne oranda uzaklastirildigin1 yalnizca XRD

sonuglarina bakilarak anlasilmasi gii¢ goziikmektedir.

Cizelge 4.5’te ham ve 2 asamada zenginlestirilmis Resadiye numunesinin XRF

sonuglar1 element bazinda verilmistir.
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Cizelge 4.5 : Ham Resadiye numunesinin XRF sonucu

Element Ham (%) Zenginlestirilmis

Al 10.716 12.092
Ba 0.082 -

Ca 2.904 0.623
Fe 2.906 3.384
K 0.983 0.342
Mg 1.656 1.624
Mn 0.101 0.023
Na 1.239 1.588
Nb 0.001 -

0 48.637 49.405
P 0.045 -

Pb 0.004 0.005
Rb 0.007 -

S 0.115 0.311
Si 30.289 30.462
Sr 0.058 0.033
Ti 0.211 0.067
v 0.004 0.012
Zn 0.011 0.012
Zr 0.33 0.0125

Cizelge 4.5’¢ bakildiginda zenginlestirme sonrasi, Al ve Na yiizdesinde artis oldugu
goriilmektedir. Si ve O ylizdeleri, bu iki elementi igeren bazi maddelerin sistemden
uzaklastirilmasina karsin ¢ok fazla degismemistir. Bu durum Na-Montmorillonit
oranmnin artigini gostermektedir. Ca yiizdesinin %2.9°dan %0.623’e diismesi yliksek
oranda kalsit ve Ca-Montmorillonitin sistemden uzaklastirildigini gostermektedir.
Zenginlestirme sonucu %50 civarinda kiitle kayb1 oldugu gbz Oniine alinirsa Ca
yiizdesinin 0.623°e gerilemesi Ca elementinin kiitle kaybinin % 80 civarinda
oldugunu gostermektedir. Zenginlestirilmis numunede yapilan XRD sonucunda
kalsitin bulunmamasi, bentonit yapisinda az oranda kalan Ca elementinin, Ca-

Montmorillonit kaynakli oldugunu gostermektedir.

Kiitlece K elementinin de %80’inin bentonit yapisindan uzaklastigi goriilmektedir.
K’nin kaynag feldispat ve/veya illittir. Illitin dagitma sonras elek iistiinde kaldig1 ve
santrifiij atiginda goziikmedigi diisiiniiliirse geride kalan K elementinin —miktari
diisiik seviyelerde olmakla birlikte- sistemde kalan feldispattan kaynaklandigi

anlasilmaktadir.

Mg elementinin yiizdesinde fazla bir degisiklik olmamistir. Zenginlestirme ile kiitle
kaybt oldugu g6z Oniine alimirsa mevcut Mg kiitlesininde %350 azaldigi

anlasilmaktadir. Mg iceren talk bilesigi dagitma atiginda goziikiirken, santrifiij
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atiginda goziikmemis olmasi, talkin tamamimin dagitma islemi ile atildigini
gostermektedir. Geride kalan Mg, montmorillonit mineralinin varligini isaret

etmektedir.

Daha once de belirtildigi gibi KDK sonucunun zenginlestirilmis numunede 110
mek/100 g’a kadar ylikselmis olmasi, montmorillonit harici safsizliklarinin tiimiine
yakininin bentonit yapisindan uzaklastirildiginin en biiyiik gostergesidir. Ca-
Montmorillonitin de biiyiik oranda sistemden uzaklastirildigini XRD ve XRF

sonuglar1 gostermektedir.

4.3 Zenginlestirilmis Bentonit Numunesinin Tane Boyut Dagilim

Dispersiyon islemi ile su igerisinde dagitilmis bentonit numunesinin tane boyut
dagilimi ve santriflij islemi sonrasi siispansiyon igerisindeki bentonit numunesinin
tane boyut dagilmi Cizelge 4.6’de verilmistir. ilk durumda, siispansiyondaki

bentonit orant %1.4 iken santrifiij sonras1 bu oran %1’e dlismiistiir.

Cizelge 4.6 : Zenginlestirilmis bentonit numunelerinin tane boyut dagilimlari

TANE BOYUTU d(0,1) d(0,5) D(0,9)
Dispersiyon
(Dagitma) sonrast 2.568 um [8.804 um | 18.83 um
Santrifiij sonrasi 0.082 um [0.244 um |0.981 um

Tane boyutu dagilimi sonuglart incelendiginde, su ile koloidal bir karigim
olusturabilen ham Resadiye bentonitinin saflig1 arttifinda, siispansiyon igerisinde
bulunan bentonitin tane boyutunun nano boyutlara kadar diistiigli goriilmektedir.
Daha once de belirtildigi gibi dispersiyon iglemi sonrasi bentonit harici safsizliklar
ham bentonit yapisindan uzaklastirilirken , santrifiij islemi ile kalsiyum bentonit de
bentonit dis1 safsizliklar ile birlikte agir faza gegmektedir. Cizelge 4.7 de gorildigii
gibi kalsiyum bentonitin ayrilmasi sonucu tane boyutlar1 arasinda olusan fark
belirgindir. Kalsiyum ve sodyum bentonitin beraber bulundugu durumda ortalama
tane boyut dagilimi1 8.804 um iken santrifiij sonrasi bu deger 0.244 pm’a diismiistiir.
Bu durum sodyum ve kalsiyum bentonitin su igerisindeki davraniglarim1 agik bir
sekilde ortaya koymaktadir. Sonu¢ olarak KDK, XRD, XRF ve tane boyutu
analizlerinden anlasilacagi gibi zenginlestirme sonucu yiiksek saflikta sodyum

bentonit elde edilmistir.
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4.4 DTG/TGA Analiz Sonuclari

Ham Resadiye bentonitinin, zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin, optimum KAT
oranlarinda MBDTAK, DMDOAK, DMBOAK ve ODDMEBAK (Geri kalan 7 KAT
iginde en uzun zincire sahip KAT) kullanilarak sentezlenen organo-bentonitlerin ve
Bentone SD-1 ticari {irlinliniin DTG-TGA egrileri Sekil 4.1-4.6’da verilmistir. Diger

deneylere ait analiz sonuglari ise Ek A-1’de gdsterilmistir.

Analizleri gerceklestirilen numunelerin DTG sonuglarinda 0-150 °C arasinda goriilen

pik, kil  minerallerinin  tabakalar1  arasindaki suyun uzaklagmasindan

kaynaklanmaktadir. 650-850°C arasinda MgCOj3 ve CaCOs; gibi safsizliklar ile OH
iyonlart yapidan uzaklagmistir. Organobentonitlere ait 1s1l analizlerinden elde edilen
DTG egrilerinde, 200 °C-400°C arasinda goriilen pik ise, amonyum tuzunun yapiya

girdigini ve karbonun yandigini gostermektedir.
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Sekil 4.1 : Ham Resadiye bentonitinin DTG/TGA egrileri
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Sekil 4.2 : Zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin DTG/TGA egrileri

Ham 6regin TG termogramina bakildiginda, 0-900°C arasinda %18.45’lik kiitle
kayb1 gozlenmistir. Zenginlestirilmis Ornekte ise kiitle kaybi, 100°C civarinda
yapidan uzaklagtirilan nem orani ham 6rneginkine gore daha fazla olmasina ragmen
% 15.39’a dismiistir. Bu durum da safsizliklarin zenginlestirme ile giderildigini
gostermektedir. Nitekim 650°C-850°C civarinda MgCO3 ve CaCOj; bilesiklerinin
ayristigini - diisiindiigiimiizde  zenginlestirilmis numunede belirtilen  sicaklik
araligindaki kiitle kayb1 daha az olmustur. Organo-bentonitlerde ise kiitle kaybi

degeri artis gostermistir.
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Sekil 4.3 : Zenginlestirilmis bentonit ile 1:1.8 KAT oraninda MBDTAK ile
sentezlenen organo-bentonitin ve Bentone SD-1’in DTG/TGA egrileri

MBDTAK organo bentonitinde %50.6’lik bir kiitle kayb1 gdzlenmistir. 0-100°C
arasinda nem kayb1 gerc¢eklesmistir. 300 °C’ye yakin noktalarda ise kiitle kayip hiz1
artmaya baslamistir. Bu durum organik yapinin gostergesidir. Bentone SD-1’¢ ait
kiitle kaybt % 49°32°dir. Bu ¢aligma kapsaminda elde edilen kizdirma kayiplari,

Bentone SD-1 ait kizdirma kayiplariyla paralellik gostermektedir. Sekil 4.3’te de

MBDTAK-organo bentoniti ile Bentone SD-1’in DTG/TGA egrilerinin paralellik
gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.4 : 1:1.6 KAT oraninda DMDOAK ile sentezlenen organo-bentonitin
DTG/TGA egrileri

DMDOAK organo-bentonitin kiitle kaybi1 % 50.06’dir. Daha az KAT oraninda
organik katyon katilmasina ragmen DMDOAK organo bentonitindeki kiitle kaybinin,
MBDTAK organo bentonitinin kiitle kaybma yakin olmasinin  sebebi,
DMDOAK ’nin molekiil agirliginin ve nem igeriginin daha yiiksek olmasidir.
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Sekil 4.5 : 1:1 KAT oraninda DMBOAK ile sentezlenen organo-bentonitin
DTG/TGA egrileri
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KAT oranin az olmasindan dolay1 kiitle kaybi DMBOAK organo-bentonitinde
%37.28’e kadar diigmiistiir.
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Sekil 4.6 : 1:1.8 KAT oraninda ODDMEBAK ile sentezlenen organo - bentonitin
DTG/TGA egrileri

DDDMEBAK organo-bentonitinin kiitle kayb1 %48.2°dir. DDDMEBAK’1n molekiil
agirligiyla beraber diistliniildiigiinde ¢ikan sonucun anlamli oldugu goriilmektedir.
Cizelge 4.7-4.8’da sentezlenen tiim organo bentonitlere ait kizdirma kayiplar
gosterilmistir.

Tim bu sonuglarda 100 °C civarinda kaybedilen nem, kizdirma kaybi degerlerinden
cikarilmigtir. KDK degeri 110 mek/100g ve 90 mek/100g olan zenginlestirilmis

bentonitlerle yapilan caligmalarin sonuglari ayr1 gizelgelerde verilmistir.
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Cizelge 4.7 : Kizdirma Kayiplar1 (KDK: 110 mek/100 g), %

KAT ORANI | 11 1:14 1:1.6 1:1.8 1:2
MBDTAK 41 46.8 50.2 50.4 51.4
DMDOAK 38.6 42.8 48.8 50.6 50.8
DMBOAK 36.5 46.8 - - -
TMPAK - - - 15.3 -
DDDMEBAK - - - 37 -
NADMEBAK - - - 40 -
TDDMEBAK - - - 42 -
HDDMEBAK - - - 44.1 -
ODDMEBAK 36.5 - - 46.8 -

KAT oranlarinin ve kullanilan KAT’larin molekiil agirliklarinin artmasiyla birlikte

kizdirma kayiplar1 da artmaktadir.

MBDTAK-organo bentonitinde, 1:1.6 ile 1:1.8 KAT oraninda yapilan c¢alismalar
arasindaki kizdirma kaybi farkinin az olmasinin sebebi (1:1.8 ile 1:2 KAT oranlari
arasindaki farkin daha az olmasi beklenmektedir), 300-400 °C civarinda kaybedilen
tabakalar arasi suyun, 1:1.6 KAT oraninda organik katyon kullanilarak elde edilen
ornekte daha fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. (Bkz. Sekil EK A-1)

DMDOAK-organo bentonitinde 1:1.8 KAT orani ile 1:2 KAT oraninda elde edilen
sonuglar birbirine yakin ¢ikmistir. Bu durum, 1:1.8 KAT oranmi {izerinde eklenen

organik tuzun yapiya girmekte gii¢liik ¢ektigini gostermektedir.

DMBOAK organo-bentoniti, en yiiksek viskozite degerini 1:1 KAT oraninda

verdiginden 1:1.4 KAT orani iizerinde ¢alisma yapilmamustir.

TMPAK ile 1:1.8 KAT oraninda (optimum KAT orani olarak kabul edilen deger)
yapilan deneyde kizdirma kaybt %15.32 olarak bulunmustur.( Bkz. Sekil EK A-1)
TMPAK organo-bentoniti ile yapilan viskozite deneyinde Ornegin viskoziteye etki
edemedigi goriilerek TMPAK ile reolojiye eyki edebilecek organofilik bentonit elde
edilemedigi anlasilmis ve TMPAK kullanilarak baska bir deney yapmaya ihtiyag
duyulmamustr.

Etil benzen gurubu i¢eren organo-bentonitlerin sentezinde kullanilan organik tuzlarin
KAT oranlart aymdir (1:1.8) ancak kizdirma kayiplarimin DDDMEBAK ’tan
ODDMEBAK’a dogru artmasinin sebebi, molekiil agirliklarinin da ayni1 yonde artis

gostermesinden dolayidir.
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Cizelge 4.8 : Kizdirma Kayiplar1 (KDK: 90 mek/100 g), %

KAT ORANI | 11 1:1.6 1:1.8
MBDTAK - 47.4 47.4
DMDOAK 46 -
DMBOAK 35.2 - -
TMPAK - - -
DDDMEBAK - - 325
NADMEBAK - - 35.4
TDDMEBAK - - 37.1
HDDMEBAK - - 39.2
ODDMEBAK - - 41.8

Bentone SD-1 Ticari iiriinliniin kizdirma kaybi, 100 °C civarinda kaybedilen nem

yiizdesi ¢ikarildiginda %48.7 olarak bulunmustur.

4.5 FTIR Analiz Sonuclar

Ham numunenin, zenginlestirilmis numunenin ve organobentonit Orneklerinin
yapilarimin aydinlatilmasi i¢in FTIR  analizleri yapilmistir. Ham Resadiye
bentonitinin, zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin, optimum KAT oranlarinda
MBDTAK, DMDOAK ve DMBOAK kullanilarak sentezlenen organo-bentonitlerin
ve Bentone SD-1 ticari iriiniiniin FTIR egrileri Sekil 4.7-4.10’te verilmistir. Diger
deneylere ait sonuglar ise Ek A-2’de gésterilmistir.

O-H esneme titresim frekansi absorpsiyonlari genelde 3700- 3400 cm™ de
goriilmektedir. O-H bag1 absorpsiyonlar1 genellikle daha biiyiik dalga boylarinda ve
daha genistir. Ham numunede goriilmeyen ancak organo-bentonitlerde goriilen
2950-2850 cm™ civarindaki pikler C-H titresimlerini gdstermektedir. Oktahedral
tabakaya ait olan 950-450 cm™ araligindaki piklerde belirgin bir degisim

gozlenmemistir.
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Sekil 4.7 : Ham ve zenginlestirilmis Resadiye numunesinin FTIR analizleri

Ham ve zenginlestirilmis Resadiye bentonitlerinin FTIR sonuglar1 birbirine benzerlik
gostermektedir ancak zenginlestirilmis Resadiye numunesine ait FTIR analizinde
oktahedral tabakaya ait pik daha belirgin gdzilkmektedir. (917.51 cm™ dalga
boyunda)
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Sekil 4.8 : Zenginlestirilmis Resasdiye bentoniti ile Bentone SD-1 ve 1:1.8 KAT
oraninda MBDTAK ile sentezlenen organo-bentonitin FTIR analizleri
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Sekil 4.8 incelendiginde Bentone SD-1 ile MBDTAK-organo bentonitini FTIR
egrileri paralellik gostermektedir. Her iki organo bentonit 2950-2850 cm-1 ve 1470-

1370 cm-1 araliginda, zenginlestirilmis bentonitte goriilmeyen pikler vermektedir.

2950-2850 cm-1 dalga boylarindaki piklerin metilen yapisini, 1470-1370 cm-1 dalga

boylarindaki piklerin H-C-H titresimlerini gosterdigi g6z 6niine alindiginda, organik

yapinin varlig ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.9 : 1:1.6 KAT oraninda DMDOAK ile sentezlenen organo-bentonitin FTIR
analizi
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Sekil 4.10 : 1:1 KAT oraninda DMBOAK ile sentezlenen organo-bentonitin FTIR
analizi

Sekil 4.9 ve 4.10 incelendiginde 2950-2750 cm™ ve 1470-1370 cm™ dalga boylarinda
goriilen pikler, DMDOAK ve DMBOAK organo bentonitlerinin FTIR egrilerinin
kendi aralarinda ve Bentone SD-1 ile uyustugunu gostermektedir. Sentezlenen diger
organo bentonitlerin EK A-2’deki FTIR analizlerine de bakilirsa, buradaki FTIR

egrilerinin de organo bentonite ait pikleri igerdigi goriilmektedir.

4.6 Sentezlenen Organo-Bentonitlerin Filtrat Cozeltisindeki Azot Tayini

Sonuglar

Modifikasyon islemi i¢in kullanilan kuaterner amonyum tuzlarinin, bentonit yapisina
girmeyen kismini belirlemek i¢in azot tayini yapilmis, buradan da modifikasyon
reaktoriine beslenen KAT’in, hangi oranda organo-bentonit yapisina yerlestigi
belirlenmistir. Cizelge 4.9-4.10°da sirasiyla ham ve =zenginlestirilmis bentonit
yapisina giren KAT 1n, beslenen KAT’a orani ylizde cinsinden verilmistir. Sonuglar
ile ilgili yorumlar viskozite sonuglar1 boliimiinde kizdirma kayiplart da géz oniine
alinarak yapilacaktir. 110mek/100g ve 90 mek/100g KDK degerine sahip bentonitle
yapilan deneylerin sonuclar1 birbirine yakin ¢ikmistir. Elde edilen sonuglarda KAT
orant arttikca, yapiya giren KAT’in beslenen KAT’ a oraninin azaldig

gorilmektedir.
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Cizelge 4.9 : Modifikasyona giren KAT yiizdesi (KDK 110 mek/100g)

KAT YUZDELERI

(KDK:110mek/100g)
KAT ORANI 1:1 [1:14 [1:16 |1:1.8 |1:2
MBDTAK 100 | 998| 97,2| 943 86,5
DMDOAK 100 | 99,9 | 98,5 95 86
DMBOAK 99,8 99,1 - - -
TMPAK - - - 95| -
DDDMEBAK - - - 89,6 | -
NADMEBAK - - - 4 | -
TDDMEBAK - - - 9| -
HDDMEBAK - - - 97,7 | -
ODDMEBAK 99,9 - - 97,2 | -

Cizelge 4.10 : Modifikasyona giren KAT yiizdesi (KDK 90 mek/100g)

KAT YUZDELERI

(KDK:90 mek/100g)
KAT ORANI 1:1 [1:1.6 |1:1.8
MBDTAK s - 94,6
DMDOAK 97,8 -
DMBOAK 99,6/ - =
TMPAK - - -
DDDMEBAK - - 90,1
NADMEBAK s - 35,4
TDDMEBAK - - 93,3
HDDMEBAK s - 97
ODDMEBAK s - 97,5

4.7 Viskozite Sonuclari

110 mek/100g ve 90 mek/100g KDK degerine sahip zenginlestirilmis bentonitlerin
modifikasyonu ile sentezlenen organo-bentonit 6rnekleri toluene katilmistir. 4 farkli
karistirma hizinda elde edilen viskozite degerleri, modifikasyon isleminde bentonit
yapisina girebilen KAT ylizdeleri ve kizdirma kayiplartyla birlikte sirasiyla Cizelge
4.11 ve Cizelge 4.12°de belirtilmistir.
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Cizelge 4.11 : KDK 110 mek/100g bentonit ile sentezlenen organo-bentonitlere ait
viskozite sonuglari

Organo- Visk. Visk. Visk. Visk. KAT | Kizdirma
Bentonitler | 100d/d | 200d/d | 300d/d | 600d/d | Yiizdesi | Kaybi(%)

(I\)A.EF)(leAlP; 75cp | 60cp | 50cp | 35cp | 100.0 41

('\)/'EP(leAlﬁ) 9.0cp | 68¢cp | 5cp | 35cp | 99.8 46.8
M.EP(TLA&) 105¢cp | 7.5¢p | 55cp | 38cp | 972 | 502
M.EP(leAlg) 135cp | 7.8cp | 7cp | 43cp | 943 50.4
2)".3.[)(1’5*2*)( 120cp | 7.5¢p | 55¢cp | 35cp | 865 51.4
gf\g.[)(%\)’( 75cp | 6.0cp | 45cp | 3.0cp | 100.0 38.6
OB (11g) | 120cP| 75cp | 60cp | 35cp | 985 | 488
g'\gD(?Al"g) 120cp | 7.5¢cp | 55¢cp | 35¢cp | 950 50.6
gfg?(?éf 12.0cp | 7.5¢p | 55¢cp | 35¢cp | 86.0 50.8
gg?&ﬁ? 33.0cp | 188¢cp | 140¢cp | 9.0cp | 998 | 365
gl\gB(cl)?IZ) 13.5¢cp | 83cp | 65¢cp | 43cp | 991 46.8
2-1'?/1”.38?K OB. | i i . 991 | 1532
g%??{'i%*( 105¢p | 75¢cp | 55cp | 38cp | 910 | 369
(N).AB[.)%E%?K 90cp | 68¢cp | 50cp | 35cp | 89.6 | 40.0
g?B?'(\fi?S?K 120cp | 7.5¢p | 55cp | 35cp | 94 42.0
S%DXE%?K 9.0cp | 6.0cp | 50cp | 3.3cp | 977 44.1
8%??{':'51$AK 6.0cp | 38cp | 35cp | 28cp | 99.9 36.4
8DBD?{IEBS')AK 9.0cp | 6.0cp | 50cp | 33cp | 97.2 46.8

MBDTAK ile yapilan denemelerde en yiiksek viskozite degerine, 1:1.8 KAT
oraninda ulasilmistir. 1:1.4 KAT oranindan sonra modifikasyonda kullanilabilen

KAT’larin ylizdesi diismeye baslamistir. 1:1.8 ve 1:2 KAT oraninda sentezlenen
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orneklerin KAT yiizdesi incelendiginde, yapiya giren organik katyonun yaklasik
1:1.7 KAT oraninda oldugu goriilmektedir. (1.8%0.943=1.70, 2*0.865=1.73)
Kizdirma kaybinin, 1:2 KAT oraninda artmis olmasina ragmen viskozite degerinin
diisiisi bentonit yapisina girmedigi halde sistemde bulunan KAT’in gostergesidir.
KAT orani, KAT yiizdesi ile carpildiginda elde edilen sonuglar da bu durumu
desteklemektedir. (1.73>1.70) Bir baska deyisle bentonitin yapiya dahil edebilecegi
maksimum KAT miktari, 1:1.7 KAT oranina karsilik gelmektedir.

186 - —&— 100 rpm kanstirma hizinda

14 —=— 200 rpm kanstirma hizinda

—=— 300 rpm kanistirma hizinda

12 —<—600rpm kanstirma hizinda

A
o
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0]

o N OB O

1:1 1:1.4 1:1.6 1:1.8 1.2
KAT Orani

Sekil 4.11 : MBDTAK viskozite sonuglari

Grafikte goriildiigii gibi 1:1.8 KAT oraninda viskozite degerleri en yiiksek noktaya
ulagmaktadir.

DMDOAK ile yapilan deneylerde ise 1:1.6 KAT oraninin iistiinde organik katyon
eklendiginde toluen viskozitesinin degismedigi gozlenmistir. KAT orani ile KAT
yiizdelerini carptigimizda bentonit yapisina giren KAT m en fazla 1:1.7 KAT oram
civarinda oldugu goriilmektedir. KAT 1:1.8 orani i¢in bu deger 1.71, KAT 1:2 oran
i¢in ise 1.72 dir. Bu iki oranda yapilan calismalar sonucundaki kizdirma kayiplar1 da
birbirine ¢ok yakindir. 1:1.6 ve 1:1.8 KAT oraninda elde edilen organofilik
bentonitlerin kizdirma kayiplar1 arasindaki farkin ise 1:1.8 ile 1:2 KAT oraninda
sentezlenen drneklere ait kizdirma kayiplar arasindaki farktan ¢ok daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu durum, 1:1.6 KAT oranindan sonra organik katyonun, bentonit
yapisina girmeye devam ettigini ancak viskozite degerini etkileyemedigini

gostermektedir.
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Sekil 4.12 : DMDOAK viskozite sonuglari

Sekil 4.12°deki grafikte goriildiigi gibi 1:1.6 KAT oraninda viskozite degerleri sabit

bir degere ulagsmaktadir.

Organik katyon olarak DMBOAK’nin kullanildigi durumda, KAT 1:1.4 oraninda
viskozite degerinde ciddi bir diisiis olmustur. Kizdirma kaybi, 1:1.4 KAT oraninda
sentezlenen ornekte 1:1 KAT oraninda sentezlenen 6rnege gore daha yiiksektir. KAT
yiizdelerinde ise 6nemli bir fark goziikmemektedir. Tiim bu sonuglar 1s181nda, 1:1.4
KAT oraninda modifikasyon yapildiginda, KAT 1:1 orani tizerindeki organik tuzun
bentonit yapisina giremedigi ancak slizme ve yilkama islemiyle de sivi faza

gecirilemedigi ve sistemden uzaklastirilamadigi anlagilmistir.

Etil benzil zinciri igeren kuaterner amonyum tuzlari ile sentezlenen organo
bentonitlerin katki maddesi olarak kullanildigi durumda viskozite sonuglart birbirine
yakin ¢ikmigtir. Kuaterner amonyum tuzlarinin karbon sayilari arttikga, beklenen
durumun aksine viskozite degerlerinde az miktarda diisiis olmustur. 1:1.8 KAT
oraninin asirt olmast ve modifikasyona girmeyen KAT’larin siizme ve yikama ile
sistem disina ¢ikarilamamis olmasi ihtimaline karst en uzun karbon zincirine sahip
olan ve modifikasyonda kullanilabilen KAT ylizdesi en yiiksek olan ODDMEBAK
ile 1:1 KAT oraninda bir deney daha yapilmistir.

1:1 KAT oraninda yapilan deney sonucunda viskozite degerinin 1:1.8 KAT oraninda
yapilan deneye gore daha diisiik ¢iktig1r goriilmiistiir. Bunun sonucunda etil benzil

grubu iceren KAT’lar ile yapilan modifikasyon sonucu elde edilen organo-
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bentonitlerin yaklasik KAT 1:1.8 oraninda en yiiksek viskozite degerlerine ulastig

disiiniilmektedir.

Cizelge 4.12 : KDK 90 mek/100g bentonit ile sentezlenen organo-bentonitlere ait
viskozite sonuglari

Organo- Visk. Visk. Visk. Visk. KAT | Kizdirma

Bentonitler | 100d/d | 200d/d | 300d/d | 600d/d | Yiizdesi | Kaybi(%)
E)AED(Y?;) 9.0cp | 60cp | 50cp | 35¢cp | 94.6 47.4
CD)I\IgD((l)Al\}é) 9.0cp | 6.0cp | 40cp | 20¢cp | 97.8 46.0
8%?8%? 27.0cp | 15.0cp | 10.0cp | 7.0cp | 996 | 26.6
g%?'gfi%?" 60cp | 45cp | 40cp | 25cp | 906 | 325
(N)Al‘gD'(\fEl%?K 6.0cp | 45¢cp | 3.0cp | 25¢p 90.1 35.4
S%D?fElEé')A‘K 6.0cp | 45cp | 40cp | 25¢cp | 97.0 39.2
8%??{'5%)AK 60cp | 45cp | 40cp | 20cp | 97.2 41.1

Cizelge 4.13°te Bentone SD-1 ticari rlinliniin katki maddesi olarak kullanilmasi

durumunda viskozite degerleri ve kizdirma kayip yiizdeleri verilmistir.

BENTONE SD-1
VISKOZITE SONUCLARI
100 d/d (cp) 15.0
200 d/d (cp) 10.5
300 d/d (cp) 8.0
600 d/d (cp) 5.0
Kizdirma Kayb1 % 48.7

Cizelge 4.13 : Bentone SD-1 viskozite sonuglari

Sekil 4.13’te Bentone SD-1 ticari iiriiniiniin ve 110mek/100g KDK degerine sahip

zenginlestirilmis bentonit kullanilarak sentezlenen organo bentonitlerin optimum

KAT oraninda sagladiklar viskozite degerleri (600 d/d karistirma hizinda) verilmistir
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ADMBTAK-1.1.8KAT Oram
BOMDOAK-1:1.6 KAT Oram
ODMBOAK-11 KAT Oram
— ODDDMEBAK-1:1.8 KAT Crani
BHNADMEBAK-1:1.8 KAT Oram
OTDDMEBAK-1:1. 8KAT Orani
BHDDMEBAK-1:1.8 KAT Orani
OODDMEBAK-1:1.8 KAT Crani
BEentone SD-1

N Wk OO N ® © O

Viskozite Degerleri (cp)

-_—

Sekil 4.13 : Ticari Bentone SD-1 iiriiniine ve sentezlenen organo-bentonitlere ait
viskozite degerleri (600 d/d karistirma hizinda, 110 mek/100 g KDK’ya
sahip Na-montmorillonit kullanilarak)

Grafikteki sonuglara bakildiginda, MBDTAK ve DDDMEBAK organofilik
bentonitleri ile Bentone SD-1’in sagladigi viskoziteye yaklagilmistir. Ancak
DMDOAK disindaki organik tuzlarin ve reolojik davraniglarin incelendigi toluenin,
aromatik yapida oldugu goz oOniine alinirsa (Bentone SD-1 alifatik yapidadir) etil
benzil igeren organik tuzlar (DDDMEBAK, NADMEBAK, TDDMEBAK,
HDDMEBAK, ODDMEBAK) kullanilarak sentezlenen tirtinlerin viskoz etkileri,
bazi alifatik bazli organik sivilarda ¢ok diisiik kalabilir. Bu durumda MBDTAK
kullanildiginda elde edilen viskozite degerleri de, her ne kadar etil benzil iceren
organo bentonitlerin sagladigi viskozite degerlerinden daha yiiksek ise de alifatik
agirlikli sivilarda etkiyi gostermeyebilir. Aromatik bazli sivilarda ise bu viskozite
degerleri belli bir anlam igermektedir. Alifatik DMDOAK ile elde edilen viskozite
degerlerinin, alifatik agirlikli sivilarda benzil halkasi igeren tuzlar ile sentezlenen
iiriinlerin saglayacag viskozite degerlerinden daha 1yi olacagi dngoriilmektedir. Yine
de Bentone SD-1’in toluenin viskozitesinde olusturdugu etki, DMDOAK ile tam

olarak saglanamamustir.

Katki maddesi olarak DMBOAK-organo bentonitinin kullanildigi durumda ise
toluenin viskozite degeri, Bentone SD-1’in kullanildigi durumdaki viskozite

degerinden ¢ok daha yiiksektir. 1:1 gibi diistik bir KAT oraninda bu sonuca ulasilmis
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olmasi, organo-bentonitlerin sivi reolojisini etkilemesinde organik madde miktari

disinda baska etkenlerin de rol oynadigini géstermektedir.

Etil benzil igeren organik tuzlar kullanilarak sentezlenen organo-bentonitlerde
viskozite degerlerinin diistik kalmasinin, benzene etil grubunun baglanmis
olmasindan kaynaklandigi diisiniilmektedir. Normal sartlar altinda uzun zincirdeki
karbon sayisi arttikca viskozite degerlerinin yiikselmesi beklenirken, etil benzil
igeren gruplarin varliginda karbon sayisinin fazlaligi viskozite degerlerini olumlu
yonde degistirememistir. Ancak modifikasyonda kullanilabilen KAT yiizdelerine
bakildiginda, yiiksek karbonlu etil benzil grubu iceren KAT’larin bentonit yapisina
daha ¢ok girdigi gézlenmistir.

Sekil 4.17°de, 90 mek/100g KDK’ya sahip zenginlestirilmis bentonit kullanilarak

elde edilen viskozite sonuglar1 goriilmektedir.

Zenginlestirme sirasinda santrifiijiin kullanilmasinin ek bir maliyet olacagi géz oniine
alindiginda asagida verilen viskozite degerlerinin de kullanim alani gerekliliklerinin
daha diisiik oldugu alanlarda bir anlam tasiyacag diisiiniilmektedir. Nitekim SD-1
haricinde baska ticari tirtinlerin 6zelliklerine bakildiginda bu durum goziikmektedir.

(EK A.3)

aDMBTAK- 1:1.8 KAT Orari

7 BDMDOAK- 1:1.6 KAT Orani
ODMBOAK-1:1.8 KAT Orani
ODDODMEBAK- 1:1.8 KAT Orani
6 BNADMEBAK- 1:1.8 KAT Crani
OTDDMEBAK- 1:1.8 KAT Orani
BHDDMEBAK- 1:1.8 KAT Orani
5 OODDMEBAK- 1:1.8 KAT Qrani
BBentone SD-1

Viskozite Degerleri (cp)
B

Sekil 4.14 : Ticari Bentone SD-1 iiriiniine ve sentezlenen organo-bentonitlere ait
viskozite degerleri (600 d/d karistirma hizinda, 90 mek/100 g KDK’ya
sahip Na-montmorillonit kullanilarak)
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4.7 XRD Difraktogramlar:

Santrifiij kullanilarak zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin XRD difraktogrami
Sekil 4.15’te gosterilmistir. Montmorillonite ait olan pikler 2°-7.5° arasinda goriilen
ilk piklerdir. 20° sonras1 pikler kuvars ve kritobaliti gostermektedir. Ham Resadiye

numunesinin XRD analizine gore katman kalinligi 12.67516 A olarak bulunmustur.

;Zenginleﬁirilm@ Berntonit

Ham Bentanit

- T 1 T T T T T T
10 20 30 40 1] 1] 70
Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.15 : Ham ve zenginlestirilmis Resadiye numunesinin XRD difraktogramlar

Zenginlestirilmis Resadiye numunesi i¢in katman kalinligr 14.43004 A° olarak
bulunmustur. Safsizliklarin giderilmis olmasinin ve zenginlestirme sirasinda suda
dagitma sonucu katmanlarin arasimnin acilmis olmasmin etkisi bu sonuglarda

gorilmektedir.

73



| DMDOAK 1:1.8 KAT
Oranindz

© DMDOMK 11 KAT
] Craninda j

Zenginlestirimig
: Bentonit

L RS EF R STURES STU ) S E T hal hgeat el b el sk T ] P ST S ] TR S R ) (T ST |
10 20 30 40 50 60 70

Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.16 : Zenginlestirilmis bentonit ile 1:1 KAT ve 1:1.8 KAT oraninda
DMDOAK ile modifiye edilmis organo-bentonitlerin XRD
difraktogramlar:

Sekil 4.16 incelendiginde organo-bentonitlerde 2°-4° arasinda, zenginlestirilmis
bentonitlerde goriilmeyen pikler dikkat cekmektedir. 1:1 KAT oraninda DMDOAK
ile organofilik hale getirilmis bentonitin katman kalmhg 27.31062 A iken 1:1.8
KAT oraninda sentezlenen organo-bentonitin katman kalmligi 38.75650 A olarak
bulunmustur. Bu sonuglardan biiyiik organik katyonlarin, kii¢iik sodyum iyonlarinin
yerini almas1 sonucu katman araliklarinin acildigr géziikmektedir. Ayrica, 1:1 KAT
oraninin iizerinde eklenen organik tuzlarin yapiyr ¢ok daha hizli genisletmesi dikkati

¢eken baska bir noktadir.
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Frofile
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. R RS :____: ................... : .................. e R
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50 B0

Theta-2Theta (ded)

Sekil 4.17 : 1:1.8 KAT oraninda MBDTAK ile modifiye edilmis organo-bentonitin
XRD difraktogrami

1:1.8 KAT oraninda MBDTAK ile modifiye edilmis organo-bentonitin katman
kalinligi, 1:1.8 KAT oraninda DMDOAK ile modifiye edilmis organo-bentonitin
katman kalinligina yakin ¢ikmistir. MBDTAK organo bentonitinin katman kalinlig1
37.39404 A’dur.

Profile

1{CPS)

2000 -4 4--------- e :.. R R _...:.... R R _..:_.. R R _..j_.. R R _._:._.. R R R R

MBEEEST - - - - -

T T
10 20 30 40 &0 B0 70
Theta-2Theta (ded)

Sekil 4.18 : 1:1 KAT oraninda DMBOAK ile modifiye edilmis organo-bentonitin
XRD difraktogrami
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Sentezlenen rnekler i¢inde en yiliksek viskozite degerlerini saglayan DMBOAK-
organo bentonitinin katman kalmhig 20.05169 A’dur. Katman kalinligi, bentonit
yapisina giren organik maddenin miktar1 ile dogru orantilidir, bu yiizden
DMBOAK’m katman kalinlifnt DMDOAK ve MBDTAK’in katman kalinligindan
daha disiik ¢ikmistir. Organo-bentonitin reolojik veya absorptif etkisinin, katman
kalinligimin bir bagka deyisle icerdigi organik madde miktarinin yani sira, etkilesime
girdigi organik sivi ile aralarindaki uyuma da bagli oldugu bu sonuglar neticesinde

elde edilen bir ¢iktidir.

Ayrica  DMDOAK’nin toplam karbon sayisinin ve uzun zincir sayisinin
DMBOAK’den fazla olmasi, 1:1 KAT oraninda DMDOAK organo-bentonitinin
katman kalinliginin 20.05169 A’dan biiyiik olmasini saglamaktadur.

: : : : : : Prafile
EDDD_ T T T A T T e T T e B e e e L S T R R R ey
| (CPS)

OO0 = b

T T T T T ] T
10 20 30 40 50 60 70
Theta-2Theta (deg)

Sekil 4.19 : 1:1.8 KAT oraninda ODDMEBAK ile modifiye edilmis organo-
bentonitin XRD difraktogrami

Son olarak etil benzen grubu iceren ODDMEBAK-organo bentonitinin katman
kalinhig1 da incelenmis ve 33.29100 A olarak bulunmustur. ODDMEBAK ’1n toplam
karbon sayisinin diger organik tuzlarin toplam karbon sayisindan diisiik olmasi,
ODDMEBAK organo-bentonitinin katman kalinhiginin  diger organik tuzlarla
sentezlenen organo-bentonitlerin katman kalinligindan daha diisiik olmasina sebep

olmustur.
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Cizelge 4.14 : Katman Kalinliklar

Katman
Ornekler Kahnhg (A)
Ham Benetonit 12.67516
T
?1':\4)[) OAK-OB. 27.31062
?M%DAK'O'B' 38.75650
'(\fig;AK'O'B' 37.30404
(Dl':\ﬁ)BOAK'O'B' 20.05169
8%3'1’!5%“' 33.29100

4.8 Ham Numunenin ve Organo-Bentonitin Elektron Mikroskop Resmi

Santrifiijleme ile zenginlestirilmis bentonitin ve DMDOAK (1:1.8 KAT oraninda)
organo-bentonitlerinin, SEM resimleri Sekil 4.20-4.21°de gésterilmistir. DMDOAK
iki adet 18 karbonluk organik zincire sahip oldugu i¢in dogal bentonit ile organo

bentonit arasindaki farkin daha net goriilebilecegi diigiiniilmektedir.

SEI 10.0kY X20,000 1um WD 14.9mm

Sekil 4.20 : Zenginlestirilmis bentonitin SEM resmi
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10.0kY 20,000 WD 15.0mm

Tum

Sekil 4.21 : Organo-bentonitin SEM resmi

Sekil 4.20’ye bakildiginda bentonitin engebeli yapisi1 goziikmektedir. Sekil 4.21°de
ise organik katyonlarin bentonit yapisini kapladigi belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Sem cihazi ile organo-bentonitinde gergeklestirilen yari kantitatif analiz sonucunda

yapida % 41.38 degerinde karbon belirlenmistir. Bu da organik yapinin gostergesidir.

Cizelge 4.15 : SEM analiz sonucuna gore element yiizdeleri

Agirhk

Element | %

C 41.38
) 24.23
Mg 0.72

Al 6.83

Si 21.22
Fe 3.58

Cl 2.03

78




5. VARGILAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, iilkemizin 6nemli yer alt1 kaynaklarindan biri olan bentonitin, katma
degeri yiiksek organofilik bentonitlere doniistiiriilmesi amaclanmistir. Sentezlenen
orneklerin ozellikleri, boya sanayinde en ¢ok kullanilan Bentone SD-1 {irliniine ait

ozellikler ile karsilagtirilmistr.

Ham bentonit, % 2’lik sulu siispansiyon halinde 50°C sicaklikta 800 rpm karistirma
hizinda 40 dakika siireyle suda dagitma (dispersiyon) islemi ile zenginlestirilmistir.

Son durumdaki kati oran1 %1.4 tiir.
(

Zenginlestirmenin ikinci asamasinda, dispersiyon sonrasi bentonit siispansiyonu

2000d/d hizda 5 dakika stireyle santrifiijlenmistir. (Kat1 oran1 %1)

Her iki zenginlestirme 6rnegi, 9 adet KAT ile farkli oranlarda modifiye edilmistir. 1
adet kisa zincirli KAT (TMPAK), 2 adet 17 ve 18 karbonlu aromatik
KAT(DMBTAK ve DMBOAK), 1 adet 18 karbonlu alifatik KAT(DMDOAK), 5
adet etil benzil grubu igeren aromatik KAT (12C, ~13C, 14C, 16C, 18C)

modifikasyon isleminde kullanilmistir.
KAT’lar 60°C sicaklikta kati/¢6zelti oran1 %5 olacak sekilde suda ¢ozdiirtilmiistiir.

KAT c¢ozeltileri 1 saat siireyle zenginlestirilmis bentonit siispansiyonuna beslenmis

ve besleme sonrasi modifikasyonun tamamlanmasi i¢in 1 saat daha beklenmistir.

Modifikasyon iglemi ile organik tuzlarin bentonit yapisina girdigi, yapilan analizler
sonucunda belirlenmistir. Bentone SD-1’in analiz sonuglari ile bu c¢alismada
sentezlenen organo-bentonitlerin analiz sonuglar1 karsilagtirildiginda birbirine yakin

neticeler elde edildigi gériilmiistiir.

KDK degeri 110 mek/100g olan zenginlestirilmis bentonitle elde edilen organo-

bentonitler gdz dniine alindiginda;

MBDTAK organo-bentoniti en yiiksek viskozite degerini 1:1.8 KAT oraninda

saglamaktadir.
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DMDOAK organo-bentoniti en yiiksek viskozite degerini 1:1.6 KAT oraninda

saglamaktadir.

DMBOAK organo-bentoniti en yiiksek viskozite degerini 1:1 KAT oraninda
saglamaktadir. DMBOAK organo-bentonitinin katki olarak kullanildigi durumda
toluenin viskozite degeri, Bentone SD-1 ticari {irliniin sagladig viskozite degerinden

cok daha ytiksektir.
TMPAK organo bentoniti, toluenin reolojik 6zellikelerine etki edememistir.

Etil benzil grubu iceren ODDMEBAK organo-bentoniti 1:1.8 KAT oraninda, 1:1
KAT oranindakine gore daha yiiksek bir viskozluk saglamaktadir. 1:1 ile 1:1.8 KAT
oranlar1 arasinda daha yiiksek bir viskozite degerine ulagilabilme ihtimali vardir,
ancak bu degerin KAT 1:1.8 oraninda elde edilen viskozite degerinden ¢ok farkli

olmayacag diistiniilmektedir.

ODDMEBAK organo bentoniti ile edilen sonuglar 1s18inda, diger etil benzil grubu

iceren organo-bentonitler ile yalnizca KAT 1:1.8 oraninda ¢alisilmistir.

Geri kalan organo-bentonitlerden, Bentone SD-1’in viskozite degerine en yakin

degeri MBDTAK organo-bentoniti saglamaktadir.

Diger organo-bentonitlerin toluenin reolojisi {izerindeki etkileri birbirine ¢ok

yakindir.

EK A-3’te ozellikleri verilmis ticari iiriinlerin kizdirma kayiplarina bakildiginda bu
degerlerin %32-47 arasinda degistigi goriilmektedir. Belirtilen ticari triinler, organik
stvilarin reolojik Ozelliklerini arttirmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu calismada
sentezlenen organo-bentonitlerin de kizdirma kayiplart belirtilen araliktadir ve bazi

ornekler ise daha yiiksek sonuglar vermektedir.

Literatiir aragtirmasi boliimiinde deginilen organo-bentonitlerin  nanokompozit
tiretiminde kullanimi1 ve adsorban olarak kullanimi ile ilgili ¢aligmalarda, organo-
bentonit sentezleme parametreleri ve analiz sonuglart bu ¢alismadaki ile paralellik
gostermektedir. Bu konularla ilgili baz1 ¢alismalarda da EK A.3’de verilen ticari

bentonitler veya bu standartlarda iiriinler kullanilmaktadir.

Bu veriler dogrultusunda, bu ¢alismada KDK’s1 90 mek/100g ve 110 mek/100g olan
bentonitlerden elde edilen her bir organo-bentonitin, genis bir tiriin spekti i¢erisinde

degerlendirilebilecegi goriilmektedir.
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Bu yiiksek lisans tezinin devaminda, sentezlenen organo-bentonitlerin (TMPAK-
organo bentonit dahil) diisiik polariteye sahip farkli organik sivilardaki absorpsiyon

karakteristikleri incelenebilir.

Ayrica farkli polimerler kullanilarak bu ¢alismada elde edilen organo-bentonitler ile

nanokompozit sentezleme calismalari yapilabilir.

Bu c¢aligmada sentezlenen organo-bentonitlerin, diisiik polariteye sahip toluen
disinda farkli organik sivilarda reolojik davranislar1 belirlenebilir ve metanol-su ve

etanol- su gibi polar aktivatorlerin de etkisi incelenebilir.
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Bentonitin DTG/TGA Egrileri
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EKAZ2

KDK’s1 110 mek/100g bentonit kullanilldiginda;
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Sekil A.2.1 :1:1 KAT Oraninda MBDTAK ile Sentezlenen Organo-Bentonitin FTIR
Analizi
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Sekil A.2.2 1:1.4 KAT Oraninda MBDTAK ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.3 : 1:1.6 KAT Oraninda MBDTAK 1ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.4 : 1:2 KAT Oraninda MBDTAK Ile Sentezlenen Organo-Bentonitin FTIR
Analizi
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Sekil A.2.5 : 1:1 KAT Oraninda DMDOAK {le Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.6 : 1:1.4 KAT Oraninda DMDOAK Ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.7 : 1:1.8 KAT Oraninda DMDOAK Ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.8 : 1:2 KAT Oraninda DMDOAK {le Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.9 : 1:1.4 KAT Oraninda DMBOAK ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.10 : 1:1.8 KAT Oraninda TMPAK Ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
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Sekil A.2.11 : 1:1.8 KAT Oraninda DDDMEBAK {le Sentezlenen Organo-

Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.12 : 1:1.8 KAT Oraninda NADMEBAK ile Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.13 : 1:1.8 KAT Oraninda TDDMEBAK Ile Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.14 : 1:1.8 KAT Oraninda HDDMEBAK ile Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.15 : 1:1 KAT Oraninda ODDMEBAK Ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.16 : 1:1.8 KAT Oraninda ODDMEBAK file Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.17 : 1:1.8 KAT Oraninda MBDTAK ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sékil A.2.18 : 1:1.6 KAT Oraninda DMDOAK ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.19 : 1:1.4 KAT Oraninda DMBOAK Ile Sentezlenen Organo-Bentonitin
FTIR Analizi
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Sekil A.2.20 : 1:1.8 KAT Oraninda DDDMEBAK ile Sentezlenen Organo-
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Sekil A.2.21 : 1:1.8 KAT Oraninda NADMEBAK {le Sentezlenen Organo-

Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.22 : 1:1.8 KAT Oraninda TDDMEBAK Ile Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.23 : 1:1.8 KAT Oraninda HDDMEBAK ile Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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Sekil A.2.24 : 1:1.8 KAT Oraninda ODDMEBAK file Sentezlenen Organo-
Bentonitin FTIR Analizi
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EKAS3

Claytone 3®
Organophilic Bentonite

General Description:

Claytone 3, an organoclay, is recommended as a rheological additive in oil based
fluids and drilling muds. Claytone 3 is a high quality thixotrope suitable for use in
low aromatic oils and synthetic solvents. In addition to imparting excellent
rheological properties, Claytone 3 increases the carrying capacity and hole cleaning
capabilities of the mud. Additionally, temperature and emulsion stability will be
increased and fluid loss decreased.

TYPICAL PROPERTIES:
Color: Off-White

Form: Free Flowing Powder

Loose Bulk Density (Lbs./Ft3): 26.0

Weight Loss at 1000c: 37.0%

Dry Sieve Size (-200 M): 85.0%

The above typical values are not intended as product specifications.

Uses & Advantages:

* Use in low aromatic or synthetic oil based drilling muds requiring rheological
modification.

* Directed at fluids that utilize synthetic or low aromatic oils.

* Use in oil muds that are to be used as packer fluids or for stabilizer of stored muds.

* Available in either 50 1b. or 25 Kg bags.

» Economical, convenient, and safe to handle, mix, and store.

* Easily dispersed and free flowing.
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CLAYTONE® 34

Rheological Additive

General Description:

Claytone® 34 is a modified montmorillonite designed for use in aliphatic systems
containing aromatic solvent or aromatic-aliphatic solvent blends which display
moderatepolarity.

Claytone® 34 demonstrates high gelling efficiency, reproducible viscosity and
thixotropic development, a high degree of sag control and prevents hard settling of
pigments and fillers. Claytone® 34 has proven to be a reliable and reproducible
rheological additive for use in oil based paints, stains, alkyd enamels and primers,
and epoxy systems.

Typical Properties:

Color: Very Light Cream

Form: Finely Divided Powder

Specific Gravity: 1.7

Weight/Gallon: 14.2 lbs/ US gallon

Bulk Density, Ibs/ft3: 35

Dry Sieve Size (%-200 M): 95%

Moisture Content: 2.0%

Weight Loss @ 1000°C: 38.0%

The above typical values are not intended as product specifications.

Applications:

* Oil based paint & stains

* Lubricating greases

* Inks

* Adhesives

* Caulks and sealants

* Cosmetics and personal care
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CLAYTONE® 409

General Description:

Claytone 409 is a modified Montmorillonite designed for use in systems containing
aliphatic solvents and aliphatic-aromatic solvent blends that display low to medium
polarity.

Claytone 409 generates reproducible viscosity and thixotropic development, a high
degree of sag control and prevents particle/pigment settling. Claytone 409 is self-
dispersing and does not require a polar activator. Claytone 409 eliminates the need
for high shear or pregels.

Claytone 409 has proven to be a reliable and reproducible rheological additive for
use in frac fluid for suspension of guar and other particles. Claytone 409 has been
designed to be approximately the same particle size as most guar products, thus
promoting a stable homogeneous dry mixture. Other applications include trade sale
paints, varnishes, wood stains, traffic paints, light industrial finishes, industrial
maintenance and marine coatings. Claytone 409 is not recommended for use in
lubricating greases.

Typical Physical Properties:

Color: Light Cream

Form: Divided Powder

Dry Particle Size: 60 mesh: 97% passing 200 mesh: minimum passing 60%,
maximum 80%

Moisture Content: 2.0%

Weight Loss @ 10000C: 46.5%

Specific Gravity, 250C: 1.5

Weight per US Gallon: 12.5

Bulk Density, lbs/ft3: 26

Applications:

* Frac Fluids

* Inks

* Trade Sale Paints

* Caulks and Sealants
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Claytone® AF
Rheological Additive

General Description:

Claytone AF is a modified montmorillonite designed for use in systems containing

aliphatic solvents and aliphatic-aromatic solvent blends that display low to medium

polarity. Claytone AF produces reproducible viscosity and thixotropic development,

a high degree of sag control and prevents pigment settling. Claytone AF is self

dispersing and does not require a polar activator. Claytone AF eliminates the need

for high shear or pregels. Claytone AF simplifies processing and can be added at any

point in the manufacturing process, including post add if adequate shear is available.

Claytone AF has proven to be a reliable and reproducible rheological additive for use

in trade sale paints, varnishes, wood stains, traffic paints, light industrial finishes

industrial maintenance and marine coatings. Claytone AF is not recommended for

use in lubricating greases.

Typical Properties:

Color: Very Light Cream

Form: Finely Divided Powder
Specific Gravity: 1.5
Weight/Gallon: 12.5 Ibs./US Gallons
Bulk Density: 26 Ibs./ft_

Dry Sieve Size (%-200 M): 98%
Moisture Content: 2.0%

Weight Loss @ 1000°C: 46.5%

The above typical values are not intended as product specifications.
Advantages:

* Trade sale paints

* Inks

» Adhesives

* Caulks and sealants

* Cosmetics and personal care
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TIXOGEL® EZ 100

Self-Activating, Easy-Dispersing Organoclay

General Description:

TIXOGEL EZ 100 is designed as an easy-to-disperse, self-activating rheological
additive for low and medium polarity solvent based coating systems

Typical Properties:

Composition: Quaternary ammonium bentonite complex

Physical Form: Light buff powder

Density: 11.93 Ibs/gal (1.43 g/cm3)

Bulking Value: 0.084 U.S. gal/lb

Particle Size: Ultimate dispersed particle size <1 um

Moisture Content: 3.0% maximum

Application Areas:

TIXOGEL EZ 100 is designed as an easy-to-disperse, self-activating rheological
additive for low and medium polarity solvent based coating systems. TIXOGEL EZ
100 prevents sagging and settling in resin based systems.

General Information:

TIXOGEL EZ 100 is not effective in binderless products, such as lubricating grease.
TIXOGEL EZ 100 is effective in rust preventatives based on salts of oxidized
petrolatum when used as directed. TIXOGEL EZ 100 can be added to the pigment
grind or added to finished product to adjust viscosity. TIXOGEL EZ 100 needs no
polar activator.

Suitable Solvents/Resins:

Rule 66 Mineral Spirits, VM&P Naphtha, Hi-Flash Naphtha, Xylene, and Toluene.
Mixtures of aliphatic and aromatic solvents are also suitable for TIXOGEL EZ 100
use. Alkyds, processed oils, epoxy-esters, and oil modified urethanes are all suitable
for TIXOGEL EZ 100. TIXOGEL EZ 100 is not recommended for oxygenated

solvent systems or 100% raw oil systems, such as stains.
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TIXOGEL® MP

General Description:

* Maximum Performance Organoclay

* Paint & Coatings Applications

Typical Properties:

Composition: Quaternary Ammonium Compound of Bentonite

Density: 14.99 Ibs/U.S. gal(1.8 g/cm3)

Bulking Value: 0.0667 U.S. gals/Ib.

Particle Size: Ultimate Dispersed Particle Size <1 um

Moisture Content: 3.0% maximum

Color/Form: Light Cream Powder

Applications:

Tixogel MP is a highly efficient organoclay exhibiting excellent rheology. Due to its
high activity, Tixogel MP can often be utilized at lower loading levels than
competitive organoclays of the same family. Tixogel MP can be used in 100%
aliphatic to 100% aromatic systems. Typical applications are automotive and
equipment undercoats, trade sales alkyds, traffic paints, stains, industrial alkyds,
acrylics, chlorinated rubber, epoxy esters, and aluminum coatings.

Suitable Solvents:

Rule 66 mineral spirits, VM&P naphtha, aromatic naphthas, toluene, xylene,
kerosene, 140 solvent, heptane [59].
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