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Daha onceden 1s1l olarak islenmis ve asitle aktiflenmis bentonitik kil &rneklerinin
toplam yiizey alanini etilen glikol monoetil eter (EGME) ile belirlemek bu tezin
amacidir. Tim Ornekler Onceden belirlenen en uygun kosullarda EGME ile
doyurulmustur. Adsorpsiyondan 6nce ve sonraki tiim ornekler; tartim, element analizi
(EA), termal analiz (TGA/DTA), X-1smnlar1 difraksiyonu (XRD) ve Fourier transform
infrared (FTIR) spektroskopi yontemleri ile incelenmistir. Bu FTIR spektrumlari
ornekler iizerinde EGME’nin adsorplandigin1 gostermistir. En uygun adsorpsiyon
kapasiteleri tarttm, TGA ve EA verilerinden hesaplanmistir. Bu degerler,
monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesi olarak alinmistir. Her 6rnek i¢in EGME ylizey
alan1 hesaplanmistir. EGME yiizey alami degerinin, 1s1l islem sicakhigi ve
aktivasyondaki asit ylizdesi arttikca diistiigi belirlenmistir. EGME yiizey alam
degerlerinin daha onceden 77 K’deki azot adsorpsiyonundan Brunauer, Emmett ve
Teller yontemiyle belirlenen ylizey alani degerlerinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir.
Bu farkliligin polar EGME molekiillerinin smektit tipi kil minerallerinin tabakalar1
arasina girebilmesi yaninda apolar N, molekiillerinin girememesinden kaynaklandig:
sonucuna vartlmigtir. Smektit minerallerine iliskin 001 ylizeylerinden parildayan XRD
isinlarinin konum ve siddetinin 1s1l islem sicakligi ile kismen arttigi belirlenmistir.
Bunun yaninda, ayni parildamanin konumu sabit kalirken siddetinin aktivasyondaki asit
yiizdesi yiikseldikce diistiigii anlagilmigtir.
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ABSTRACT

Master Thesis

ADSORPTION OF ETHYLENE GLYCOL MONOETHYLETHER ON BENTONITIC
CLAYS

Esra YALCIN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Miiserref ONAL

The aim of this thesis is the use of ethylene glycol monethyl ether (EGME) for
determining the total surface area of the previously thermal treated and acid activated
bentonitic clay samples. The samples were saturated with EGME at the presently
determine optimum conditions. All samples before and after EGME adsorption were
examined by weighing, elemental analysis (EA), thermal analysis (TGA/DTA), X-ray
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy techniques. The
FTIR spectra showed that the EGME adsorbed on the sample. The optimum adsorption
capacities were calculated from the data of weighing, TGA, and EA. These values were
taken as monomolecular adsorption capacities and EGME specific surface area was
calculated for each sample. It was observed that the EGME specific surface area value
decreased by the increasing temperature of the thermal treatment and increasing of acid
percent of the activation EGME specific surface area values were found higher than the
values obtained previously from the nitrogen adsorption at 77 K used Brunauer,
Emmett, and Teller (BET) method. This difference showed that the polar EGME
molecules can penetrate the interlayer of smectite type clay minerals but apolar N,
molecules can not penetrate the interlayer of smectite. The position and intensity of the
most characteristic XRD-reflection from the 001 surfaces of the smectite minerals
increased partly by the thermal treatment temperature. Also, the intensity of the same
reflection decreased with the increasing of acid percent in the activation whereas the
position stayed constant.

September 2010, 111 pages
Key Words: Adsortion, bentonite, ethylene glycol monoethylether, clay, simektit,

surface area
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1. GIRIS

Killer, ilk insanlardan bu yana kullanildig1 bilinen en eski endiistriyel ham maddelerdir.
Tarih Oncesi caglardan, cilali tas devri Mezopotamya (neolithic) olarak adlandirilan
donemde Misir’daki Nil nehri ¢evresindeki, Firat ve Dicle nehirleri arasindaki
Catalhoytik yerleskesinde karsimiza ¢ikmasi, kilin ¢ok eski zamanlardan beri insanlarin
ana malzemesi oldugunu dogrulamaktadir. Killer yaklasik olarak dokuz bin yildan beri
insaat malzemesi olarak kullamlmaktadir. ilk yazlar kil levhalar iizerine yazilmistir.

Sabun yerine hala kullanilagelen ilk temizlik maddesinin de kil oldugu sanilmaktadir.

Volkanik kayaglarin, giiclii hava akimlar ile asinmasindan olusan kil mineralleri ya
bulunduklar1 yerde ya da riizgar ve su ile taginarak baska yerlerde biiyiik yataklar
seklinde depolanmistir (Loughnan 1969, Sarikaya 1987). Kil mineralleri, sert
goriiniimlerine ragmen kesilebilecek kadar yumusak, su ile islatildiginda kolayca
sekillendirilebilen, 1sitildiklarinda ise kalict bir sekilde sertlesebilen hidratlasmis
aliminyum ya da magnezyum silikatlardir. Kil minerallerinin bir tanimi da s6yledir: Su
tutma ve iyon degistirme giicii yiiksek olan, partikiilleri su i¢inde kendiliginden
2um’nin altinda dagilabilen tabakali ya da lifli yapidaki aliiminyum, magnezyum ya da
demir silikatlara genel olarak kil denir. Killerin i¢inde, ana kil minerali yaninda diger kil
dis1 mineralleri ve eser miktarda organik maddeler bulunmaktadir. Kil minerallerinden

biri ya da birkagin1 agirlikli olarak iceren kayagclara kil denir.

Killer icinde kaolinit, simektit, illit, klorit, paligorskit ve sepiolit gibi kil mineralleri
yaninda zeolit, feldispat, karbonat, silika polimorflar1 gibi ¢ok sayida kil dis1 mineral
farkli miktarlarda bulunabilmektedir. Kil minerallerinin tiirii yaninda ¢oklugu ve kil dist
minerallerin azlig1 killerin ekonomik degerini degistirmektedir. Dogada saf bir kil
minerali bulmak oldukca giigtiir. Mineral igerikleri ve minerallerinin kimyasal
bilesimlerine bagl olarak killerin rengi beyaz, gri, yesil, pembe ve kahverenginin ¢esitli

tonlarinda olabilmektedir (Grim 1962, Kingery vd. 1976, Sarikaya 1987).

Volkanik tiiflerin asinmasi ile olusan killer, hidrofilik yiizeylere sahip gozenekli

minerallerdir (Loughan 1969). Killerin tabakalari arasina organik veya inorganik



molekiillerin sokulmasi yaninda, iyon degisimi ile kullanim amacma uygun farkh
fizikokimyasal o6zeliklere sahip teknolojik {iriinler elde edilmektedir. Ozellikle
montmorillonit, nontronit, saponit, bidellit ve hektorit gibi simektit grubu kil mineralleri
yiik yogunluklar1 ve yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle inorganik ve organik
katyonlar ile yer degistirmektedir (Murray 1991). Gézenekli yapilarindan dolay: killerin
kullanim alani, seramik ve ¢imento iiretiminden; kagit, petrokimya ve insaat
endiistrisine; bitkisel yag, bira, sarap ve meyve sularmin agartilmasina; radyoaktif
atiklarin ve atik sularin temizlenmesine; ilag, sabun, deterjan, diyafram, elektrot,
katalizor, lastik ve plastik liretimine kadar uzanan genis bir yelpazeyle siralanabilir.
100’4 askin alanda kullanilmakta olan killere iliskin ayrintili  ¢alismalar
sirdiiriilmektedir (Murray 1991). Asit aktivasyonu, termal islem, hidrotermal islem ve
iyon degisimi ile killerin minerolojik, kimyasal, reolojik ve adsorplama oOzelikleri
istenilen yonde degistirilerek daha da geligmis ileri teknoloji malzemeleri iiretilmektedir

(Murray 1999, 2000).

Killerin kullanimindan 6nce mineralojisi, kimyasal bilesimi, gozenekli yapis1 yaninda
termal davraniglarinin belirlenmesi biiyiikk 6nem arzetmektedir (Adams 1978, Gregg ve
Sing 1982, Reichle 1985, Murray 1991, Paradas vd. 1993, Breen vd. 199,Chitnis ve
Sharma 1997). Kullanim alanlarin1 genisletilebilmek i¢in killere 1s1l islem, hidrotermal
islem, asit aktivasyonu, baz aktivasyonu uygulanmakta ve bazi inorganik ve organik
maddelerle islenmektedir. Bu iglemler sirasinda killerin kimyasal ve mineralojik
yapilarinda degisim meydana gelirken; ayn1 zamanda ylizey asitligi, yiizey alani,
gbzenek hacmi, gézenek boyut dagilimi, katyon degistirme kapasitesi, partikiil boyut
dagilimi, agartma ve katalitik etkinlik gibi fizikokimyasal 6zelikleri de degismektedir
(Parfitt ve Sign 1976, Barrer 1978, Sarikaya vd. 2000, Onal vd. 2002, Pinnavaia 1983,
Laszlo 1987). Bu islemlerle killerin ekonomik degerleri biiylik 6l¢lide artmaktadir. Bu
durum, ayrintili bilimsel ¢alismalarin yapilmasi gerektigi gercegini gbz Oniine sermekte
ve bu calismalarin 6nemini ortaya koymaktadir. S6z konusu caligmalar igerisinde kil
yataklarinin detayli bir sekilde incelenmesi, mineralojisinin ve fizikokimyasal
Ozeliklerinin belirlenmesi, 1s1l islem uygulanarak kullanim alanlarina gore killerin
zenginlestirilmesi  kisacas1 ylizey Ozeliklerinin istenilen yonde degistirilip,

gelistirilebilmesi ve termal dehidratasyon-dehidroksilasyon kinetiginin incelenmesi



bliyiik 6nem tagimaktadir. Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarda 1s1l islem uygulanmis
kil 6rneklerinin fizikokimyasal 6zelikleri belirlenmis ve bu 6zeliklerin birbirleriyle ve
de 1s1l islem sicakligi ile degisimleri, termal islemin fizikokimyasal 6zelikler lizerindeki
etkisi incelenmistir (Sarikaya vd. 2000, Noyan vd. 2006). Ayrica dogal, 1s1l islem
uygulanmis ve asitle aktiflenmis kil 6rneklerinin termal bozunma kinetiklerini inceleyen
calismalar da yapilmustir (Gtiler ve Sarier 1990, Tonbul ve Yurdakog 1997, Sarikaya vd.
2000, Tonbul ve Yurdakog 2001, Sarikaya ve Onal 2007).

Seramik ve dokiim enddistrilerinde ayrica katalizor iiretiminde yiiksek sicakliklar s6z
konusu oldugundan 1s1l islem 6nemli bir yer tutmaktadir (Ambroise vd. 1987). Isil islem
sicakligina bagli olarak bentonitlerin kimyasal ve mineralojik yapisinin yani sira
dayanimi, sisme, plastiklik, kohezyon, bastirilabilme, partikiil boyutu, gdzenek yapisi,
ylizey asitligi, 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gbzenek hacmi ve katyon degistirme kapasitesi
gibi baz1 fizikokimyasal 6zelikleri de biiylik 6l¢iide degismektedir (Brandley ve Grim
1951, Brindley 1978, Mozas vd. 1980, Reicle 1985, Ceylan vd. 1993, Joshi vd. 1994,
Sarikaya vd. 2000).

Bir kil mineralinin, yapisina su aldik¢a genislemesine sisme adi verilir. Kil mineralinin
fiziksel hali su icerigi arttik¢a susuz kati halden sirayla hidratlasmis, yari-kat1 plastik, jel
ve siispansiyon hallerine déniisiir (Low 1979, 1980 Luckham ve Rossi 1999, Onal
2007). Simektit-su sistemleri tarimsal, endiistriyel, ¢evresel ve teknolojik alanlarda
bliyiilk Oneme sahiptir. Baraj insaati, niikleer atiklarin tutulmasi, sizdirmazlik
problemlerinin giderilmesi, seramik {retimi, dokiim kalibi hazirlanmasi ve petrol
aranmasinda kullanilan sondaj sivilarinin hazirlanmasi gibi miihendislik isleri simektit-

su sistemlerinin 6zelliklerinden biri ya da birkacgindan yararlanilarak yiiriitilmektedir .

Killer ve kil minerallerinin 6zgiil ylizey alanlar1 degisik yontemlerle belirlenmektedir.
Diisiik sicakliktaki (77 K) azot adsorpsiyonu ile yalnizca mikro ve mezogdzeneklerin
duvarlarmin alani dlgiilebilmektedir. Azot molekiilleri ii¢c katmanli tabakalar arasina
giremediginden bu tabakalarin yiizeylerinden kaynaklanan alan azot adsorpsiyonu ile
belirlenen degerin disinda kalmaktadir. Metilen mavisi adsorpsiyonu ile dlgiilen 6zgiil

ylizey alani ise katyon degisimi ile tutunma (kimyasal) ve yilizeyde tutunma (fiziksel)



miktarlarin tam olarak ayirt edilemediginden hatali olmaktadir. Bu nedenle hem mikro-
ve mezogozenek duvarlarinda ve hem de tabakalar arasinda fiziksel olarak
adsorplanabilen etilen glikol monoetil eter ve etilen glikol gibi polar molekiiller
adsorplanan olarak kullanilmaktadir. Bu yoldan, hem gozeneklerin hem de ii¢ katmanh
tabakalar arasindaki alanlarin toplaminin Olglilmesi bu caligmanin Onemini ortaya
koymaktadir. Tabakalar arasindaki yiizeylerin azalmasi simektit mineralinin kristal
yapisindaki degisikliklere iliskin bilgililer vereceginden calisma ayrica biiyliik 6nem

tagimaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Killer ve Kil Mineralleri

Kimyasal analiz, X-isinlar1 difraksiyonu, elektron mikroskopi ve benzeri teknikler
kullanilarak kil minerallerinin kristal yapilar1 aydinlatilmistir. Kil minerallerinin
kristallerinde iki tiir yap1 tasinin bulundugu belirlenmistir (Grim 1968, Moore ve
Reynolds 1997, Bergaya ve Lagaly 2006, Karakaya 2006, Onal 2006). Geometrik sekli
diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum atomu, koselerde ise esit uzaklikta oksijenin yer
almasiyla olusan birim (Tetrahedron, T) olan birinci yapr tasinin kimyasal formiili
SiO4* seklinde verilir. Diizgiin dértyiizliilerin tabanlar1 aym diizlemde olmak iizere

koselerinden altili halkalar vererek olusturduklari yapiya tetrahedron katmani (T) ya da

silika katmani denir. Tetrahedral birim ve silika tabakasi Sekil 2.1°de, tetrahedral
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birimin iistten goriimiisii ise Sekil 2.2°de gosterilmistir.

(a) (b)
Sekil 2.1. a. Tetrahedral birim, b. Silika tabakas1

Sekil 2.2 Tetrahedral katmanin {istten goriiniimii



Geometrik sekli diizgiin sekiz ylizlii, merkezde aliiminyum iyonlar koselerde ise
oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan yapi birimi(Oktahedron, O) olan ikinci yap1
tasinin kimyasal formiilii AIO3(OH);® seklinde gdsterilebilir. Diizgiin sekizyiizliilerin
birer ylizeyleri ayn1 diizlemde kalacak sekilde koselerinden birleserek olusturduklari
yapiya oktahedron katmani (O) ya da alumina (gibsit) katmani denir. Oktahedron birimi

ve allimina tabakas1 Sekil 2.3’de, oktahedron birim kesiti ise Sekil 2.5°te goriilmektedir.

(a) (b)
Sekil 2.3. a. Oktahedral birim, b. Aliimina tabakas1

Oktahedral katman, oktahedronlarin hepsinde veya iigte ikisinde katyon bulunmasina
gore trioktahedral ve dioktahedral olmak {izere iki sekilde bulunur (Bailey 1980a).
Sekil 2.4’te dioktahedral ve trioktahedral yapilar sematik olarak gosterilmistir. Yik
denkliginin saglanabilmesi icin aliimina katmanindaki oktahedronlardan yalnizca
2/3’{iniin merkezinde aliiminyum (AI’") atomu bulunmakta, geri kalan 1/3’ii ise bos
kalmaktadir. Bu sekilde oldugunda dioktahedral (ikili diizglin sekizyiizlii) yap1
olusmaktadir. Aliiminyum (AI’") yerine merkez iyonu olarak magnezyum (Mg>")
gectiginde her oktahedronun merkezi tamamiyla dolu olan brusit katmani ya da diger bir
adiyla magnezya katmani meydana gelir (Grim 1968, Sarikaya 1987, Sarikaya vd. 1993,
Chitnis ve Sharma 1997). Bu diizenlemeyle de trioktahedral yapr (li¢lii diizgiin

sekizylizlii) olusmaktadir.
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Sekil 2.4 Dioktahedral ve trioktahedral yapilar (https://www.gly.uga.edu)

Tetrahedron ve oktahedron katmanlarinin {ist {iste ve yan yana paket seklinde bir araya
gelmesi ve ortak konumda bulunan oksijen iyonlariyla birbirine baglanmasi ile kil
tabakalar1 olusur. Bir tetrahedron katman ile bir oktahedron katmanin baglanmasiyla
kalinlig1 0,72 nm olan iki katmanl kil tabakas1 (1:1 tabakasi), bir oktahedron katmanin
iki tarafina birer tetrahedron katmaninin baglanmasiyla kalinligt 1,0 nm olan fig
katmanli kil tabakasi (2:1 tabakasi) olusur. Ayni atomlarin bulundugu yiizeylere
diizlem, birim yap1 taslarinin birbirine baglanmasiyla olusan yapilara katman, 2 (TO), 3
(TOT) ve 4 (TOT-O) gibi katmanlarin birbirine baglanmasiyla olusan yapilara ise
tabaka adi verilir. Bunlardan iki katmanhi 1:1 (TO) ve li¢ katmanh 2:1 (TOT) kil
minerallerinin olusumu Sekil 2.5’te gosterilmigtir. Kil mineralleri i¢in verilen katman ve
tabaka tanimlarmin birbiri ile karigtirilmamasi iyi bir anlatim igin biiyiikk 6nem

tasimaktadir.

Sekil 2.5.a. iki katmanli TO (1:1), b. Ug katmanli TOT (2:1) kil tabakalari
(Ustaoglu 2007)



Iki katmanli (TO, 1:1) kil minerallerinde yer alan tetrahedronlarin oksijenleri, katmanin
iist ylizeyinde bir oksijen diizlemi olustururken, oktahedronlarin alt yiizeyindeki
oksijenlerin agikta kalan eksi yiikleri hidrojen iyonu (H") ile OH-diizlemi
olusturmaktadir. Tki katmanl iki tabaka iist {iste geldiginde tetrahedronlarin oksijenleri
ile oktahedronlarin hidroksitleri arasinda hidrojen baglar1 (O-H-O) olusur. Bu nedenle,
katmanlar arasina su ve benzeri molekiillerin girmesi zorlasir ve katmanlar arasi

istenilen dlclide acilamaz, bu olay Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Ug katmanli (TOT, 2:1) simektit tabakasiin ortasinda bir oktahedron katmani, alt ve
iistte ise birer tetrahedron katmani bulunmaktadir. Tetrahedronlardan dolay1 katmanin
iki yiizeyinde de oksijen diizlemleri yer alir. Kil katmanlarinin {ist {iste gelmesi ile
oksijen diizlemleri de karsi karsiya gelmis olurlar. Eksi yiikli oksijen iyonlarim
birbirine baglayan katyon olmadigi i¢in tabakalar birbirini elektriksel olarak ¢ekmez. Bu
nedenle, {i¢ tabakali (2:1) simektit minerallerinde tabakalar arasi aciklik cekilen su

miktari arttikca artarak 1,8 nm’ye dek yiikselebilir.
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Sekil 2.6 Kil minerallerinin tabakalarinin arasina su molekiillerinin girisinin mineralin
tabakal1 yapisi ile iligkisi (https://w3.balikesir.edu.tr)



TO (1:1) veya TOT (2:1) tabakalarinin elektrik yiikii bakimindan nétr oldugu
durumlarda, tabakalar arasi ya bos kalmakta ya da su ile dolmaktadir. Tabakalarin
elektrik yiikii bakimindan notr olmadig1 yapilarda ise yiik dengesi, tabakalar arasina
giren katyonlarla saglanir. Izomorfik iyon degisimi ile dogal olarak oktahedral
katmandaki AI’" iyonlari yerine kismen Mg*" ve Fe’" iyonlarinn, tetrahedral
katmandaki Si*" iyonlar1 yerine ise kismen A’ iyonlarnin ge¢mesi ile 2:1
tabakalarinda negatif yiikk fazlalig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu negatif yiik fazlaligr 2:1
tabakalar arasinda ve koselerinde dogal olarak bulunan Na™ ve Ca®" gibi hidratize
katyonlarla dengelenerek simektit mineralinin elektronotralligi saglanmaktadir. Cesitli
kil mineralerinde katyonlarin konumlar1 Cizelge 2.1°de goriilmektedir. Her tiirden
inorganik ve organik katyonlarla yer degistirebilen bu 2:1 tabakalar1 arasindaki Na" ve
Ca®" katyonlarma degisebilen katyonlar denir. Kil mineralleri ya da killerin bir
kilogrami i¢inde bulunan degisebilen katyonlarin esmol (eqivalent) miktar1 katyon
degistirme kapasitesi (KDK) olarak tanimlanmustir. Degisebilen katyonu Na' agirlikli
olanlara sodyum simektit (NaS), Ca*" agirlikl olanlara kalsiyum simektit (CaS) adi
verilir. Bu simektitleri igeren bentonitlere ise sirayla sodyum bentonit (NaB), kalsiyum
bentonit (CaB) denir. Endiistriyel 6neme sahip olanlar genellikle NaB ve CaB’lerdir.
Diger simektit mineralleri olan bidellit, saponit, nontronit ve hektorite bentonitler i¢inde
daha az rastlanir. Tabakalar arasindaki baglar, kovalent ve iyonik yapida bulunan
katmanlar aras1 baglara gore zayiftir. Bu nedenle, her tiirden organik ve inorganik

katyonla ¢ozeltide yer degistirebilirler.

TOT (2:1) tabakalar1 arasinda yer alan ve i¢inde dogal olarak hidratize degisebilen
katyonlarin yer aldigi bolgenin kalinligina tabakalar arasi uzaklik denir. Bu uzaklik
degisebilen katyonun tiirline ve hidratasyon suyunun miktarma gire degismektedir.
Degisebilen katyon Na' oldugunda 2:1 tabakalar1 arasinda su molekiillerinden olusan bir
katman, Ca®" oldugunda ise iki katman bulunmaktadir. Buna gore, tabakalar arasi
uzaklik NaS’ lerde yaklasik olarak 0,26 nm, CaS’ lerde ise 0,54 nm’dir. Bunlar yaninda
bir 2:1 tabakasinin kalinligi X-igmlart difraksiyonu (XRD) ile odlgiiliir. Bu uzaklik
simektitin 001 diizlemleri arasindaki agikliga esit oldugundan dgy; seklinde simgelenir.
Buna gore, havada kurutulmus dogal NaS ve CaS mineralleri i¢in dgo; degeri sirayla

1,26 nm ve 1,54 nm civarindadir. Sicaklik 550°C’ye yiikseltilerek degisebilen katyonlari



hidratize eden su molekiilleri uzaklastirildiginda bu uzakligin hem NaS ve hem de
CaS’ler ic¢in yaklagik olarak 1,00 degerine diistigi XRD ile kolaylikla

belirlenebilmektedir.

Cizelge 2.1 Cesitli kil mineralerinde katyonlarin konumlari

Tetrahedral Tabaka Oktahedral Tabaka Tabakalaras

Tabaka Tipi Baskin Diger Baskm Diger Baskin
Kaolinler(0.7 nm)
Kaolin Si Al S—
Hallosit Si Al 2H;0
Dikit Si Al —
Propilit Si Mg -
Talk Si Al —
Smektitler
Dioktahedral
Montmorilonit Si Al Al Mg, Fe Ca, Na, K
Beydelit S1 Al Al Fe Na, Ca
Nontronit Si Fe',Mg Al Ca, K
Trioktahedral
Saponit Si Al Mg Al Ca, Na
Hektorit Si Al Mg Li K
it Si Al AL Fe"  Fe'",Mg
Vermikiilitler
Dioktahedral Si Al Al Mg, Fe'*
Trioktahedral Si Al Mg
Mikalar
Dicktahedral
Muskovit Si Al Al K
Paragonit Si Al Al Na
Seladonit Si Al Al Fe Mg K. Ca
Trioktahedral
Biotit Si Al Mg,Fe, Al K
Pilogopit Si Al Mg K
Lepidolit Si Al Al Fe Mg K, Ca, Na

Not: Fe yiiksiiz, Fe' ve Fe' ise ilgili katyonlardir.
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Merkezlerinde Si*" iyonlar1 bulunan diizgiin dortyiizlii yap: taslarinin olusturdugu altili
halka zincirlerin merkezlerinde Mg®" iyonlar1 bulunan diizgiin sekizyiizlii yapt taslari ile
birbirine baglanmasindan sepiolit ve atapulgit gibi lifli yapidaki kil mineralleri ortaya
cikmaktadir. Bu mineraller diger kil minerallerinden farkli olarak kesikli istiflenen
oktahedral katmanlar1 igermektedir. Buna karsin tetrahedron katmanlarin iki yonli ve
siirekli bigcimde baglanmasindan dolayr 2:1 tabakali silikatlardan kabul edilirler.
Oldukga yiiksek gozenekliliklere sahip olan sepiolit ve paligorskitler en yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip kil mineralleridir. Sepiolit magnezyum hidrosilikat,
atapulgit (paligorskit) ise magnezyum-aliiminyum hidrosilikat bilesimli kil
mineralleridir. Paligorskit ve atapulgit ifadeleri esdeger anlamda olmakla birlikte;
atapulgit adi daha cok ticari olarak, paligorskit adi ise bilimsel ¢aligmalarda
kullanilmaktadir. iki mineralde de tetrahedral yer de@isimi az olmakla birlikte,
oktahedral konumlar sepiolitte cogunlukla Mg ile, paligorskitte ise yaklasik olarak
yarist Mg yaris1 da Al ile doldurulmustur . Sepiolit trioktahedral, paligorskit ise
dioktahedral yap1 da olup her iki mineral de lifsi yapilarn ile karakterize

edilebilmektedir.

Kil mineralleri silikatlar biinyesinde bulunan fillosilikat grubuna aittirler (Bailey
1980a). Fillosilikatlar tabaka tiiriine (2:1 ya da 1:1), tabaka ylikiine ve tabakalar arasina
giren birimlere gore siniflandirilir (Bailey 1980). Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin
farkli kombinasyonlar1 farkli mineral yapilarinin olugsmasma neden olur.
Siiflandirmada oktahedral katmanlarin dioktahedral veya trioktahedral olma durumuna
gbre de bir alt siniflandirma yapilmaktadir. Ayrica, yapi birimlerinin istiflenis sekli ve
kimyasal bilesimi de dikkate alinir. Onemli fillosilikat mineraller arasinda en yaygin
olarak kaolinit, talk, profillit, simektit, vermikiilit, klorit ve mika gelmektedir. Bu
mineraller ¢evre koruma islerinde de oldukg¢a sik kullanilmaktadir. Yiiksek ylizey
alanlar1 ve tabaka yiiklerinin biiyiik olmasi bu minerallerin adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmalarinda 6nemli bir etkendir. Cizelge 2.1°de fillosilikatlarin siniflandirilmasi

goriilmektedir.
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2.1.1 Serpentin-kaolin grubu

TO (1:1) tipi fillosilikatlardan serpentin-kaolin grubu minerallerin dioktahedral alt
grubu olan kaolin; kaolinit, halloysit, dikit ve nakrit minerallerinden olusur. Kaolin
grubu kil mineralleri, elektrik yiikii bakimindan notr katmanlarindan olusmaktadir.

(Bailey 1980Db).

2.1.2 Talk-profillit grubu

TOT (2:1) tipi fillosilikatlarin elemanlar1 olan talk ve profillit, sirasiyla en basit
trioktahedral ve dioktahedral ii¢ katmanli minerallerdir. Talk, sulu bir magnezyum

silikattir.

2.1.3 Simektit grubu

Simektitler iki tetrahedral tabaka arasinda oksijen iyonlarinin paylasildigi diroktahedral
tabakadan olusur. Izomorfik katyon degisimleri simektitlerin farklilasmasina neden
olur. En yaygin olan simektit minerali montmorillonittir. Montmorillonit ve
montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile dogal olarak tiireyen bidellit, nontronit,
hektorit ve saponit gibi kil minerallerinin olusturdugu sinif simektit grubu olarak
adlandirilir (Grim 1968, Pinnavaia 1983). Montmorillonit dioktahedral yapida bir

mineral olup genel formiilii

(Na,Ca)O,B(Al 1 ,67Mg0,33)Si401o(OH)z.l’leO

seklindedir. Montmorillonitlerde oktahedral tabakada katman yiikii olusurken, genel

formiilleri sirasiyla

Na0,33A12(Si3,67A10,33)O10(OH)2. nHzO
Nao’33Fez(Si3,67Alo,33)O10(OH)2. nH20
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seklinde olan ve dioktahedral yapida bulunan bidellit ve nontronitte ise tetrahedral
tabakada yer degisimleriyle katman yiikii olusur. Fe’ iin A" ile yer degistirmesiyle
olusan nontronit, bidellite ¢ok benzemektedir. Nontronit, bazik kayaglarin ilk ayrisma
iriinleri harig, topraklarda ¢ok az bulunur (Sherman vd. 1962). Simektit grubunun

trioktahedral yapida bulunan hektorit ve saponit kil mineralleri ise sirastyla

Nay 33(Mg2,67L10,33)S14010(OH),. nH,O
Nay 33(Mg2,67R0,333)(S13 34A10,66)O10(OH)». nH,O

genel formiileriyle gosterilmektedir (Moore ve Reynolds 1997). Hektorit mineralinde
oktahedral bosluklardan kaynakli yiiksek oranda Mg®" iyonu bulunmakta ve
dioktahedral yer degisimleri onemli Ol¢lide gozlenmektedir. Saponit minerali ise
hektoritte oldugu gibi yiiksek oranda Mg>" iyonu igermesinin yam sira kimyasal
analizinde oktahedronda Mg®" yerine cok az miktarlarda AI’" ve Fe’" yer degistirimi
oldugu belirlenmistir. Montmorillonit mineralinin birim katman1 TOT (2:1) seklindedir
(Berger 1941). Cok sayida TOT (2:1) birim katmaninin paralel olarak iist iiste
istiflenmesiyle montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin gelisigiizel bir araya

toplanmasi ile de montmorillonit minerali meydana gelir (Sekil 2.7 ).

. Knstal

[ binm

0.96 1m

sl ile kolaylikla

Sekil 2.7 Montmorillonit mineralinin sematik gosterimi
(https://www.agri.ankara.edu.tr)

Silika katmanindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezine Si*" iyonlar yerine A’ ve
Fe’" gibi, aliimina katmanindaki oktahedronlardan bazilarmin merkezlerine ise Al’"

iyonlar1 yerine Fe*", Mg®", Zn*", Ni*" ve Li" gibi yiikseltgenme basamag: daha diisiik
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olan iyonlar gecer. Iyonlarin degerliklerindeki bu farklilik sebebiyle yapida negatif yiik
fazlalig1 ya da pozitif yiik eksikligi meydana gelir. Olusan negatif yiik fazlalig1 da
katmanlar arasia giren Na', Ca*” ve Mg®" gibi katyonlarin kil minerallerine baglanmasi
ile yani bir diger deyisle katyonlarin adsorpsiyonu ile dengelenir. Bu sekilde 6rgii icinde
birbirine yaklasik ¢apta (ayni1 koordinasyon sayisina sahip katyonlar) fakat farkli pozitif
elektrik yiikiine sahip katyonlarin yer degistirmesi izomorfik yer degistirme olarak
adlandirilir.  Izomorfik yer degistirmeler o6zellikle montmorillonit minerallerinde
onemlidir. Izomorfik yer degistirmelerin montmorillonitlerde fazla olmasi nedeniyle de
yiiklerin dengelenmesi i¢in bagil olarak adsorplanan katyonlarin miktarinin fazla olmasi
gerekir ve bu nedenle montmorillonitlerin KDK degerleri yiiksektir (Yalgin 2000).
inorganik ve organik tim katyonlarla yer degistirebilen Na', Ca® ve Mg®" gibi
katyonlar, katmanlar arasinda dogal olarak yer alan suyun ig¢inde bulunmaktadirlar. Bu
katyonlardan Na' iyonu, katmanlar arasma girdiginde sodyum montmorillonit (Na-M),
Ca”" iyonu girdiginde ise kalsiyum montmorillonit (Ca-M) olusmaktadir. Na* iyonu
Ca®" iyonuna gore tabakalar arasma oldukga fazla miktarda suyun girmesine ve
mineralin ¢ok sismesine neden olmaktadir (Parker vd. 1980). Bu nedenle de Na-M, Ca-
M’e gore cok daha uzun Omiirli siispansiyonlar verir. Na-M’in katman kalinlig1
doo1=1,2 nm iken Ca-M’in katman kalinlig1 dypo;=1,5 nm’dir. Katman kalinliklar1 farki
yardimiyla X-1sinlar1 difraksiyonu izlerinden kil i¢indeki mineralin Na-M ya da Ca-M
oldugu kolaylikla belirlenebilir. Iyon degisimi ile Na-M ve Ca-M birbirine tersinir

olarak doniistiiriilebilmektedir.
2.1.4 Vermikiilit grubu

Fillosilikatlarin bir bagka grubunu olusturan vermikiilit, montmorillonite oranla daha
fazla tabaka yiikiine sahiptir. Bu tabaka yiikii de tetrahedronda Si*" yerine kismen Al’"
yer degisimlerinden olugmaktadir. Vermikiilitler dioktahedral ya da trioktahedral yapida
olabilirler. Tabakalar1 arasinda Mg>" veya Ca®" gibi katyonlar ile iki molekiiler su
katmani bulunur. Tabakalar1 arasinda sulu katyonlarin bulunmasi diger minerallerden

ayirt edilmelerinde 6nemli bir dl¢iittiir.
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2.1.5 illit-mika grubu

illit grubu veya mika grubu kil minerallerinin simektit grubundan farki, potasyum (K")
icermeleridir. TOT (2:1) tabaka yapisinda olmalarinin yani sira tabakalar1 negatif
yiikliidiir. Montmorillonit mineralinin TOT katmanlarindaki Si*" iyonlarmin %15-25"1
yerine AI’*, A’ iyonlarmin bir kismu yerine ise Fe’" ve Mg*" iyonlarinin ge¢mesiyle

illit minerali olugsmaktadir. Bu mineralinin genel kimyasal formdilii

(Sigx Aly) (Als, Fesq, Mgs, Mge) Oz (OH)4 Ky

seklinde olup x degeri 1,0 ve 1,5 arasinda degismektedir. Dogal katman kalinlig1 ise
d(001)=1,0 nm civarindadir (Wentworth 1970, Eberl ve Hower 1976). Illit
mineralindeki yilik denkligi katmanlar arasinda bulunan ve bir baska iyonla kolayca yer

degistiremeyen K iyonlari ile saglanmaktadir (Wentworth 1970).

2.1.6 Klorit grubu

Tetrahedronlarin merkezindeki Si*" yerine kismen AI’" gecmesiyle eksi yiiklenen 2:1
tabakalar1 ile Mg”" yerine kismen AI'" gecmesiyle arti yiiklenen burisit tabakasi
arasindaki iyonik ¢ekim kuvveti nedeniyle dort katmanli klorit (TOT-O) tabakasi
olusur. Kloritlerin dort tabakali yapisinda olusan katmanlarin alt yliziinde
tetrahedronlara ait oksijen tabakasi, {ist yliziinde de oktahedronlara ait hidroksilli tabaka
bulunur. Bir katmanin oksijen diizlemi ile diger katmanin hidroksilli diizlemi arasinda
olusan hidrojen baglar1 nedeniyle yiizeyler ve dolayisiyla TOT-O tabakalar1 birbirine
baglanarak klorit partikiillerini olusturur. Bu nedenle, klorit grubu killerin ayn1 kaolinit
grubunda oldugu gibi sigsmeleri ve tabakalar arasi katyonlar1 azdir. Klorit grubu kil

mineralleri hidratlasmis magnezyumlu aliiminyum silikatlar olarak nitelenebilir.
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2.1.7 Sepiolit-paligorskit grubu

Tabakali yapidaki diger kil mineralleri gibi lifli yapidaki sepiolit ve paligorskit
mineralleri de fillosilikat grubu i¢inde yer almaktadir. Bu mineraller diger kil
minerallerinden farkli olarak kesikli istiflenen oktahedral katmanlar1 i¢ermektedir. Buna
karsin tetrahedron katmanlarin iki yonlii ve siirekli bicimde baglanmasindan dolay1 2:1
tabakali silikatlardan kabul edilirler (Brindley ve Pedro 1972). Oktahedron (silika)
katmanlarin siireksizliginden dolay1 olusan lifli silikatlarin dis yiizeylerinde silanol
gruplart (Si-OH) yer almistir. Bu gruplar bazi organik ve inorganik kimyasallarla
etkileserek bu minerallerin kimyasal etkinligini artirmaktadir (Ruitz-Hitzky 2001).
Oldukga yiiksek gozenekliliklere sahip olan sepiolit ve paligorskitler en yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip kil mineralleridir (Sabah ve Celik 2006). Sepiolit
magnezyum hidrosilikat, paligorskit (atapulgit) ise magnezyum-aliiminyum hidrosilikat
bilesimli kil mineralleridir. Iki mineralde de tetrahedral yer degisimi az olmakla birlikte,
oktahedral konumlar sepiolitte ¢cogunlukla Mg ile, paligorskitte ise yaklasik olarak
yarist Mg yarist da Al ile doldurulmustur (Weaver ve Pollard 1973, Karakaya 2006).
Sepiolit trioktahedral, paligorskit ise dioktahedral yap1 da olup her iki mineral de lifsi
yapilar ile karakterize edilebilmektedir. Nagy ve Bradley (1955) modeline gore

izomorfik iyon degisiminin olmadig1 durumlardaki kimyasal formiilleri sirasiyla

(Si12)(Mg9)030(OH6)(OH2)4. 6H20
(Mg,Al)ZSi4010(OH). 4H,0,

seklinde belirlenmistir. Bu mineraller, yapilari, kimyasal bilesimleri ve jeolojik

olugsumlar1 bakimindan birbirlerine benzemektedir.

2.2 Bentonitlerin Ozellikleri

Killerin mineralojisi, igerikleri kil ve kil dig1 minerallerin yaninda kil minerallerindeki
degisebilen katyon tiirii ve katyon degistirme kapasitesine baglh olarak degismektedir.

Killerin mineralojisi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yaninda kullanim 6zellikleri igin

biliylik 6nem tasimaktadir. Kili olusturan kil minerallerinin tiirii, bilesimi ve orani
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kalitesini biiyiik oranda belirler. Kilin kalitesi ve kullanim alanlar1 agisindan kil dis1
mineraller de son derece 6nemlidir. Ornegin, seramik killerinde pirit gibi demirli ve
alunit gibi kiikiirtlii minerallerin bulunmasi istenmez. Killer icerisinde az miktarda
bulunan organik maddeler arasinda komiir, bitki ve hayvan artiklart yer alir. Organik
maddeler boya etkisi yaparak killerin renklenmesine neden olur. Yer degistirebilen
iyonlar ve ¢oOziinebilen tuzlarim killer igerisinde bulunusu ise killerin kullanim
alanlarinda son derece dnemlidir. Ornegin bazi tuzlar kil taneciklerinin birbirlerine
yapismasina neden olur ve bu durum da endiistriyel alanda kullanimini olumsuz etkiler.
Yer degistirebilen iyonlar killerin plastiklik, kuruma ve pisme gibi Ozeliklerini
etkilemektedirler. Killerin morfolojisi tanelerin tanelerle iliskisi seklinde belirtilebilir.
Tane iriliginin dagilis1, sekli ve taneciklerin yonelmesi olarak diisliniiliir. Bunlar da
killerin 6zeliklerini ve kullanim alanlarmi etkilemektedir. Ornegin, tane iriligi seramikte

ve kaplamada son derece 6nemlidir.

2.2.1 Bentonitlerin kullanim alanlari

Ulkemizin yer iistii ve yer alt1 kaynaklarmm énemli bir boliimiinii teskil eden kil ve kil
minerallerinin yeterince islenmemesi iilkemiz i¢in ciddi ekonomik kayiplar doguran

onemli bir konudur. Kullanim alanlariin bir kismi da asagida siralanmistir (Anonim

2001).

e Dokiim kumu baglayicist olarak kaliplarin hazirlanmasinda (1600°C’ye kadar
dayanmaktadir)

e Demir celik sanayisinde demir tozlariin peletlenmesinde

e Insaat miihendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazhigi elde
etmede

¢ Yemeklik sivi yaglarin agartilmasinda

¢ (ida sanayisinde hayvan yemine katki olarak

e Sarap ve meyve sulariin berraklastiriimasinda

e Ilag, kagit, lastik sanayisinde dolgu maddesi olarak

e Cimento ve seramik sanayisinde katki maddesi olarak

e Evcil hayvanlarin altlarina yayilacak atiklarin kolay temizlenmesinde
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e Petrol rafinasyonunda

e Atik sularin temizlenmesinde

e @Giibre yapimi ve toprak 1slahinda

e Kursun kalem, renkli kalem, pastel boya, camci macunu ve tutkal yapiminda
dolgu veya ara madde olarak

e Nem cekici olarak

e Eczacilik ve kozmetikte

e Tarimsal ila¢ adsorbani

e Boya sanayisinde, yangin sondiiriiclilerde ve bir¢ok kimya sanayisinde katalizor
olarak kullanilabilmektedir.

e Bentonit sondaj sektoriinde % 40, dokiim sanayisinde % 20, yag sanayisindem

%20 ve diger sektorlerde %15 oraninda kullanilmaktadir.

2.2.2 Bentonitlerin mineralojisi

Volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal ayrigsmasi veya bozulmasiyla olusan, aliminyum
ve magnezyumca zengin ve de icerisinde biiyliik oranda montmorillonit minerali
bulunan killere bentonit denilmektedir. ilk defa 1888 yilinda ABD’nin Wyoming
eyaletinde Fort Benton yakinlarinda bulunmus olan bentonit, Knight (1898) tarafindan
da bu isimle adlandirilmistir (Grim 1962). Bentonit,

Al4SigOzo(OH)4. l’lH20

genel formiilii ile tanimlanmakta olan, kuvvetli kolloidal 6zelik gdsteren, plastikligi
yiksek, yumusak ve kolaylikla sekil verilebilen bir ¢esit kildir (Gillson 1960, Grim
1988, Murray 1991). Ticari anlamda ise suyla temasa gecince sisebilen, asitle
aktiflendirilmis, sondaj camurlarin1 koyulagtiran ve genis ylizey alani gosteren bir kil
mineralidir (Grim 1968, Ipekoglu vd. 1997). Bentonit icerisinde dogal katki maddesi
olarak kaolin ve illit gibi kil mineralleri ile jips, kuars, rutil, kalsit, dolamit ve volkanik
kiil gibi kil dis1 mineraller de yer almaktadir (Grim ve Giiven 1978). Bentonitler dogada
beyaz, gri, yesil, sar1 ve pembe olmak iizere cesitli renklerde bulunmaktadirlar. Ayrica

bentonit yerine volkanik kil, sabun kil, agartma kili, agartma topragi, adsorplayici kil ve
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adsorplayici toprak gibi isimler de kullanilmaktadir (Clarke 1989). Bentonitler su ile
temas ettiklerinde az ya da c¢ok sisme 6zeligi gosterirler. Hem sisme 6zeliklerine gore
hem de degisebilen iyonlara gore bentonitler {ic gruba ayrilmaktadir. Bunlar; sodyum
bentonit (Na-B), sodyum-kalsiyum bentonit ve kalsiyum bentonit  (Ca-B) seklinde
siralanabilir. Sodyum bentonitler su ile fazla siserken, sodyum-kalsiyum bentonitler orta
derece sismekte, kalsiyum bentonitler ise oldukca az sismektedirler. Na-B ve Ca-B
karisimi olan sodyum-kalsiyum bentonitlerine ara veya karma bentonitler de denir. Su
ile ¢ok sisen Na-B’lerin silispansiyonlar1 uzun 6miirlii olurken, su ile az sisen Ca-B’lerin
siispansiyonlar1 kisa omiirliidiir (Mingelgrin vd. 1978, Law ve Morgheim 1979). Ham
bentonit su ile temasa gectiginde en az bes misli sisebiliyorsa ticari bakimdan iyi bir
bentonit olarak kabul edilir. Cok daha iyi bentonitler 10-20 kat kadar sisebilmektedir.
Su ile sisme Ozeligi belli bir sicakliktan sonra kaybolan bentonitin kuru haldeki

yogunlugu 2,7-2,8 g/em’

olup iyonlagsma kapasitesi oldukca yiiksektir. Bentonit toz
haline getirildiginde, yogunlugu hizli bir diisiis gostererek 1,6-1,8 g/em’ kadar olur.
Bentonitlerin kimyasal bilesimleri ile kesin olarak hangi tip bentonit olduklari
sOylenememekle birlikte tahmin yiiriitiilebilmektedir. Bentonit gruplarina ait kimyasal

bilesimler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Bentonit gruplarina ait kimyasal bilesimler (Yiice 1999, Yaylali vd. 2001)

Bilesen (%) Na Bentoniti Ca Bentaniti Ara Bentoniti
S10; 64.0 59,0 62.0
AlLO; 21.0 19,7 15,9
FelOs 3.5 5.9 3.0
MgO 23 5.5 26
Ca0O 0.5 1.7 4.5
NayO 26 02 20
KO 0.4 02 1.0

Cizelgeye baktigimizda Na,O + K,O/CaO + MgO degeri 1 ve 1’den biiyiik olanlar
Na-B, 1’den kiigiik ve 1/3’e kadar olanlar ara bentonit, 1/3’ten kiigiik olanlar ise Ca-B
olarak kabul edilir. Yukaridaki dogal siniflandirmanin yani sira bentonitler stilfiirik asite

(H2SO4) karst gosterdikleri reaksiyonlara gore de siniflandirilirlar. Bu  sekilde
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bentonitlerin alkali veya toprak alkali bentonit olup olmadiklar1 da anlasilabilmektedir

(Yaylali vd. 2001). Bu reaksiyonlara gore bentonitler dort gruba ayrilirlar:

a) Alkali Bentonitler: Asitle reaksiyona girdiklerinde 6zeliklerini koruyan ve kolaylikla

yer degistirebilen alkali gruplar i¢ceren bentonitlerdir.

b) Alkali Ara Bentonitler: Kolayca yer degistirebilen alkali gruplar iceren bentonitlerdir.

Ancak asitle reaksiyona girdiklerinde 6zeliklerini kaybederler.

c) Toprak Alkali Bentonitler: Kolayca yer degistiren alkali gruplar igerirler. Asitle
reaksiyona girmeden Once veya sonra bir alkali tuzun eklenmesi sonucunda meydana

gelen reaksiyonla alkali bentonit haline doniisebilirler.

d) Toprak Alkali Ara Bentonitler: Kolayca yer degistirebilen alkali gruplar igerirler,

ama asitle reaksiyona girdiklerinde alkali bentonit 6zeliklerini kaybederler.

Bentonitler asit, baz, tuz ve c¢esitli organik maddelerle islenerek 6zelikleri daha da
gelistirilebilmekte; adsorplama, agartma ve katalitik etkinlikleri yiikseltilebilmektedir
(Bayram 1991, Noyan 2001).

Bentonitler i¢in en 6nemli ayirt edici 6zelik biinyelerinde su tutabilmeleridir. Bentonitin
blinyesine fiziksel su almasi ve kristal yapisinin genislemesine sisme denmektedir.
Bentonitlerin sigmesi 2:1 tabakalar1 arasindaki katyonlarin tiirii ve miktar1 ile yakindan
ilgilidir (Suquet vd. 1975, Slade vd. 1991, Sato vd. 1992). 2:1 tabakalar1 arasinda dogal
olarak genellikle Na™ ve Ca®" katyonlari bulunmakta olup Na'/Ca®" es molar orani

arttikca sisme de artmaktadir (Laird ve Shang 1997)
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Sulu mantrmorilanit
kil tanecikleri

Kuru kalsiyum veya sodyum
kil tanecikleri Kalsiyum

Mantmorillonit

5u

Sodyum
Montmorillonit

Sekil 2.8 Cesitli bentonitlerin su ile temas ettiklerinde yapilarinda olusan degisim
(Ozdemir ve Ozcan 2007)

Bentonitlerin partikiil sekli, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi, ylizey yiik
yogunlugu, jellestirme giicii, sismesi, slispansiyonlasabilmesi, siispansiyon bulanikligi,
zeta potansiyeli, stispansiyonlarin ¢amurlasabilmesinin birer 6l¢iisii olan viskozluk ve
akma gerilimi gibi reolojik nicelikler kolloidal 6zelikler arasinda yer almaktadir (Van
Olphen 1963, Dalgada vd. 1986, Bozdogan 1990). Bu kolloidal 6zelikler de bentonitin
ne tip bir bentonit oldugu oldukca dnemlidir (Brandenburg ve Lagaly 1988). Bentonitler
montmorillonit mineralinden gelen degisken plastisite 6zeligine sahiptir. Bu 6zeligi
gosteren bentonitler su igerigi sabit kaldigi halde, basing ve sarsint1 gibi etkenlerle

plastisitelerini degistirirler ve hatta fazla basing altinda akici hale de gelebilirler.

2.2.3 Tiirkiye’de ve Diinya’da bentonit iiretimi

Bentonit Tiirkiye’de magmatik kayalar, volkanik ara katkili ¢okel ve salt cokel
birimlerinin i¢inde bulunmaktadir. Tiirkiye oldukca genis bentonit yataklarina sahip bir
tilkedir. Yataklar agirlikli olarak Marmara, Orta Karadeniz ve Orta Anadolu
bolgelerinde bulunur (Anonim 2001). Bu yataklarin kii¢iik bir boliimii sondaj bentoniti,
biiyiik bir boliimii ise paletleme ve dokiim bentoniti dzeligindedir. Kiitahya, Unye-
Fatsa, Tirebolu-Giresun gibi yataklar ise son yillarda 6nemi giderek artmakta olan beyaz

bentonit Ozeliginde olup kagit ve deterjan sanayisinde ve de ayrica yaglarin
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agartilmasinda kullanim alan1 bulmaktadir (Ipekoglu vd. 1997, Anonim 2001). Tiirkiye
bentonit rezervleri yaklasik 281.000 milyon tondur (Ipekoglu vd. 1997). Ulkemizde
1960’11 yillardan bu yana bentonit tiikketimi giderek artis gostermistir (Anonim 2001).
Tiirkiye’nin en onemli bentonit yataklar1 Enez (Edirne), Kiitahya, Eskisehir, Kalecik
(Ankara), Eldivan-Kursunlu-llgaz (Cankir1), Resadiye (Tokat), Unye-Fatsa (Ordu)
bentonit yataklaridir. Bunlara ilaveten Balikesir, Konya, Trabzon, Giresun, Malatya ve
Elazig bolgelerinde de yataklar bulunmaktadir (ipekoglu vd. 1997, Yaylali vd. 2001).
Ulkemizdeki baslica bentonit yataklarinin dagilimi Sekil 2.9°da verilen haritada

goriilmektedir.
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Sekil 2.9 Tiirkiye’de bentonit yataklarinin dagilimi (http://www.maden.org.tr)

Diinya bentonit rezervi yaklasik olarak 1870 milyon ton civarindadir. Diinyanin en
onemli bentonit rezervleri ABD, Rusya, Yunanistan, Almanya, Japonya, italya, ispanya
ve Ingiltere’de bulunmaktadir. Cizelge 2.3’te iilkelere gore bentonit rezervi dagilimlari

verilmigtir.
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Cizelge 2.3 Diinya bentonit rezervleri (VI Bes Yillik Kalkinma Plani, OIK Raporu)

TUlke Rezerv (milvon ton)
AMERIKA 930
Kuzey Amerika Q00
Giiney Amenka 50
AVRUPA 720
SSCB 250
Tirkive 370
Diger 100
AFRIKA
ASYA
AVUSTRALYA 50
DIGER 150
TOPLAM 1870

Endiistriyel ve teknolojik Onemi gitgide artan bentonitin % 40’1t ABD tarafindan
tretilmektedir. Tiirkiye’de % 2 civarinda olan bentonit rezervleri daha c¢ok Kuzey
Anadolu boélgesinde bulunmaktadir. Ancak bu rezervlerin heniiz yeterince
degerlendirilemedigi bilinmektedir. Ulkemizin daha ¢ok ham olarak ihra¢ edilen
bentonitleri son zamanlarda 6nem kazanmaya baglamigtir. Bentonit rezervlerinin daha
ayrintili arastirilmasi ve dogal bentonitlerden istenilen 6zeliklere sahip islenmis iiriinler

lizerinde yapilan aragtirmalar hizlanmistir.

2.3 Bentonitler ve Diger Killerin incelenmesi

Killerin tanimlanmasi i¢in birbirinden farkli birgok yontem gelistirilmistir. Ancak bu
yontemlerden sadece birini kullanarak bu kayaclar hakkinda karar vermek son derece
giictlir. Bu nedenle, birka¢ yontem uygulanarak sonuglarin birlestirilmesiyle bentonitler
icinde bulunan kil ve kil dist mineraller belirlenebilmektedir. Uygulanmakta olan bu
yontemlerden baslicalar1 kimyasal analiz (KA), X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD), termal
analizler (DTA-TGA) seklinde siralanabilir. Daha ayrintili arastirmalar i¢in taramal
elektron mikroskopi (SEM), infrared spektroskopi (IR), petrografik mikroskopi, boya

adsorpsiyonu ve diger bazi optik yontemler kullanilmaktadir (Sailey ve Karichoff
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1973). Kimyasal analiz yontemi en eski ve en fazla bilinen ydntemlerden olup
bentonitlerin incelenmesinde gerekli, fakat yeterli degildir. Kimyasal analiz sonug¢larinin
diger uygulanan yontemlerin sonuglari ile birlestirilmesi neticesinde bentonitler kesin

olarak tanimlanabilmektedir.

Bentonitler i¢cindeki kil ve kil dis1 minerallerin belirlenmesinde X-1sinlar1 difraksiyonu
(XRD) kullanilan en 6nemli ve en yaygin yontemdir. Cok az miktarda maddeye
gereksinim duyan bu yontem bentonit i¢indeki minerallerin kristal yapilarini etkilemez.
Bentonit i¢inde yer alan minerallerin nitel ve bazen yari-nicel analizleri XRD ile yapilir.
Bu yontem uyarinca kil igerisindeki ana mineral yaninda az miktarda bulunan diger kil
mineralleri ve kuars, kalsit, pirit, feldispat gibi kil disi mineraller de kolaylikla
belirlenebilir. Minerallerin XRD diyagramlar1 parmak izi olarak adlandirilmistir (Grim
1968). Elde edilen XRD diyagramlari her bir mineral i¢in karakteristik olan referans
XRD diyagramlar ile kiyaslanarak kilin nitel ve nicel analizleri yapilabilir (Thomson
vd. 1972). Kil 6rnegi lizerine dalga boyu belli X-1sinlan diisiiriildiigiinde parildayan
isinlarin kristal diizlemi ile yaptiklar1 0 agis1 dlgiilerek 2dsin® = nA seklindeki Bragg
denklemi yardimiyla kristal kat1 icinde yer alan atom diizlemleri arasindaki d uzaklig
hesaplanir. Her bir mineral i¢in karakteristik olan bu uzaklik yardimiyla kil mineralleri
birbirinden ayirt edilebilmektedir (Tettenhorst ve Doberson 1973). Termal analiz
yontemlerinin temeli, bir maddenin kontrollii olarak 1sitilmas1 ve sogutulmasi sirasinda
olusan fiziksel ve kimyasal degisimlerin, sicakligin bir fonksiyonu olarak standart bir
malzemeye gore belirlenmesine dayanir. Termal analiz metotlarindan en c¢ok
kullanilanlarindan baglicalar1 termogravimetik analiz (TGA) ve diferansiyel termal
analiz (DTA) yontemleridir. DTA’de dlgiilen fiziksel biiyiikliik, 6rnek ile standart
madde arasindaki sicaklik farki AT iken, TGA’de dlgiilen biiyliklik malzemenin
kiitlesidir. Sicakliga kars1 kiitle kayb1 degerleri grafige gegcirildiginde TGA egrileri,
sicakliga kars1 1s1 alis verisleri hizlar grafige gecirildiginde ise DTA egrileri elde edilir.
Termal analiz yontemleri polimerlerin, alasimlarin, killerin, diger minerallerin
komplekslerinin, tuzlarin, tuz karigimlarinin ve ilaglarin incelenmesinde kullanilir. FTIR
ise goOriinlir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin molekiiller veya
kimyasal gruplar tarafindan absorplanmasinin dl¢limiinii esas alan bir yontemdir. Her

molekiiliin titresim ve donme hareketi farkli oldugundan infrared spektrumundan bir
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molekiiliin hangi molekiil oldugu ya da molekiildeki hangi bagin titresimi veya donmesi
oldugu anlagilabilir (Kiigiikcelebi 1997, Taser 1998, Yilmaz 2004). Bu yontem daha ¢ok
organik bilesiklerde kullanilmakla birlikte mineraloji ve kil minerallerinin yapisini
aydmlatmada da kullanilmaktadir. Kil minerallerinde frekans olarak 4000-400 cm™
araligi gecerli alinmaktadir. —OH gruplar1 3500-3750 ¢cm™’de absorpsiyon yaparken,
adsorbe su 3400 cm™ ve 1640 cm’de absorpsiyon yapmaktadir. 1100-900 cm™’de
silikat minerallerinde goriilen absorpsiyon banti ise minerallere gore degisim
gostermekte ve mineralin taninmasinda yardimci olmaktadir (Stubican ve Rustum

1961).

2.4 Adsorplama Ozelikleri

Bentonitlerin ~ adsorplama  kapasitesi,  partikiillerin ~ gozenekli  yapisindan
kaynaklanmaktadir (Sarikaya 1987). Molekiiler elek olarak adlandirilan yapay
zeolitlerde gbzenek biiyiikliikleri birbirine ¢ok vyakin olmasina karsin ¢esitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptir. Katilarin i¢inde ve goriinen
ylizeylerinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gozenek ad1 verilir.
Dogadaki gozeneklerin sekil ve boyutlar1 biliyiik farklilik gostermektedir. Silindirik,
kiiresel, silindir-kiire baglantili, diizlemsel tabaka, miirekkep sisesi vb. sekilde olan
gozenekler kati icinde tiimiiyle kapali olarak veya birbirleriyle baglantili sekilde
bulunmaktadir. Baz1 gdzeneklerin bir ucu kapali bir ucu agik, bazilarinin ise iki ucu da
acik olabilmektedir (Everett ve Stone 1958, Ulusoy 1987). IUPAC tarafindan yapilan
simniflandirmada gozenekler {i¢ grupta toplanmustir. Genisligi 2 nm’den kiiciik olan
gbzeneklere mikrogozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogodzenek, 50 nm’den
biiylik olanlara ise makrogozenek adi verilir (Gregg ve Sing 1982). Yalnizca mikro-,
mezo- veya makrogdzenekli katilar bulunabildigi gibi mezo- ve makrogdzenekleri
birlikte iceren katilar da bulunmaktadir. Mikrogdzenek boyutlar1 katinin olusumuna
bagl oldugundan dis fiziksel islemlerle degistirilememekte, sadece kimyasal islemlerle
degistirilebilmektedir. Mezogodzenekler ise kimyasal islem ve sicaklikla 6nemli dlctide
degisir (Ulusoy 1987). Killer iginde her tiirlii gézenek bulunmaktadir. Bir gram katinin
igerdigi gdzeneklerin toplam hacmine 6zgiil gdzenek hacmi denir. Ozgiil gézenek hacmi

mikro- ve mezogodzeneklerin yani sira biiyiik Olclide makrogdzeneklerden de
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kaynaklanmaktadir (Sarikaya 1987). Yine bir gram kat1 igerisindeki gézeneklerin sahip
oldugu duvarlarin toplam yiizeyi de 6zgiil yiizey alan1 olarak tanimlanir. Ozgiil yiizey
alan1 ise Onemli Ol¢lide mikro- ve mezogdzenek duvarlarindan kaynaklanmakta,
makrogdzenek duvarlarinin 6zgiil yiizey alanma katkis1 ihmal edilecek kadar az
olmaktadir. Tane biiylikliigii ne kadar kiigiiliirse, dis 0zgiil yiizey alan1 da o Olgiide
artmaktadir yani tane biiyiikligi ile dis 6zgiil yiizey alan1 arasinda ters bir orant1 vardir
(Sekil 2.10). Buna ragmen, gozenekli katilardaki dis ylizey alani gozeneklilikten

kaynaklanan yiizey alan1 yaninda ihmal edilebilecek 6l¢iide kiiciiktiir.

. 2 lxlxlemkin o= 265gfcm’

B 6 lem®
Y lem® 265giom’
Lk 1%l pom kiin o= 2.65g (cm’

61 pom*
AT 5, e =23miig

- L um®  2.65g fom®

5 =23.107" miig

Sekil 2.10 Tane biiyiikliigii ile 6zgiil yiizey alani iliskisi

Gozeneklerin yaricaplarinin dagilimina ise gozenek boyut dagilimi denir. Gozenek
hacminin gdézenek yarigapina bagli olarak degisimini veren gozenek boyut dagilimi
egrilerinin doniim noktalarindan ortalama godzenek yarigapit <r> bulunabilmektedir.
Bunun yani sira silindirik oldugu varsayilan mikro- ve mezogdzenekler icin toplam

0zgiil gozenek hacmi (V) ve 6zgiil ylizey alanina bagli olarak ortalama gozenek yaricapi

<>=2V/A 2.1)

esitliginden hesaplanabilir (Gregg ve Sing 1982). Ozgiil gézenek hacmi, dzgiil yiizey
alam1 ve gozenek boyut dagilimi gibi adsorplama ozelikleri, azotun 77 K’deki
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri ile civa ve helyum—civa porozimetreleri
sonuclar1 degerlendirilerek belirlenir (Dandy ve Tabbiruka 1975, Alymore 1977,
Sarikaya ve Aybar 1978, Ceylan ve Sarikaya 1988, Sarikaya ve Ceylan 1989). Ozgiil
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ylzey alaninin belirlenmesi i¢in Langmuir (L), Brunauer-Emmett-Teller (BET),
Harkins-Jura (HJ), de Boer-Lippens (BL), Dubinin-Raduskevich-Kaganer (DRK)
yontemlerinden biri kullanilabilir (Linsen 1970, Sarikaya 1981). Bu yontemler arasinda
standart olarak kabul edilmis ve en ¢ok kullanilan yontem BET yontemidir (Sarikaya
1981). iki bilesenli organik siv1 karisimlarindan se¢imli Gibbs adsorpsiyonu &lgiilerek
de killerin 6zgiil yiizey alani belirlenebilmektedir (Kipling 1965, Dekany vd. 1975,
1985, 1986).

Ozgiil mikrogdzenek hacmi azotun 77 K’deki adsorpsiyon verileri kullamlarak
Dubinin’in hacim dolma kurami yardimiyla bulunmaktadir (Gregg ve Sing 1982).
Mikro- ve mezogodzeneklerin toplam hacmi olan 6zgiil gozenek hacmi azotun 77 K’deki
desorpsiyon izoterminden p/p’ = 0,96 bagil denge basincina karsilik gelen azot miktar
hesaplanarak bulunur. Bu bagil denge basincinda mikrogdzeneklerin tamamiyla dolu
olmast yaninda kilcal yogunlasma ile mezogdzeneklerin de tiimiiyle sivi doldugu
varsayilir. Sivi azotun hacmi, goézenek hacmine esit alinarak mikro- ve
mezogozeneklerin toplam 6zgiil hacmine gecilmektedir. Bulunan toplam 6zgiil gézenek
hacminden mikrogdzenek hacmi ¢ikartildiginda 6zgiil mezogdzenek hacmi hesaplanir
(Sarikaya vd. 1989). Bagil denge basmnct 0,35 < p/p’ < 1 araliginda iken belirlenen
desorpsiyon kolundan da Kelvin denklemi yardimiyla mezogdzenek boyut dagilimina
ulagilmaktadir (Gregg ve Sing 1982). Makrogdzenek hacmi ve makrogézenek boyut
dagilimi civa porozimetresi ile bulunmaktadir (Diamond 1970, Sarikaya 1981).
Gozeneklilik bentonitlerin birtakim mekanik ve termik ozeliklerini etkilemektedir

(Beziat vd. 1988).

Organik ve inorganik molekiill ve iyonlarin tiimii az ya da ¢ok Kkiller iizerinde
adsorplanmaktadir. Gaz veya buhar fazindan, iki bilesenli ya da ¢ok bilesenli sivi
karisimlarindan ve iyonik ¢ozeltilerden se¢imli adsorpsiyon yapabilen killer en 6nemli
adsorplayicilar arasinda yer alir (Barrer 1978). Bu durum killerin bilimsel ve teknolojik
onemini de arttirmaktadir (Nutting 1943, Barrer 1978). Dogal ve bitkisel yaglardaki
boyar maddeleri adsorbe ederek uzaklastiran bazi bentonitler de dogal agartma topragi
olarak kullanilmaktadirlar (Mounts 1981). Kil mineralleri, ¢ozeltilerden polimer

molekiillerini  adsorplayabildikleri  gibi  adsorbe ettikleri ~monomerleri de

27



polimerlestirebilmektedirler (Parfitt ve Greenland 1970, Levy ve Francis 1975, Francis
1977). Polimer adsorpsiyonu sonucunda da olduk¢a dayanikli yapay topraklar

iretilebilmekte ve bu sayede tarim topraklarinin gelistirilmesi de saglanmaktadir.

2.5 Yiizey Asitligi

Kil mineralleri birer kati1 asit gibi davranmakta ve bircogunda yiizey asitligine yol a¢an
Bronsted ve Lewis asit merkezleri bulunmaktadir (Barrer 1984). Bronsted asitligi ya
tabakalar arasindaki protonlanmis su molekiillerinin (H;O") ya da hidroksil
hidrojenlerinin salinmasindan, Lewis asitligi ise kristal yapidaki oktet bosluklarindan
kaynaklanmaktadir (Mortland ve Raman 1968, Frenkel 1974, Henmi ve Wada 1974,
Cavallaro ve Mc Bride 1984, Corma vd. 1984, Breen vd. 1987, Chitnis ve Sarma 1997).
Yiizey asitligi, hammet indikatorleri adi1 verilen organik maddeler ile titrasyon yaninda
n-biitilamin, piridin ve amonyak gibi zayif bazlarin adsorpsiyonunun gravimetrik,
volumetrik, mikrokalorimetrik yontemlerle (Graham 1955, Kumar vd. 1995, Brown ve
Rhodes 1997a, b), IR (Parry 1963, Basila vd. 1964, Mortland ve Raman 1968,
Morimoto vd. 1974, Miyata et vd. 1983, Corma vd. 1984, Blanco vd. 1988, Miyata vd.
1988, Brown ve Rhodes 1997a, Mishra ve Parida 1997, Morterra ve Cerrato 1999),
Raman ve NMR (Blumenfeld ve Fripiat 1997) spektroskopileriyle izlenerek
belirlenmektedir. Kontrollii bir sekilde yiikseltilen sicaklikla, adsorplanan bazik
molekiillerin desorpsiyonlar1 izlenerek yine ylizey asitligine gecilebilmektedir (Brown
ve Rhodes 1997b, Richter vd. 1997). Bunlarin yani sira, titrasyon yontemleri (Johnson
1955, Benesi 1957, Kapoor 1972, Henmi ve Wada 1974, Loeppert vd. 1977), katalitik
test reaksiyonlarinda aktiflik 6l¢iimleri (Brown ve Rhodes 1997a) de yiizey asitliginin
belirlenmesi i¢in genis capta kullanilan yOntemler arasindadir. Bronsted ve Lewis
asitliklerinin tiim yiizey asitligine olan katkilar1 infrared spektroskopisi ile ayirt

edilebilmektedir (Adams 1978).
Kapasite 6zeligine sahip olan ylizey asitligi yaninda siddet 6zeligine sahip asitlik giicii

de bentonitlerin katalitik etkinliginde biiyiik 6nem tagimaktadir. Bir yiizeyin asitlik giicii

zayif bir bazla verdigi tepkimenin denge sabiti ile karakterize edilir. Asitlik giicii
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Hammett indikatorleri ile titrasyon, FTIR spektroskopisi, siklohekzandaki ¢ozeltisinden

amin adsorpsiyonu ve buhar fazindan amonyak adsorpsiyonu yontemleri ile belirlenir.

2.6 Katyon Degistirme Kapasitesi (KDK)

Killerin fiziksel 6zeliklerinin genellikle degisebilen katyonlara bagli olmasi nedeniyle
katyon degistirme kapasitesi, kil minerallerinin endiistriyel kullanimlar ile ilgili en
onemli parametrelerden biridir. Kil mineralleri, tabakalari arasina giren birtakim
inorganik ya da organik anyon ve katyonlar1 adsorplama ve degisebilir konumda tutma
Ozeligine sahiptir. Bu iyonlar sulu ¢o6zeltideki iyonlarla muamele edilerek
degistirilebilir. Iyon degisimi katyon ve anyon degisimi olmak {izere iki grupta

incelenebilmektedir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11 Kil mineralleri, katyonlar ve anyonlarin hareketlerinin sematik olarak
gosterilmesi

Kil minerallerinin tabakalari arasinda bulunan Na®, K*, Ca®" ve Mg”" gibi katyonlar
inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebildiklerinden dolay1 degisebilen
katyonlar olarak adlandirilir. Kil minerallerinin degisebilen katyonlarinin miktari,
negatif yiik miktarinin yaninda i¢ ve dig yiizey alanlarimin genisliine, ortamin
sartlarina, iyon degistiricilerin cinsine, degerlik ve tutunma giicleri gibi faktorlere
baghdir (Yalgin 2000). Killer ve kil minerallerinin 100 grami iginde bulunan
degisebilen katyonlarin es molar kiitle sayisi katyon degistirme kapasitesi (KDK) olarak
tanmimlanmaktadir (Adams ve Evans 1979). Degisebilen katyon olarak Na" igeren bir kil
CaCl, ¢bzeltisi ile karistirldiginda ¢ozeltideki her bir Ca*" iyonu, Na* iyonunun yerini
alir ve bu isleme katyon degistirme denir. Katyon degistirmede katyon degerligi 6nemli
bir faktdr olup biiyiikk degerlikli katyonlarin yer degistirme giicii daha yiiksektir.

Ornegin Ca®" iyonu kolayca Na* iyonunun yerine gegebilirken, Na™ iyonu aym Slgiide
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kolayca Ca®" iyonunun yerine gecemez. Katyon cinsine gore iyon degisim hizlari

asagida verilmektedir.
Na+ < K+ < Ca2+ < Mg2+<NH4+

Her ne kadar boyle bir siralama yapilmis olsa da deney kosullarina ve kilin cinsine bagl
olarak da siralama degisebilir (Yong ve Warkentin 1975). Killerin katyon degistirme
kapasiteleri ve hizlari, iyon degistirme ortamimin kosullarina (sicaklik, basing,
konsantrasyon, karisim vb.), kilin cinsine ve tane boyutuna baghdir. Iyonun degerligi
arttikca yer degistirme giicli de artmaktadir. Atomlar aym1 degerlikte olduklarinda ise
iyon capi biiylidiikce yer degistirme kolaylasmaktadir. Tane boyutunun kiictilmesi ile de
KDK’de artis gozlenir. Sicaklik artigi ise genel olarak KDK’ni diisiirlir. KDK’nde temas
stiresi uzun tutulmamalidir. Siire arttik¢a desorpsiyon olay1 gozlenir. Katyon degistirme
kapasitesi, kildeki negatif yiikii notrallestiren degisebilen katyonlarin bir 6l¢iisii olarak
da tanimlanabilir. Bazi 6nemli kil minerallerinin pH=7’de belirlenmis olan katyon
degistirme kapasitesi (KDK) degerleri Cizelge 2.4’te verilmistir. Kil minerallerinde
katyon degisiminin nedenleri asagidaki sekilde ii¢ baslik altinda siralanabilir (Grim

1968):

1. Silika ve aliimina tabakalarinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilen katyonlarla
dengelenebilen doymamis yiikler olusturur. Tane boyu kiigiildiik¢e kirik bag sayisi
artmakta ve buna baglh olarak katyon degistirme kapasitesi de artmaktadir. Kaolinit
kilinde kirik baglar katyon degisimi i¢cin en Onemli etken olurken, montmorillonit
kilinde ise bu etken % 20 oraninda olmakta, % 80 ise orgii i¢i yer degistirmelerden

kaynaklanmaktadir.

2. Diisiik degerlikli iyonlarin ve tetrahedron tabakalarindaki Si** tin AL’ ile ve
oktahedron tabakalarmdaki AP’" iin Mg®" ile yer degistirmesi sonucu orgii i¢inde
dengelenmemis yiikler olusur ve bu yiiklerin ¢ogu adsorplanan katyonlar ile dengelenir.
3. Acikta kalan korumasiz hidroksillerin hidrojeni degisebilen katyonlarla yer

degistirebilir.
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Cizelge 2.4 Baz1 6nemli kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis katyon degistirme
kapasitesi (KDK) degerleri (Breck 1974, Cokca 1993, Sabah ve Celik 1999)

KiL MINERALLERI KDK (meg/100g)
Montmorillonit (Simektit) 80-150
Vermikiilit 100-150
Sepiolit-Atapulgit 20-30
Halloysit 5-10
it 20-50
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15

Cizelge 2.5’te goriildiigii lizere kil minerallerinin katyon degistirme kapasiteleri yap1 ve
ozeliklerine gore degismektedir. Kaolonitte katyon degisimi esas olarak yanal
yiizeylerindeki OH gruplariyla ger¢eklesmektedir. Montmorillonit ve vermikiilitte ise
hem iyonik degisim ile saglanan yiik fazladir hem de tabakalarin genisleme o6zelikleri
vardir. Bu nedenle katyon degistirme kapasitesi degerleri daha fazladir. Illitin daimi
yiikiinlin fazla olmasina karsilik tabakalar1 genislemedigi i¢in diger ii¢ tabakali killere
oranla katyon degistirme kapasitesi diisiiktiir. Kloritte de bu durum aynidir. Ancak
tabakalar1 arasinda gibsit bulunan sekonder kloritte katyon degistirme kapasitesi biraz
daha yiiksektir. Killerin katyon degistirme kapasiteleri metilen mavisinin kimyasal
adsorpsiyonu voliimetrik ya da spektroskopik yoldan olgiilerek belirlenir (Chiu vd.
1990). Bunun yani sira benzer bagka yollardan da belirlenebilmektedir (Plesch ve
Dobertson 1948, Fraser ve Russell 1969, Roth vd. 1969).

2.7 Isil islemler

Gegmisten giiniimiize kadar bentonitlerle ilgili yapilan calismalar genel olarak
incelendiginde; asit aktivasyonu, soda aktivasyonu, 1s1l islem ve degisebilen katyonlarin
etkilerinin farkli bentonit 6rnekleri i¢in incelenmis oldugu goriilmektedir. Bu ve benzeri
konulardaki ¢aligmalar halen devam etmekte olup uygulanan 1s1l iglem sicakliginin kil
minerallerinin birtakim fizikokimyasal 6zelikleri iizerine etkisi ve kinetik inceleme ile

ilgili yapilan birtakim ¢aligsmalar asagida 6zetlenmistir.
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Bradley ve Grim (1951), bir dizi kil mineralini farkli termal etkilerin 6nemini ortaya
koymak amaciyla termal, optik ve X-151mm1 difraksiyonu yontemlerinden faydalanarak
incelemiglerdir. Termal egrilerin 1sinma araligi 1300°C’ye kadar ¢ikmakta ve 1sitilmis
numunelerle ilgili ¢aligma, bazi orta sicakliklarda isitilan gesitli materyallerle ilgili
inceleme ile desteklenmistir. Sicakligin artisi ile yeni fazlar ortaya cikarken, bir takim
yapisal degisikliklerin mekanizmalar ile ilgili ayrintili hipotezler ortaya konulmus ve
s6z konusu yapi tiirlerinin bu tiir degisikliklerin niteligi ve hiz1 iizerindeki etkisi ele

alimmustir.

Tsuzuki ve Nagasawa (1969), kaolin mineralleri i¢in sicakligin etkisini DTA ile
incelemiglerdir. DTA egrilerinden kaolinin 980°C’da karakteristik ekzotermik pik
verdigi ve bu ekzotermik pikin metakaolinden yiiksek sicaklik fazlarina doniismesiyle
olustugu diistiniilmiistiir. 980°C’den daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise olusan
yeni fazlarin tiirleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Yaklasik 1000°C’da mullit ve y—Al203
varligt XRD ve DTA verilerinden anlagilmistir. Ayrica bu sicaklikta aliiminyumun

koordinasyon sayis1 belirlenmistir.

Brindley (1975), kil mineralleri ve silikat tabakalariin yiiksek sicakliga c¢ikildiginda
kristalize oldugunu, 1000°C sicaklikta ise tamamen kristallenerek yeni fazlarin
olustugunu gozlemlemistir. TG ve DTA teknikleri ile tepkimeyi kinetik olarak

incelemis ve ylikselen sicaklik ile faz doniistimlerini belirlemeye ¢alismistir.

Keller (1986), bentonitlerin 1s1l aktivasyon ile degisimini incelemis ve 200-700°C arasi

sicakliklarda bentonitlerin iyon ve molekiil halinde parcaciklar saldigini belirlemistir.

Sarikaya vd. (1987), igerisinde atapulgit, klorit, magnezit, dolomit ve korendum
mineralleri bulunan bir kilin 100-1000°C arasindaki 1s1l aktivasyonunu arastirmiglardir.
Tim ornekler XRD, DTA, IR ve N2 adsorpsiyonu-desorpsiyonu teknikleri ile
incelenmistir. Yiizey alan1 ve mezogdzenek hacminin 1sil aktivasyon sicakligr ile
degisimi belirlenmis, kilin kalsinasyon mekanizmasi tartisilmistir. Orijinal 6rnegin
0zgil yiizey alanmin biiylik olmasi nedeniyle lifli ve tabakali yapidaki minerallerin

karigimi ile daha gézenekli bir kilin olustugu diistintilmistiir. Sicakliga bagli olarak bazi
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minerallerin bozunmasi ve yeni minerallerin olusmasi adsorplama 6zeliklerini 6nemli
Olctlide etkilediginden 1s1l islem sicakligi degistirilerek istenilen gozeneklilikte bir iiriin

elde edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Tonbul ve Yurdako¢ (1997), Resadiye bentoniti yaninda montmorillonit KSF ve
montmorillonit K10 Orneklerinin termogravimetrik analizlerini 25-800°C  sicaklik
bolgesinde dort ayr1 1sitma hizinda, N2 gaz1 atmosferinde yapmislardir. Termogramlarda
25-300°C sicaklik bolgesini  dehidratasyon, 300-800°C sicaklik bolgesini  de

dehidroksilasyon olarak degerlendirmislerdir.

Sartkaya vd. (2000), kalsiyum bentonit drnegine 100-1300°C sicakliklar1 arasinda 1sil
islem uygulamiglardir. Orijinal bentonitin termal analiz (TG, DTG, DTA) egrileri elde
edilmigtir. Tiim Orneklerin X-1smlar1 difraksiyonu desenleri, katyon degistirme
kapasiteleri (KDK) ve sivi N2 sicakliginda N2’un adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri
belirlenmistir. TG verilerinden dehidratasyon ve dehidroksilasyon olaylarinin
hizlarimiveren  esitlikler tiiretilmistir. KDK degerlerinden CaM-illit tabakalarmnin
sirastyla fiziksel ve kimyasal doniistimleri i¢in entalpi degisimlerinin hesaplanmasina
iliskin bir yontem ileri siriilmistiir. Artan sicaklikla birlikte meydana gelen
dehidratasyon ve dehidroksilasyonla da 6zgiil yiizey alan1 (A) ve 6zgiil gdozenek hacmi
(V) degerlerinin zikzakl olarak yiikseldigi, sicaklik daha da arttik¢a kimyasal degisme,
kristal ¢atinin ¢okmesi ve sinterlesme sebebiyle A ve V degerlerinde hizli bir diisiisiin

oldugu gozlenmistir.

Noyan vd. (2006), Hangili bentonitine 100-900°C arasindaki sicakliklarda 1sil islem
uygulamiglar ve 1sil islemin bentonitin fizikokimyasal Ozelikleri lizerine etkisini
arastirmislardir. Orneklerin 6zgiil yiizey alan1 (A) ve dzgiil gdzenek hacmi (V) degerleri
azot adsorpsiyonu-desorpsiyonu, yiizey asitligi (nm) ise n-biitilamin adsorpsiyonu
yontemi uyarinca belirlenmistir. Adsorpsiyon denge sabiti olan K degeri ise asit
giicliniin bir 6l¢iisii olarak alinmigtir. A, V, nmve K degerlerinin artan 1s1l iglem sicaklig
ile birlikte 6nemli dlgiide degistikleri belirlenmistir. Bronsted ve Lewis asit gilicliniin

dehidratasyon ve dehidroksilasyon sirasinda maksimuma ulastigi gézlenmistir. Bu
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nedenle 150-600°C arasinda 1sitilan simektitlerin sirasiyla Bronsted ve Lewis asit

katalizorleri olarak kullanilabilecegi anlagilmistir.

Onal ve Sarikaya (2007), Kiitahya bentonitinin mineralojik bilesimini; kimyasal analiz
(KA), X-iginlart difraksiyonu (XRD) ve termal analiz (TG-DTA) yontemlerini
kullanmak suretiyle belirlemisler ve %60 oraninda kalsiyum igerigi olarak zengin bir
simektit (CaS), %30 oraninda opal-CT, az miktarda illit ve baz1 kil dis1 safsizliklarin
oldugunu belirlemislerdir. 2 saat siiresince 25-1300°C arasinda 1sitilan orneklerin
kristallesmesi, gozenekliligi ve ylizey alani; XRD, TG, DTA ve N2 adsorpsiyonu-
desorpsiyonu yontemleri uyarinca incelenmistir. Ana kil minerali olarak bentonitlerde
bulunan simektitlerin kristallesme ve gozenekliliginin, 1s1l islem ile biiyiikk oranda
azaldig1 belirlenmistir. 400°C’a kadar yapida meydana gelen degisikligin tersinir,
600°C’1n lizerinde ise tersinmez oldugu ve simektitin kristal yapismim 900°C’ta
bozuldugu anlasilmistir. Simektit topraklar iizerinde koOprii ve binalarin inga
edilmesinden once, temelin altindaki zemin, kilin sertlestirilmesi i¢in 600°C’a kadar
isitilmaktadir. Kil dis1 mineral olarak bentonitte bulunan opal CT’nin kristal yapisinin

900°C’a kadar olan 1s1l islemden etkilenmedigi de anlagilmistir.

Killere 500°C’a kadar 1s1l iglem uygulandiginda sirasiyla sisme suyu, gbzenek suyu,
adsorplanmis su ve eger varsa yapiya bagli olan kristal suyu tiimiiyle uzaklagmakta ve
bu duruma dehidratasyon denilmektedir. Dehidratasyonun tamamlanmasinin ardindan
sicaklik 900°C’a wulasana dek kristal yapiya bagli olan hidroksil gruplari da
uzaklagmaktadir. Bu duruma da dehidroksilasyon adi verilir. Sicaklik artis1 devam
ettikge killerin kristal yapist bozulmakta ve giderek ¢okmektedir. Bunun sonucunda
metal oksitleri karigimindan ibaret olan yeni inorganik fazlar olusur ve bu olaya
sinterlesme denir. Sinterlesme sonucu elde edilen iirlinlere ise seramik adi verilir (Von

Gross ve Guggenheim 1989).

Killerin diferansiyel termal analiz sonuglar1 incelendiginde, dehidratasyon ve
dehidroksilasyon piklerinin endotermik, kristal yapiin ¢okmesine iligkin piklerin
ekzotermik oldugu goriilmektedir. Kristal yapinin ¢dkmesi sonucunda goézlenen bu

ekzotermik pikler, kil minerallerinin kristal yapilarinda enerji depoladiklarim
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gostermektedir. Isitma sirasinda kil igerisinde bulunan kil disi mineraller bagimsiz
olarak parcalanabilmelerinin yani sira kil mineralleri ile etkilesmeye de girerler (Heller-

Kallai ve Mackenzie 1989).

Termal analiz (TG, DTG, DTA) ile kil minerallerinin dehidratasyon ve
dehidroksilasyonu kinetik olarak incelenmektedir (Coats ve Redfern 1964, Giiler ve
Sarter 1990, Sarikaya vd. 2000). Artan 1s1l islem sicakligi ile birlikte katyon degistirme
kapasitesinin degisiminden bentonitin termal bozunmasina iliskin farkli sicaklik
araliklarinda farkli entalpiler hesaplanmistir (Grim ve Giiven 1978, Sarikaya vd. 2000,
Noyan vd. 2008). Sonuglar yardimiyla dehidratasyon ve dehidroksilasyon olaylariin

yani1 sira simektitlerin deformasyonu termodinamik olarak incelenmistir.

Killere 1s1l igslem uygulanmasi sonucunda killerin kimyasal ve mineralojik yapilarinda
birtakim degisimler meydana gelmekte ve bu degisimlere bagl olarak 6zgil ylizey
alani, 6zgiil gdzenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi adsorplama ozelikleri de

degismektedir (Sarikaya 1981, 1987).

2.8 EGME ve Polar Organik Sivilarin Adsorpsiyonu

Carter (1965), farkil killer tizerinde hem EGME hem de EG adsorpsiyonu yapmis ve
sonuglart karsilastirmiglardir. Kaolinit, illit ve monmorillonit kil mineralleri {izerine
EGME ve EG ile yapilan adsorpsiyonlar sonucunda hesaplanan yiizey alanlar1 grafige
gecirilmistir. Elde edilen bu grafikten EGME ve EG ile yapilan deneyler sonucunda
aym yiizey alani elde edildigi goriilmiistiir. Olgiilen yiizey alanlarinin vre adsorplanan
polar organik s1vi miktarinin biribirine ¢ok yakin oldugu goriilmistiir. EGME ve EG ile
kil minerallerinde yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda hesaplanan yiizey alanlar1 esit
kabul edilmigstir. Etilen glikoliin (EG) kilin tabakalar1 arasina uzun siirede girip uzun
siirede ¢iktig1; etilen glikol monoetileterin (EGME) ise tabakalar arasina kolayca girip
ciktigr disiiniilmistiir. Montmorillonit {izerine farkli miktarlarda EGME adsorbe
edilmis ve zamana bagli olarak montmorillonit tarafindan tutulan EGME miktar1 grafige
gecirilmistir. Bu grafikten bir gram monntmorillonit basma tutulan EGME mikranin

sabit oldugu belirlenmistir. EGME’nin, minerallerin silikat tabakalarinin yiizey alanini
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belirlemek icin kullanighi bir adsorban oldugu diisiintilmiistiir. Bu madde ile, kuru
montmorillonitin yiizey alani1 bir giinden daha kisa bir siirede belirlenirken, EG ile 20
giinden daha uzun stirede belirlendigi goriilmiistiir. Bu iki bilesikle de ayn1 ylizey alani
Olciiliir, ikisinin de katyon doyurmasindan benzer sekilde etkilendiklerinin muhtemel

oldugu da diistiniilmiistiir.

Carter (1965), farll killer lizerinde kontrollii buhar basinciyla hem EGME hem de EG
adsorpsiyonu yapmig ve sonuglart karsilastirmislardir. EG ve EGME yontemiyle
belirlenen kil yiizey alan1 6l¢iimleri aynidir. EGME yontemi, EG yontemine gore hem

elverisli hem de ¢ok daha hizli bir yontemdir.

Anton ve Rouxhet (1977), farkli killer {izerinde oOnce dimetil siilfoksit (DMSO)
adsorpsiyonu yapilmig, sonra agir su ile yikanan killerdeki degisimleri incelemistir.
Orneklerin XRD piklerinden kilin yapisina DMSO ve D,O’nun katildig1 goriilmiistiir.
D,O’nun kil ylizeyine tutunmus olan DMSO’yu ortamdan uzaklastirdigi anlagilmistir.
DMSO adsorpsiyonu yapilan killerin D,O ile yikanmasiyla adsorpsiyondan onceki

haline dondiigii gorilmiistiir.

Ankara Universitesi BAP (2002), atik sulardaki organik kirleticilerin dogal bentonitlerle
nasil adsorplandigi arastirilmistir. Dogal bentonitlerin yapisindaki degisebilir inorganik
katyonlarin su ile giiglii hidrasyonu sonucu, bentonitlerin ylizeyi hidrofilik (su sever)
Ozelik gosterir. Bu nedenle dogal bentonitler, atik sulardaki organik kirleticilerin (fenol,
nitrofenol(o-, m-, p-nitrofenol) ve polietilen glikol (PEG) gibi polar organik)
gideriminde etkili degildirler. Bentonitlerin adsorplama kapasitelerini artirmak amaciyla
organobentonitler sentezlenmektedir. Dogal bentonitin yapisindaki degisebilir inorganik
katyonlar basit iyon degisim tepkimeleri ile birgok organik katyon ile yer degistirebilir.
Bunun sonucunda ylizey, hidrofilikten organofilige doniisiir. Bu islemde alkil amonyum
tuzlar1 kullanilmaktadir. HDTMA-B {izerine o-nitrofenol, m-nitrofenol ve p-nitrofenol
organik kirleticilerinin en iyi adsorplanma kapasiteleri 40°C sicaklikta sirasiyla; 246

mg/g, 129 mg/g ve 230 mg/g olarak belirlenmistir( Ankara Universitesi BAP, 2002).
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Dougan vd. (2007), arastirmalarinda kil tizerindeki suyun 200 °C nin {istiineki TGA s1,
su miktarindan toplam kil gozenekliligini 6lgmek icin gerekli bir basamak olan,
geleneksel EGME ol¢limiinden daha iyi ya da dogru bir karsilagtirma ile 6rnegin toplam

ylizey alant 6lgmek i¢in bir imkan sundugunu gérmiislerdir.

Zhao vd. (1989), polietilen glikoliin (PEG) adsopsiyon orani ve adsopsiyon kapasitesi
bes montmorillonit {izerinde arastirilmistir. Biitiin montmorillonit killeri i¢in PEG’in
adsorpsiyonu hizlidir ve dengeye 30 dakikada ulagmistir. Biitiin montmorillonit i¢in
PEG’in adsorpsiyon izotermi Freundlich esitligine uydurulmustur. Kil 6rneklerinin
adsorpsiyon kapasiteleri molekiil kiitlesi 2000 g/mol’lin {izerindeki PEG i¢in sabite
yaklagir fakat molekiil kiitlesi 2000 g/mol’ {in altinda olan PEG i¢in kil 6rneklerinin
adsorpsiyon kapasiteleri artar. Farkli ara tabaka katyonlarina sahip olan monmorillonit
killeri ¢ok farkli adsorpsiyon kapasiteleri gosterir. Kalsiyum bentonit, asitli kil ve 1s1l

olarak aktive edilmis killerin biiyiik adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi belirlenmistir.

Chiou ve Rutherford (1997), montmorillonit kaynak killeri {izerinde EGME ve su
buhar1 sorpsiyonuna tabaka yiikii ve katyon degisiminin etkilerini arastirmiglardir. Her
degim sirasiyla Ca, Na, K, CI ve tetrametil amonyum (TMA) katyonlariyla yapilmistir.
Tabaka genislemesine neden olanlar belirlenmistir ve N, adsorpsiyon verilerine karsilik
gelen veriler i¢in karsilastirma yapilmistir. Hidrat giicii diisiik katyonlarla yapilan
degisim, killer i¢in disiik bagil basingta N,’nin yaptigindan daha az tutunma
gostermistir. Bunun tersine EGME biitiin basinglarda katyon degisimi yapilmis killer
tizerinde N,’den daha fazla tutunmustur. Katyon degistirmis killer igin ylizey
adsorpsiyonu ve ara tabaka genislemesindeki farkliliklardan 6tiirii EGME ve suyun

izotermleri arasinda ne genel bir benzerlik ne de ne de basit bir iligki goriilmiistiir.

Cicel ve Machajdik (1981), her zaman ii¢ c¢esit tabaka(genislemeyen, bir kismi
genisleyen ve tamami genisleyebilen tabakalar) igeren tek iyonlu K™ ve NH,"
simektitleri etilen glikol ve su ile ayr1 ayr1 doyurulmustur. EGME ile doyurulmus K ve
NH4" simektitlerinin yapilarin, su ile doyurulmus ozdes yapilardan daha fazla
genisledigi goriilmiistiir. Bu EG’nin dipol momentinin suyun dipol momentinden daha

biiylik oldugunun kaniti olarak diisiiniilmiistiir. Baz1 ara tabakalar su ile doyuruldugunda
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genislemezken; EG ile doyuruldugunda genisler. Bu olgu tabaka yapisi iizerinde yik

dagiliminin heterojenligini isaret etmistir .

Yiikselen ve Kaya (2006), dort farkli metodun karsilastirilmasina dayanan bir ¢alisma
yapmiglardir ; 6zellikle N, adsorpsiyonu, metilen mavisi titrasyonu, metilen mavisi spot
testi ve EGME metodlarim1 16 farkhi kilin 6zgiil ylizey alanlarmi hesaplamak igin
kullanmiglardir. Bu ¢aligma N, adsorpsiyon metodunun killerin 6zellikle simektitlerin
Ozgiil yilizey alanlarmi tahmin etttigini gostermistir. Kaolinitik killer icin N
adsorpsiyonu, metilenmavisi titrasyonu veya metilenmavisi spot testi metodlar1 arasinda
onemli farkliliklar gézlenmemistir. Metilen mavisi titrasyonu ve metilenmavisi spot
testi metodlarindan 6zgiil yiizey alanlarinin kullanilan tiim killer i¢in olduk¢a uyumlu
oldugu goriilmiistir. EGME metodu metilen mavisi metodlarindan ¢ok daha farkli bir
isleve sahiptir, buna karsin metilenmavisi metodlariyla olduk¢a uyumlu sonuglar
vermistir. N, adsorpsiyon yontemi diger metodlarla benzerlik gostermemistir. Test
edilen killerin katyon degistirme kapasiteleri 6zgiil ylizey alanlar ile olduk¢a uyum

gostermistir. Kil parcalar1 ve 6zgiil yiizey alani arasinda bir iliski belirlenmemistir.

Kaya wvd. (2006), vyaptiklar1 c¢alismada kaolinitin karakteristik ¢okeltisini
arastirmiglardir. NaCl, CaCl, ve AICly’iin farkli iyonik giicleri c¢esitli toprak
konsantrasyonlarinin sulu ¢evreldeki pH m bir fonksiyonu olarak diisiiniilmiistir..
Kaolinitik parcaciklarin yapist ve c¢okelme karakterleini etkileyen faktorler
belirlenmistir. Bu caligmanin sonucunda hem akigkan hem de dagilan kaolinit
cokeltilerinin sekillerinin pH’ye ve iyon konsantrasyonuna bagli oldugu aciga ¢ikmustir.
Flocculated settlingin asidik pH’de gerceklestigi gdzlenmistir. Calismanin sonuglart,
toprak konsantrasyonlar1 artarken buoyancy etkisiyle ¢okelti oraninin diistiigiinii
gostermistir.  Kaolinitin zeta potansiyeli, son ¢okelti kalinligt veya pH’nin bir
fonksiyonu olarak kaolinitin gézenek oraniyla benzerlik gostermistir. Bu benzerlik zeta
potansiyel ve son c¢okelti kalinligi ya da gozenek orami arasinda, ozellikle toprak

dagilmis bir formda iken, iyi bir uyum oldugunu gostermistir.

Blum ve Eberl (2004), sulu ¢ozelti icinde dagilmis simektit partikiilii iizerinde

polivinilpirolidon(PVP) sorpsiyonuyla simektit bollugunun miktarinin belirlenmesi i¢in
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yeni bir yontem gelistirilmekte ve bununla iligili arastirmalar yapmaktadirlar.
Simektitler tizerindeki PVP sorpsiyonu tabaka yiikiinden ve ¢ozelti pH’den bagimsiz
oldugu goriilmiistiir.. SiO,, Fe,O3 ve ZnO iizerindeki PVP sorpsiyonu BET ylizey
alanina gore normallestirilen simektit iizerindeki sorpsiyon yogunluklarma benzer
oldugu, a-Al,Os3, amorf AI(OH); ve gibsit PVP genis pH araliginda sorpsiyonuna sahip
olmadig1 ve organikler tarafindan PVP sorpsiyonun ¢ok az oldugu belirlenmistir.
Simektit miktarinin dogrudan PVP sorpsiyonu ile dogrudan orantili oldugu

belirlenmistir.

Beall (2003), Groisman vd. (2004), artik sularin temizlenmesinde organokillerin
kullanilmas1 oldukca ilgi goren ¢aligsmalardan biridir. Su igerisindeki organik atigin, su
ve organokil ile etkilesmesi ¢oziiniirliikk farkina benzer bir etkilesme ile agiklanmis ve
organokil-organik safsizlik arasindaki etkilesmenin giicliniin artmasinin bu safsizligin
organokil tabakalar1 arasina girmesine, boylece sudan uzaklastirilmasina neden oldugu

belirlenmistir.

Her simektit mineralinin yapisina ve olusumuna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesi
farklidir. Lairad (1992), on ii¢ farkli CaS kullanarak, atrazinlerin sulu ¢ozeltisinden
sorpsiyonu iizerinde g¢alismis ve bunlarin hepsinin de CaS olmasina ragmen farkl
miktarda atrazin adsorbe ettigini gOstermistir. Arastirmact bunun, kullanilan
simektitlerin farkli yiik yogunluluklarina sahip olmalarindan kaynaklandigini ve diisiik
yiik yogunluklu olan CaS’lerin daha ¢ok organik madde adsorbe ettigini ortaya
koymustur. Tabaka yiikii diisiik olan bir simektitte su molekiilleri siloksan yiizeyleri
tarafindan itileceginden ve organik madenin bu yiizeylere ulasabilirligi artacagindan,

adsorpsiyon kapasitesi de artacaktir.

Literatiirde, organik maddelerin simektit yiizeylerine adsorpsiyonuna iligkin pek ¢ok
calisma yapilmistir (Xu vd. 2000, Bergaya vd. 2006). Bu calismalara gore polar organik
maddeler ve enzimler, eger ulasabilirlerse, siloksan ylizeyleri ile sudan daha fazla
etkilesirler. Bu ulagilabilirlik yiik yogunlugu ile sinirlanir ve kontrol edilir. Yiik
yogunlugu fazla ise degisebilen katyon miktar1 daha fazla olacagindan kilin hidrofobik

0zeligi azalacak, hidrofilik karakteri baskin olacaktir. Baska bir deyisle tabaka yiikiiniin
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artmasi kilin hidrofilik 6zelik kazanmasina neden olacaktir (Jaynes ve Boyd 1991, Boyd

ve Jaynes 1994).

Qirk ve Murray (1999), 18 monmorillonitle EGME tutulmasi ¢aligmis, her kilin toplam
kimyasal bilesimi ve yiizey alanlarini1 karsilastirmiglardir. p/po= 0,19 da adsorplanan su
buhar1 miktarinin yilizeydeki yiikiin yogunlugundan onemli o6lclide etkilenmedigi
goriilmiis ve ara tabaka bolgelerindeki adsorplanan su miktarinin sadece yiizeydeki yiik

yogunluguna bagli oldugunu gozlemislerdir.
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1 Secilen Materyal

Bu ¢alismada dogal, 1s1l olarak iglenmis ve siilfiirik asitle aktiflenmis Kiitahya bentoniti

ornekleri materyal olarak secilmistir.

3.1.1 Isil islem yontemi

Toz halindeki dogal bentonitten alinan O6rnekler sirayla 200, 300, ..., 1300 °C
sicakliklarda 2 saat siireyle tutularak termal olarak islenmistir ( Onal 1991). Yapilan
termal islem sonucu ele gegen Ornekler sirastyla B200, ..., B1300 seklinde
kodlanmustir.

3.1.2 Asit aktivasyonu yontemi

Asit ylizdesi sirasiyla 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 olacak sekilde hazirlanan H,SOg4
¢oOzeltisi i¢inde hazirlanan 600 mL’lik siispansiyonlar, 97°C sicaklikta 6 saat 1sitilarak
aktiflenmistir (Onal 1991 ). Daha sonra sicakligi 100°C’a ayarlanmis etiivde kurutulan
ornekler sirasiyla B10, B20, B30, ..., B70 seklinde, yalnizca dogal 6rnek ise BOO
seklinde kodlanmustur.

3.2 Kullamlan Kimyasallar

Formiilii C4H;¢0O; olan etilen glikol monoetil eterin (EGME), kaynama noktasi: 135°C,
donma noktast: -70°C, yogunlugu 0,930 g/cm’ ve mol kiitlesi 90,12 g/ mol’diir.

3.3 Etilen glikol monoetil eter ( EGME) Adsorpsiyonu
Olabildigince ince partikiillere dagitilmis dogal, 1si1l olarak islenmis ve asit

aktivasyonuna tabi tutulmus bentonit 6rnekleri 6zel olarak yaptirilmis olan silindirik

aliminyum kaplara ayr1 ayr1 konularak tizerlerine asir1 6lciide etilen glikol monoetil eter
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eklenmistir. Bu islemlerden once ornekler vakumlu bir etiivde iclerindeki nemin
kaybolmas1 i¢in 200°C’de 4 saat 1sitilmistir. Orneklerdeki EGME fazlas1 vakumda sabit
tarttma gelene dek 1sitilarak uzaklastirilmistir. Ik ve son tartimlar arasindaki fark
adsorplanmamig maksimum miktar olarak alinmistir. Kiitlesel adsorpsiyon
kapasitesinden molar adsorpsiyon kapasitesine (nn,,) gecilmistir. EGME ile belirlenen

0zgiil yilizey alani

A(EGME) =n,, L a,, (3.1)

bagmntisindan hesaplanmistir.  Burada, L= 6,02,10® mol' Avogadro sabitini,
am= 40, 10°° m*> bir EGME molekiilin kaplandig1 alan1 gostermektedir. EGME ile
doyurulan dogal , 1s1l olarak islenmis ve asit aktivasyonu yapilmig Ornekler sirasiyla;

Edogal, E100, E200..., E1300 ve E10, E20,...,E70 seklinde kodlanmistir.

3.4 Kullamilan Cihazlar ve Yontemler

3.4.1 XRD analizi

Dalga boyu 0,179030 nm olan CoK, X-1sinlar1 kullanilarak bir Inel Equinox 1000
XRD-difraktometresi ile dogal, 1s1l olarak islenmis ve asit aktivasyonu yapilmis
ornekler yaninda EGME adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasinda elde edilen orneklerin
tiimiinlin XRD desenleri belirlenmistir. XRD desenindeki piklerin maksimumlarina
karsilik gelen 6 agilar1 ve n=1, olmak iizere

nA=2dsin0 (3.2)

seklindeki Bragg denkleminde yerine konularak simektit mineralinin 001 yiizeyleri

arasindaki dgo; degerlerine ulagilmastir.
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3.4.2 Termal analiz

Dogal, 1s1l olarak islenmis ve asit aktivasyonu yapilmis Ornekler yaninda EGME
adsorpsiyonu 0ncesi ve sonrasinda hazirlanan 6rneklerin tiimii DTG-60H SHIMADZU,
cihazi kullanilarak termal analiz (DTA/TGA) egrileri elde edilmistir. Inert madde olarak
a-alimina kullanilmigtir. Platin panlar icine konulan orneklerin 100 mL dk! akis
hizindaki azot gazi esliginde, 10°C dk™' 1sitma hizi ile 30-1000°C sicaklik araligindaki
DTA/TGA egrileri belirlenmistir.

3.4. 3 FTIR analizi

Dogal bentonit ve hazirlanan 6rneklerin tiimii KBr ile ince pellet haline getirilmistir.
Genel olarak 1 mg’dan daha az miktardaki 6rnek KBr ile homojen olarak karigtirilmig
10 ton cm™ basing altinda pelletler hazirlanmistir. Yiiksek basing altinda KBr
camlasarak diskler yar1 saydam bir hal almistir. Hazirlanan pelletlerin FTIR
spektrumlart Mattson 1000 FTIR spektrometresi ¢ekilmistir. Dalga sayis1 araligi 40-

4000 cm™ olarak alinmustir.

3.4.4 Elementel analiz

Orneklerin igindeki karbon, hidrojen, kiikiirt ve azotun kiitle yiizdeleri atomik bir LECO

CHNS 932 elementel analiz cihazi ile belirlenmistir.
3.4.5 Kimyasal analiz
Deneylerde kullanilan bentonitin analizi silikatlara uygulanan yontem uyarinca bir

Hitachi Z-8200 atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir

(Ewing 1975, Kahraman vd. 2005).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Dogal Kiitahya Bentonitin Karekterizasyonu

Dogal Kiitahya bentoniti; kimyasal analiz (KA), X-isinlar1 difraksiyonu (XRD),
diferansiyel termal analiz (DTA), termal gravimetrik analiz (TGA), Fourier transform
infrared (FTIR) spektroskopi ve azot adsorpsiyon/desorpsiyon (N»-AD) teknikleri ile

incelenmis bulunan sonuglar asagida sirayla verilmistir.

4.1.1 Kimyasal analiz

Dogal Kiitahya bentonitinin kimyasal bilesimi metal oksitler olarak Cizelge 4.1°de
verilmektedir. Buradaki KK, 1000°C’de 1 saat 1sitma sirasindaki kiitle kaybini
gostermektedir. Sonuclara gore, CaO’in Na,O’e gore daha yiiksek oranda bulunmasi
ornegin agirlikli olarak kalsiyum bentonit (CaB) oldugunu gostermektedir. Su ile kalici
slispansiyonlar vermemesi, yani hazirlanan silispansiyonlarin kisa siirede ¢okmesi
yaninda suda Onemli Ol¢lide sismemesi de Ornegin CaB oldugunu kanitlamaktadir
(Onal 1991). Bunun yaninda, SiO; oranmin oldukea yiiksek olmas1 CaB kayaci iginde

kuars ve opal gibi serbest silikalar bulundugunu géstermektedir.

Cizelge 4.1 Dogal bentonitin kimyasal analizi (Onal 1991)

Bilesen : Si0, ALO; Fe,O3 TiO, CaO MgO Na, 0 K,O KK
Kiitlesel yiizde % : 72,08 14,77 0,80 0,08 2,15 1,63 043 1,05 6,71

4.1.2 Mineralojik analiz: XRD desenleri

Dogal bentonitinin XRD deseni Sekil 4.1°de verilmistir. Bu XRD deseni incelendiginde
20=7,16° de goriilen maksimum siddetteki pikin simektit minerallerinin en karakteristik
piki oldugu anlagilmistir. Simektitlerin 2:1 (TOT) tabakalarmin 001 yiizeyinden

parildayan bu pikin maksimumuna karsilik gelen 0 agis1 Bragg denkleminde yerine
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konuldugunda doo;= 1,43 nm bulunmaktadir. Bu deger simektit mineralinin agirlikli
olarak CaS oldugunu gostermektedir. Cilinkii sodyum simektitler i¢in dopo;= 1,22 nm
civarindadir. Benzer sekilde degerlendirmeler yapilarak bentonit i¢indeki ana kil
minerali CaS yaninda az 6l¢iide ikinci bir kil minerali olan illit (I), kil digt mineral
olarak da biiyiik 6l¢iide opal-CT, az ol¢iide kuars (Q) ve eser Ol¢iide dolomit(D)

bulundugu goriilmiistiir.

dggq =143

Opal-CT

Siddet

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
0
20" (CoK,)

Sekil 4.1 Dogal bentonitinin XRD deseni

Sekil 4.2’de dogal o6rnegin ( BOO ) tabaka kalinligmin dgo;=1,43 nm iken EGME
adsorpsiyonundan sonra ornegin ( E00 ) tabaka kalinligi dgp;= 1,46 nm oldugu
goriilmektedir. Bu artis, CaS mineralinin 2:1 (TOT) tabakalar1 arasina EGME

molekiillerinin girdigini gostermektedir.
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Sekil 4.2 Dogal bentonit ve EGME ile doyurulmus bentonitin XRD desenleri

4.1.3 FTIR spektrumlari

Dogal bentonit, EGME ve dogal bentonitin EGME adsorpsiyonu sonrasindaki FTIR
spektrumlart Sekil 4.3’te goriilmektedir.

EGME’nin FTIR analizinde gériilen 3640 cm’deki yayvan pik alkole ait O-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 2982 ve 2926 cm’de alifatik C-H gerilme
titresimleri, 2870 cm™’de O-CH, gerilmesi gozlenir. 1456 cm™’de gbriilen pik O-H
gerilme titresiminden, 1371 cm’de gorilen pik -CH; egilme titresiminden,
1116 cm™de gériilen pik C-O-C asimetrik gerilme titresiminden, 1065 cm™’de goriilen
pik ise C-O eter gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Gozlenen bu pikler etilen
glikol monoetil eterin (2-etoksi etanol) yapisinda eter ve alkol oldugunu

kanitlamaktadir.

Dogal drnekte yalnizca bentonite ait pikler goriilmektedir. 3560 cm™’de gériilen ilk pik

simektitin yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden, 3423 ve 1654
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cm ’de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH gerilme ve egilme titresiminden, 796

cm’de gdzlenen pik kuars ya da silika Si-OH gerilme titresimiden kaynaklanmaktadr.

91—
0L~

= ) !
:
5
g N i
BOO
G 5
—T T T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000

Dalgasayisi, cm-!
Sekil 4.3 Dogal bentonitin, EGME’nin ve EGME adsorpsiyonu sonrasindaki bentonitin
FTIR spektrumlari

EGME adsorpsiyonu yapilmis érnekte hem EGME’in kendisinin hem de orijinal kilin
pikleri goriilmektedir. Spektrumlara bakildiginda, 3423 ve 1654 cm’de tabakalar arasi
suyun —OH gerilme ve egilme titresimini gosteren piklerin kayboldugu ve 3640 cm™’de
gdzlenen yayvan pik ile 1100 cm™ bélgesinde gériilen eter pikinin geldigi goriilmiistiir.
795 cm™ de gozlenen primer alkol piki Al-O ve Si-O diizlem disi eslesmesinden, 480

cm™ de yer alan pik ise Si-O-Si gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Bu pikler

EGME’in kil tarafindan adsorplandigini kanitlamaktadir.
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4.1.4 Termal analiz egrileri

Dogal bentonit (B00) ve EGME ile doyurulan 6rnek (E00) i¢in termal analiz egrileri
Sekil 4.4°de verilmistir. Siirekli ¢izgiler DTA egrisini gosterirken; ayni renkteki kesikli
cizgiler ayni1 6rnegin TGA egrisini gdstermektedir. Adsorpsiyon yapilmadan 6nce DTA
egrisi incelendiginde 103°C’de goézlenen endotermik pik partikiiller aras1 suyun yani
ornegin igerdigi suyun uzalagsmasindan kaynaklanmaktadir. BOO 6rneginde 25-400°C
araliginda tabakalar arasindaki suyun uzaklagmasindan kaynaklanan kiitle azalmas1 %12
iken EOO 6rneginde bu azalma %18’dir ve bu azalma tabakalar arasina giren EGME
molekiillerinin ve 06rnek i¢inde az miktarda bulunan suyun uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica EOO 6rneginin DTA egriside 295°C’deki ekzotermik pikten
ve E00 o6rnegindeki toplma kiitle kaybinin BOO 6rnegininkinden fazla olmasindan 2:1

tabakalar1 arasindaki suyun yerine EGME’nin gectigi anlagilmaktadir.

TGA DTA
o | S "
1 E00 DTA !
- EDD TGA .
%12 ._ {]!“
900 g |
R~ 0
3 T | B
= 800 N : :
Vo 2050 g
Ei | 99 't/ 164 ?'Css g
600 - 4D
| 103 "c | i | | !
00 200,0 4000 600,0 800,0 1000,0

Sicaklik, C

Sekil 4.4 Dogal bentonitin ve EGME’li bentonitinin DTA ve TGA egrileri
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4.2 Isil islenmis Bentonit Orneklerinde EGME Adsorpsiyonu

4.2.1 XRD desenleri

Farkli sicakliklarda iglenmis olan bentonit Ornekleri lizerine EGME adsorpsiyonu
yapilmistir. Bu 6rneklerin EGME adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki XRD desenleri
Sekil 4.5-4.11°’de goriilmektedir. Sekil 4.5°de verilen XRD deseni incelendiginde
200°C’de 1s1l islenmis Ornege ait karakteristik pikin tabaka kalinliginin dgo;=1,49 nm
iken EGME adsorpsiyonundan sonra tabaka kalinliginin doo;= 1,53 nm’ye yikseldigi
goriilmektedir. Bu veriler 200°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus Kiitahya bentonitinin etilen

glikol monoetil eteri adsorpladigini géstermektedir

E200
-
v
=
2
7o
B200
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
260° (CoK )
Sekil 4.5 200 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki

XRD desenleri

Sekil 4.6’da verilen XRD desenleri incelendiginde 400°C’da 1s1l islenmis Grnegin
karakteristik simektit pikinin siddeti sicakligin yiikselmesiyle ve tabaka kalinliginin
di00=1,37 nm, EGME adsorpsiyonundan sonra ise d;oo= 1,50 oldugu bulunmustur. Bu
durum 400°C’de 151l isleme tabi tutulmus Kiitahya bentonitinin etilen glikol monoetil

eteri adsorpladigini gosterir.
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Sekil 4.6 400 °C’da 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki

XRD desenleri

Sekil 4.6’da verilen XRD desenleri incelendiginde 400°C’da 1s1l islenmis Ornegin
karakteristik simektit pikinden adsorpsiyon dncesinde yiiksek olan siddetin sicakligin
artmastyla duistiigii ve tabaka kalinliginin dypo=1,37 nm, EGME adsorpsiyonundan sonra
ise djpo= 1,50 oldugu bulunmustur. Bu durum 400°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus

Kiitahya bentonitinin etilen glikol monoetil eteri adsorpladigini gosterir.
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Sekil 4.7 500 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki
XRD desenleri

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de 500°C ve 700°C’de 1si1l islenmis oOrneklerin EGME
adsorpsiyonundan onceki ve sonraki XRD desenleri goriilmektedir. 500°C’de 1s1l
islenmis Ornegi tabaka kalinliginin d;p0=1,37 nm iken EGME adsorpsiyonundan sonra

tabaka kalinliginin d;po= 1,50 nm oldugu belirlenmistir.

Benzer sekilde, 700°C’de 1s1l islenmis Ornegin tabaka kalinligi adsorpsiyon oncesi
d100=0,95 nm iken EGME adsorpsiyonundan sonra tabaka kalinliginin d,go= 1,46 nm’ye
yiilseldigi goriilmiistiir. Bu B veriler de 1s1l olarak islenmis her iki 6rneginde etilen

glikol monoetil eteri adsorpladigini géstermektedir.

Sekil 4.9°da 800°C’de 1s1l islenmis Ornegin XRD deseninde, tabaka kalinliginin
degismedigi goriilmektedir. Kilin kristal yapisinin bozulmaya baslamasi ve tabakalar
arast boslugun ortadan kalkmasi nedeniyle bu o6rnek EGME’yi hemen hemen

adsorplamamustir.
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Sekil 4.8 700 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki
XRD desenleri
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Sekil 4.9 800 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki
XRD desenleri

52



W“MEIGQG

/\

-
|
§
L

2 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26" (CoK o)
Sekil 4.10 1000 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki
XRD desenleri
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Sekil 4.11 1200 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmadan 6nceki ve sonraki
XRD desenleri
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilen 1000°C ve 1200°C’de 1s1l islenmis 6rneklerin EGME
adsorpsiyonundan onceki ve sonraki XRD desenlerinde kuars mineralinden bagka bir
pik goriilmemektedir ve simektite 6zgii ana pik de kaybolmustur. Bu da bize kilin
kristal yapisinin 800°C’dan sonra ¢okmeye(bozulmaya) basladigini gostermektedir.
1000°C ve 1200°C’de 1s1l islem gormis killerin EGME’yi adsorplamadiklar
goriilmiistiir. Bu durum kilin kristalliginin bozulmasi yaninda kilin 1000 °C sicaklikta

sinterlesmeye baslamasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.2 Isil olarak islenmis bentonitik killerin tabakalar aras1 uzakliklari

Isil islem Is1l olarak EGME ile

sicakligi islenmis islenmis

t/ °C doo1 / nm doo1 / nm
25 1,43 1,46
200 1,49 1,53
400 1,37 1,50
500 0,95 1,48
700 0,95 1,46
800 0,97 0,97

Isil islem sicakligt ile doo;’in degisimi Cizelge 4.2°de verilmistir ve bu degisim garfige
gecirilmistir (Sekil 4.12). Belli bir sicaklik araliginda dgo;’in azaldig1 goriilmektedir. Bu
simektit mineralinin yapisindan suyun uzaklagmis olmasindan ve bazi sicakliklarda

kristal yapinin ¢okmeye baslamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.12 Isil islem sicakligi ile dgg;’in degisimi

Isil islenmis Orneklerin karakteristik pikinin siddeti EGME adsorpsiyonu oncesi I,
adsorpsiyon sonrasi I olmak iizere I / I, oranlar1 belirlenmistir. Isil islem sicakligiyla
I/ 1, degerinin degisimi Sekil 4.13’de verilmistir. Sicaklik arttikca bu deger azalmakta
ve 800°C‘dan sonra sabit kalmaktadir. Bu belli bir sicakliktan sonra tabakalar arasi
uzaklhigin degismedigini gostermektedir. Tabakalar arasi uzakliktaki artis 400°Cde
maksimum olmustur. Sonra bu uzaklik azalmaya baslamis ve yiiksek sicakliklarda sabit

kalmustir.

6

a 200 400 00 800 1000 1200

troc

Sekil 4.13 Isil islem sicakligi ile I/ I, degerinin degisimi
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Gegirgenlik

4.2.2 FTIR spektrumlari
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Sekil 4.14 200°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki
ve sonraki FTIR spektrumlari

200°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus Ornekte (B200) yalmizca saf kile ait pikler
goriilmektedir. 3560 cm™’de goriilen ilk pik simektitin yapisal hidroksil gruplarmm —
OH gerilme titresiminden, 3423 ve 1654 cm™’de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —
OH gerilme ve egilme titresiminden, 798 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem

dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir.
EGME adsorpsiyonu yapilmis 200°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus ornekte (E200)

3640 cm’de primer alkole ait yayvan pik, 1100 cm™’de eter piki gozlenmistir.
795 cm™’de gdzlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden, 480 cm™’de yer
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alan pik ise Si-O-Si gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Alkol pikinin ve eter

pikinin goriilmesi EGME’in kil tarafindan adsorplandigini kanitlamaktadir.

Gegirgenlik

4000 3000 2000 1000
Dalgasayisi, cm™!

Sekil 4.15 400°C’de 151l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki
ve sonraki FTIR spektrumlari

400°C’de 151l isleme tabi tutulmus o6rnekte (B400) yalnizca kile ait pikler goriilmektedir.
3560 cm'’de goriilen pik simektitin yapisal hidroksil gruplarmm —OH gerilme
titresiminden, 3423 cm’de tabakalar arast suyun —OH gerilme titresiminden,
1645 cm™’de sudaki —~OH gerilme titresiminden, 795 cm™’de gdzlenen pik Al-O ve

Si-O diizlem dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir.

EGME adsorpsiyonu yapilmis 400°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus ornekte (E400)
3640 cm™’de primer alkol piki, 1620 cm™’deki genis band C-OH gerilme titresimleri,
1100 ve 1050 cm™de eter piki gozlenmistir. 795 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O
diizlem dis1 eslesmesinden, 470 cm™’de yer alan pik ise Si-O-Si gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. Alkol pikinin ve eter pikinin goriilmesi EGME’nin kil tarafindan

adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.16 500°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan dnceki
ve sonraki FTIR spektrumlari

500°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus 6rnekte (B500) yalnizca kile ait pikler goriilmektedir.
3640 cm’de gorilen pik simektitin yapisal hidroksil gruplarmm —OH gerilme
titresiminden, 3448 cm’de tabakalar arasi suyun —OH gerilme titresiminden, 1620
cm™’de sudaki —OH gerilme titresiminden, 795 cm™’de gdzlenen pik Al-O ve Si-O
diizlem dis1 eslesmesinden ya da kuars ya da silika Si-OH gerilme titresimiden

kaynaklanmaktadir.

EGME adsorpsiyonu yapilmis 500°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus ornekte (ES500)
3640 cm™’de primer alkol piki, 1620 cm™’deki genis band C-OH gerilme titresimleri,
1100 ve 1050 cm™ arasmaki yayvan pik yapida eter oldugnu gostermektedir.
795 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem disi eslesmesinden ya da kuars ya da
silika Si-OH gerilme titresimiden kaynaklanmaktadir. Alkol pikinin ve eter pikinin

goriilmesi EGME’in kil tarafindan adsorplandigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.17 800°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki
ve sonraki FTIR spektrumlari

800°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus 6rnekte (B800) yalnizca kile ait pikler goriilmektedir.
800°C’den diisiik sicakliklarda 1s1l isleme tabitutulmus killerde 3640 cm™*de simektitin
yapisal hidroksil gruplarmin —OH gerilme titresiminden kaynaklanan pik, 800°C’de 1s1l
isleme tabi tutulmus Ornekte yayvanlagsmistir ve belli belirsiz bir pik haline gelmistir.
Bunun sebebi sicaklik 800°C’ye yiikselirken dehidroksilasyon olmasidir. 3448 cm™” de
tabakalar arasi suyun —OH gerilme titresiminden, 1620 cm™’de sudaki ~OH gerilme
titresiminden, 795 cm™’de gdzlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden ya da

kuars ya da silika Si-OH gerilme titresimiden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.17).

EGME adsorpsiyonu yapilmis 800°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus ornekte (E800)
3640 cm™’de primer alkol piki, 1639 cm™’deki genis band C-OH gerilme titresimleri,
1100 ve 1050 cm™ arasmaki yayvan pikler yapida eter oldugnu gdostermektedir.
795 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem disi eslesmesinden ya da kuars ya da
silika Si-OH gerilme titresimiden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.17). Alkol pikinin ve eter

pikinin goriilmesi EGME’nin kil tarafindan ¢ok az adsorplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.18 1200°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan
onceki ve sonraki FTIR spektrumlari

1200°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus Ornekte (B1200) yalnizca kile ait pikler
goriilmektedir. 3640 cm’de simektitin yapisal hidroksil gruplarmin —OH gerilme
titresiminden kaynaklanan pik, 800°C ve dahayiiksek sicaklikta islenmis Orneklerde
belli belirsiz bir pik haline gelmistir. Bu durum, tabakalar arast suyun —OH gerilme
titresiminden kaynaklanan 3640 ve 1640 cm™’de gozlenen piklerin 1200°C’de yapida su
kalmadigindan kaybolmasindan ileri gelmektedir. Normalde 795 cm™’de gozlenen pik
Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden kaynaklanan pik 1200°C’de 1s1l igleme tabi
tutulmus ornekte sola kayarak 790 cmde gorlilmektedir ( Sekil 4.18).

EGME adsorpsiyonu yapilmis 1200°C’de 1s1l isleme tabi tutulmus O6rnekte (E1200)
3640 cm™’de primer alkolii gosteren pik, 1620 cm™’de C-OH gerilme titresimlerine ait
genis band kaybolmustur. 1090 cm’de yapida eter oldugnu gosteren bir pik
goriilmektedir. Bu yapiya cok az miktarda EGME girdigini kamtlamaktadir. 793 cm™’de
gbzlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.18).
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4.2.3 Termal analiz egrileri

B200 ve E200 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.19°da verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan once DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gbzlenen ardisik endotermik piklerin sirastyla partikiiller aras1 ve tabakalar arasi suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C aralifinda ilerlediginde
bentonitin endotermik dehidroksilasyonu gézlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra
DTA egrisi incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken gdzlenen endotermik pikler
partikiiller aras1 suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica BOO 6rneginde 400°C’a kadar olan %10,10’luk kiitle kaybinin EOO 6rneginde
%21,24’e ¢ikmas1 ve 277°C de goriilen ekzotermik pikler yaptya EGME’ nin girdigini
gosterir. TGA egrilerine bakildiginda E200 6rnegindeki toplam kiitle kaybinin
B200’inkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.19 200°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki ve
sonraki DTA ve TGA egrileri
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B400 ve E400 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.20’de verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan dnce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’ye yiikselirken
gbzlenen ardisik iki endotermik pikin sirasiyla partikiiller arasi suyun, tabakalar arasi
suyun uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde
bentonitin endotermik dehidroksilasyonu gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra
DTA egrisi incelendiginde sicaklik 400°C’ye yiikselirken gozlenen endotermik pikler
partikiiller arasi1 suyun uzklagsmasindan ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica B400 orneginde 400°C’a kadar olan % 6,49’luk kiitle
kaybinin E200 6rneginde %17,59’a ¢ikmasi ve 243°C*’de goriilen ekzotermik pikler
yapitya EGME’nin girdigini gosterir. TGA egrilerine bakildiginda E400 6rnegindeki
toplam kiitle kaybinin B400’mkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil 4.20 400°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki ve
sonraki DTA ve TGA egrileri
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B600 ve E600 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.21°de verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan 6nce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gbzlenen ardisik iki endotermik pikin sirasiyla partikiiller arasi ve tabakalar arasi suyun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde
bentonitin endotermik dehidroksilasyonu gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra
DTA egrisi incelendiginde sicaklik 400°C’ye yiikselirken gozlenen endotermik pikler
partikiiller aras1 suyun uzklagsmasindan ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica 400°C’a kadar olan % 3,22’lik kiitle kaybinin %11,48’e
¢tkmasi ve 258 °C de goriilen ekzotermik pikler yaptya EGME’nin girdigini gdsterir.
TGA egrilerine bakildiginda E600 6rnegindeki toplam kiitle kaybinin B600’inkinden
daha ¢ok olmas1t EGME’ nin adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.21 600°C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki ve
sonraki DTA ve TGA egrileri
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B800 ve E800 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.22°de verilmistir. ES00
kodlu 6rnegin DTA egrisinde goriilen 144°C’deki endotermik pik tabakalar arasina
girmis EGME’nin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica B800’de 400°C’a kadar
olan % 2,29’lik kiitle kaybinin E800’de %9,64’e ¢ikmast ve 200 °C de goriilen
ekzotermik pikler yaptya EGME’nin girdigini gosterir. TGA egrilerine bakildiginda
E800 ornegindeki toplam kiitle kaybinin B800’imnkinden daha ¢ok olmast EGME’nin

adsorplandigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.22 800 °C 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki ve sonraki
DTA ve TGA egrileri

B1000 ve E1000 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.23’te verilmistir.

Adsorpsiyon yapilmadan 6nce ve sonraki TGA egrilerinden 400°C’ye kadar olan kiitle

kayb1 adsorpsiyon yapilmadan 6nce % 0,59 iken adsorpsiyon yapildiktan sonra % 0,97

oldugu goriilmektedir. Orneklerin TGA egrilerine bakildiginda toplam kiitle

kayiplarinda goézlenen artis da yapiya az da olsa EGME’nin girdigini gostermektedir.
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Sicaklik 900°C’un iizerinde iken kilin yapisi ¢okmeye ve 1000°C’nin iizerinde de kil

sinterlesmeye baslamaktadir. Bu sebeplerden dolay1r 1000°C’de 1s1l isleme ugramis bir

kilde EGME adsorpsiyonu neredeyse ger¢eklesmemistir.
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Sekil 4.23 1000 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki ve

sonraki DTA ve TGA egrileri

B1200 ve E1200 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.24’te verilmistir.

Adsorpsiyon yapilmadan once ve sonraki TGA egrilerinden toplam kiitle kaybina

bakildiginda adsorpsiyon yapilmadan 6nce % 3,75 iken adsorpsiyon yapildiktan sonra

% 4,35 oldugu goriilmektedir. Toplam kiitle kayiplarinda gozlenen bu artis yapiya ¢ok

az da olsa EGME’nin girdigini gosterir. Sicaklik 900°C’un iizerinde iken kilin yapis1

¢okmeye ve 1000°C’nin iizerinde de kil sinterlesmeye baglamaktadir. Bu sebeplerden

dolay1r 1200°C’de 1s1l isleme ugramis bir kilde EGME adsorpsiyonu neredeyse hig

gerceklesmemistir.
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Sekil 4.24 1200 °C’de 1s1l islenmis 6rnegin EGME ile doyurulmasindan 6nceki ve
sonraki DTA ve TGA egrileri

4.2.4 EGME adsorpsiyonu ve ozgiil yiizey alanlar
EGME adsorpsiyonu yapilan olan 1s1l islem gérmiis killerin ;tartim farki, termal analiz
ve element analizi sonuclarindan EGME ytizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlar1 bulunmus ve

asagida sirayla verilmistir.

> Tartim farkindan bulunanlar

Isil isleme tabi tutulmus ornekler sicakligi 200°C’a ayarlanmis bir vakumlu etiivde 4
saat 1sitilmustir. Igerdikleri suyun tiimiiyle uzaklastig1 varsayilan drnekler dzel olarak

yaptirilmig olan aliminyum kaplara alinarak iizerlerine asir1 6l¢iide damla damla EGME
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eklenmistir. Bir desikatore konulan Ornekler vakum uygulanarak sabit tartima gelene
kadar tutulmustur. Ilk ve son tartim farkindan Orneklerin tuttugu EGME Kkiitleleri
belirlenmigtir. Bulunan kiitleler kuru 6rnek kiitlelerine oranlanarak bir gram kil basina
adsorplanan EGME miktar1 olarak tanimlanan adsorpsiyon kapasiteleri, bulunmustur.
Adsorpsiyon kapasitesi monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesi (ny,) olarak alinip 6zgiil

ylizey alanlari,
A/ ng'1 =nnL an (4.2)

bagintisindan hesaplanmustir. Burada L = 6,02x10” mol’ Avagadro sabitini ve
am=40x107"m’ bir EGME molekiiliiniin kapladig1 alan1 géstermektedir. Bulunan 6zgiil
ylizey alanlar1 Cizelge 4.3’te verilmistir. Isil islem sicaklig1 arttik¢a adsorplanan EGME
miktar1 azalmaktadir, buna bagh olarak bu EGME miktarlarindan hesaplanan 6zgiil

ylizey alani1 da azalmaktadir

Cizelge 4.3 Isil olarak islenmis killerin EGME adsorpsiyonuyla belirlenen 6zgiil yilizey
alanlar1 ve % EGME miktarlar

Isil islem sicakligi EGME miktar1 / % Tartim farkindan
o bulunan toplam 6zgiil
t/°C <
ylizey alani /
(m’g)

200 27,18 728

300 20,43 599

400 22,9 612

500 24,36 650

600 20,39 544

700 22,36 597

800 12,47 333

900 13,36 150

1000 1,79 47

1100 0,59 16

1200 0,14 4

1300 0,12 3
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» Termal analizden bulunanlar

EGME adsorpsiyonu yapilan 1s1l olarak islenmis killerin termal analiz grafiklerinden
bulunan EGME yiizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlar1 Cizelge 4.4’te goriilmektedir. EGME
adsorpsiyonu yapilan 1s1l olarak iglenmis killerin termal analiz egrilerindeki 25°C’den
400°C’ye kadar olan kiitle kaybinin EGME’ye ait oldugu diisiintilmiistiir. Kaybolan
kiitle miktar1 adsorplanan EGME miktarina esit kabul edilmistir. Analizi yapilan
ornegin miktar1 ve adsorplanan EGME miktarindan EGME yiizdesi hesaplanmistir.

Yine adsorplanan EGME miktarindan 6zgiil ylizey alani hesaplanmustir.

Isil islem sicakligr arttik¢a adsorplanan EGME miktar1 azalmaktadir, buna baglh olarak
bu EGME miktarlarindan hesaplanan 6zgiil ylizey alan1 da azalmaktadir. Ayni killer i¢in
TGA’dan hesaplanan yiizey alanmi ile tartim farkindan hesaplanan yiizey alanlar

karsilastirilmis ve aralarinda bir paralellik bulundugu gozlenmistir.

Cizelge 4.4 EGME adsorpsiyonu yapilan 1s1l olarak islenmis killerin termal analiz
grafiklerinden bulunan EGME yiizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlari

Isil islem sicakligt TGA’dan bulunan A(TGA)/(m’g™")
t/eC EGME yiizdesi / (%)
200 21 720
400 18 570
600 15 477
800 10 285
1000 1 29
1200 1 19
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» Element analizinden bulunanlar

EGME adsorpsiyonu yapilan 1sil islem gormiis killerin element analizi sonuglar
Cizelge 4.5’te verilmistir. Elementel analiz sonuglarinda verilen karbon yiizdesi, bir

mol EGME i¢indeki karbon miktarina boliinerek karbonun mol sayist bulunmustur.

EGME % :( C% /4. MC )MEGME (43)

Bulunan mol sayis1 ile EGME’in mol kiitlesi ¢arpilarak % EGME miktar1 bulunmustur.
Bu yiizde miktar1 100 gram adsorplanmis kildeki EGME miktaridir. Buradan 100 gram
kilin ne kadar EGME adsorpladigi bulunarak 4.2 esitliginden 6zgiil ylizey alanlar

hesaplanmustir.

EGME adsorpsiyonu yapilmis olan 1sil islem gormiis killerin element analizi
sonuglarindan yararlanilarak bulunan EGME ylizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlar1 Cizelge

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.5 EGME adsorpsiyonu yapilmis olan 1s1l iglem gdrmiis killerin element
analizi sonuglari

Isil islem sicakligit/ °C | N [%] C[%] H[%] S[%]
200 0,04 3,86 1,517 0,082
400 0,04 3,95 1,447 0,098
600 0,06 3,04 1,119 0,114
800 0,07 0,78 0,442 0,150
1000 0,06 0,19 0,109 0,171
1200 0,06 0,10 0,099 0,177
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Cizelge 4.6 EGME adsorpsiyonu yapilmis olan 1s1l islem gérmiis killerin element
analizi sonuglarindan yararlanilarak bulunan EGME ytizdeleri ve 6zgiil
ylizey alanlari

Isil islem sicakligt | E.A’nden bulunan  EGME | A(E.A) /(ng'l)
/°C .

; yiizdesi / (%)

200 7 209

400 7 213

600 6 162

800 1 40

1000 0,4 10

1200 0,2 5

» BET sonuclari ile karsilastirilmasi

EGME adsorpsiyonu yapilan 1sil islem gormiis killerin; tartim farkindan, termal
analizden ve element analizinden bulunan 6zgiil ylizey alanlar1 daha dnceden sivi azot
sicakliginda yapilan N, adsorpsiyonu ile belirlenen BET 06zgiil yilizey alanlan ile
kiyaslanmis ve Cizelge 4.7°de verilmistir. Dort farkli yonteme gore bulunan 6zgiil

ylizey alanlarinin 1s1l islem sicakliginin artmasiyla azaldigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.7 EGME’li 6rneklerin analizi, tartim farki ve element analizi sonug¢larindan
bulunan EGME yiizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlari, killerin BET
adsorpsiyonuyla bulunan alanlar1 (Onal 1991)

Isil islem | A(Tartim fark1)/ (m°g") | A(TGA)/(m°g") | A(E.A)/(m’g") | ABET) /(m’g")
sicakligi t/ °C

200 728 720 209 59

400 612 570 213 61

600 544 477 162 48

800 333 285 40 33

1000 47 29 10 14

1200 3,7 19 2 2

Isil islenmis Ornekler i¢in N, adsorpsiyonu (BET) yontemiyle belirlenen 6zgiil ylizey
alanlarinin, EGME adsorpsiyonundan sonra element analizi, termal analiz ve tartim

farki yontemiyle belirlenen 6zgiil yiizey alanlar1 arasinda iyi bir korelasyon gézlendigi
Sekil 4.25°de goriilmektedir.
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Sekil 4.25 Isil islenmis 6rnekler i¢in BET yontemiyle belirlenen 6zgiil yiizey alaninin
element analiz, termal analiz ve tartim farki yontemiyle belirlenen degisimi

4.2.5 Yiizey alanlarimin karsilastirilmasi

Isil islem sicakligr arrtikca 6zgiil yiizey alanlarinin nasil degistigi Sekil 4.26-4.28 de
gosterilmigtir. Isil islem sicakligr arttikga tartim farkindan bulunan 6zgil ylizey
alanlarinin degisimi Sekil 4.26’da verilmistir. Tartim farkindan bulunan 6zgiil yiizey
alanm1 sicaklik yiikseldiginde hizla diismektedir. Sicaklik 700°C’den 1300°C’ye
yiikselirken bentonit icerisindeki montmorillonit ve illit gibi kil minerallerinin kristal
yapilart hizla ¢okmektedir. Bu ¢okiise paralel olarak da TOT katmanlar1 arasindaki
bosluklar ortadan kalktigindan EGME tabakalar arasina girememekte ve bu yilizden
Ozgiil ylizey alanm1 hizla diismektedir. Sicaklik 1300°C’ye yiikselirken sinterlesme ile
tim mikro ve mezogdzenekler ortadan kalktigindan dolay1r 6zgiil yiizey alami sifira

yaklagmaktadir.
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Sekil 4.26 Isil islem sicakligi ile tartim farkindan bulunan 6zgiil yiizey alanlarinin
degisimi
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Sekil 4.27 Isil islem sicakligi ile TGA’dan bulunan alanlarinin degisimi
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Isil islem sicakligi ile TGA’dan bulunan 6zgiil ylizey alanlarinin degisimi Sekil 4.27°de
gosterilmistir. TGA’dan bulunan 6zgil yiizey alanlarinin 1s1l islem sicakligi arttiginda

hizla diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.28 Isil islem sicakligi ile elementel analizden bulunan 6zgiil yiizey alanlarinin
degisimi

Isil islem sicakligr ile element analizinden bulunan 6zgiil yiizey alanlarinin degisimi
Sekil 4.28’de gosterilmistir. Element analizinden bulunan 6zgiil ylizey alanlarinin 1s1l

islem sicaklig arttiginda hizla distiigi goriilmektedir.
TGA’dan ve tartim farkindan bulunan 6zgiil ylizey alanlarinin karsilastirlmasi Sekil

4.29°de verilmistir. Bu iki yontemle bulunan 6zgiil yilizey alanlarinin birbine ¢ok yakin

oldugu grafikten goriilmektedir.
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Sekil 4.29 TGA’dan ve tartim farkindan bulunan 6zgiil yiizey alanlarinin
karsilastirlmasi

Element analizinden ve tartim farkindan bulunan 6zgiill ylizey alanlarinin
karsilagtirilmast Sekil 4.30°da verilmistir. Bu iki yontemle bulunan o6zgiil ylizey

alanlarinin degisiminin birbirine paralel oldugu grafikten goriilmektedir.
Element analizinden ve termal analizden bulunan 06zgiil yiizey alanlarinin

karsilastirilmas1 Sekil 4.31°da verilmistir. Bu iki ydntemle bulunan o6zgiil ylizey

alanlarinin birbine paralel degistigi garfikten goriilmektedir.
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Sekil 4.30 Element analizinden ve tartim farkindan bulunan 6zgiil yiizey alanlarinin
karsilastirlmasi
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Sekil 4.31 Element analizinden ve termal analizden bulunan 6zgiil yiizey alanlarinin
karsilastirlmast
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4.3 Asitle Aktiflenmis Bentonit Orneklerinde EGME Adsorpsiyonu

4.3.1 XRD desenleri

Karisimdaki asitin yiizdesi sirayla 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 olacak sekilde asit
aktivasyonuna tabi tutulan bentonit 6rneklerine EGME adsorpsiyonu yapilmistir. Bu
ornekler sirayla E10, E20, E30, E40, E50, E60 ve E70 seklinde kodlanmistir. Tiim bu
orneklerin EGME adsorpsiyonu yapilmadan onceki ve yapildiktan sonraki XRD
desenleri Sekil 4.32-4.38‘de verilmistir. XRD verilerinden dgo; uzakliginin EGME
adsorpsiyonundan sonra kayda deger bir degisme gostermedigi goriilmiistiir. Bunun
yaninda karakteristik simektit pikinin siddeti aktivasyondaki asit oranina bagl olarak

degismektedir.

Siddet

2 4 6 8 10 12 14 106 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

26" (CoK o)

Sekil 4.32 Dogal ve EGME’li E10 6rneklerinin XRD desenleri

E10 orneginde tabaka kalinligr djpp=1,31 nm iken EGME adsorpsiyonundan sonra
di0=1,45 nm olmustur. Sekil 4.32- 4.3°de goriilen karakteristik piklerin dogal ve
EGME’li Ornekler icin st iiste gelmesi 2:1 (TOT) tabakalari arasindaki uzakligin

onemli 6l¢iide degismedigini gostermektedir.
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Siddet

Siddet

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20" (CoK o)
Sekil 4.33 Dogal ve EGME’li E20 6rneklerinin XRD desenleri
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Sekil 4.34 Dogal ve EGME’li E30 6rneklerinin XRD desenleri
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Siddet

E40

B40
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Sekil 4.35 Dogal ve EGME’li E40 6rneklerinin XRD desenleri

B30
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Sekil 4.36 Dogal ve EGME’li E50 6rneklerinin XRD desenleri
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Siddet
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Sekil 4.37 Dogal ve EGME’li E60 6rneklerinin XRD desenleri
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Sekil 4.38 Dogal ve EGME’li E70 6rneklerinin XRD desenleri
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Asit aktivasyonuna tabi tutulan Orneklerin karakteristik pikinin siddeti EGME
adsorpsiyonu oncesi I, adsorpsiyonu sonrasi I olmak iizere I / I, oranlar1 belirlenmistir.
Asit aktivasyonundaki asit yiizdesi ile XRD desenlerinden bulunan siddet oranlar1 olan
I/ 1y ‘in degisim grafigi Sekil 4.39’da verilmistir. Asit orantyla I / I, oranlar1 arasinda
dogru bir orant1 gdriilmemistir. Aktivasyondaki asit orant % 30 iken I / I, orant en
yluksek, aktivasyondaki asit oran1 % 20 iken is en diisiiktiir. Asit oran1 % 40, 50, 60 iken
I / I, degeri yaklasik olarak aymidir. Asit oran1 % 70 oldugunda I / I, degeri tekrar

azalmistir.

1,2

0,8 A

I/'Y

0,6

0,4 A

0,2 A

0 10 20 30 40 50 a0 70 &0
% H,50,

Sekil 4.39 Asit aktivasyonundaki asit yiizdesi ile I / I oraninin degisimi
4.3.2 FTIR spektrumlar:

B10 6rneginde yalmzca kile ait pikler goriilmektedir. 3643 ve cm™*de gériilen ilk pik
simektitin yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden, 3435 ve
1642 cm™de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH gerilme ve egilme titresiminden,
795 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dist eslesmesinden kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.40).

EGME adsorpsiyonu yapilmis 6rnekte (E10) 3643 cm™’de goriilen ilk pik simektitin

yapisal hidroksil gruplarimin —OH gerilme titresiminden, 3435 ve 1645 cm™’de goriilen

pikler tabakalar arasi suyun —OH gerilme ve egilme titresiminden, 1100-1050 cm™’de
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goriilen pikler yapidaki eterden yani C-O-C gerilme titresimlerinden ve 795 cm™’de

gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir(Sekil 4.40).

" |

— —
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@

o

4000 3000 2000 1000

Dalgasayisi, cm!

Sekil 4.40 EGME ve B10 6rneginin EGME ile doyurulmadan 6ceki ve sonraki FTIR
spektrumlari
B30 6rneginde yalmzca kile ait pikler goriilmektedir. 3643 ve cm™*de goriilen ilk pik
simektitin yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden, 3435 ve
1642 cm™de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH gerilme ve egilme titresiminden,

795 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dig1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.41).

EGME adsorpsiyonu yapilmis rnekte (E30) 3640 cm™’de goriilen ilk pik simektitin
yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden ve alkoliin yapisindaki —OH
gerilme titresiminden, 3435 ve 1645 cm™’de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH
gerilme ve egilme titresiminden, 1100-1050 cm™’de goriilen pikler yapidaki eterden
yani C-O-C gerilme titresimlerinden ve 798 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem

dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.41).
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Sekil 4.41 B30 6rneginin EGME ile doyurulmadan 6ceki ve sonraki FTIR
spektrumlart
B50 orneginde yalmizea kile ait pikler goriilmektedir. 3643 ve cm™’de gériilen ilk pik
simektitin yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden, 3435 ve
1642 cm™*de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH gerilme ve egilme titresiminden,

795 cm’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.42).

EGME adsorpsiyonu yapilmis 6rnekte (E50) 3640 cm™’de goriilen ilk pik simektitin
yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden ve alkoliin yapisindaki —OH
gerilme titresiminden, 3435 ve 1645 cm™’de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH
gerilme ve egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1100-1050 cm™’de gbriilen eter
pikleri 1100 cm™’de tek pik olarak goriilmektedir, kildeki asit oranimin artmasi buna
sebep gosterilebilir. 798 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dist eslesmesinden
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.42).
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Sekil 4.42 B50 6rneginin EGME ile doyurulmadan 6ceki ve sonraki FTIR
spektrumlari
B70 6rneginde yalmzca kile ait pikler goriilmektedir. 3643 ve cm™’de goriilen ilk pik
simektitin yapisal hidroksil gruplarimin —OH gerilme titresiminden, 3435 ve
1642 cm™"*de goriilen pikler tabakalar aras1 suyun —OH gerilme ve egilme titresiminden,
795 cm™’de gozlenen pik Al-O ve Si-O diizlem dist eslesmesinden kaynaklanmaktadir
(Sekil 4.43).

EGME adsorpsiyonu yapilmis 6rnekte (E70) 3640 cm™’de goriilen ilk pik simektitin
yapisal hidroksil gruplarinin —OH gerilme titresiminden ve alkoliin yapisindaki —OH
gerilme titresiminden, 3435 ve 1645 cm™’de goriilen pikler tabakalar arasi suyun —OH
gerilme ve egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1100-1050 cm™’de gbriilen eter
pikleri 1100 cm™’de tek pik olarak goriilmektedir, kildeki asit oranimin artmasi buna
sebep gosterilebilir. Yani C-O-C gerilme titresimlerinden ve 798 cm™’de gdzlenen pik

Al-O ve Si-O diizlem dis1 eslesmesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4.43)
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Sekil 4.43 B70 6rneginin EGME ile doyurulmadan 6ceki ve sonraki FTIR
spektrumlari

4.3.3 Termal analiz egrileri

B10 ve E10 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.44°dee verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan once (B10) DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’ye
ylkselirken gozlenen ardisik iki endotermik pikin sirasiyla partikiiller aras1 ve tabakalar
arast suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda
ilerlediginde bentonitin endotermik dehidroksilasyonu go6zlenmistir. Adsorpsiyon
yapildiktan sonra DTA egrisi incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken gozlenen
endotermik pikler partikiiller aras1 suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica B10 6rneginde 400°C’a kadar olan %38,32’lik kiitle kaybinin
E10 Orneginde %14,62°ye c¢ikmasi ve 267°C de goriilen ekzotermik pik yapiya
EGME’nin girdigini gosterir. TGA egrilerine bakildiginda E10 6rnegindeki toplam
kiitle kaybmmin B10’unkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigini

gostermektedir.
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Sekil 4.44 B10 6rneginin EGME adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki DTA ve TGA

egrileri

B20 ve B20 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.45°de verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan 6nce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gbzlenen endotermik pikin partikiiller aras1 ve tabakalar arasi suyun uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde bentonitin endotermik
dehidroksilasyonu gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra DTA  egrisi
incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken gozlenen endotermik pikler partikiiller
arasi suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
B20 6rneginde 400°C’a kadar olan %38,10’luk kiitle kaybinin EO0 6rneginde %19,56’ya
¢ikmasi ve 267°C de goriilen ekzotermik pik yaptya EGME’nin girdigini gosterir. TGA
egrilerine bakildiginda E20 6rnegindeki toplam kiitle kaybinin B20’ninkinden daha ¢ok
olmast EGME’nin adsorplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.45 B20 6rneginin EGME adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki DTA ve TGA
egrileri

K-30 ve E-30 kodlu oOrneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.46’da verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan 6nce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gbzlenen ardiiik iki endotermik pikler partikiiller arasi ve tabakalar arasi suyun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde
bentonitin endotermik dehidroksilasyonu gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra
DTA egrisi incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken gozlenen endotermik pikler
partikiiller aras1 suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica B30 6rneginde 400°C’a kadar olan 9%9,40’luk kiitle kaybinin E30 6rneginde
%16,09’e c¢ikmasi ve 210°C de goriilen ekzotermik pikl yapiya EGME’nin girdigini
gosterir. TGA egrilerine bakildiginda E30 06rnegindeki toplam kiitle kaybinin
B30’unkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.46 B30 6rneginin EGME adsorpsiyonundan dnceki ve sonraki DTA ve TGA
egrileri

B40 ve E40 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.47°de verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan 6nce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gbzlenen ardigik iki endotermik pikler partikiiller arasi ve tabakalar arasi suyun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde
bentonitin endotermik dehidroksilasyonu gdzlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra
DTA egrisi incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken gozlenen endotermik pikler
partikiiller aras1 suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica B40 o6rneginde 400°C’a kadar olan %8,40’luk kiitle kaybinin E40 6rneginde
%20,12’ye ¢ikmasi ve 255°C de goriilen ekzotermik pik yaptya EGME’nin girdigini
gosterir. TGA egrilerine bakildiginda E40 oOrnegindeki  toplam kiitle kaybinin
B40’inkinden daha ¢ok olmasit EGME’ nin adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.47 B40 6rneginin EGME adsorpsiyonundan 6nceki ve sonraki DTA ve TGA

egrileri

K-50 ve E-50 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.48’de verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan dnce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200 “C’a yiikselirken
gbzlenen iki endotermik pik partikiiller aras1 ve tabakalar arasi suyun uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde bentonitin endotermik
dehidroksilasyonu  gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra DTA  egrisi
incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken goézlenen endotermik pikler partikiiller
arast suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
B50 6rneginde 400°C’a kadar olan %6,49’luk kiitle kaybinin E50 6rneginde %14,34’e
cikmast ve TGA egrilerine bakildiginda E50 ornegindeki toplam kiitle kaybinin
B50’ninkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.48 B50 6rneginin EGME adsorpsiyonundan dnceki ve sonraki DTA ve TGA
egrileri

B60 ve E60 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.49’da verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan once DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gozlenen iki endotermik pik partikiiller aras1 ve tabakalar arasi suyun uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde bentonitin endotermik
dehidroksilasyonu  gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra DTA  egrisi
incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken goézlenen endotermik pikler partikiiller
arast suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
B60 6rneginde 400°C’a kadar olan %5,3’luk kiitle kaybinin E60 6rneginde %18,25’e
cikmast ve TGA egrilerine bakildiginda E60 o6rnegindeki toplam kiitle kaybinin
B60’1nkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.49 B,601 émeginin EGME adsorpsiyonundan onceki ve sonraki DTA ve TGA
egrileri

B70 ve E70 kodlu orneklerin termal analiz egrileri Sekil 4.50’de verilmistir.
Adsorpsiyon yapilmadan 6nce DTA egrisi incelendiginde sicaklik 200°C’a yiikselirken
gbzlenen iki endotermik pik partikiiller aras1 ve tabakalar arasi suyun uzaklasmasindan
kaynaklandigr Sicaklik 400-950°C araliginda ilerlediginde bentonitin endotermik
dehidroksilasyonu  gozlenmistir. Adsorpsiyon yapildiktan sonra DTA  egrisi
incelendiginde sicaklik 400°C’a yiikselirken goézlenen endotermik pikler partikiiller
arast suyun ve adsorplanan EGME’nin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
B40 o6rneginde 400°C’a kadar olan %6,3’luk kiitle kaybinin E40 6rneginde %11,3’e
cikmast ve TGA egrilerine bakildiginda E70 ornegindeki toplam kiitle kaybinin
B70’inkinden daha ¢ok olmast EGME’nin adsorplandigini gostermektedir.
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4.3.4 EGME adsorpsiyonu ve dzgiil yiizey alanlar1
EGME adsorpsiyonu yapilan asit aktivasyonuna tabi tutulmus Kkillerin; tartim fark,
termal analiz ve element analizi sonuglarindan EGME yiizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlari

bulunmus ve asagida sirayla verilmistir.

» Tartim farkindan bulunanlar

Asit aktivasyonu yapilmis Orneklerin EGME adsorpsiyonundan sonra tartim
farkindan bulunan % EGME miktarlar1 ve 6zgiil yiizey alanlar1 Cizelge 4.8°de
verilmigtir. Asit aktivasyonu arttik¢a adsorplanan EGME miktar1 E10 ve E30
orneginde artmis, E50 6rneginde azalmis ve E70 6rneginde tekrar artmistir. Buna
bagli olarak da EGME miktarlarindan hesaplanan 6zgiil yilizey alan1 da ayni sekilde

artmis ve azalmistir.

Cizelge 4.8 Orneklerin tartim farki yonteminden bulunan EGME yiizdeleri ve dzgiil
ylizey alanlar1

% H,SO, Tartim farkindan bulunan A(Tartim farki)/(m’g™)
EGMEmiktar1 %
E10 27,84 744
E30 33 906
E50 27 733
E70 29 726

» Termal analizden bulunanlar

Asit aktivasyonu yapilmis Orneklerin EGME adsorpsiyonundan sonra temal analiz
sonuc¢larindan bulunan % EGME miktarlar1 ve 6zgiil yiizey alanlart Cizelge 4.9’ae
verilmistir. Asit aktivasyonundaki asit orami arttikca adsorplanan EGME miktar1 E10
,E30 ve E50 6rneginde artmis ancak asit yiizdesi E70 6rneginde azalmistir. Buna bagh

olarak da EGME miktarlarindan hesaplanan 6zgiil ylizey alan1 da ayn1 sekilde artmis ve
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azalmistir. Bunun sebebi aktivasyondaki asitin kil i¢indeki mikro ve mezogdzenek
sayisin1 artirmasidir fakat asit oram1 ¢ok arttifinda olusan gozeneklerin duvarlarinin

yikilmasi sonucu 6zgiil yiizey alanini diistirmektedir.

Cizelge 4.9 Orneklerin termal analiz grafiklerinden bulunan EGME yiizdeleri ve dzgiil
ylizey alanlar1

% H,S0,4 TGA’dan bulunan A(TGA) / (m°g™)
EGMEmiktar1 %
E10 14 441
E30 16 512
E50 18 591
E70 11 341

> Elementel analizden bulunanlar

EGME adsorpsiyonu yapilmis asit aktivasyonuna sabit tutulmus killerin element analizi
sonuglar1 Cizelge 4.10’da ve bu sonuclardan yararlanilarak bulunan EGME miktarlari
ozgiil ylizey alanlar1 Cizelge 4.11°de verilmistir. EGME’yi adsorlamis olan killerde asit
oarani arttikca kilin igerdigi karbon miktar1 dolayisiyla EGME miktar1 azalmistir. Bu
durum soyle agiklanabilir: aktivasyondaki asit oraninin artmasiyla bentonit kilin kristal
yapisindan uzaklasan iyonlarin bosalan yerlerinde ortaya ¢ika mikro ve
mezogodzeneklerden dolay1r 6zgiil yiizey alani artmaktadir. Asit aktivasyonundaki asit
oran1 daha da ytikseldiginde acilan gézenekler araindaki duvarlarin yikilmasi ve yer yer
¢okmesi sonucu 6zgiil yiizey alan1 diismektedir. Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°¢ gore asit

aktivsyonundaki pran arttik¢a 6zgiil ylizey alan1 azalmaktadir.
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Cizelge 4.10 Orneklerin element analizi sonuglari

% H>SO4 N [%] C[%] H[%] S[%]
10 0,04 5,51 1,697 0,99
30 0,05 5,31 1,734 0,106
50 0,06 3,68 1,339 0,101
70 0,05 2,46 1,088 0,99

Cizelge 4.11 Orneklerin element analizi sonuglarindan yararlanilarak bulunan EGME
yiizdeleri ve 6zgiil ylizey alanlar1

% H,SO4 A(E.A) /[(m’g™) E.A’nden bulunan EGME yiizdesi / (%)
10 10,6 308
30 10,2 296
50 7,0 198
70 5,0 129

> BET sonuclan ile karsilastirma

Cizelge 4.12 Orneklerin element analizi ,tartim farki ve element analizi sonuglarindan
bulunan EGME ytizdeleri ve 6zgiil yiizey alanlari, killerin BET
adsorpsiyonuyla bulunan alanlar1 (Onal 1991)

% A (Tartim farki) / (m2g-1) | A(TGA)/(m2g-1) | A(Elementel analiz) (m2g-1) | A(BET)
HS0 (m2g-1)
100|744 441 308 82
30 | 906 512 296 123
50 | 733 591 198 101
70 | 726 341 129 70

EGME adsorpsiyonu yapilmis asit aktivasyonuna tabi tutulmus killerin element analizi
jgartim farkitermal analiz ve element analizi sonuglarindan bulunan 6zgil yiizey
alanlari, killerin BET adsorpsiyonuyla bulunan o6zgiil ylizey alanlar1 birbirleriyle

kiyaslanmistir (Sekil 4.51). Bu kiyaslama sonucunda dort farkli yonteme gore bulunan
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0zgiil ylizey alanlar1 arasinda 1s1l islenmis killerinkine gore daha az bir korelasyon

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.51 Asit aktivasyonuyapilmis 6rnekler i¢in BET yontemiyle belirlenen 6zgiil
ylizey alaninin element analiz, termal analiz ve tartim farki yontemiyle
belirlenen degisimi

95



5. SONUCLAR

1. Ana kil minerali olarak bir kalsiyum simektit, diger bir kil minerali olarak diisiik
oranda illit ve kil dis1 mineral olarak da diisiik oranda kuars ve yiiksek oranda opal-CT
iceren dogal Kiitahya bentoniti orneklerinin 1s1l olarak iglenmesinden elde edilen
orneklerin XRD spektrumlar1 incelendiginde 800°C’den sonra killerin kristal yapilarinin
cokmeye bagladig1 goriilmektedir. Bir kristal silika olan kuars ve bir yar1 kristal olan

opal-CT’nin kristal yapilarinda degisiklik gdzlenmemistir.

2. Literatlirdeki bilgilere gore farkli orandaki siilfiirik asit ile aktiflenmis bentonit
ornekleri icin BET 6zgiil yilizey alaninin ile 6zgiil gozenek hacminin aktivasyondaki asit
orani ile bir maksimumdan gegerek degistigi gozlenmistir. Bu durum yiizey alaninin
yalnizca mikro ve mezogdzeneklerin duvarlarindan kaynaklandigi  kanisini
dogrulamaktadir. Makro gézenek duvarlarinin yiizey alani {izerine katkisi deney hatalar1
icinde kalacak kadar az olmaktadir. Aktivasyondaki asit yiizdesi arttikca bentonit
igindeki kil minerallerinin kristal yapisindan uzaklasan AI’*, Fe*" ve Mg”" gibi iyonlarin
bosalan yerlerinde ortaya ¢ikan mikro ve mezogoézeneklerden dolay1 6zgiil gdzenek
hacmi bu gozeneklerin duvarlarindan dolay1 ise 6zgiil ylizey alani hizla yiikselmektedir.
Aktivasyondaki asit orani daha da yiikseldiginde agilan mikro ve mezogodzenekler
arasindaki duvarlarin yikilmasi ve kristal yapida yer yer meydana gelen ¢okmeler
nedeniyle 6zgiil gozenek hacmi ve daha ¢ok da 6zgiil yiizey alan1 diigmektedir. Asit
ylizdesi yiiksek tutulan aktivasyonlardan elde edilen Orneklerin simektit mineraline

iliskin 6zellikleri biiyiik 6l¢ciide ortadan kalkmaktadir.

3. Isil islem sicakligr 700°C olana dek zikzakli olarak degisen BET 06zgiil yiizey alani
sicaklik yiikseldiginde hizla diismektedir. Diger taraftan, sicaklik 700°C’den 1300°C’ye
yiikselir iken bentonit i¢erisindeki montmorillonit ve illit gibi kil minerallerinin kristal
yapilar1 hizla ¢okmektedir. Bu ¢okiise paralel olarak da TOT katmanlar1 arasindaki
bosluklar ortadan kalktigindan EGME tabakalar arasina girememekte ve bu yiizden
0zgiil ylizey alan1 da hizla diismektedir. Sicaklik 1300°C’ye yiikselirken sinterlesme ile
tim mikro ve mezogdzenekler ortadan kalktigindan dolay1r 6zgiil yiizey alami sifira

yaklagmaktadir.
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4. Is1l olarak 500°C’da islenmis olan 6rnegin N, ve EGME 06zgiil ylizey alanlarinin, 1s1l
olarak islenen tiim Ornekler arasinda en biiylik oldugu goriilmiistiir. Bu durum simektit
mineralinin tabakalar1 arasindaki su molekiillerinin kristal yapisi bozulmaksizin

500°C’da tiimiiyle uzaklasmasina baglanmaistir.

5. Simektit mineralinin nanogdzenekleri ve TOT-tabakalar1 arasinda bulunan suyun
500°C civarinda fiziksel olarak uzaklagsmasina dehidratasyon denir. Sicaklik 700°C
civarina geldiginde simektit mineralindeki hidroksit (-OH )’larin su vererek bir
kimyasal reaksiyon ile uzaklagsmasina dehidroksilasyon denir. Dehidratasyon ve
dehidroksilasyon sirasinda ayrilan su molekiillerinin yerlerinde yeni nanogoézenekler
acilacagindan kiicilik apolar bir molekiil olan N, ile daha biiyiik polar bir molekiil olan

EGME nin adsorpsiyonu farkli bicimlerde artmaktadir.

6. 1000-1200°C’de 1s1l olarak islenmis killer, her ne kadar kristal yapilar1 bozulmus olsa
da az miktarda EGME’yi adsorplamistir. Bu FTIR analizlerinde agik¢a goriilmektedir.

7. Isil olarak islenmis 6rneklerin EGME yiizey alanlarinin N, yiizey alanlarindan daha
bliyiilk olmas1 polar EGME molekiillerinin TOT tabakalar1 arasina kolaylikla

girebilmesi, apolar N, molekiillerinin ise girememesinden kaynaklanmaktadir.

8. Yas yontem uyarinca kuru bentonit ve asit karisimindaki H,SO4’lin kiitlesel yiizdesi
30 alinarak yapilan aktivasyondan elde edilen 6rnegin 6zgiil ylizey alan1 hem N, hem de
EGME adsorpsiyonu yontemiyle maksimum olarak bulunmustur. Bu durum en uygun
aktivasyon sirasinda simektit mineralinin tabakali yapist bozulmadan c¢ok sayida

mezogodzenek acildigini gostermektedir.
9. Farkli sicakliklarda 1s1l olarak islenmis bentonit drnekleri lizerinde yapilan EGME
adsorpsiyonuyla bulunan ylizey alanlar1 ile N, adsorpsiyonundan bulunan yiizey alanlari

arasinda iyi bir korelasyon gozlenmistir.

10. Farkli orandaki stilfiirik asit ile aktiflenmis bentonit Ornekleri {izerinde yapilan

EGME adsorpsiyonuyla bulunan yiizey alanlar1 ile N, adsorpsiyonundan bulunan ylizey
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alanlar1 arasinda 1s1l islenmis 6rneklerde goriilen korelasyon kadar iyi olmasa da bir

korelasyon gézlenmistir.
11. Bentonitik killerin polar organik bir sivi olan EGME’yi iyi adsorpladig1 gézlenmis

ve bentonitik killerin polar organik sivilari adsorplayarak atik sulari arindirmada

kullanilabilicegi diisiiniilmiistiir.
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