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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CESITLI ORGANIK TURLERIN SIMEKTIT ARA-YUZEYINE SIZMASI

Erdal SAHIN

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Biilent CAGLAR

Bu calismada, farkli miktarlardaki dodesiltrimetilamonyum ve heksadesiltrimetilamonyum
katyonlariin simektitin tabakalar arasina girmesi saglanarak organo-simektitler hazirlandi. Elde
edilen organo-simektit kompozitlerinin yapisal, 1sisal, morfolojik ve yiizeysel ozellikleri X-
1sinlar1 toz kirmnimi, seyreltilmis toplam yansimali Fourier Doniisimli infrared spektroskopisi,
termik analiz yontemleri, taramali elektron mikroskopisi, elektroforetik mobilite ve yiizey alani
6l¢iim teknikleri kullanilarak incelendi. Siirfaktan katyonlarinin simektitin tabakalar1 arasina
girmesi, siirfaktan molekiillerinin simektit katmanlari i¢inde farkli diizenlemelerine bagli olarak
simektitin temel bosluk mesafelerinde ¢esitli artiglara sebep oldu. Simektit kilinin organo-
katyonlarla modifikasyonu, 3402 ve 1635 cm’deki IR bandlarinin siddetlerini dikkate deger
bigimde azaltirken, 2927, 2850, 1472 ve 722 cm"’de siirfaktan molekiillerinden kaynaklanan yeni
karakteristik IR bandlarinin goriinmesine yol agmustir. Termik analiz verileri organo-simektitlerin
ham simektite nispeten daha az adsorbe suya sahip oldugunu ve siirfaktan tiirlerinin de 130-720
°C sicaklik araliginda uzaklastigim gostermistir. Organo-simektitlerin spesifik ylizey alanlari,
gozenek hacimleri ve mikro gbzenek ylizey alanlarinin ham simektite nispeten azaldigi, halbuki
ortalama gozenek genisliklerinin ise ham simektite nispeten arttig1 tespit edilmistir. Bunlara
ilaveten, simektit katmanlar arasina yerlesmis siirfaktan katyonlari, ham simektitin morfolojisinde

ve elektroforetik mobilite degerlerinde 6nemli degisikliklere sebep olmustur.

2019, 60 sayfa

Anahtar Kelimeler: Araya-sizma, Dodesiltrimetilamonyum, Heksadesiltrimetilamonyum, Kil,
Organo-simektit, Simektit, Siirfaktan.



ABSTRACT

Master Thesis

INTERCALATION OF VARIOUS ORGANIC SPECIES INTO SMECTITE
INTERLAYER

ERDAL SAHIN

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Biilent CAGLAR

In the present study, organosmectites were prepared by intercalation of
dodecyltrimethylammonium and hexadecyltrimethylammonium cations at various ratios into
interlayer of smectite. Structural, thermal, morphological and textural properties of the
synthesized organo-smectites were investigated by using powder X-ray diffraction, attenuated
total reflection Fourier transform infrared, thermal analyses, scanning electron microscopy,
electrophoretic mobility and surface area measurement techniques. The intercalation of the
surfactant cations into the interlayer of the smectite lead to varied increases in the basal distances
depending on the different arrangements of the surfactant molecules. Modification of smectite
with organo-cations led to appreciable decreases in the intensities of the bands at 3402 and 1635
cm! and the new characteristic vibrational FT-IR bands at 2927, 2850, 1472 and 722 cm’!
originating from the surfactant molecules were appeared. Thermal analysis data showed that all
organo-smectites had lower adsorbed water losses than raw and the removal of surfactant species
occurred in the temperature range of 130-720 °C. The specific surface areas, pore volumes and
micropore surface areas of organo-smectites decreased while the average pore width of these
species increased with respect to that of raw smectite. In addition, the surfactant cations located
in the interlayer spaces caused significant alterations in electrophoretic mobility values and

morphology of raw smectite.
2019, 60 pages

Key Words: Clay, Intercalation, Dodecyltrimethylammonium, Hexadecyltrimethylammonium,
Organo-smectite, smectite, surfactant.
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1. GIRIS

Kil mineralleri, giiclii adsorpsiyon kabiliyetleri, biiyiik yiizey alani, gézeneklilik, yiiksek
katyon degisim kapasiteleri, iyi hidrasyon ozellikleri ve miikemmel genisleyebilme
ozellikleri sebebiyle bir¢ok endiistri alaninda adsorban, iyon degistirici, katki maddesi,
reolojik kontrol ajani ve katalizor olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Grim ve
Rowlands, 1942; Harvey ve Murray, 1997; Murray, 2000; Lagaly, 2006; Lagaly vd.,
2006; Hrachova vd., 2007; Karaguzel vd., 2010; Karakaya vd., 2011; Hu vd., 2013).
Bununla birlikte, yiizey kimyas1 ve dogal kil minerallerinin yapisal 6zellikleri, ¢esitli
endiistriyel alanlarda potansiyel uygulamalarini sinirlamaktadir. Bu sebeple, gectigimiz
son on yilda, killerin modifikasyonu ile ilgili g¢esitli yontemler kullanilarak bir¢ok
arastirma yapilmistir (Tabak vd., 2007; Caglar vd., 2009; Kahr ve Madsen, 2010; Gil vd.,
2011; Kar vd., 2013; Jeenpadiphat ve Tungasmita, 2013). Bunun sonucunda yeni bir
materyal sinifi tiiretilmis ve buna da organo-kil denilmistir. Organo-filizasyon siireci, kil
minerallerinin tabakalar aras1 ortamini ve yiizey 6zelliklerini degistirmek i¢in yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir (Sun vd., 2013; Liu vd., 2009; Gu vd., 2014; Koyuncu vd.,
2011). Organo-killer, katyonik, anyonik, iyonik olmayan ve amfoterik gibi ¢esitli tip ve
boyutlardaki ylizey aktif maddelerin killerin tabakalar1 arasina yerlestirilmesiyle
hazirlanir (He vd., 2010; Zu vd., 2010; Zhu vd., 2011; Naveau vd., 2011 ; Zawrah vd.,
2014). Bilhassa katyonik yiizey aktif maddeler kullanilarak organo-kil sentezi daha
yaygin kullanilmaktadir. Bu organik katyonlar kilin tabakalar1 arasina daha onceden
yerlestirilmis inorganik katyonlarla yer degistirilerek organo-killer olusturulur. Eger
organik katyonlar asir1 miktarda kullanilirsa bu organik katyonlarin ikincil adsorpsiyonu
kilin i¢ veya dis ylizeyine hidrofobik etkilesimlerle gerceklesir (Sallez vd., 2000; Yariv
ve Lapides, 2005). Kil pargaciklar1 genel olarak siloksan tabakasi yiizeyindeki anyonik
yiiklerden ve pH bagimli kenarlarindan olmak {izere negatif bir net yiike sahiptir (Torn
vd., 2003; Delgado vd., 2007). Katyonik yiizey aktif maddelerin kil tabakalar1 arasina
yerlesmesi kilin ylizey Ozelliklerininin hidrofilikten hidrofobik hale doniismesini
saglarken, ayn1 zamanda asir1 miktarda organik katyonlar kullanildiginda ham kil
tabakasinin ytikiinli negatiften pozitife degistirebilir (Song ve Villemure, 2007; Xue vd.,
2007; Zhoua vd., 2011; Kurecic vd., 2013; Bilgic vd., 2014). Bu teknikle yapisal ve yiizey

Ozellikleri gelistirilen organo-killer ¢evresel uygulamalarda, antibakteriyel boyalarda,



reolojik kontrol ajanlarinda, biyomalzemelerde, polimer kil nanokompozitlerin
sentezinde, katalizde, sensor ve biyosensor teknolojisinde membranlarin
hazirlanmasinda, elektrik malzemelerinin {retilmesinde, dokiimciiliikkte, sondaj
camurlarinin ve nanokompozit malzemelerein sentezinde secici adsorban, iyon
degistirici, takviye dolgu maddesi ve katalizor olarak kullanilmaktadir (Buck ve Lindner,
1994; Konta, 1995; Meier vd., 2001; Wang vd., 2004; Bergaya vd., 2006; Fernandez vd.,
2006; He vd., 2006; Patel vd., 2006; Paiva vd., 2008; Wang vd., 2008; Charradi vd., 2009;
Khenefi vd., 2009; Lewkowitz-Shpuntoff vd., 2009; Massinga vd., 2010; Rodrigues vd.,
2010; Viota vd., 2010; Ganguly vd., 2011; McLauchlin vd., 2011; Nagendrappa, 2011;
Richardson vd., 2011; Gammoudi vd., 2012; Nezamzadeh-Ejhieh, ve Esmaeilian, 2012;
Baysal vd., 2013; Park vd., 2013; Zheng vd., 2013; Chen vd., 2014; Silva vd., 2014;
Zaghouane-Boudiaf vd., 2014; Zunic vd., 2014; Fan vd., 2015). Bu gibi ¢esitli endiistriyel
uygulamalarda biiyiik Oneme sahip olan organo-killer bir¢ok arastirmacinin bu
materyallerin sentezi, karakterizasyonu ve uygulamalari {izerine ¢alisma yapmasini tegvik
etmistir.

Bu calismada, cesitli miktarlardaki dodesiltrimetilamonyum ve
heksadesiltrimetilamonyum katyonlarinin simektit kilinin tabakalar1 arasina sizdirilmasi
ve kilin yiizeyine tutunmasiyla olusan organo-simektitler sentezlenmistir. Sentezlenen bu
organo-simektitlerin yapisal, spektroskopik, morfolojik ve yiizey yiikii 6zellikleri, X-151n1
toz kirinimi (PXRD), seyreltilmis toplam yansimali1 Fourier doniisiimlii kizilotesi (ATR
FT-IR), termik analiz yontemleri (TG-DTG ve DTA), taramali elektron mikroskobu

(SEM), elektroforetik mobilite ve yiizey alan1 6l¢lim teknikleri kullanilarak incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Sun vd. (2013), {i¢ farkli uzun zincirli katyonik yiizey aktif maddelerin Ca-montmorillonit
tabakalar1 arasina yerlestirilmesi ile elde edilen organo-killeri X-151m1 difraksiyonu
(XRD), termik analiz metotlar1 ve Raman Spektroskopisi kullanarak karakterize
etmislerdir. Siirfaktanlarla kilin etkilesimi sonucu kil tabakalarinin temel boglugunun
acildig1 ve kilin ylizey 6zelliginin hidrofilik karakterden hidrofobik karaktere degistigini
belirlemislerdir. Kil tabakalar1 arasinda farkli yonlenmelere sahip organik katyonlarin
termik kararliliklar1 ve spektroskopik ozelliklerini incelemislerdir. Konformasyonel
diizenlenmelerin sicaklik ve paketlenme miktarindan etkilendigini teshis etmislerdir.
Ayrica elde ettikleri deneysel bulgularla, sentezlenen organo-killerin sulu ortamdaki

organik kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Zhu vd. (2005), kil tabakalar1 arasina sizmis setiltrimetilamonyum bromiiriin (CTMAB)
molekiiler konformasyonu ve mobilitesini Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FT-IR) ve yiiksek ¢Oziliniirliikklii niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi
tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Alkil zincirlerinin konformasyonunun ve
mobilitesinin, ylizey aktif madde konsantrasyonundan etkilendigini gostermislerdir.
Ayrica metilen gruplarina ait IR titresim modlarinin paketlenme miktarindan
etkilendigini ve organo-kilin NMR spektrumunda bu tiirlere ait kimyasal kaymalarin saf

stirfaktandakine gore yer degistirdigini vurgulamislardir.

Kooli (2013), farkli konsantrasyonlardaki setiltrimetilamonyum bromiir (CTMAB)
coOzeltilerinin bentonit kil minerali tabakalar1 arasindaki katyonlarla yer degistirilmesiyle
hazirlanan organo-killeri C ve N elementel analiz, X-151n1 kirinim teknigi ve termik analiz
metotlar1 kullanarak karakterize etmistir. CTMAB konsantrasyonuna bagli olarak iki
farkli faz olusturmus ve bu katyonlarin yonlenmelerinin su miktarindan etkilenmedigi
gostermistir. Organo-killerin hidrofob dogasina sahip oldugunu ve katyonlarin sicaklikla
bozunma mekanizmasinin TGA analizinde kullanilan atmosfere bagli oldugunu
belirtmistir. Ayrica farkli yonlenmelere sahip her iki fazinda 215 °C’ye kadar kararl
oldugunu ve bu sicakliktan sonra bozunmaya bagladigini ve 420 °C sicakliga

ulasildiginda karbon tiirlerinin olugtugunu teshis etmistir.



Yapar vd. (2009), mikrodalga kullanarak c¢esitli organo-killer hazirlamig ve bu
kompozitlerin fizikokimyasal 6zelliklerini X-1s1n1 kirinimi, elektron mikroskopisi, IR
spektroskopisi ve termik analiz teknikleri kullanarak incelemistir. Daha 6nce hidrotermik
yontemler kullanarak hazirlanan organo-killerdeki gibi aym siirfaktan orani, ¢oziicii ve
sicaklik gibi faktorleri kullanmistir. Mikrodalga yontemiyle sentezlenen bu organo-
killerde de klasik yontemdekine benzer yonlenmeler oldugunu tespit etmistir. Ayrica
mikrodolga ile hazirlanan organo-killerin hidrotermik yonteme nispeten daha kisa siirede

gergeklestigi ve endiistriyel uygulamalar icin de daha faydali olacagini onermistir.

Hu vd. (2013), kil tabakalar1 arasindaki alkil zincirlerinin yonlenmeleri iizerine siirfaktan
konsantrasyonunun etkisini arastirmak i¢in hem daha Onceden genisletilmis organo-
bentonit hem de Na-bentonit tabakalari arasina tetradesiltrimetilamonyum bromiir
(TTAB), setiltrimetilamonyum bromiir (CTMAB) ve steartrimetilamonyum bromiir
(STAB) katyonlarmi dahil etmislerdir. Bir seri hazirlanan bu organo-bentonitlerin
yapilarin1 termik analiz ve X-1s1n1 kirmim teknikleriyle aydinlatmiglardir. Tabakalar
arasindaki alkil uglarinin yonlenmesinin kullanilan yiizey aktif maddenin cinsine ve

yiiklenen miktaria bagli olarak degistigini tespit etmislerdir.

Fatimah ve Huda (2013), dogal olarak olusmus bir Endonezya montmorillonit tabakalari
arasina  setiltrimetilamonyum (CTMA) katyonu yerlestirilerek  organo-killer
hazirlamiglardir. Yiizey aktif maddelerin montmorillonit ara tabaka bosluklarina
yerlesmesi hidrofobik kimyasallarin adsorpsiyonunu arttirdifindan bu g¢alismada da
toluen adsorpsiyonunu incelemislerdir. CTMA yiizey aktif madde konsantrasyonu,
montmorillonit kilinin katyon degisim kapasitesini ve bu iki degisken oranina bagh
olarak bunlarin fizikokimyasal o&zelliklerini ve toluen adsorpsiyonu yeteneklerini
belirlemislerdir. Saf ve modifiye edilmis killerin fizikokimyasal o6zellikleri X-151m
kirmimi, yiizey alani 6l¢timleri, Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi ve taramali
elektron mikroskobu kullanarak arastirmislardir. Toluenin bu kil yiizeylerine adsorpsiyon
kinetigini ve adsorpsiyon izotermlerini ¢alisarak incelemislerdir. Adsorpsiyon kinetigini
aydinlatmak i¢in yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve Elovich kinetik
modellerini; adsorpsiyon izotermlerini degerlendirmek i¢in de Langmuir, Freundlich ve

Temkin izotermlerini kullanmiglardir. Elde edilen verilerle de toluenin adsorpsiyonunun



yalanci ikinci dereceden kinetik izledigini ve Langmuir izoterm modeline uydugunu

gostermislerdir.

Massinga vd. (2010), soda ile aktive edilmis bentonit ¢ozeltisine kuaterner amonyum
yiizey aktif maddeleri dagitarak organo-bentonitleri hazirlayip bu yapilar ¢esitli analiz
teknikleriyle incelemiglerdir. Termik analiz metoduyla organo-bentonitlerde kilin KDK
degerinden yaklasik %10 ile %21 arasinda daha fazla miktarda ylizey aktif madde
oldugunu gostermislerdir. Alkil zincirinin cinsine bagli olarak farkli konformasyonlarin
oldugunu belirtmiglerdir. Bunlara ilaveten organo-bentonitlerin yiiksek viskositeye sahip

olduklarini ve kilin tabakalarin daha pulsu yapida oldugunu vurgulamiglardir.

Gunister vd. (2006), soda aktive edilmis bentonit siispansiyonlarinin akis davraniglari ve
elektrokinetik 6zellikleri iizerine benzildimetiltetradesil amonyum kloriir (BDTDACI) ve
dodesiltrimetilamonyum  bromiiriin  katyonik yiizey aktif tiirlerinin etkisini
arastirmislardir. Cesitli konsantrasyonlarda yiizey aktif madde ilave edilmis bentonit su
sistemlerinin  viskozite, verim noktasi, gorliniir ve plastik viskozite, histerisis alani,
mobilite ve zeta potansiyeli gibi reolojik 6zelliklerini incelemislerdir. XRD verilerine

dayanarak kilin temel boslugunun genisledigini gostermislerdir.

Zheng vd. (2013), tarafindan yapilan ¢alismada iki farkli ylizey aktif maddeyi dogrudan
ham montmorillonitle etkilestirerek organo Arizona SAz-2 Ca-montmorillonit
kompozitleri hazirlamiglardir. Hazirlanan organo-killerin yapisal 6zellikleri XRD ve BET
teknikleriyle aydinlatilmis ve bu organo-killeri ayrica bisfenol A'min adsorpsiyonunda
kullanmiglardir. Optimum adsorpsiyon kosullarini belirlemek icin farkli deneysel pH ve
sicaklik kosullar1 altinda bisfenol A'nin (BPA) adsorpsiyonu iizerinde toplu deneyler
yapilmigtir. Arastirmacilar hem organo-killerin hidrofobik yiizeye sahip olmasi hem de
fazla yiiklenen yiizey aktif madde molekiilleri tarafindan olusturulan pozitif yiikli
yiizeyin BPA'nin adsorpsiyonundan sorumlu oldugunu onermislerdir. Organo-killer
tarafindan BPA'min adsorpsiyonunun, yalanci ikinci dereceden kinetik model ve
Langmuir izotermi modeline uydugunu tespit etmislerdir. Langmuir izoterm modeli
kullanilarak organo-killerin BPA icin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin oda
sicakliginda 151,52 mgg! oldugunu belirlemislerdir. Diger adsorplananlarla
karsilagtirildiginda bu degerin, BPA adsorpsiyon miktarlari arasinda en yiiksek degerde



oldugu sonucunu bulmuslardir. Ayrica, adsorpsiyon islemini termodinamik olarak da

incelediklerinde, kendiliginden ve ekzotermik oldugunu tespit etmislerdir.

Ozcan ve Gok (2012), dogal sepiyoliti bir iyon degisim mekanizmasiyla
dodesiltrimetilamonyum bromiir ile modifiye ederek DDTMA-sepiyolit hazirlamislardir.
Dogal ve DDTMA-sepiyoliti Brunauer-Emmett-Teller (BET), elementel analiz, XRD,
FT-IR, termogravimetrik (TG) ve zeta potansiyel analiz teknikleri kullanilarak analiz
etmiglerdir. Organik tiirlerin sepiyolit gdzeneklerini kapamasindan 6tiirii modifikasyon
isleminden sonra ham sepiyolitin yiizey alan1 152,14 m?g™! den 88,64 m?g'’a azalmustir.
FT-IR, termik analiz ve XRD verileri de DDTMA katyonlarinin sepiyolit yiizeyine
yerlestigini belirtmislerdir. Daha sonra bu organo-sepiyolit yilizeyine polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin bir {iyesi olan naftalinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Naftalin
adsorpsiyonu igin DDTMA-sepiyolitin maksimum adsorpsiyon kapasitesi, pH=6 ve 20

°C'de Langmuir izoterm denkleminden 1,88.10* molg! veya 24,09 mgg' olarak

belirlemiglerdir.

Li vd. (2008), simektit ve illit gibi iki farkli bilesenden olusan rektorit tabakalar1 arasinda
heksadesiltrimetilamonyum katyonunun konfigiirasyonlarini aydinlatmak icin X-151m
kirinimi (XRD) ve Fourier doniisiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi tekniklerini
kullanmislardir. Elde edilen sonuglarla, kilin katyon degisim kapasitesinden az miktarda
yiizey aktif madde araya sizdiginda farkli yonlenme, fazla miktarda araya sizdiginda
farkli yonlenmelerde oldugunu belirlemislerdir. Yine termik analiz ve XRD verileriyle de
bu farkli konfigiirasyonlara sahip organik katyonlarin farkli sicakliklarda uzaklastigini ve

farkli temel bosluklara sahip oldugunu gostermislerdir.

He vd. (2006), Ca-montmorillonit ve klorheksidin asetat (CA) kullanarak antibakteriyel
aktiviteye sahip yeni organo-killer hazirlamislardir. Elde edilen bu organo-killeri, X-1g1n1
krinimi (XRD), termik analiz metotlar1 (HRTG) ve Fourier doniisiimli kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR) teknikleriyle karakterize etmislerdir. CA’nin yiikleme miktarina
bagli olarak molekiiler konformasyon farkliliklari oldugu ve antibakteriyel 6zelliklerinin

de CA igerigine bagli oldugunu belirlemislerdir.

Xi vd. (2007), farkli miktarlarda oktadesiltrimetilamonyum bromiir yiiklemesiyle

organo-montmorillonitler hazirlamiglar ve bunlarin analizi i¢in de kizilotesi emisyon



spektroskopisi ve kombine edilmis termogravimetrik analiz metodunu kullanmislardir.
Bu spektrumlarla, farkli sicakliklarda alinan organo-killerin termik bozunmasi ve
kararlilig1 hakkinda bilgi verdikleri gibi dehidrasyon basamagi i¢in de daha detayli

sonuglar ortaya koymuslardir.

Liu vd. (2008), Wyoming Na-montmorillonitini kullanarak tek, ¢ift ve ticlii alkil zincirleri
iceren katyonik yiizey aktif maddelerini katyon degisim mekanizmasiyla modifiye ederek
organo-killer hazirlamislar ve bu numunelere fenol adsorpsiyonunu incelemislerdir. Hem
fenol tutunmus hem de fenol tutunmamis organo-killeri X-1s1n1 kirinimi, TEM ve termal
analiz teknikleriyle incelemislerdir. Yiizey ve tabakalar1 arasindaki mono, di ve tri alkil
zinciri bulunduran organo-killerin fenol adsorpsiyon yeteneklerinin farkli oldugu ve
mono>di>tri>Na-montmorillonit seklinde azaldigini tespit etmislerdir. Ayrica, katyon
degisim miktarina bagli olarak belirlenen siirfaktan konsantrasyonu ve siirfaktan
molekiiliindeki alkil zincirlerinin sayis1 arttikca tutunan fenol yiizdesinin arttigini

belirlemiglerdir.

Zhu vd. (2011), farkl alkil zincir uzunluklarina ve konsantrasyonlara sahip ii¢ degisik
amfoterik yiizey aktif madde kullanarak modifiye edilmis amfoterik organo-
montmorillonitler hazirlamiglardir. Bu numuneleri X-1g1n1 kirnimi, termogravimetrik
analiz ve diferansiyel termogravimetrik analizleriyle incelemislerdir. Amfoterik
stirfaktanlar alkil zincir uzunlugu ve yiikleme konsantrasyonuna bagli olarak farkli temel
bosluklara sahip olduklarmi belirlemislerdir. Az yiikleme ile sentezlenen organo-
montmorillonitlerdeki amfoterik siirfaktanlarin, cok ylikleme ile hazirlananlara nispeten
daha diistik sicaklikta bozundugunu tespit etmislerdir. Az ylikleme miktarlarinda ylizey
aktif maddelerin iyon degisim mekanizmasiyla kilin tabakalar1 arasina girdigini, katyon
degisim kapasitesinden daha fazla yiikleme miktarlarinda ise fazlaliklarin yiizeye adsorbe
oldugunu belirlemislerdir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu, 2,0 KDK'dan fazla
oldugunda ylizey aktif maddelerin kendi pargaciklari aras1 bosluklarina yerlestigini tespit

etmislerdir.

Liu vd. (2009), X-1s1mn1 kirinim desenleri, kizilotesi spektroskopi ve yakin kizilotesi
spektroskopi (NIR) teknikleriyle ham ve heksadesiltrimetilamonyum bromiir modifiye
edilmis montmorillonit tiirlerinin {izerine fenol adsorpsiyonunu incelemislerdir. XRD ve

IR teknikleri kullanarak yiizey aktif maddelerin kilin tabakalar1 arasina sizdigin ve biiyiik



miktarlarda ylizey aktif madde barindiran organo-killerin de daha fazla fenol adsorbe

ettigi sonucuna varmislardir.



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Killer

Kayaclarin ve toprak pargaciklarin koloidal kesrini meydana getiren mineraller grubuna
kil denir. illit, mika, kaolin gibi bazi kil tiirleri tablo 3.1°de verilmistir. Kil minerallerinin
biiyiikk ylizey alanlari, gozenekli yapilari, sisme Ozellikleri, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, ylizey asitlikleri, ucuz ve kolay bulunabilir olmalari nedeniyle pek cok
kullamim alan1 vardir. Ozellikle kaolin, simektit, palygorsikit, bentonit ve sepiyolit
diinyada endiistriyel olarak ve eczacilik sektoriinde kullanilan baslica kil mineralleridir
(Bakker ve Pretsch, 2001; Adamis vd., 2005; Dias vd., 2006; Onal, 2007; Azad vd., 2015).
Dokiim sanayinde dokiim kumuna baglayict 6zellik kazandirmalari, petrol arama
caligmalarinda sondaj camuru yapiminda, gida endiistrisinde, meyve sulari ve sivi
yaglarin agartilmasinda kullanilmalar1 bunlar arasinda sayilabilir. Bunlara ilaveten
cimentolarin ¢aligilabilme 6zelliklerini artirirlar, seramik sanayinde seramik hamurunun
plastisitesini gelistirirler, kagit endiistrisinde kagit hamurundaki yag ve recine gibi
maddelerin topaklanmasini engellerler, boyalarda ve miirekkeplerde yayilma yetenegini
gelistirirler (Tonle vd., 2005; Salleres vd., 2008). Ila¢ ve kozmetik endiistrisinde etki ve
dolgu maddesi olarak, tarimda giibre yapiminda ve zirai miicadelede tasiyict adsorban
olarak kullanilirlar. Kil mineralleri agli veya tabakali yapiya sahip, hayli kiiciik taneli sulu
alliminasilikattir. Tetrahedral (T) ve oktahedral (O) tabakalarin ii¢ boyutta istiflenmesiyle
olusurlar. Tetrahedral tabaka; merkez atomu olarak silisyum ve bu silisyuma koordine
olmus oksijen atomlariin olusturdugu tetrahedral birim hiicrelerden, oktahedral tabaka
ise merkezde aliiminyum veya farkli yiikseltgenme basamakli diger atomlar ve bunlara
koordine olmus hidroksil gruplari yer almaktadir (Sekil 3.1). Bu tabakalarin farkl
diizenlenmeleriyle olusan kil mineralleri de 1:1 (TO) ve 2:1 (TOT) seklinde
siniflandirilmaktadir (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3). Killerin olusma sirasinda tetrahedral
tabakadaki silisyum atomlar1 daha diigiik ylikseltgenme basamagina sahip atomlarla,
benzer sekilde oktahedral tabakadaki aliiminyum atomlar1 da daha diisiik yiikseltgenme
basamagina sahip atomlarla yer degistirebilir (Bujdak vd., 2003; Caglar, 2008; Tcheumi
vd., 2010).



Tablo 3.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi.

Grup Tabaka  Alt Grup Mineral Tiirleri  Tabaka
Tipi Yiikii
Kaolin 1:1 Kaolin Kaolinit ~0
Hallosit
Dikit
Nakrit
Propilit 2:1 Propilit Propilit ~0
Talk 2:1 Talk Talk ~0
Simektit 2:1 Dioktahedral simekt. Montmorillonit 0,2-0,6
Beidelit
Nantronit
Trioktahedral simekt.  Saponit
Hektorit
Saukonit
Vermikiilit 2:1 Dioktahedral vermik.  Dioktahedral 0,6-0,9
vermikiilit
Trioktahedral vermik.  Trioktahedral
vermikiilit
Mika 2:1 Dioktahedral mikalar ~ Muskovit ~1,0
Paragonit
Seladonit
Trioktahedral mikalar  Biotit
Pilogopit
Lepidolit
it 2:1 it it 0,6-0,9
Klorit 2:1:1 Dioktahedral kloritler Cesitli
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Yer degistirme olaylari, gerek silika tabakanin gerekse oktahedral tabakanin yilizey
ozelliklerini degistirir. Bununla birlikte bu yer degistirmelerle her iki tabakada olusan
negatif yiikler bir veya iki degerlikli katyonlarin kilin tabakalar1 arasina girmesiyle
dengelenir. Yiik denkligini saglayan tabakalar arasindaki bu iyonlar, Na*, K* ve Ca*" vb.
degistirilebilir katyonlar olarak adlandirilir (Caglar vd., 2009). Bilhassa, 2:1 (TOT) tipi
kil minerallerinde daha fazla bulunan bu katyonlarin miktari, katyon degisim kapasitesi
(KDK) parametresi ile verilir. Bu degistirilebilir katyonlar gerek farkli inorganik iyonlar
gerekse organik katyonlarla rahatlikla yer degistirir ve kil minerallerinin modifiye
edilmesinin ve araya-sizma proseslerinin temelini olusturur (Sekrane vd., 2011). Yiiksek
kalitede ve istenilen Ozellikte kil minerallerinin kullanilmasi ve {iretimi i¢in yeni ve
gelistirilmis islemlerin arttirilmasi yeni uygulama alanlarinin gelisimi demektir. Araya-
girme islemi de istenilen 6zellikte yeni materyallerin iiretimi i¢in gereklidir. Araya-
girebilirlik islemiyle elde edilen ara-yiizey bilesikleri bahsedilen killerin kullanim
alanlarina ek olarak sec¢ici adsorban, katalizOr, membran, sivi kristal ¢alismalarinda,
killerin farklilandirilmasinda ve boyalarda da etkili olarak kullanilmaktadir (Umezawa
vd., 2000; Mahajan vd., 2002; Mousty, 2004; Caglar vd., 2009; Nezamzadeh-Ejhieh ve
Badri, 2011). Tabakali silikatlarda tabakalar arasi bosluk araya-sizma islemlerini
belirleyen en 6nemli degiskenlerdendir. Olusan ara-yiizey bilesiginin 6zelligi, tabakalar
arast boslugun sorpsiyon yetenegi, yiizey alani, genisleyebilme kabiliyeti, misafir
molekiiliin biiyiikliigiine uygunluk, degistirilebilir iyon ya da molekiillerin bulunmasi gibi
faktorlere baghdir. Misafir molekiiliin karakteri, molekiil boyutu ve olusan etkilesimin
giicli tabakalar aras1 genigleme miktarini etkiler. Tabakalar aras1 boslugun belirlenmesi
araya-sizma islemini ve misafir ile ev sahibi molekiiller arasindaki etkilesimi anlamak

i¢in 6nemlidir (Van Ossand ve Giese, 2003; Caglar vd., 2010).
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Sekil 3.3. TOT-tipi tabaka silikat yapisi.

3.2.TO Tabakah Kil Mineralerinde Araya-Sizma Prosesleri

Bir oktahedral tabaka iizerine bir tetrahedral tabakanin yerlesmesiyle meydana gelen,
birim tabakanin 1:1 veya TO olarak adlandirildig1 kaolin, tabakalar arasinin ytiksiiz olusu
ve tabakalar arasinda bagska maddelerin olmayisi sebebiyle araya-girebilme reaksiyonlari
icin ideal bir yapiya sahiptir. Kaolin minerallerinde, farkli iki tip tabakanin {ist {iste
binmesi neticesinde oktahedral tabakadan kaynaklanan jipsin yapisina benzer tabaka
(hidroksil diizlemi) ve tetrahedral tabakadan kaynaklanan silika yapisinda bir diger tabaka
(oksijen diizlemi) olusur. Oktahedral tabakadaki yiizey hidroksil gruplar1 ve tetrahedral
tabakadaki oksijen atomlar1 arasindaki H-baglar1 tabakalar1 bir arada tutar. Bu H-baglar
tabakalar arasindaki bag enerjisinin de ana kaynagidir. Misafir tiirler olarak adlandirilan
cesitli inorganik tuzlar ve organik bilesikler tabakalar aras1 H-baglar1 ve van der Waals
tipi etkilesimleri kirarak ylizey hidroksilleriyle veya hem yiizey hidroksilleri hem de

silikat oksijenleriyle H-bag1 olustururlar. Silikat tabakalarin1 zorlayip acarak tabakalar
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aras1 bosluklara giren molekiillerin boyutuna ve olugan H-baglarinin konumuna bagh

olarak temel bosluk 0,72 nm’den 1-1,5 nm araligina genisler.

Araya-girme reaksiyonlarina istirak eden misafir molekiiller baslica iki grupta
siniflandirilir: Grup A, hem sivi hem de derisik sulu ¢ozeltilerinde dogrudan araya-
girdirilen molekiillerdir. Grup B, dogrudan araya giremeyen ve araya girmis bir 6n
molekiiliin  yerinden ¢ikartilmasiyla (yer-degistirme metodu) araya girebilen
kimyasallardir. Biiyiik dipol momentli kiigiik molekiiller bir 6n muamele olmaksizin
dogrudan kaolin tabakalar1 arasina girdirilebilir. Grup A tiirleri formamid, {ire, asetamid,
hidrazin, dimetil siilfosit (DMSO), N-metil formamid (NMF), dimetilselenoksit, kisa
zincirli yag asitleri ve tek degerli katyon (K*, NH4", Rb", Cs") tuzlar1 gibi maddelerdir.

Benzidin, amonyum asetat, laktam, akrilamid, nitrobenzen, asetonitril, piridin, benzamid,
N-metil 2-pirolidon, nikotinamid, piridin-2-metanol gibi baz1 molekiiller ise dogrudan
reaksiyon ile araya giremezler. Grup B’de yer alan bu tiirler 6n molekiiliin (genellikle
Grup A’da yer alan DMSO ve NMF gibi kii¢iik boyutlu polar madde) ¢ikartilmasiyla
araya girdirilebilirler. Sekil 3.4°te nikotinamid molekiiliiniin araya girmesi gosterilmistir.
Bunlara ilaveten ara-hal olarak amonyum asetat kullanilarak akrilonitril, 2-pikolin N-
oksit, N,N-dimetil formamid, N,N-dimetil {ire molekiilleri araya girdirilebilir (Caglar,

2012; Caglar vd., 2013).
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Sekil 3.1. Nikotinamid molekiiliiniin kaolin tabakalar1 arasindaki gosterimi (Caglar,
2012).

3.3. TOT Tabakal Kil Minerallerinde Araya-Sizma Prosesleri

2:1 veya TOT olarak adlandirilan kil mineralleri tabakalari arasinda degistirilebilir
katyonlar icermektedir. Bu degistirilebilir katyonlar tabakalar arasina giren organik
misafir molekiillerin miktarin1 belirlemektedir. Araya girebilirlik sulu ¢ozeltilerinde
dagilabilen kil minerallerine uygun miktarda ¢oziiciide ¢Oziinmiis alkali amonyum
iyonlarinin eklenmesiyle gerceklesir. Alkali amonyum iyonlar ile tabakalar arasindaki
degistirilebilir katyonlar arasindaki yer-degistirme genellikle katyon degistirme
kapasitesinin %95’inden daha fazladir. Bunun yaninda iyonik olmayan biiyiik dipol

momentli molekiiller de tabakalar arasindaki katyonlara koordine olarak araya
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girebilirler. Bu yontemlerle elde edilen ara-ylizey bilesikleri 2:1 tabakali kil
minerallerinin teshisinde de kullanilmaktadir (Lagaly, 1994). Olusan ara-ylizey
bilesiklerinin 6zellikleri kil mineralinin yapisina, misafir molekiiliin 6zelligine, tabakalar
arasindaki degistirilebilir katyonlarin ve suyun miktarina baglidir. Uzun zincirli alkil
amonyum iyonlar1 2:1 kil mineralleri tabakalar1 arasina son derece kararl tek tabakali,
¢ift tabakali veya farkli konfigiirasyonlarda yerlesebilirler (Sekil 3.5 ve 3.6). Iyonlarin
Ozelligine ve miktarlarina baglh olarak yonelmeleri ve istiflenmeleri farkli olabilir. Bu
durum X-isinlart kirinimlarindan elde edilen temel bosluk ve molekiil uzunlugunun

karsilastirilmasiyla tahmin edilebilir.

Alkil amonyum tuzlariyla elde edilen ara-yilizey bilesikleri hayli hidrofobik yiizeye
sahiptirler. Bu hidrofobik killer boya ve mum yapiminda inceltici, makine yaglarinda
jellestirici, dokiim kumlarinda baglayici, katran, asfalt ve ziftlerde, insaat ve boru
macunlarinda, merhemlerde ve kozmetik iriinlerinde ilave maddesi olarak
kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda membran ve segici adsorban olarak ta
kullanilmaktadirlar. Mesela, 16-18 karbonlu alkil amonyum-kil mineralleri antrasen
molekiiliinii adsorplarken, 8 karbonlu alkil amonyum-kil mineralleri antraseni
adsorplamaz. Organik hidrokarbonlarin adsorpsiyonunda segici olan araya-sizan yilizey

aktif maddenin alkil zincirinin uzunlugudur.
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Sekil 3.2. Tabakalar arasina yerlesen organik katyonlarin muhtemel konfigiirasyonlari (a)
tek tabaka, (b) ¢ift tabaka, (c) yalanci liglii tabaka ve (d) Paraffin yap1 (Zawrah vd., 2014).
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Sekil 3.3. Benzildesiltrimetilamonyum (BDTA) katyonunun bentonit tabakalari
arasindaki diizenlenmesi ile benzen ve dimetilftalat adsorpsiyonu (Guegan, 2019).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal

Organo-killerin hazirlanmasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Sigma-

Aldrich'ten temin edilmistir.

4.2. Yontem

4.2.1. Ham, Na-S ve organo-simektitlerin hazirlanmasi

Organo-simektit numunelerinin hazirlanmasinda baslangi¢c materyali olarak kullanilan
kil, Tiirkiye'nin énemli bir maden kaynagi olan Ordu Unye’den tedarik edilmistir. Unye
bentonit ilk olarak kii¢lik parcaciklar halinde ezildi ve mekanik olarak dgiitiildii. Kil dig1
kirlilik fraksiyonlar1 deiyonize su ile yikanarak uzaklastirildi. Numune geleneksel
sedimantasyon yontemi ile saflastirildi ve 90 °C'de kurutuldu. Daha sonra, numune 212
mesh’lik boyutlara elendi ve diger kullanimlar i¢in bir cam kapta saklandi. 15 g
kurutulmus ham simektit (S), oda sicakliginda ii¢ kez 1000 ml 0,1 M NacCl ¢ozeltisi ile
muamele edilerek Na-simektite (Na-S) doniistiiriildii, elde edilen Na-simektit iyice
deiyonize su ile yikandi ve siiziintiiye AgNOs testi uygulandi. 105 °C'de kurutulmus kati
iriin (Na-S), 212 mesh boyutlarina 6giitiildii. Na-S'nin katyon degistirme kapasitesi
(KDK), metilen mavisi adsorpsiyon teknikleriyle 79 mequiv/100 g kil olarak belirlendi.

Herbir organo-simektit numunesi i¢in ilk olarak 2 g Na-S 100 ml deiyonize su igerisinde
oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistiric1 ile dagitildi. Es zamanh olarak,
gerekli miktarlarda HDTMABr (her bir 6rnek i¢in 0,5-3,0 KDK konsantrasyon
araliginda), 200 ml deiyonize su igerisinde ¢6ziildii ve daha sonra 1 saat boyunca 70 °C'de
karistirildi. HDTMABT ¢6zeltileri, Na-S'in slispansiyonlarina damla damla yavasca ilave
edildi ve karisim, yaklasik 15 saat boyunca 80 °C'de kopiiklenmeyi dnlemek icin hafifce
karigtirildi. Karisim 10000 rpm'de santrifiijlendi ve elde edilen katilar dort kez damitilmis
suyla yikandi. Nemli katilar (organo-simektit katilar1), 60 °C'de kurutuldu ve iiriinler
sonunda 212 mesh boyutuna elendi. Elde edilen katyonik yiizey aktif cismi ile degistirilen
simektitler HDTMA / KDK kiitle oranina gore, 0,5 KDK HDTMA-S; 1,0 KDK HDTMA-
S; 1,5 KDK HDTMA-S; 2,0 KDK HDTMA-S; 2,5 KDK HDTMA-S ve 3,0 KDK
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HDTMA-S olarak etiketlendi. Ayn1 islemler DDTMA -simektitlerin hazirlanmasinda da
yapildi.

4.2.2. Karakterizasyon teknikleri

Numunelerin ATR FT-IR spektrumlar1 4000400 cm™ ! bélgesinde Thermo Nicolet 6700

spektrofotometre ile kaydedilmistir.

X-1sinlart toz kirmmim desenleri PANalytical Empyrean difraktometre tizerinde Ni

filtrelenmis CuK, radyasyonunu kullanarak (A=1,54050 A; 45 kV ve 40 mA) alinmustir.

Numunelerin SEM/EDX analizleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (Quanta

FEG 450-FEI) kullanilarak yapilmstir.

Termal analiz egrileri (TG - DTG, DTA ve DSC), EXSTAR TG - DTA ve EXSTAR DSC

1

7020 cihazi kullanilarak dinamik hava atmosferinde (isitma orani: 10 °C min™ ', platin

krozelerde, kiitle ~10 mg ve kalsine a-aliimina referans alinarak) ayn1 anda taranmustir.

Nano-ZSP (Malvern, Ingiltere) zeta potansiyel analizorii o6rneklerin elektroforetik

hareketliligini 6lgmek i¢in oda sicakliginda ve ¢esitli pH'larda (2-12) kullanilmastir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri 77 K'da (-196 °C) 0,05<P/Po<1,00 kismi
basing araliginda Quantachrome Autosorb-1Q-2 analizorii ile (Florida, ABD) alinmistir.

Orneklerin 6l¢iimlerinden dnce 3 saat 100 °C'de vakumda azot gaz1 desorbe edilmistir.

Spesifik BET yiizey alanlar1 (SBET), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve 0,05-0,35
araliginda kismi basingta (P/Po) Langmuir adsorpsiyon verileri kullanilarak

hesaplanmustir.

Mikro goézenek yiizey alani (:S*?) ve mikro gozenek hacmi, (V*?) Harkins ve Jura
denklemi kullanilarak z-plot analizi ile hesaplanmistir. Mezo gozenek yiizey alanlari
(BuS™) ve hacimleri (V™) BJH yontemi kullanilarak belirlenmistir. APWPFT

ortalama gozenek genisligidir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Ham, Na-S ve DDTMA-S Numunelerinin Toz X-1sinlar1 Kirinim Verileri

Ham simektitin toz X- 1sinlar1 kirtnim deseni Sekil 5.1°de gosterilmistir. doo1, do20-100, d130-
200 ve doeo kirmimlarina karsilik gelen montmorilonit bileseninden kaynaklanan 7,36;
19,91; 34,93; ve 61,92 (26) degerlerinde sirasiyla 12,00; 4,46; 2,57 ve 1,498 A uzakligina
sahip pikler gdzlenmistir. Ham simektitin temel boslugunun (doo1) 12,00 A degerine sahip
olmasi baslica sodyum montmorilonit i¢erdigini gostermektedir (Caglar vd., 2009; Cubuk
vd., 2015). Buna ilaveten 14,98 A degerine sahip doeo piki de aliiminyumca zengin
dioktahedral montmorilonit oldugunu ortaya koymaktadir (Caglar vd., 2009; Sakizci vd.,
2010). Ayrica 21,65 ve 28,11 (26) degerlerinde sirastyla 4,10 ve 3,17 A uzakligina sahip
pikler ise kil dis1 bilesen olan kristobalitten kaynaklanmaktadir. Ham simektitin toz X-
1sinlart kirinim deseninden ana bilesenin montmorilonit ve az miktarda kil dis1 bileseni
olan kristobalit icerdigi goriilmistiir. Sodyum ile homoiyonik hale getirilen simektitin
(Na-simektit) temel pikinin 7,52 (26) kirniminda 11,76 A oldugu belirlenmistir (Sekil-
5.2a). Bu durum tam anlamiyla hidrat hale getirilmemis montmoriloniti gostermektedir.
0,5 ve 3,0 KDK degeri arasinda DDTMA katyonu eklenen organo-simektitlerin temel
bosluk (doo1) degerleri 13,55 ve 17,00 A arasinda degismektedir (Sekil. 5.2 c-h).
Tabakalar arasindaki bu genisleme DDTMA katyonlarinin simektit tabakalar1 arasina
girdigini gostermektedir. Tabakalar arasina giren katyonik siirfaktanlarin cinsi, alkil
zincir uzunlugu ve miktar1 silirfaktanlarin tabakalar arasindaki yonlenmelerini
etkilemektedir (Zhou vd. 2007; Ganguly vd. 2011; Hu vd., 2013; Cubuk vd. 2015). Bu
sebeple DDTMA katyonlarinin simektit tabakalar1 arasindaki yerlesme tiiriinii belirlemek
icin DDTMA katyonunun molekiiler boyutu ve tabakalar aras1 genisleme miktar1 dikkate
almir. Literatiire gore simektit TOT birim tabakasinin kalinlig1 yaklasik 9,70 A’dur.
DDTMA katyonunun yaklasik uzunlugu 18,0 A ve genisligi 3,80 A’dur (Sekil. 5.3). 0,5
KDK DDTMA-S’nin temel boslugu 13,55 A olarak olciilmiistiir. Tabakalar arasi
genisleme miktar1 Ad=13,55-9,70=3,85 olarak hesaplanir. Bu durum 0,5 KDK DDTMA-
S kompozitinde siirfaktan katyonunun alkil zincirinin simektit tabaka diizlemine paralel
olarak lateral monolayer (tek tabaka) seklinde yerlestigini gosterir. Bu veri literatiirde
yapilmis Onceki c¢aligmalarla uyum icerisindedir ve DDTMA katyonunun simektit

tabakalar arasina iyon degistirme mekanizmasi vasitasiyla yerlestigini aciklar (Massinga
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vd., 2010; Sun vd., 2013; Zheng vd., 2013; Cubuk vd., 2015). 1,0 KDK DDTMA-S’nin
temel boslugunun 16,87 A olarak bulunmast DDTMA katyonunun simektit tabakalar
arasina lateral bilayer ( ¢ift tabaka) diizenleme ile yerlestigini gostermektedir. 1,5 KDK
ile 3,0 KDK arasindaki organo-simektitlerin temel bosluklar1 da yaklasik olarak 17,0 A
civarinda tespit edilmistir (Sekil. 5.2 e-h). Bu durumda DDTMA katyonunun simektit
tabakalar1 arasina yine lateral bilayer diizenleme ile girdigini gostermektedir. Calismamiz
0,5 KDK DDTMA katyon miktarinda siirfaktan molekiilleri tabakalar arasina monolayer,
1,0-3,0 KDK arasindaki katyon miktarlarinda ise siirfaktan miktarindan etkilenmeyerek

lateral bilayer olarak diizenlendigini gostermektedir.
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Sekil 5.1. Ham simektitin toz X- 1sinlar1 kirinim deseni.
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22



b
i Silikat Tabakas1

L
A EAFA %
. K‘W\(
e & & & & o

Lk

Silikat Tabakas1
Tek Tabaka DMizenlenme

fu)

+ — » Silikat Tabhakas1
I..g"'
ara Y
s,
l BB KKK

Silikat Tabakasi
Cift Tabaksa Dhizenlenme

Sekil 5.3. DDTMA katyonunun simektit tabakalar1 arasina yerlesme bicimleri (Caglar
vd., 2016).

5.2. Ham, Na-S ve DDTMA-S Numunelerinin ATR FT-IR Verileri

Ham simektitin ATR-FT-IR spektrumu Sekil 5.4a’da gdsterilmistir. 3700-3200 c¢cm'!
araliginda kilin yapisinda bulunan hidroksillerin gerilme bandlar;, 1300-450 cm’
araliginda ise Si-O gerilme bandlar1 ve OH egilme bandlar1 yer almaktadir (He vd., 2004;
Xue vd., 2007; Liu vd., 2009). 3624 cm! ve 918 cm™ de gelen IR bandlar1 sirasiyla
yapisal hidroksillerin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanirken, 3402 cm™'*deki
genis band ve 1635cm™ deki band ise sirasiyla simektitte bulunan adsorbe sularin gerilme
ve egilme bandlarindan kaynaklanir (Farmer ve Russel, 1964; Russel ve Farmer, 1964) .
Tetrahedral tabakanin Si-O-Si gerilme bandi ve Al-O-Si gerilme bandi ise sirasiyla 1005
cm’! ve 520 cm™’de gozlenmistir. Kil dis1 bileseni olan kristobalitin Si-O gerilmesi ise

794 cm*de yer almustur.

Organo-kil numunelerinin IR spektrumuna bakildiginda hidroksil gerilme ve egilme
bolgesinde onemli farkliliklar goze ¢arpmaktadir (Sekil 5.4 c-h). DDTMA katyonlarinin
simektit tabakalar1 arasina girmesiyle adsorbe olmus su molekiillerinin 3402 vel1635 cm’
deki IR bandlarinin siddetleri énemli lgiide azalmaktadir. Bu durum artan siirfaktan

(yiizey aktif madde) miktariyla paralellik gostermektedir. Adsorbe olmus su
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molekiillerinin gerilme ve egilme titresimlerindeki bu siddet azalmalari siirfaktan
tiirlerinin, simektit tabakalar1 arasinda bulunan su molekiillerini koordine etmis
katyonlarla yer degistirdigini gostermektedir. Bu yer degistirme hidrofilik karakterde olan
simektit kilin 6zelligini organofilik 6zellige doniistiirmektedir (Yariv ve Lapides, 2005;
He vd., 2010; Zu vd., 2010; Gil vd., 2011; Zhu vd., 2011). Ozellikle yiiksek KDK
miktarlarina sahip siirfaktanlarin kil ile etkilestirilmesi organofilikligi daha da
artirmaktadir. Bununla beraber 3624 cm™’de gelen IR bandinin yeri ve siddeti Snemli
Olclide etkilenmemektedir. DDTMA katyonlarinin simektit tabakalar1 arasina girmesi
2928, 2855, 1455 ve 732 cm " de sirasiyla asimetrik C-H gerilme, simetrik C-H gerilme,
C-H makaslama ve C-H sallanma egilmelerinden kaynaklanan karakteristik yeni pikler
ortaya ¢ikmistir. Bu gbzlenen IR pikleri kil tabakalar1 arasina siirfaktan molekiiliiniin
sizdiginin bir gostergesidir. Bununla beraber 1,0 KDK siirfaktan miktarmma kadar
artirildiginda 2855 cm™’deki simetrik C-H gerilme bandi 2847 cm™! degerine kayarken;
2928, 1455 ve 732 cm™’deki IR bandlarmin yeri degismemektedir. Bu durum simetrik
gerilme bandinin  siirfaktan  zincirinin  tabakalar arasindaki konformasyonel
yonlenmelerinden etkilendigini diger ii¢ bandin ise etkilenmedigini gostermektedir. Buna
ilaveten Si-O gerilme, Si-O-Si gerilme ve Al-O-Si deformasyon piklerinin konum, yer ve
siddetlerinde onemli degisiklikler gozlenmemistir. Bu sonug siirfaktan katyonlarinin
tabakalar arasina sizmasi ile tetrahedral tabakadaki Si-O ve AI-O baglariyla

etkilesmedigini gostermektedir.

24



g B

g B E R B F =2

o
[y

% T

-y
o

i

z

b

2

gu.
i

4000 350 3000 2500 2000 1500
Dalga Savis: (emt)

Sekil 5.4. (a ) Ham, (b) Na-S ve (c-h) DDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, ATR FT-IR verileri.

5.3. Ham, Na-S ve DDTMA-S Numunelerinin Termik Analiz Verileri

Kil minerallerinin termik analiz egrilerinde genelde diisiik sicakliklarda su kaybi, onu
izleyen yliksek sicakliklarda hidroksil kayb1 ve sonra da faz doniisiim olaylar1 olmaktadir.
Ham simektitin termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 5.5’ te ve Tablo 5.1°de
gosterilmistir. Simektitin TG egrisinde 30-219 °C araliginda toplam %4,1’lik kiitle
azalmasina karsilik gelen ve suyun uzaklasmasindan kaynaklanan iki adet kiitle kaybi
basamagi gozlenmistir. TG egrisinde 30-105 °C sicaklik araliginda %1,1°1lik kiitle
kaybiyla yiizey adsorbe suyun ve nemin uzaklagmasindan kaynaklanan bu basamak DTA
egrisinde 72 °C maksimumlu endotermik bir pik vermektedir. Tabakalar arasinda bulunan
degistirilebilir katyonlara bagl koordine sularin uzaklastirilmasindan kaynaklanan olay
DTA egrisinde 131 °C maksimumlu endotermik bir pik ve TG egrisinde 105-219 °C
araliginda %2,3’liik kiitle azalmasiyla ger¢eklesmektedir. Buna ilaveten 491-783 °C

araliginda gozlenen ve %2,3’liik kiitle azalmasi DTA egrisinde 661 °C maksimumlu
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endotermik bir pik géstermistir. Bu kiitle azalmasi1 simektit kilinin dehidroksilasyonundan
(hidroksil kaybindan) meydana gelir. Ayrica simektitin karakteristik faz dontigiimiine
karsilik gelen ekzotermik bir pik 986 °C’de tespit edilmistir. Sodyum simektitin termik
analiz egrileri Sekil 5.5b’de gosterilmistir. Ham simektite benzer sekilde sularin (adsorbe
ve katyone koordine sulari) ve hidroksil tiirlerinin uzaklasmasindan kaynaklanan
basamaklar belirlenmistir. Adsorbe suyun uzaklasmasi DTA egrisinde 69 °C maksimumlu
endotermik bir pik ve katyona koordine sularin uzaklagmasi ise 135 °C maksimumlu
endotermik pik olarak gozlenmistir. Bu iki basamakta gerceklesen toplam su kaybi (W)
TG egrisinde 30-190 °C araliginda toplam %3,0’lik bir kiitle azalmasi ile
gerceklesmektedir. Simektitin dehidroksilasyonundan (DHx) kaynaklanan bozunma TG
egrisinde 190-720 °C araliginda %2,2’lik kiitle kaybina karsilik gelmektedir. Sodyum
simektit i¢in toplam kiitle kaybr (W+DHXx) ve geride kalan miktar (RE) termal analiz

verilerinden sirastyla %5,20 ve %94,80 olarak hesaplanmustir.

Bu toplam kiitle kayb1 (W + DHx) ham, Na-S ve organomodifiye edilmis simektitler i¢in
farkli degerler alabilir fakat dehidroksilasyon (DHx) miktarinin geride kalan miktara (RE)
orant ham, Na-S ve organomodifiye edilmis simektitler icin daima sabittir (Hedley vd.,
2007; Onal ve Sarikaya, 2008; Delbem vd., 2010; Sun vd., 2013; Cubuk vd., 2015). Bu
oran termik analiz verilerini kullanarak Na-S i¢in 0,023 olarak hesaplanmistir. Farkli
DDTMA miktarlarina sahip organo-simektitlerin termal analiz egrileri Sekil 5.5 c-h
arasinda gosterilmistir ve bunlarin termik analiz egrilerinin ham ve Na-S’nin termik
analiz egrilerinden oldukca farkli oldugu tespit edilmistir. Organo-simektitlerin termik
analiz egrilerinde 130 °C’nin altinda adsorbe sularin uzaklagsmasindan kaynaklanan kiitle
kaybr miktarlari, ham ve Na-S’nin kiitle kayb1 miktarlarindan daha azdir. Bununla
beraber organo-simektitlerin dehidroksilasyon sicakliklar1 saf simektite nispeten daha
diisiik sicakliga kaymustir. Ayrica 105-190 °C sicaklik araliginda tabakalar arasindaki
katyonlara koordine su tiirlerine ait DTA pikleri organo-simektitlerde gozlenmemistir. Bu
durum DDTMA katyonlarinin tabakalar arasindaki katyonlarla yer degistirdigini gosterir
(Hedley vd., 2007; Onal ve Sarikaya, 2008; Delbem vd., 2010; Sun vd., 2013; Cubuk vd.,
2015). Organo-simektitlerin termik analiz egrilerinde toplam su kaybi ham ve Na-S
orneklerine nispeten daha az oldugu (%1,8-%1,3) gozlenmistir. Bu bulgu ATR FT-IR
sonuglari ile uyum igerisinde olup ham simektitteki hidrofilik silikat yiizeyinin organo-

simektitlerde hidrofobik yiizeye doniistiiglinii ispatlar (He vd., 2004; Zhu vd., 2011).
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Termik analiz verilerinden elde edilen toplam su miktar1 ve organik tiirlerin
uzaklagmasina ait kiitle kayiplar1 Tablo 5.1°de verilmistir. Sekil 5.5’te goriildigi gibi
biitlin organo-simektitlerin termik analizlerinde 30-780 °C sicaklik araliginda siirfaktan
molekiillerinin uzaklasmasina ait, 130 °C’nin altindaki sicakliklarda adsorbe tiirlerin
dehidrasyonu ait ve 155-500 °C araliginda ise hidroksil gruplarinin
dehidroksilasyonundan kaynaklanan pikler goriilmektedir. Dehidroksilasyon ve organik
katyonlarin bozunmasina ait kiitle kayiplari {ist iiste ¢akisabilir ve bunlar1 termik analiz
egrilerinden ayirmak oldukc¢a zordur (Hedley vd., 2007; Onal ve Sarikaya, 2008; Delbem
vd., 2010). Bu ylizden organik tiirlerine ait kiitle kayiplart DHx/RE oranlar1 dikkate
alinarak hesaplanmalidir ve hesaplanan degerler Tablo 5.1°de 6zet olarak verilmistir. 0,5
KDK DDTMA-S i¢in organik katyon miktar1 %8,9 iken 1,0 KDK DDTMA-S ve 3,0
KDK DDTMA-S araligindaki diger organo-killer i¢cin %12,1 ve %13,06 araligindadir. Bu
organik katyon miktarlar1 tabakalar arasindaki molekiiler diizenleme durumlarina

baglidir.

Tablo 5.1. Ham, Na-S ve DDTMA-S numunelerin bazi termik analiz verileri.

Numune W (%) DHx(%) DDTMA(%) RE(%)
Ham-S 41 2.3 93,6
Na-S 3,0 2,2 94,8
0,5 KDK 1,8 (40) 2,0 8,9 87,3
1,0 KDK 1,4 (53) 2,0 12,1 84,5
1,5 KDK 1,3 (57) 2,0 12,7 84,0
2,0 KDK 1,3(57) 2,0 12,8 83,9
2,5 KDK 1,3 (57) 2,0 12,6 84,1
3,0 KDK 1,3 (57) 1,94 13,06 83,6

30 ve 220 °C sicaklik araligindaki TG kiitle kaybi; parantez igindekiler Na-S’ye gore ylizde
kiitle kayiplari.

W: toplam su (adsorbe ve tabakalar arasi su toplami1); DHx: dehidroksilasyon; RE: 720 °C’de
geride kalan kiitle.
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Sekil 5.5. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) DDTMA-S; (c) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, termik analiz egrileri.
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5.4. Ham, Na-S ve DDTMA-S Numunelerinin SEM Olciimleri

Saf, Na-S ve cesitli konsantrasyonlarda DDTMA katyonlariyla modifiye edilmis organo-
simektitlerin SEM goriintiileri  Sekil 5.6’da  verilmistir. Ham simektitin SEM
gorlintiisiinde y1ginlasmis ve piiriizlii parcaciklar tespit edilmisken organo-simektitlerin
yiizeyleri ise daha pamuksu bir goriiniise sahiptir (Liu vd., 2011; Fatimah ve Huda, 2013;
Zawrah vd., 2014).

Sekil 5.6. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) DDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, SEM goriintiileri.
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5.5. Ham, Na-S ve DDTMA-S Numunelerinin Elektroforetik Mobilite Ol¢iimleri

Numunelerin pH’ya bagl elektroforetik mobilite degerleri Tablo 5.2°de verilmistir. Ham,

Na-S ve organo-simektitlerin elektroforetik mobilite degerleri biitiin pH’larda (1,5 KDK

icin pH=4 ve pH=6 hari¢) negatif degerdedirler. Bu durum negatif yiikli siloksan

tabakasinin baskin degerde oldugunu gostermektedir (Torn vd., 2003; Delgado vd., 2007;

Bianchi vd., 2013). Bu ¢alismada artan DDTMA konsantrasyonuna ragmen elektroforetik

mobilite degerlerinin 6nemli 6l¢iide degismedigi negatif degerde oldugu tespit edilmistir.

Bu durum elektroforetik mobilite degerleri ve siirfaktan katyon miktar1 arasinda nicel bir

iliski olmadigin1 gostermektedir (Bianchi vd., 2013).

Tablo 5.2. Ham, Na-S ve DDTMA-S numunelerin elektroforetik mobilite verileri.

Numune Elektroforetik mobilite (umcm/Vs)

pH=2,00 pH=4,00 pH=6,00 pH=8,00 pH=10,00 pH=12,00
Ham-S  -0,87+0,05 -1,85+0,07  -2,10+0,09 -1,85+0,12  -1,74+0,14 -1,320+0,24
Na-S -1,23£0,01 -1,51+0,03  -2,11+0,03 -2,01£0,05  -2,04+0,01 -1,860+0,01
0,5KDK  -0,91+0,01 -1,91+0,02  -2,30+0,01 -2,69+0,01 -2,86+0,01 -3,34+0,01
1,OKDK -1,58+0,01 -1,33+0,01 -2,37+0,02 -2,69+0,02  -2,91+0,04 -2,83+0,03
1,5KDK  -0,59+0,02  0,27+0.02 0,04+0,01 -1,11£0,01  -2,50+0,02  -2,69+0,04
2,0KDK -1,18+0,01 -1,13+0,01  -0,55+0,01 -1,37+0,02  -2,19+0,04 -2,24+0,04
2,5KDK  -0,99+0,02 -1,16+0,02  -1,96+0,01 -2,41+0,07 -2,71£0,03  -3,11+0,04
3,0KDK -1,10+£0,05 -0,74+£0,01 -2,08+0,01 -2,70+£0,01  -3,03£0,04 -3,42+0,03
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5.6. Ham, Na-S ve DDTMA-S Numunelerinin Yiizey Alam Ol¢iim Verileri

Kil minerallerinin yiizey alanlar1 sahip olduklar icteki ve distaki gézeneklerin sayist ve
boyutlariyla iliskilidir. Gozenek ¢ap1 2 nm’den kii¢iik olan gézenekler mikro gozenek; 2-
50 nm boyut araliginda olanlar mezo gézenek ve 50 nm’den biiyiik gézenek capina sahip
olanlar ise makro gozenek olarak adlandirilir. Mikro gézenek ve mezo gozeneklerin
killerin yiizey alanina katkist olduk¢a fazla iken makro gozeneklerin katkisi ihmal
edilecek diizeydedir. Ham, Na-S ve organo-simektitlerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 5.7°de verilmistir. [UPAC veya BDDT (Brunauer, Deming, Deming ve
Teller) simiflandirmalarina goére kil 6rneklerinin hepsi tip-II davranigina uymaktadirlar
(Zadaka vd., 2010; Cubuk vd. 2015). Adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrilerinden
gorildiigli gibi biitiin numuneler cogunlukla mezo gozenekli yapidadirlar. Numunelerin
yiizey alanlari, gézenek hacimleri, gézenek alanlar ve gozenek boyutlar1 Tablo 5.3°de
ozetlenmistir. Ham bentonitin BET yiizey alan1 67,70 m?g™! olarak 6l¢iilmiistiir ve bunun
6,9 m’g’i mikro gdzenek katkis1 53 m’g™!’i ise mezo gdzenek yiizey alani katkisindan
olusmaktadir. Na-S’nin BET yiizey alani ise ham kile nispeten az bir diisiisle 65,30 m’g”
' olarak 6l¢iilmiistiir. Organo-simektitlerin yiizey alani1 ise ham ve Na-S’nin yiizey
alanlarina nispeten daha diisiik degerlerdedir. Bu durum kil tabakalar1 arasina yerlesen
biiyiilk boyutlu DDTMA katyonlarin yiizey alan1 oOlglimiinde kullanilan azot
molekiillerinin i¢ tabakaya girisini engellemesi ile ac¢iklanir (Haciyakupoglu ve Orucoglu,
2013). Buna ilaveten organo-simektitlerin gézenek boyutlari ham simektite nispeten
bliytiktiirler. Ayrica biitiin organo-killerde mikro gézenek yiizey alanlarinin olmadig: ve
sadece mezo gozenek yapili oldugu tespit edilmistir. Organo-killlerde mikro gdzeneklerin
olmamas1 mikro gdzenek giriglerinin organo-katyon tiirleri tarafindan kapatilmasiyla

aciklanabilir (Caglar, 2012; Cubuk vd., 2015)
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Sekil 5.7. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) DDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri.
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Tablo 5.3. Ham, Na-S ve DDTMA-S numunelerinin baz1 dokusal parametreleri.

SBET St SHP ByaS™P (VPP BiHV™"P APWEET
Numune (m’g’) (m’gh) mlg'") (m’g") (cm’g') (ecm’g!) (nm)

Ham-S 67,7 71,2 6,9 53,0 0,003 0,20 12,60
Na-S 65,3 69,8 1,8 55,1 0,001 0,22 14,01
0,5 KDK 42,9 45,8 - 42,9 - 0,23 18,85
1,0 KDK 42,6 45,1 - 43,9 - 0,21 19,99
1,5 KDK 42,2 43,3 --- 43,4 - 0,21 20,80
2,0 KDK 40,0 43,7 --- 41,6 - 0,21 23,15
2,5 KDK 36,8 39,7 --- 37,0 - 0,19 19,99
3,0 KDK 34,9 36,4 --- 35,3 - 0,18 23,25

5.7. Ham, Na-S ve HDTMA-S Numunelerinin Toz X-1sinlar1 Kirinim Verileri

Ham simektit, Na-simektit ve alt1 farkli HDTMA konsantrasyonu (0,5-3,0 KDK) ile
hazirlanan organo-simektit numunelerin PXRD desenleri Sekil 5.8 (a-h)'de gdsterilmistir.
Ham simektitin 12,00 A degerine sahip temel boslugu (doo1), ham simektitin baskin olarak
sodyum-montmorillonit igerdigini géstermektedir (Tabak vd., 2007; Karakaya vd., 2011).
Sodyum katyonlar1 (Na") ile homoiyonik hale getirilen kilin (Na-S) doo1 degerinde 6nemli
bir degisim gozlenmemektedir ve temel boslugu (doo1) 7,52 (26) agisinda 11,76 A degere
karsilik gelen pik olarak gozlenmistir (Sekil 5.8b). Na-S’nin tabakalar1 arasina farkli
konsantrasyonlardaki HDTMA katyonlarinin girdirilmesi 15,61-35,50 A araliginda

degisen temel bosluklara sahip yeni piklerin olusmasini saglamistir.

Bu genislemeler HDTMA molekiillerinin diizenlemeleri ve konsantrasyonu ile iligkilidir
(He vd., 2006; Hu vd., 2013; He vd., 2010; Zaghouane-Boudiaf vd., 2014; Zawrah vd.,
2014). Tabakalar arasindaki HDTMA katyonlarinin diizenlenme bigimleri siirfaktan
molekiiliin boyutu ve tabaka genisleme miktar1 karsilastirilarak tespit edilebilir. 0,5 KDK
konsantrasyonuna sahip HDTMA katyonlarinin simektit tabakalar1 arasina girmesiyle
elde edilen 0,5 KDK HDTMA-S, 5,84 (26) agisinda 15,13 A degerine sahip doo kirmim
piki vermistir. 0,5 KDK HDTMA-S temel bosluk degerinden (15,13 A) simektitin TOT
birim kalmhginin (9,70 A) ¢ikarilmas: ile tabaka genislemesi 5,43 A hesaplanir (Zhou
vd., 2007; Hu vd., 2013; Sun vd., 2013). Bu durum 4,20 A yiiksekligine ve 23,50 A
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genisligine sahip HDTMA molekiillerinin katyon degisim mekanizmasiyla simektit
tabakalar1 arasimna paralel olarak lateral monolayer diizenlemesiyle yerlestigini

gostermektedir (Majdan vd., 2009; Hu vd., 2013; Silva vd., 2014). 1,0 KDK HDTMA-S

numunesinin doo1 temel pik kirmimi 4,52(26) agisinda 19,56 A degerinde gozlenmistir.

Bu deger yiizey aktif katyonlarinin kilin tabakalar1 arasina lateral bilayer diizenlenme
yaparak konumlandigin1 gostermektedir (Majdan vd., 2009; Liu vd., 2011; Gammoudi
vd., 2012; Hu vd., 2013; Ouellet-Plamondana vd., 2014). 1.5 KDK HDTMA-S’nin X-
isinlart toz kirmmim desenlerinde HDTMA katyonunun iki farkli konformasyonda
diizenlendigini gosteren 3,32 ve 4,82 (26) agilarinda sirasiyla 26,62 ve 18,34 A degerine
sahip iki pik tespit edilmistir. 26,62 A degerine sahip pik siirfaktan katyonunun paraffin
monolayer diizenlenmede, 18,34 A degerindeki pik ise lateral bilayer diizenlenmede
yapilandigina atfedilir. Benzer sekilde, 2,0 KDK HDTMA-S, 2,5 KDK HDTMA-S ve 3,0
KDK HDTMA-S numunelerinin herbirinin X-iginlart toz kirinim desenlerinde de iki
farkli temel pikler belirlenmistir. Bu degerler 2,0 KDK HDTMA-S i¢in 28,57 ve 18,28
A, 2,5 KDK HDTMA-S i¢in 31,76 ve 18,20 A, 3,0 KDK HDTMA-S i¢in ise 35,50 ve
17,98 A olarak tespit edilmistir. Bu ii¢ organo-simektitin 18,00 A civarindaki pik keskin
ve siddetli iken, 30,00 A civarmndaki pik ise yayvan ve daha az siddetli olarak one
cikmistir. Bu piklerde siirfaktan katyonlarinin kil tabakalar1 arasinda hem lateral bilayer
olarak hem de paraffin monolayer olarak yerlestiklerini isaret etmektedir (Zhou vd., 2007;

Liu vd., 2011).

Genel olarak organik katyonlarin tabakalar arasindaki diizenlenme bicimleri belli bir
konsantrasyonda yiiklenen yiizey aktif madde miktariyla iligkili oldugu goriilmiistiir. 0,5;
1,0 ve 1,5 KDK organo-simektitlerde, ylizey aktif madde miktar1 kademeli olarak
arttirildiginda kilin temel boslugunun kademeli olarak arttig1 ve buna bagli olarak organik
katyonun diizenlenmesinin farkli oldugu tespit edilmistir. Halbuki 2,0; 2,5 ve 3,0 KDK
miktarinda yilizey aktif madde yiiklendiginde kilin temel boslugunun hemen hemen

degismedigi belirlenmistir.
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Sekil 5.8. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) HDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, temel bosluklari.




5.8. Ham, Na-S ve HDTMA-S Numunelerinin ATR-FT-IR Verileri

Ham simektit, Na-S ve alt1 farkli HDTMA konsantrasyonu (0,5-3,0 KDK) ile hazirlanan
organo-simektit numunelerin ATR FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.9'da gosterilmistir.
Organik katyonlarin kilin tabakalar arasindaki molekiiler ¢evresi ve etkilesim tipleri ham
ve organo-simektitlerin ATR FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmasiyla yorumlanabilir.
Ham simektitin ATR FT-IR spektrumundaki 3624 ve 918 cm™’deki IR bandlari sirasiyla
oktahedral tabakadaki AI-AI-OH yapisal hidroksillerin gerilme ve egilme titresimlerinden
kaynaklanirken, 3402 ve 1635 cm™!*deki IR bandlari ise sirastyla absorplanmis suyun OH
gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. HDTMA katyonlarinin kil
tabakalar1 arasina girmesiyle 3402 ve 1635 cm™!’deki IR bandlarinin siddetleri siirfaktan
konsantrasyonuna bagl olarak kademeli bir sekilde azalirken, 3624 ve 918 cm™!"deki IR
bandlarinda 6nemli degisiklikler olmamaktadir. Adsorbe olmus suya ait IR bandlarindaki
bu siddet azalmalari, HDTMA katyonlar1 ile tabakalar arasindaki su ile koordine olmusg
degistirilebilir katyonlarin yer degistirmesinden ortaya c¢ikmaktadir. Bu islem aym
zamanda ham simektitin hidrofilik olan yiizeyinin hidrofobik ylizeye doniismesini
saglamaktadir (He vd., 2006; Majdan vd., 2009; Park vd., 2013; Zaghouane-Boudiaf vd.,
2014; Zawrah vd., 2014). Organo-simektitlerin ATR spektrumlarinda tabakalar arasina
giren HDTMA katyonlarindan kaynaklanan ve siirfaktan konsantrasyonuyla siddetleri
artan 2927, 2850, 1472 ve 722 cm™’de bandlar gozlenmistir. Bu IR bandlar sirasiyla
metilen gruplariin asimetrik gerilme, simetrik gerilme, makaslama ve sallanma egilme

titresimlerine aittir.

2927 ve 2850 cm™!’de gdzlenen gerilme titresimleri, 2,0 ve 3,0 KDK organo-simektitlerin
ATR spektrumlarinda 2916 ve 2848 cm'’e kayarken, 1472 ve 722 cm™’de gelen egilme
titresimlerinin pozisyonlarinda herhangi bir degisiklik olamamaktadir. Bu durum, ylizey
aktif katyonlarinin yiiklenme miktarinin ve diizenlenme seklinin gerilme titresimlerini
etkiledigi fakat egilme titresimlerini etkilemedigini gostermektedir (He vd., 2006; Xue
vd., 2007; Zhou vd., 2007; Liu vd., 2009; He vd., 2010; Zaghouane-Boudiaf vd., 2014).
Bunlara ilaveten, HDTMA katyonunun kil tabakalar1 arasina sizmasi Si-O-Si gerilme
titresiminin siddet ve pozisyonlarinda degisikliklere sebep olmaktadir. Ham simektitin
ATR spektrumunda 1198 cm™’de gelen Si-O-Si gerilme band1 organo-simektitlerin ATR
spektrumunda daha dar bir band olarak 1009 cm™’de gézlenmistir. 620 cm™’deki birlesik
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Al-O ve Si-O bandmin siddeti artarken, 1076 cm™’deki Al-O-Si titresim bandinda
herhangi bir degisiklik olmamaktadir.
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Sekil 5.9. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) HDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, ATR FT-IR verileri.

5.9. Ham, Na-S ve HDTMA-S Numunelerinin Termik Analiz Verileri

Numunelerin termik analiz egrileri (TG-DTG ve DTA) Sekil 5.10 (a-h)'de gosterilmistir.
Ham simektitin TG egrisinde 30-219 °C sicaklik araliginda dehidrasyondan kaynaklanan
iki basamakli ve toplam %4,10’liik kiitle kayb1 gdzlenmistir. Ik basamak TG egrisinde
30-105 °C sicaklik araliginda %3,00’lik kiitle kaybiyla yiizeye adsorbe suyun
uzaklagmasindan kaynaklanirken, 105-219 °C sicaklik araligindaki %]1,1'lik kiitle
azalmasia sahip ikinci basamak ise tabakalar arasindaki katyonlara koordine olmus
suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Bu basamaklar DTA egrilerinde sirasiyla 72
ve 131 °C maksimumlu endotermik pikler seklinde kaydedilmistir. Ham simektitin
dehidroksilasyonuna karsilik gelen 491-783 °C sicaklik araligindaki %2,30’luk kiitle
azalmasi, DTA egrisinde 661 °C maksimumlu endotermik pik olarak gdzlenmistir. Na-
Ssimektitin DTG egrisinde 69, 135 ve 666 °C’de sirasiyla, adsorbe su, katyonlara

koordine su ve hidroksil gruplarinin uzaklasmasindan kaynaklanir.
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30-180 °C ve 180-720 °C sicaklik araliklarinda hesaplanan kiitle kayiplari sirasiyla %3,0
ve %2,20’dir. Bunlar sirasiyla toplam su kayb1 miktar1 W (adsorbe edilmis su ve katyon
ile koordine edilmis su toplami) ve dehidroksilasyon (DHx) miktarlaridir. Béylece 30-
720 °C sicaklik araligindaki toplam kiitle kayb1 (W+DHx) ve geride kalan kati miktar
(RE) ise swrastyla %35,20 ve %94,80 olarak hesaplanir. Burada calisilan organo-
simektitlerin dehidroksilasyon miktarlar1 kendi aralarinda ve Na-simektite gore farkli
olabilir. Ancak hem Na-simektit ve hem de herbir organo-simektitin dehidroksilasyon
(DHx) miktarlarinin geride kalan kat1 miktara (RE) oran1 (DHx/RE) sabit olmalidir (Onal
ve Sarikaya, 2008; Delbem vd., 2010). Na-S i¢in hesaplanan bu deger 0,023 tiir.

Sekil 5.10 (c-h)’de organo-simektitlerin termik analiz egrileri verilmistir. Na-S ve
organo-simektitlerin termik analiz egrileri arasindaki dikkate deger farkliliklar tespit
edilmistir. Organo-simektitlerin termik analiz egrilerinde HDTMA katyonlarinin
tabakalar arasindaki katyonlarla (katyonlara koordine sular bulunmaktaydi) tamamiyla
yer degistirmesinden Otiirli, katyonlara koordine olmus sularin giderilmesine ait kiitle
kayiplar1 ve pikleri bulunmamaktadir. Buna ilaveten organo-simektitlerin termik
analizlerinde 200 °C 'nin altinda uzaklasan toplam su miktar1 ham ve Na-S’ye gore hem
daha az ve hem de daha diisiik sicaklikta elimine edilmektedir. Bu durum, siirfaktan
molekiilleriyle muamele edilen simektitin yiizey enerjisinin azaltilmas1 ve silikat
yiizeyinin hidrofiliklikten hidrofobiklige doniismesi ile agiklanabilir. Bu bulgu ATR FT-
IR sonuglari ile uyum igerisindedir (Massinga vd., 2010; Zhu vd., 2011; Zawrah vd.,
2014; Zaghouane-Boudiaf vd., 2014). Organo-simektitlerin termal ayrigmasi lic asamada
gerceklesmektedir: 140 °C'nin altinda adsorbe olmus sularin dehidrasyonu, daha sonra
stirfaktan molekiillerinin uzaklasmas1 ve ardindan simektitin hidroksil gruplarmin
dehidroksilasyonuyla birlikte siirfaktanlarin organik karbonlu kalintilarinin uzaklasmasi.
Organo-simektitlerin termik analiz egrilerinde organik katyonlarin uzaklagmasina ait
kiitle kayiplarini, simektitin hidroksil gruplarinin dehidroksilasyonuna ait kiitle
kayiplarindan ayirt etmek oldukg¢a zordur (Onal ve Sarikaya, 2008). Bu nedenle, organo-
simektitin organik katyon ve dehidroksilasyonu miktari, yukarida belirttigimiz gibi
degismez degere sabit olan DHx/RE oranini kullanarak hesaplanmistir (Tablo 5.4).
Ayrica, organo-simektitlerin toplam su miktarlar1 (ylizde olarak) Na-S'ye gore

hesaplanmistir ve elde edilen tiim veriler Tablo 5.4'te 6zetlenmistir (Hedley vd., 2007).
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Organo-simektitlerde artan HDTMA katyonu miktarina bagl olarak, adsorbe olmus su
miktar1 kademeli olarak %2,7’den (0,5 KDK HDTMA-S i¢in) %0,9'a (3,0 KDK
HDTMA-S i¢in) azalmaktadir. Organo-simektitlerin termik analiz egrilerinde organik
icerigin tabakalar arasina giren yilizey aktif maddenin artan miktar1 ile paralellik
gosterdigi, buna karsin HDTMA katyonlarinin termik bozunma sicakliklarinin ytiklenen
yiizey aktif madde miktar1 ile azaldig1 belirlenmistir (Zhou vd., 2007; Hu vd., 2013; Sun
vd., 2013). Diisiik konsantrasyonda (1,0 KDK ve daha az miktar1) yiiklenen ylizey aktif
katyonlar tabakalar arasindaki sodyum katyonlar1 ile verimli bir sekilde yer degiserek
kilin tabakalar1 arasina elektrostatik etkilesimlerle yerlesmektedir (Zu vd., 2010; Park vd.,
2013; Sun vd., 2013). Yiiklenen yiizey aktif katyon miktar1 artirildiginda, bu katyonlar
hem kilin tabaklar1 arasina farkli konfigiirasyonlarda yerlesmisler hem de kilin tetrahedral
tabakasinda birbirleri {izerine van der Waals etkilesimleriyle yigilmiglardir. Bu durum
organo-simektitlerin 250-450 °C sicaklik araliginda iki veya ti¢ DTG piki vermesiyle ve
X-1ginlan verileriyle uyumludur (Ganguly vd., 2011; Bilgic vd., 2014). Bunlara ilaveten
artan ylizey aktif katyon miktariyla dehidroksilasyon sicakligi azalmaktadir. Bu durum
ise organo-simektitlerden hidroksil birimlerinin daha kolay kaybedilmesi ile aciklanabilir

(He vd., 2006; Paiva vd., 2008; He vd., 2010; Zhu vd., 2011).

Tablo 5.4. Ham, Na-S ve HDTMA-S numunelerinin termik analiz verileri.

Numune W?(%) DHx+HDTMA% DHx(%) HDTMA(%) RE(%)

Ham-S 41 2,3 2,3 93,6

Na-S 3,0 2,2 2,2 94,8
0,5KDK 2,7 (10) 12,7 2,0 10,7 84,6
LOKDK  1,9(37) 19,7 1,8 17,9 78,4
,5KDK 1,3 (57) 27,0 1,7 25,3 71,7
20KDK 1,4 (53) 30,7 1,6 29,1 67,9
2,5KDK 1,3 (57) 34,3 1,5 32,8 65,0
3,0KDK 0,9 (70) 37,1 1,4 35,7 62,0

30 ve 180 °C sicaklik araligindaki TG kiitle kaybi; parantez igindekiler Na-S’ye gore ylizde
kiitle kayiplari.

W: toplam su (adsorbe ve tabakalar arasi su toplami); DHx: dehidroksilasyon; RE: 720 °C’de
geride kalan kiitle.
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Sekil 5.10. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) HDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, termik analiz egrileri.
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5.10. Ham, Na-S ve HDTMA-S Numunelerinin SEM Ol¢iimleri

SEM, siirfaktan katyonlarmin simektit tabakalari arasina sizmasi sonrasinda kilin
parcacik boyutunu ve morfolojik degisikliklerini incelemek i¢in uygun bir tekniktir. Ham,
Na-S ve farkli HDTMA konsantrasyonlariyla modifiye edilmis organo-simektitlerin
SEM goriintiileri Sekil 5.11'de verilmistir. Ham ve modifiye simektitlerin morfolojisinde
onemli farkliliklar oldugu goriilmektedir. Ham simektitin SEM goriintiisiinde y1gin
halinde ve piiriizlii kaba parcaciklar varken, organosimektitler yiizeyleri (0,5 KDK
HDTMA-S, 1,0 KDK HDTMA-S, 1,5 KDK HDTMA-S ve 2,0 KDK HDTMA-S)
pamuksu sekilli bir gorlinlise sahiptirler. Ayrica yliksek HDTMA miktarl (2,5 KDK
HDTMA-S ve 3,0 KDK HDTMA-S) organo-simektitler daha kompakt (sikilastirilmis)
ylizey yapisina sahiptirler (Zaghouane-Boudiaf vd., 2014).

5.11. Ham, Na-S ve HDTMA-S Numunelerinin Elektroforetik Mobilite Olciimleri

Numunelerin elektroforetik mobilite-pH egrileri Sekil 5.12'de ve ilgili degerleri ise Tablo
5.5'te verilmistir. Tablo 5.5'te verilen degerlere gore, Ham, Na-S ve disiik
konsantrasyonlardaki (0,5 KDK ve 1,0 KDK) HDTMA-S’ler, biitiin pH degerlerinde
negatif elektroforetik mobilite gostermislerdir. Bu durum kalic1 olarak negatif yiikli
siloksan tabakasinin baskin etkide oldugunu géstermektedir (Torn vd., 2003; McFarlane
vd., 2006; Delgado vd., 2007). Bununla birlikte, 1,5 KDK, 2,0 KDK, 2,5 KDK ve 3,0
KDK HDTMA-S siispansiyonlariin elektroforetik mobilite degerleri pozitif degerlere
kaymistir ve 2,5 KDK HDTMA-S en yliksek pozitif elektroforetik mobilite degerlerlerine
sahiptir. Sonu¢ olarak, yiiklenen siirfaktan miktarina bagli olarak numunelerin

elektroforetik mobilite degerleri degigsmektedir.
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Sekil 5.11. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) HDTMA-S; (¢) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, SEM goriintiileri.
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Sekil 5.12. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) HDTMA-S; (c) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, zeta potansiyel-pH egrileri.
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Tablo 5.5. Ham, Na-S ve HDTMA-S numunelerinin elektroforetik mobilite degerleri.

Elektroforetik mobilite (umcm/Vs)

Numune

pH=2,00 pH=4,00 pH=6,00 pH=8,00 pH=10,00 pH=12,00
Ham-S -0,87+0,05 -1,85+0,07 -2,10+0,09 -1,85+0,12 -1,74+0,14 -1,32+0,24
Na-S -1,23+0,01  -1,51+0,03 -2,11+0,03 -2,01+£0,05 -2,04+0,01 -1,86+0,01

0,5KDK  -3,06+£0,16 -2,56+£0,21 -2,57+0,16 -2,79+0,13 -3,68+0,04 -2,22+0,13
ILOKDK  -0,56+0,51 -1,81+0,25 -2,15+0,59 -1,53+0,50 -1,18+0,18 -1,17+0,02
1,5 KDK 1,53+0,37  0,12+0,08 -0,09+0,01 -0,04+0,01 0,38+0,17 0,73+0,43
2,0 KDK 2,94+0,37  3,10£0,08  3,16+0,07 3,17+0,19  3,43+0,27  3,40+0,43
2,5 KDK 3,66£0,01  4,06£0,01 4,72+0,21  5,07£0,07  4,64+0,03  4,60+0,02

3,0 KDK 3,49+£0,05  3,55+0,06  3,69+0,06  3,73+0,06  4,00+0,10  4,49+0,08

5.12. Ham, Na-S ve HDTMA-S Numunelerinin Yiizey Alam Ol¢iim Verileri

Numunelerin azot gaz1  adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri  Sekil 5.13'te
gosterilmektedir. [UPAC siniflamasina veya BDDT (Brunauer, Deming, Deming and
Teller) smiflandirmasina gore, simektit numunelerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri  Tip II  davraniglarini  sergilemektedir  (Gregg vd., 1991).
Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin sekli, tim numunelerin esas olarak mezo
gozenekli katilar oldugunu gostermektedir. Ham ve organo-simektitlerin azot
adsorpsiyon izotermleri arasindaki onemli farklarin bagil basincin 0,10'dan (P/P,) daha
diisiik bolgede oldugu goriilmektedir. Ham simektitin organo-simektitlere nispeten daha
diisiik bagil basingta (P/P,<0,01) adsorbe edilmis hacimdeki meydana gelen daha fazla
artis saf bazi mikro gézeneklerin varligin1 (Faghihian ve Mohammadi, 2012), organo-
killerde ise mikro gozenek miktarlarinin 6nemsiz diizeyde oldugunu gostermektedir .
P/P,=0,4'e kadar monomolekiiler ve multimolekiiler adsorpsiyon tamamlandiktan sonra
kilcal yogunlagsma baslar ve tiim mezo gozenekleri P/P,=0,96'ya kadar doldurur. Kapiler

yogunlasma oncelikle en dar mezo gozeneklerde baslarken, kilcal buharlagsma ise en
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erken daha biiyiikk mezo gozeneklerde baglar (Noyan vd., 2007). Bu fark, adsorpsiyon
desorpsiyon izotermleri arasindaki histerezisin baslica sebebidir. Tiim numunelerin
izotermleri 0,40 ila 0,99 bagil basing araliginda benzerdir ve tipik olarak diizensiz mezo

gozenek sistemleri i¢in gozlemlenen H3 tipi histerezis kavislerini gostermektedir.

Ham, Na-S ve organo-simektit numunelerinin azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin analizlerinden elde edilen yiizey alanlari, gézenek hacimleri, gdzenek
alanlar1 ve gozenek boyutlar1 gibi dokusal parametreleri Tablo 5.6'da verilmistir. Ham
kilin mezo gbzenek yiizey alan1 mikro gozenek yiizey alanindan daha fazla fazla olup
BET yiizey alan1 67,7 m?g’! olarak dl¢iilmiistiir. Tablo 5,6'dan gériilebilecegi gibi, Na-
S’nin hem mikro gézenek alani (1,8 m?g™!) hem de BET yiizey alan1 (65,3 m?g! ) ham
simektitten daha diisliktiir ancak mezo gozenek alani ise ham kile olduk¢a yakin
degerdedir. Na-S'ye HDTMA katyonlarinin yiiklenmesiyle elde edilen 0,5 KDK
HDTMA-S i¢in yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri dikkate deger bir sekilde azalirken;
ortalama gbézenek genisligi artmaktadir. Diger tiim organo-simektitler i¢in de benzer bir

durum goriilmektedir.

Organo-simektitlerde, yiizey alanlarinin ve gozenek hacimlerinin yiiklenen ylizey aktif
madde miktar1 arttikca kademeli olarak azaldigi tespit edilmistir. Bu durum biiyiik
molekiiler boyuta sahip yiizey aktif katyonlarinin kilin ara yiizeyinde siki1 bir sekilde
paketlendigini isaret etmektedir. Boylece bu istiflenme de azot molekiillerinin gegisini
engelleyen daha ciddi gozenek tikanmasina sebep olmaktadir ve 6l¢iilen yiizey alanlarini
diisiirmektedir (Faghihian ve Mohammadi, 2012). Ote yandan, tiim organo-killerin
yapisinda mikro gozenek yiizey alanlarinin olmamasi, tabakalar arasinda ve yilizeyde
gomiilii bulunan yiizey aktif katyonlar1 tarafindan mikro gozenek agikliklarinin
(girislerinin) bloke edilmesi (kapatilmasi) ile acgiklanabilir. Ayrica, ham simektitin
ortalama gozenek genisligi 12,6 nm iken, bu parametre organo-simektitler i¢in 19,1-24,3
nm araliinda degismektedir. Organo-simektitlerin ortalama gdzenek genisliginin

artmasi, ara tabakada olusan daha biiylik mezo gdzenek yapilarini isaret etmektedir.

45



Tablo 5.6. Ham, Na-S ve HDTMA-S numunelerinin baz1 dokusal parametreleri.

SBET St SHP ByaS™P (VHP piHY™P APWB
Numune  (m’g') (m’g") (@m’g’) (@mg") (cm’g’) (em’gh) £
(nm)
Ham-S 67,7 71,2 6.9 53,0 0,003 0,20 12,6
Na-S 65,3 69,8 1,8 55,1 0,001 0,22 14,0
0,5 KDK 37,2 23,8 -—- 37,1 —— 0,18 19,1
1,0 KDK 32,2 18,7 -—- 32,0 —— 0,17 20,1
1,5 KDK 24.9 15,2 -—- 21,9 —— 0,10 20,9
2,0 KDK 23,8 10,4 -—- 23,1 —— 0,12 22,1
2,5 KDK 20,9 8.8 20,6 0.11 243
3,0 KDK 16,3 7,3 -—-- 16,1 ——-- 0,09 21,7
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Sekil 5.13. (a) Ham, (b) Na-S ve (c-h) HDTMA-S; (c) 0,5 KDK, (d) 1,0 KDK, (e) 1,5
KDK, (f) 2,0 KDK, (g) 2,5 KDK, (h) 3,0 KDK, adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri.
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6. SONUCLAR

Ham ve farkli katyon degisim miktarlarinda DDTMA ve HDTMA organo-katyonlarinin
simektit tabakalar1 arasina sizmasiyla hazirlanan organo-simektitlerin yapisal ve
morfolojik 6zellikleri; X-1smlart toz kirinimi (XRD), seyreltilmis toplam yansimali
Fourier Doniisiimlii infrared spektroskopisi (ATR FT-IR), termik analiz yontemleri (TG-
DTG ve DTA), taramali elektron mikroskopisi (SEM), elektroforetik mobilite ve ylizey

alan1 6l¢iim teknikleri kullanilarak incelenmistir.

XRD ve termik analiz verileri ham simektitin baslica bileseninin sodyum montmorillonit

oldugunu ve az miktarda kil dis1 bileseni olan kristobalit igerdigini gostermistir.

0,5 ve 3,0 katyon degisim miktarlarina sahip DDTMA katyonu eklenen organo-
simektitlerin temel bosluk (doo1) degerleri 13,55 ve 17,00 A arasinda degistigi tespit
edilmistir. Halbuki aynm1 katyon degisim miktarlarina sahip HDTMA katyonlarinin
tabakalar arasma girdirilmesi 15,61-35,50 A araliginda degisen temel bosluklara sahip
yeni piklerin olugmasini saglamistir. Bu durum, tabakalar arasmna giren katyonik
siirfaktanlarin cinsi, alkil zincir uzunlugu ve miktarinin, siirfaktanlarin tabakalar
arasindaki yonlenmelerini etkiledigini gostermektedir. Yiizey aktif madde miktar

kademeli olarak arttirildiginda kilin temel boslugunun kademeli olarak arttig1 ve buna

bagli olarak organik katyonlarin diizenlenmelerinin farkli oldugu tespit edilmistir.

Organo-simektitlerin ATR FT-IR spektrumlarinda tabakalar arasina giren DDTMA ve
HDTMA katyonlarinin yiiklenme miktarlarina bagli metilen gruplarinin asimetrik
gerilme, simetrik gerilme, makaslama ve sallanma egilme titresimlerine ait IR bandlarinin
siddetlerinin artig gosterdigi tespit edilmistir. Buna ilaveten, yiizey aktif katyonlarmin
yiklenme miktarinin ve diizenlenme seklinin gerilme titresimlerinin pozisyonlarini

etkiledigi fakat egilme titresimlerinin pozisyonlarini etkilemedigi belirlenmistir.

Termik analiz verileri, organo-katyonlarinin kilin tabakalar arasindaki degistirilebilir
katyonlarla (katyonlara koordine sular bulunmaktaydi) tamamiyla yer degistirmesinden
otiirii, katyonlara koordine olmus sularin giderilmesine ait kiitle kayiplarinin ve pikleri
bulunmadigr gozlenmistir. Bu durum, siirfaktan molekiilleriyle muamele edilen

simektitin yiizey enerjisinin azalmasina ve kil ylizeyinin hidrofiliklikten hidrofobiklige
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doniismesinin gostergesidir. Bunlara ilaveten, termik analiz egrilerinde organo-
simektitlerin sahip oldugu siirfaktan iceriginin tabakalar arasina giren ylizey aktif
maddenin artan miktar1 ile paralellik gosterdigi, buna karsin siirfaktan katyonlarinin
termik bozunma sicakliklarimin yiiklenen yiizey aktif madde miktar1 ile azaldigi

belirlenmistir.

Numunelerin SEM goriintiileri, ham simektitin y18in halinde ve piiriizlii kaba pargacikli
oldugunu, halbuki organo-simektitlerin ise daha pamuksu bir goriiniise sahip oldugunu

gostermislerdir.

Numunelerin elektroforetik mobilite Olglimleri, ham ve az miktarlarda siirfaktan
yiiklenmis (0,5 KDK ve 1,0 KDK) organo-simektitlerin negatif elektroforetik mobilite
degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Daha yiiksek stirfaktan yiiklenme miktarlarinda
DDTMA-S’ler i¢in yine negatif yik gozlenirken HDTMA-S’ler iginse pozitif
elektroforetik mobilite degerlerleri tespit edilmistir. Bu da elektroforetik degerlerin araya

sizan alkil zincirinin tiiriine ve miktarina bagli oldugunu gostermistir.

Biiylik molekiiler boyuta sahip yiizey aktif katyonlariin kilin ara yilizeyinde siki bir
sekilde paketlenmesinden Otiirli organo-simektitlerin ylizey alanlarinin ve gozenek
hacimlerinin yiiklenen ylizey aktif madde miktar1 arttik¢ca kademeli olarak azaldig: tespit

edilmistir.
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