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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

CESITLI METAL-SUTUNLANMIS BENTONITLERIN YAPISAL
DURUMLARININ VE KATALITIiK OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

ERSIN DEMIR

Erzincan Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Osman CUBUK

Ham, katyon degistirilmis ve siitunlanmis kil minerallerin kimyasal yapilar1 XRD (X-Isin1

toz kirmim), Termik Analiz (TG, DTA ve DTG) ve IR analiz metotlariyla karakterize edildi.

Ham bentonitin XRD (X-1smm1 toz kirmim) spektrumunda doo; piki 15,80 A; Siitunlanmis
killerin dgoy pikleri ise 16,44-18,59 A aralikta gézlenmistir. Bu doo; pikinin yiiksek ¢ikmasinin

nedeni ise siitunlanmig bentonitin olustugunu ispatlamaktadir.

Ham bentonitin ana bilesenleri SiO,, Al,Os3, Fe,0; ve MgO’dir. Buna ilaveten diger SrO,
ZrO ve TiO, miktarlar1 toplaminda yaklagik %0,19’dur ve kil disi mineraller olarak
kristobalit ve feldspar tespit edilmistir. Numunelerin 30-250 °C sicaklik araliginda adsorbe
su ve katyona koordine sularin uzaklastigi, 250-750 °C sicaklik araliginda ise dehidratasyon
(yapisal hidroksil) gergeklestigi belirlendi. Stitunlanmis killerin IR spektrumlarinda Si-O-Si
gerilmeleri  keskin ve daha yiiksek frekansta gozlenirken, yapisal hidroksillerden
kaynaklanan pikler ise diisik frekansta gozlenmistir. IR spektrumundabu piklerin

degisiklikleri kil tabakalarinin olusan Al-siitunlariin {izerine oturdugunu kanitlamistir.

Katyon degistirilmis (Na, Fe) ve slitunlanmig bentonitlerin (Fe, Cu veAl) Friedel-Craftsbazli
organik reaksiyonunu yaparak sadece Fe-siitunlanmis bentonitin kataliz etkisini gosterdigini

H-NMR o6l¢iimleriyle ispatlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Siitunlanmus kil, X-1gmlar1 kirinim, Yiizey alani, Kataliz.



ABSTRACT

Master Thesis

AN INVESTIGATION OF STRUCTURAL ASPECTS AND CATALYTIC
PROPERTIES OF VARIOUS METAL-PILLARED BENTONITES

ERSIN DEMIR

Erzincan University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Osman CUBUK

When XRD of crude bentonite dqo; peak is 15.80, metal-pillared bentonites dy; peaks clay
peaks were observed in the range of 16.44 to 18.59A. The reason for this higher peakdoo; is

to prove metal-pillared bentonite formed.

The main components of crude bentonite are SiO,, Al,O;, Fe,O3 and MgO. In addition, the
others compounds SrO, ZrO and TiO, are about % 19 amount of total and cristobalite and
feldspar were identified as non-clay minerals. It was detected that; in the range of 30-250 °C
temperature the adsorption water and the waters which are banding cation by coordina
moved away, and the dehydration (structural hydroxyl) occurred in the range of 250-750 °C
temperature. It was observed that while Si-O-Si stretches of metal-pillared clays are sharp
and at higher frequencies in IR spectrum, peaks which are due to structural hydroxyls are at
lower frequencies. The change of these peaks in IR spectrum, proved that clay coats were

located on Al- pillared.

It was proved with H-NMR measurements that Cation-exchanged (Na, Fe) and the metal-
pillared bentonite (Fe, Cu,and Al) by doing the following Friedel-Crafts reaction of organic-

based showed the effect of catalysis of the only Fe-Pillared bentonite.

Keywords: Bentonite, Pillared clay, X-ray diffraction, Surface area, Catalysis.
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1. GIRIS

Son zamanlarda, kil ve bentonit gibi kat1 asidik katalizorlerin kullanilmasi, organik
sentezlerin farkli alanlarinda dikkat ¢ekmektedir. Cesitli organik reaksiyonlarda,
AICI; gibi geleneksel Lewis aitleri kullanildigi zaman bir¢ok olumsuzluk ortaya
cikmaktadir. Bunlar, zararli ve korozif dogalari, iirlinleri elde etme ve ayirma
islemlerindeki zorluklar ve atiklaridir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek igin,
zeolitleri metal oksitler ve killer gibi bazi c¢evre dostu heterojenik kati asit
katalizorleri kullanilmaktadir. Kati asitler basit bir siizme islemi ile reaksiyon
karisimindan kolayca ayrilabilirler ve aktivasyondan sonra tekrar kullanilabilirler. Bu
sayede proses ekonomik hale gelir. Ozellikle de kil katalizorleri cevre dostu, ucuz,
yiiksek secici, tekrar kullanilabilir olmalar1 ve islem kolayliginda dolayr farkl
organik sentezlerdeki kullanimlar1 dikkat cekmektedir. Metal katyonlar1 degistirilmis
bentonitler de bir¢ok organik reaksiyonlarda kullanilabilen hem Brensted hem de
Lewis asit merkezlerine sahip mitkemmel kat1 asit katalizorleridir (Balogh ve Lazslo,

1992, 1zumi v.d., 1992).

Asit aktiflestirilmis ve iyon degistirlmis killer hem lewis hem de Bronsted asitligine
sahiptirler ve bu 6zelliklerinden dolayi, regio ve stereo se¢icilik ile yiiksek verimlerle
organik doniisiimleri saglarlar. Smektit killer ve tiirevleri, agillenme ve alkillenme
reaksiyonlarinda katalitik aktivite gosterir. Al-yliklii montmorillonit killerinin, ¢esitli
reaksiyonlar i¢in hem Brosnted hem de Lewis asit merkezlerine sahip miikememel

kati asit katalizorleridir (Balogh ve Lazslo, 1992, 1zumi v.d., 1992).

Bu ¢alismada, hem Unye bentonitin 105 °C sicaklikta katyon degistirilmis (Na, Fe)
bentonitleri elde edildi ve slitunlanmis bentonitleri (Fe, Cu ve Al) ise 400 °C kalsine
edildi. Boylece ¢esitli Lewis asitlik 6zelliklerine sahip kil katalizorleri elde edildi. Bu
Killer Friedel-Crafts reaksiyonu baz alarak yapilan benzofenon elde edilme

sentezinde AICI; katalizorii yerine kullanildi.



1.1.Kil ve Kil Minerallerinin Yapilari

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak oldukca
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Genellikle
0,002 mm’den daha kiiclik taneli malzemey kil adi verilmektedir. Kil sarimtirak,
kirmizimtirak, esmer gibi renklerde bulunur (Sekil 1.1). Bu 6zelligini bilesiminde
bulunan yanic1 maddeler verir. Kilin yapisi itibariyla su ¢cekme 6zelligi vardir. Bu
nedenle kil daima nemlidir. Kili meydana getiren maddeler sulu aliiminyum
silikatlerdir. mAI203, nSiO2, pH20 genel kimyasal bilesim formiilii ile ifade edilen
kil, cok saf oldugu zaman hidrate Aliimin Silikat (kaolinit) adin1 alir

(http://tr.wikipedia.org/wiki/kil).

Killer, genel olarak yiikksek su tutma Ozelligine sahip kristal yapili
alliminasilikatlardir. Olusumu esnasinda aliiminyum kismen demir veya magnezyum
atomlariyla yerdegistirebilir. Bunlara ilaveten killer kuartz, kristobalit, dolamit,

kalsit, feldspat ve pirit gibi kil dig1 mineralleri ihtiva eder.

Sekil 1.1. Genel olarak bir kilin goriinimi


http://tr.wikipedia.org/wiki/kil

Dogadan elde edilen kilin silisyum, demir asidi, aliiminyum, magnezyum gibi insan
viicuduna faydali maddeler ve mineraller igermektedir. Kilin iginde barindirdig
maddeler sebebiyle cilde ve birgok rahatsizliga iyi geldiginin bilinmektedir. Kil, cildi
giizellestirir, saclara canlilik verir ve viicuttaki yaralara iyi gelir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 kozmetik ve cilt bakiminda tercih edilen maddeler arasinda yer almaktadir.
Kilin sivilceleri iyilestirici, saga canlilik verici ve kepegi onleyici Ozellikleri
bulunmaktadir. Kil hem hamur halinde kullanilabilir hem de bir giin 6nceden
1slatarak suyu kullanilabilir. Glinlimiizde, kil ticari olarak yeni ¢ikan bir¢ok kozmetik
tirtinde de siklikla kullanilmaktadir. Kil, sadece giizellik ve temizlik i¢in degil ayni
zamanda seliilit, pisik ve ¢esitli cilt hastaliklar1 i¢inde kullanilmaktadir

(http://mucizeiksirler.blogspot.com).

Tiirkiye olduk¢a zengin kil yataklarma sahip bir iilke olmasma ragmen bu kil
yataklarinin islenmemesi iilke i¢in ciddi ekonomik kayiplar doguran 6nemli bir
konudur. Endiistriyel 6neme sahip olan bentonit yataklar1 Edirne-Enez, Cankiri,
Tokat-Resadiye, Ankara-Kalecik, Ordu-Unye ve Giresun-Tirebolu’da bulunur (Eren,
2007).

Kil mineralleri tetrahedral (T) ve oktahedral (O) olmak tizere farkl: iki tip tabakadan
meydana gelirler. Tetrahedral tabaka tetrahedal birim hiicrelerden, oktahedral tabaka
ise oktahedral birim hiicrelerden olusur. Tetrahedral birim hiicrede; merkezde
silisyum atomu, koselerde ise oksijen atomlar1 yer alir. Tetrahedral tabaka {i¢ komsu
tetrahedral birim hiicrenin {i¢ oksijen atomu ortaklasa kullanilarak SiO, tetrahedral
yapmin siirekli tekrarlanmasiyla olusan bir diizlemsel tabakadir. Kil mineralleri
yaprakeikli bir yapiya sahiptirler. Yaprakeiklarin her biri iki, ii¢ veya dort tetrahedral
ve oktahedraldan meydana gelmislerdir. Tetrahedral bir silisyum katyonu etrafinda
yer almis dort oksijen anyonundan, oktahedral ise bir aliiminyum katyonunun
etrafinda yer almis alt1 oksijen anyonundan olusurlar. Tetrahedrallar ile oktahedrallar
iist liste gelip aralarindaki oksijen kopriileri ile birbirine baglanmalar1 sonucunda

tabakali bir yaprakc¢ik meydana gelir. Yaprakciklarin iist iiste gelmesiyle de kil
mineralleri olusur (Sekil 2-3-4). Oktahedral bir tabaka ise Mg(OH); veya


http://mucizeiksirler.blogspot.com/

Al(OH)? oktahedral birim hiicrelerinden meydana gelir. Bu tabakada oktahedral

birim yap1 bir hekzagonal ag olusturacak sekilde diizenlenir ki bu ag [Mg6012]12'
veya [AlO1]** bilesimli bir tabaka olusturacak sekilde tekrarlamir (Sekil 1.4).
Killerin jeolojik olusumu esnasinda tetrahedral tabakada yer alan silisyum atomlari
daha disiik yilikseltgenme basamagmna sahip olan aliminyum atomlar1 ile yer
degistirebilir. Buna ilaveten oktahedral tabakada yer alan aliiminyum atomlar1 ise
ayn1 yiikseltgenme basamagina sahip demir ve daha diisiik yiikseltgenme basamagina
sahip magnezyum gibi katyonlarla yer degistirebilirler. Bu yer degistirmeler gerek
tetrahedral tabakaya gerekse oktahedral tabakaya negatifi bir yiik saglayarak
diizlemlerin ylizey ozelliklerini degistirir. Bu yiik denksizligi ise kilin tabakalari

arasina yerlesen degistirilebilir katyonlar ile dengelenir.(Eren, 2007).

Sekil 1.2. Tetrahedral tabaka kesiti



Sekil 1.3. Tetrahedral tabakanin iisten goriinim

-I-_-I-+ H+ H+ H+ H+

Sekil 1.4. Oktahedral tabaka kesiti

Bir oktahedral tabaka ile bir tedrahedral tabakadan meydana gelen TO-Tipi (1:1) kil
mineralleri, kaolin alt grup mineralleri olarak ta bilinmektedir (sekil 1.5.). Jeolojik
olusumunda tetrahedral ve oktahedral yer degistirmenin olmadig1 veya ¢ok az oldugu
bu tiir mineraller, ¢ok diisiik miktarlarda tabakalar arasi degistirilebilir katyonlar
igerir veya icermezler ve ¢ ekseni boyunca H-baglari ile birbirine baghdir. Kaolin,

halosit, dikit ve nakrit bu grubun en 6nemli kil mineralleridir (Eren, 2007).



Ikl TABAKALI KiL MINERALLERI
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Sekil 1. 5. TO-Tipi tabaka silikat yapist



Bir merkezi oktahedral tabaka ve iki tetrahedral tabakadan olusan ve birim tabaka
2:1 veya TOT olarak adlandirilan kil minerallerinin en yaygin olanlar1 smektitlerdir
(Sekil 1.6). Montmorilonit grubu olarak da bilinen smektit grup minerallerinde, talk
ve propilitten farkli olarak tetrahedral tabakadaki Si atomlarinin bir kismi Al
atomlartyla ve/veya oktahedral atomlar (Al veya Mg) daha diisiik yilikseltgenme
basamagina sahip atomlarla yer degistirmistir. Bunun sonucunda dogan yiik eksikligi
iki tabaka arasina yerlesen baslica Na*, Ca’*, ve Mgz+ gibi degistirilebilir katyonlarla
dengelenmistir. Ayrica su ve diger polar molekiiller tabakalar arasina yerlestiklerinde
yapinin dikey dogrultuda geniglemesine sebep olurlar. Bu grubun baslica mineralleri,
montmorilonit, nontronit, hektorit, beydelit ve saponittir. Bentonit ise ana bileseni (%
80 den fazla) montmorilonit veya diger smektitlerden ibaret olan killerdir. Tabakalar
aras1 katyonlarin cinsine bagl olarak ¢ok sisen ve az sisen bentonit olmak {izere iki
farkli bentonit vardir. Degistirilebilir katyonu sodyum olan bentonit daha fazla su
molekiillerini tabakalar arasina alarak genislerken, degistirilebilir katyonu kalsiyum
olan bentonite ise daha az miktarda su girerek minerali daha az oranda genisletir.
Bentonitler degistirilebilir katyonlara bagli olarak degisen ylizey 6zelliklerine gore
farkli alanlarda kullanilabilirler. Na-bentonitler sondaj camuru, kedi kumu, dokiim
kumu ve barajlarda kullanilirken, Ca-bentonitlerde agartma islemlerinde agartma

topragi olarak kullanilmaktadir (Eren, 2007; Caglar, 2008).

Diger TOT kil mineralleri olan liiletasi ve paligorskit kanal yapilidir. Liiletas:
minerali 2:1 zincir yapisina sahip lifli bir magnezyum silikattir. Genislemeyen ilitler
ve smektitlere nispeten daha az genisleyen vermikiilitler de TOT kil mineralleri
arasinda Onemli yere sahiptirler. Tabaka tipi, grup ve alt grubuna gore
siiflandirilmis ¢esitli kil mineralleri Tablo 1.1°de ve katyonlarin yapisal yerleri de
Tablo 1.2°de gosterilmistir (Grimshaw, 1971; Yariv, 1992, Eren, 2007; Caglar,
2008).



[ Tetrahedral
tabaka
Kil
Tabakasi Oktahedral
‘\Hahaka
Tetrahedral
= tabaka
oy
Yiizeyler Yiizeyler
arast arasi su
==_molekiillii
Yuzeyler
arasi
katyonlar

Sekil 1.6. TO-Tipi tabaka silikat yapisi

Kil minareleri kristal yapilarina ve mineralojik bilesimlerine gore siniflandirilirlar.
Kil minerallerinin kristal yapilan yaprakciklariin kalinligimi, su alip sisme
yeteneklerini, katyonlarin izomorf yer degistirebilme durumunu da etkiler. Kil
minerallerinin kimyasal bilesimi olustuklari ana materyalin mineralojik bilesimine
bagl olarak degisiklik gosterir. Kil minerallerinin kimyasal yapisindaki elementler
ve bunlarin oksitlerinin oranlart farkli kil mineralleri arasinda belirgin bir ayirimin
yapilamayacagin1 gostermektedir (Tablo 1.1): Bu nedenle kil minerallerinin

siniflandirilmasinda daha az degisken olan kristal yapilar1 esas alinir (Tablo 1.2).



Tablo 1.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Grup Tabaka Alt Grup Mineral Tiirleri Tabaka
Tipi Yk
Kaolin 1:1(TO) Kaolin Kaolinit ~0
Halosit
Dikit
Nakrit
Propilit 2:1(TOT) Propilit Propilit ~0
Talk 2:1 Talk Talk ~0
Smektit 2:1 Dioktahedral smekt. Montmorilonit 0.2-0.6
Beydelit
Nantronit
Trioktahedral smekt.  Saponit
Hektorit
Saukonit
Vermikiilit 2:1 Dioktahedral vermik.  Dioktahedral 0.6-0.9
Vermikiilit
Trioktahedral vermik. ;r/zzztiig?iral
Mika 2:1 Dioktahedral mikalar ~ Muskovit ~1.0
Paragonit
Seladonit
Trioktahedral mikalar  Biotit
Pilogopit
Lepidolit
it 2:1 it it 0.6-0.9
Klorit 2.1.1 Dioktahedral kloritler Cesitli
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Tablo 1.2. Cesitli kil minerallerinde katyonlarin yapisal yerleri (Olson, v.d., 2000).

Tetrahedral Tabaka Oktahedral Tabaka Tabakalarasi
Tabaka Tipi Baskin Diger Baskin Diger Baskin
Kaolin Si Al
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 Si 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
Dioktahedral
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, F ¢* ve Fe** ise ilgili katyonlardir.
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1.2 Kil Minerallerinin Kullanim Alanlar1

Kil ve kil mineralleri jeoloji, ziraat, insaat-yapi, mithendislik, endiistriyel islemlerde
ve ¢evre yapilandirmalarinda oldukg¢a genis kullanim alanlarina sahiptirler. Bunlar
arasinda en Onemlileri seramik, kagit, ilag, yem, boya, plastik, deterjan, yangin
sondiiriici  imalatinda, dokiimciiliikte, sondaj c¢alismalarinda, petrol ve yag
rafinasyonunda adsorban ve endiistriyel islemlerde katalizor olarak kullanilmalari
sayilabilir. Ozellikle kaolinler, smektitler, paligorskit ve sepiolit diinyada endiistriyel

alanda kullanilan minerallerdir (Murray, 2000; Eren, 2007; Caglar, 2008).

Tablo 1.3. Kaolinin baglica kullanim alanlar1

Kagit tabakalastirici Kirict katalizor

Kagit dolgu maddesi Cam elyaf hammaddesi
Boya yayici Cimento katki maddesi
Seramik hammaddesi Yapistiricilar

Lastik dolgu maddesi Emayelerde

Plastik dolgu maddesi Eczacilik ve kozmetikte

Miirekkep yayict Renkli kalem boya

Molekiil ayiricisi

Tablo 1.4. Smektitlerin baslica kullanim alanlar1

Sondaj ¢amuru Katalizor

Dokiim kumu baglayici
Agartma islemlerinde
Yapistiricilarda

Eczacilik ve kozmetikte

Nem ¢ekici
Tarmmsal ila¢ adsorbani

Hayvan yemlerinde
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Tablo 1.5. Paligorskit ve liilletaginin baslica kullanim alanlari

Sondaj camuru Eczacilik ve kozmetikte
Boya yapiminda Takviye dolgu maddesi
Tarimsal ilag adsorbant Hayvan yemlerinde
Yapistiricilarda Kagit

Katalizor destegi

1.3.  Bentonitin Tammu ve Ozellikleri

Ana Dbileseni en az % 80 montmorillonit olan killer bentonit olarak
adlandirilmaktadir. Kolloidal 6zellige sahip bentonitler beyaz, hafif sari, sari, bej,
pembemsi, yesilimsi sari veya agik pembe renklerinde olabilmektedir. Bentonit,
yumusak, kaolin kivaminda bir kayactir ve kirilmaya elverisli, ele yumusak ve yagh

bir izlenim vermektedir.

Diger bir deyisle bentonit, smektit grubu kil minerallerinden olup % 80’den fazla
montmorillonit igerir ve {i¢ tabakali “Tetrahedral silika-Oktahedral aliimina-
Tetrahedral silika” bir kristal yapiya sahiptir. Su ile karistirildiginda koloidal 6zellik
gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda sismesi ve yiiksek plastisiteye sahip olmasi
gibi Ozellikleri nedeniyle bir¢ok kullanim alanina sahiptir (Akbulut, 1996; Grim,
1968; Grim ve Giliven, 1978; Luckham ve Rossi, 1999). Bentonitlerin su igerisine
konuldugunda sigsmesi ve jellesme gostermesi suyu absorbe etmelerinden
kaynaklanmaktadir. Igerdikleri degisebilir nitelikteki Na ve Ca iyonlarma gore;
yiiksek sigsme oOzelligine sahip Na-bentonit, diisiik sisme kapasitesine sahip Ca-
bentonit ve karisik bentonit ( Na ve Ca’lu bentonit) olmak iizere ii¢ ana gruba
ayrilmaktadir. Sahip olduklar1 dogal Ozelliklerine bagli olarak yukaridaki gibi
siiflandirilan bentonitler niteliklerini artirmak i¢in asit, soda, organik ve inorganik
bilesikler gibi katki maddeleri ile reaksiyona sokularak “Katkili Bentonit” veya
“Aktif Bentonit” olarak adlandirila bilmektedirler.
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Bentonitin diger bir tanimi ise, aliiminyum ve magnezyumca zengin volkanik kiil, tiif
ve lavlarin kimyasal ayrismasi veya bozulmasiyla olusmus c¢ok kiiciik kristallere
sahip kil minerallerinden (baslica montmorillonit) olusan ve agirlikli olarak
kollodidal silis yapida, yumusak, gézenekli ve kolyaca sekil verilebilen acgik renkli
bir kayadir (Sekil 1.7). Bilimsel olarak bentonit, yumusak, plastik, poroz, acik renkli
Ozellikte ana mineral olarak smektit grubu minerallerden olusan, i¢cinde koloidal silis
bulunan ve camsal magmatik kayaclarin, genellikle volkanik kiil ve tiiflerin kimyasal
ayrismasina bagli olarak devitrifikasyonu sonucu olusmustur. Tiirkiyede bentonit
olusumlar1 Biga Yarimadasi, Gelibolu Yarimadasi, Eskisehir, Ankara, Cankiri, Ordu,

Trabzon, Elazig ve Malatya civarindaki bolgelerde bulunmaktadir.

Sekil 1.7. Bentonit Kayagin Gorliniimu

Tabakalar1 arasinda bulunan Na* ve Ca?* iyonlarina bagl olarak Na-bentonit ve Ca-
bentonit olmak tizere iki grupta smiflandirilmaktadir. Na-bentonitler suda hacimce
sisme Ozelligini gosterirken Ca-bentonitler ise bu yetenege sahip degillerdir. Bu
kabiliyetlerine bagli olarak Na- ve Ca-bentonitlerin kullanim alanlar1 farklilik arz
etmektedir. Na-bentonitler sondajda, barajlarin su sizdirmazligini saglamak tizere
insaatcilikta, dokiim kumu baglayicit olarak dokiimciililkte ve hayvan yemlerinde
katk1 maddesi olarak yem sanayinde agirlikli olarak kullanilirken, Ca-bentonitler ise
agartma islemlerinde, deterjanlarda, boyalarda ve yangin sondiiriiciilerde
kullanilmaktadir. Kuru bentonitin 6zgiil agirligi, belirli orantida kalite ve kdkenine

gore 2,5-2,8 glem® arasinda degisiklik gosterir. Toz haline getirilen benzeri
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iiriinlerdeyse, hissedilecek kadar diiser ve 1,6-1,8 g/cm® seviyesini gosterir. Bentonit
icin katyon degistirme kapasitesi genel olarak 80-150 meq/100 g arasinda
degismektedir (Akbulut, 1996).

1.4. Katyon Degistirme ve Siitunlama Islemleri

Son yillarda hem politik hem de ekonomik yonden c¢evre koruma konusunda artan
duyarlilik sebebiyle bir¢ok arastirma grubu gerek endiistriyel gerekse akademik
laboratuar ortaminda (tam doniisiimlii {iriin, minimum maliyet ve uygulama zamani
ve tilkenme zamani) uygun sonuglara ulagsma arayisindadirlar. Ideal sentez
calismalarinda hedef iirliniin; basit, glivenilir, ¢cevresel olarak kullanilabilir, cabukga
uygulanabilir ¢ikis maddelerinden elde edilmesi istenmektedir. Cok adimh
reaksiyonlarda herhangi bir ara {iriinii ayiklama yapmadan, zaman1 azaltarak, gerek
enerji gerekse para yoniinden ekonomik ve ¢evre dostu maddeler kullanarak elde

etmek hedeflenmektedir.

Stitunlu kil (SK), kil mineralinin su ile sisirilmesi ve yapida bulunan sodyum ve
kalsiyum gibi tabaklar aras1 degisebilir katyonlarin hacimli siitun elemani ile yer
degistirmesi sonucu elde edilir. Ozellikle 2:1°lik kristal {initeye sahip smektit kil
mineralleri (6zellikle montmorillonit minerali) (1) genisleyen kafes yapisi, (i1) sisme
ozelligi, (iii) yliksek katyon yer degisim kapasitesi ve (iv) katyon deformasyonunun

bulunmamasi nedeniyle uygun yap1 malzemesidir.

Friedel-Crafts kataliz reaksiyonu az ya da ¢ok miktarda birgok kimyasalin sentezi
icin yaygin olarak kullanilan baslica endiistriyel islemdir. Bu reaksiyonlarda AICls,
HF, H,SO,4, BF; gibi katalizorler kullanilir. Bu islemlerin ¢ogunda ucuz, hayli aktif
ve en Onemli ve giigli Lewis asidi oldugundan dolay1r AlCl; o6zellikle tercih
edilmektedir. Maalesef bu katalizor ve benzer halojeniir katalizorler reaksiyon
esnasinda suda kolaylikla hidrolizlenirler ve zor uzaklastirilirlar ve genellikle de
stokiyometrik oranda ve biiylik miktarlarda kullanilmalar1 gereklidir. Bu maddelerin
saglik, gilivenilirlik ve saklama problemleri s6z konusudur. Ayrica sivi faz

katalizinde yiiksek maliyeti, reaktér asinmasi, Uriinlerle birlikte olusu
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(uzaklastirilamamasi), yan lriinlerle birlikte olusmasi ve gevreye zarar vermesi ve
yeniden kullanim zorlugu gibi sikintilar1 bilinmektedir. Bu sebeple son zamanlarda
cesitli arastirma gruplar1 ¢evre dostu, ekonomik ve daha az tahris edici endiistriyel
katalizorler gelistirmeye calismislardir. Zeolitler, oksitler, karisik oksitler ve killer
katalizor olarak gelistirilme asamasindadirlar. Cesitli polihidroksi metal
katyonlartyla isleme, asitle aktiflestirme, geg¢is metalleriyle iyon degistirme gibi
zenginlestirme islemleriyle killerin 6zellikleri gelistirilmektedir. (Tabak, 2003;
Caglar, 2008).

Smektit terimi 2:1 kil minerallerinin genel adidir. Kil ve kil mineralleri (6zellikle
smektitler) araya-girme, genisleyebilme, katyon degistirme ve gozenekli olma gibi
katalitik fonksiyonlara sahip aliiminasilikatlardir. Araya-girme kimyasindaki son
gelismeler smektitlerin katalizor veya katalizor destegi olarak kullanilabilmesine
imkan saglamistir. Kil tabakalar1 arasina metal veya metal karmasik katalizorlerinin
girdirilmesiyle elde edilen katalizérlerde kil tabakalari arasinda metal veya metal
karmagiklarinin  hareketlilikleri kisitlanmasina ragmen kati haldeki c¢ozelti
reaksiyonlarina benzer sekilde davranabilen ylizeyler elde edilebilmekte ve homojen
¢ozelti ortamlarinda karsilasilan teknik zorluklar en aza indirilmektedir. Reaksiyona
katilan tabaka i¢i aktif merkezlerin (metal veya metal karmasiklari) fiziksel ve
kimyasal kuvvetlere maruz kalmasi homojen ¢ozeltilere kiyasla bdyle bir doniistimiin
katalitik seciciliginin artirilmasini  saglamaktadir. Smektit kil mineralleri suda
dagilarak su molekiillerini i¢ tabaka katyonlarma baglamak suretiyle kolaylikla
genigleyebilir ve tabakalar arasi katyonlar: istenilen katyonlarla rahatlikla
degistirilebilir. Tabakalar arasindaki katyonlara bagli su molekiilleri proton
olusturmak suretiyle tabakalar arasi katyonun elektronegatifligine ve ylik/yaricap

oranina bagh olarak degisen Bronsted asitligi gosterirler. Mesela AI**

iyonu yer
degistirmis montmorilonitin katalizledigi reaksiyonlarin oldukca yiiksek asitlige
sahip oldugu bilinmektedir. I¢ tabaka serbestligi azalmis durumdaki su molekiilleri
tizerine katyonun kismi polarlama etkisinden dolay1 kil tabakalarinin su katmig
katyonlarinin Brensted asitliginde homojen sulu ¢dzeltidekine gore bir artis vardir. I¢
tabaka asitligi katyonun yiik/yarigcap oraniyla artar ve i¢ tabaka su miktarinin

azalmasiyla azalir. I¢ tabaka genisligi, genisletici reaktifin ve yer degistirebilir
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katyonun Ozelligine, tabaka yiikiine ve yilikin konumuna baglhdir. Suyun
giderilmesinin ardindan da degistirilebilir katyonlar Lewis asitleri olarak hizmet
edebilirler ve adsorbe olmus bazlar da dogrudan dogruya katyonlara koordine

olabilirler (Eren, 2007; Caglar, 2008).

Kil minerallerinin (smektitlerin) bu 6nemli asidik 6zelliklere sahip olmasi asit-
katalizli reaksiyonlarda kullanilmalarini yayginlastirmigtir. Fakat killerin ytiksek
sicaklikta (>200 0) yapilarinin ¢okmesi endiistriyel termal olaylarda karsilasilan en
onemli eksikliktir. Bu problemi gidermek igin daha termal dayamkli (800 ‘C) ve daha
reaktif katalizor olan siitunlanmis kil mineralleri gelistirilmistir. Stitunlanmis killer
genel olarak tabakalar arasi bosluga sirastyla hidroksi oligomerik katyonik tiirlerin ve
organo-katyonik karmasiklarin sokulmasi ve ardindan 1sitma islemiyle elde edilirler.
Bu metal hidroksi katyonlarinin kalsinasyonla su ve hidroksil kaybina maruz kalmasi
sonucu i¢ tabaka ¢okmesini O6nleyen ve genisletici reaktifin yoklugunda dahi termal

olarak kararli kalabilen islemeci roliindeki kararli metal oksit odaciklari ortaya ¢ikar.

AICI,.xH,0
0
i 60 C, pH 3.5
[Al;0,(OH)5(H,0)..]+ Hidroliz lOOOC ng
[ALOLOH) . (HO)l*  ~ preas [AOL(OH):A(HO):el" — e [ALOy(OH)xo(H,0)z S AL (Mg(OH) I
13~ 4] 26 2 10. =4 = SIO 5
(Aly)etc.. s
+ sio
\ /;a smektit MQN\2 lCa smektit lCa smektit

Kil

| | ] o« | | |
+CaCl, @ @ 10+ )+cacl, M+ )+cacl,
Kil I:I Kil Kil

550°cli5i l isi ¢isi
Kil | Kil | Kil
7 oM L W UL 0 Rl ZIRY A A
Av W) =0 w0 Wl - <17 W
K v | | Kil | Kil
isi ca +2 42 +2
/ \ lCa lc;,\ lCa
OH  _~OH
o AT, Kil Kil Kil
7 7 7l 2 W a=R Al AR 7Wca? iy
00 N [ Wz A2 WA
M ea ™M Kil | Kil Kil

Artan kararlilik

Sekil 1.8. Al-polimerik tiirlerin kil tabakalar1 arasina dahil olma islemleri (Tabak,
2003)
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1.5. Katalizin Tanimi

Kataliz kelimesi iki eski yunan kelimesinden gelmektedir. On ek kata asag
anlaminda, lysein fiili kirmak, yarmak anlamindadir. Buna gore kataliz ‘uyuyan
aktiflikleri uyandirma’ veya molekiiller arasindaki reaksiyonlar1 durduran normal
kuvvetleri kirmak anlamindadir. Katalizor dengeye gitmekte olan reaksiyonun hizini
islemde harcanmadan artiran maddedir, kataliz ise katalizor kullanilarak reaksiyon

hizinin degistirilmesi islemidir. (Topgu, 1998).

Katalizoriin istenilen bir lirlinii olusturma kabiliyeti segicilik olarak tanimlanir. Kati
katalizorler tiizerinde reaksiyon gerceklesirken, yarigmali olarak birden fazla
reaksiyon gerceklesebilir. Ornegin bir hidrokarbon ve oksijen, oksit katalizdrleri
tizerinde reaksiyona girdiginde karbon oksitleri ile birlikte kismi oksidasyon iirlinleri
de vermektedir. Bir A reaktifinin birden fazla paralel reaksiyona girdiginde

olusturdugu herhangi bir kismi iiriin B ise ylizde seciciligi;

B'ye dontusen A'ninmol sayisi
y $ 84 100

~ Tiiketilen Toplam A'ninmol sayisi

Formiilii ile verilebilir. Tablo 1.6’da ayni1 sicakliklarda gerceklesen bir realsiyon igin

katalizoriin cinsine gore degisen farkli iirlinler gosterilmistir.

Tablo 1.6. Etanol’iin 600 Kelvin’de Katalitik Dontisiimleri

Katalizor Uriinler

Metalik Bakir Asetaldehit, hidrojen
Aliimina Etilen, su

Mgo-SiO2 1,2-butadien, su

ZSM-5 Zeolit Sentetik gaz, su
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Gibbs serbest enetjisi

(a) Katalizlenmemis reaksiyon

(b) Katalizlenmis reaksiyon

Girenler

Tepkime koordinati

Sekil 1.9. Katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlarin AG Degisimleri

Katalizoriin varligi denge sabitini degistirmediginden katalizor ileri ve geri yondeki
reaksiyon hizlarin ayni oranda artirmalidir. Son olarak katalizoriin 6nemi bir
reaksiyonun aktiflesme enerjisini diisiirmesiyle ilgilidir. Buradan katalizlenmis
reaksiyonun enerjik olarak daha uygun olan, baska bir yoldan yiiridigi

anlasilmalidir.

1.5.1. Katalitik Sistemlerin Siniflandirilmasi

Katalitik sistemleri iki ayr1 gruba ayirmak miimkiindiir. Katalizor reaktanlarla aynm

fazda ise homojen kataliz denir, farkli fazda ise heterojen kataliz denir.

0] Gaz fazda, 6rnegin azotoksitin kiikiirdioksitin yiikseltgenmesi
(I  Siv1 fazda asitler ve bazlarin glukozun mutaratasyonu,

Bir faz s katalizorii reaktanlardan ayirdiginda, heterojen katalizoriin sz

edilebilir.
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Tablo 1.7. Heterojen kataliz faz kombinasyonlar1

Katalizor Reaktan Ornek

Siv1 Gaz Fosforik asitle aklenlerin
polimerizasyonun katalizler

Kati Sivi H,0,’in altinla bozunmasi

Kati Gaz Demirle katalizlenmis
amonyak sentezi

Kati Sivi+Gaz Palladyumla nitrobenzenin

aniline hidrojenasyonu

1.5.2. Kataliz Mekanizmasi

Heterojen katalizin ilk basamagi1 gaz fazindaki molekiillerin yilizeye adsorpsiyonudur.

Adsorbe olduktan sonra yiizeyde bulunan reaktanlar birbirleri ile reaksiyona girerler,

iirlin olustuktan sonra olusan iirlin yiizeyden ayrilir. Bu sekil 1.8’de oldugu gibi

Ozetlenebilir. Yiizey reaksiyonlarmin genel ylriiylis mekanizmasi bes basamaktan

olusur.

ANANN

1. Yiuzeye difizyon

-

/ Reaktifin ylizeye adsorpsiyonu

A( ads)

3. Yuzeyde kimyasal dSnistiim

B(ads)

Wﬁinﬁn yuzeyden desorpsiyonu

Sisee=-

5. Yuzeyde diftizyon

Sekil 1.10. Kat1 ylizeyinde A’nin B’ye doniisiimii sirasinda izlenen yol
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Yiizey reaksiyonlarinin hizlar1 ve mekanizmalar1 adsorbe olan molekiiliin ylizeyde ne
kadar kuvvetli tutulduguna ve hangi tiir adsorpsiyonun meydana geldigine baglhdir.
Adsorpsiyon yiizey konstrasyonunu yliksek tutacak kadar gii¢lii ancak daha sonraki
asamalarda kirilabilecek kadar zayif olamlidir. Aksi takdirde yiizeydeki baglarin ¢ok
kuvvetli olmasi, yiizeyde adsorbe olmus tiirlerin taginma hizlarini diigiirmekte ve
yiizeyde gerceklesen reaksiyon hizini azaltmaktadir, bu ise katalitik aktifligin
diisemsi anlamina gelmektedir (Sekil 1.11., Topgu, 1998).

| ERMSSPRSI-Y :
Yiizeyin ;
doluluk oram E
0 ;
Adsorpsiyon ! Adsorpsiyon
¢ok zayif E k giiclii
Katalitik :
aktiflik i
5 .
Adsorpsiyon kuvveti

Sekil 1.9. Katalitik aktifligin adsorsiyon giicii ile Degisimi

Tablo 1.8’de ayn1 sartlar altinda gegis metallerince katalizlenmis reaksiyonlarin bagil
hizlar verilerek karsilastirilmistir. Birinci satirda (1) verilen 6rnek reaksiyon etilenin
hidrojenasyonu, ikinci satirda (2) verilen ise metilaminin hidrojenolizi yolu ile metan
olusumudur (Campbell, 1998).

Tablo 1.8. Gegis metallar1 boyunca katalizlenmis reaksiyonlarin bagil hizlart

Metal Cr -- Fe Co Ni Cu
1 Hiz 0,95 ~ 15 100 36 12

Metal - Re Os Ir Pt Au
2

Hiz -- 0,008 0,9 100 11 0,5
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1.6.  Friedel Crafts Alkillemesi ve Alcillemesi

1887 yilinda Fransiz kimyas1 Charles Friedel ve Amerikali ¢calisma arkadasi James
M. Crafts alkil benzenlerin (ArR) ve agil benzenlerin (ArCOR) hazirlanmasi igin
yeni yontemler buldular. Bu tepkimeler Friedel-Crafts alkilleme ve agilleme
tepkimeleri olarak bilinir. Genel olarak Friedel-Crafts reaksiyonu asagidaki sekildeki
gibi gosterilir.

O

O AICI
@ + . Me . o
Me Cl benzen, 80 °C

Tepkime i¢in mekanizma (R-X olarak izoporpil kloriir alindiginda) karbokatyon

olusumyla baslar. Daha sonra, karbokatyon bir elektrofil olarak davranir ve arenyum
iyonu daha sonra izopropil benzeni vermek iizere bir proton kaybeder (Sekil 1.12.,

Solomon ve Fryhle, 2002).

O 0 O

|
+  _
—_— + -_
0 0o
+

AlCl,

Sekil 1.12. Friedel-Crafts alkiilemesi ve agilleme reaksiyonunun mekanizmasi
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1.7.  Killerin Yiizey Ozelliklerinin Piridin Tutunmasi ile incelenmesi

Cevre dostu heterojen katalizorlerin 1limli sartlar altinda gelistirilmesinin gitgide
onem arz ettigi goriilmektedir. Heterojen katalizde kat1 katalizorlerin reaksiyon
sonucunda sadece basit bir filtre ile ayrilmasi, homojen katalizdeki katalizoriin
buharlastirilmas1 ya da diger teknikler ile ayrilmasindan hem daha kolay, hem de
daha az maliyet gerektiren bir islemdir. Bir¢ok kat1 katalizor organik reaksiyonlarda
tekrar tekrar kullanilabilmektedir (Izumi v.d., 1992, Balogh ve Laszlo, 1992). Katyon
degistirilmis, asitle aktiflestirilmis ve siitunlanmis smektit kil mineralleri sentetik ve
sinai organik reaksiyonlar1 katalizleyebilme yetenegindedirler (Varma, 2002).
Katalitik aktiflik reaksiyon mekanizmalarina katkida bulunan hem Brensted hem de

Lewis asit merkezleriyle agiklanabilir. (Eren, 2007, Caglar, 2008).

Bronsted asit merkezleri baslica i¢ tabaka bolgesi ile Lewis asit merkezleri ise Kil
kenar yiizeyleri ile iligkilidir. Smektitlerin asitligi tabakalar arasi su miktarindan da
etkilenmektedir. Degistirilebilir katyonlar1 kusatan kiirelerdeki su molekiilleri metal
katyonunun kutuplama derecesine bagli olarak proton vericidir ve Bronsted asidi
olarak davranir. Tabakalar arasindaki katyonun kutuplama etkisi altinda proton

asagidaki tepkimeye gore ayrilir:

[M(OH2)x]™——» [M(OH)(OH2)x1]™* + H*

Buna ilaveten killerde tetrahedral tabakada yer alan Si-O-Si baglarinin kirilmasi ile
ortaya ¢ikan yiizey silanol gruplar1 da (Si-OH) Brensted asit merkezlerine katkida

bulunur.

Lewis asit merkezleri ¢ogunlukla kristal kenarlarindaki metal atomlariyla iliskili
olmakla birlikte, oktahedral tabakada AI** ve Mg®* katyonunun ve tetrahedral
tabakada da Si** ile AP* ve Fe** katyonlarinin es-bigimli yer degistirilmesi ile de

iligkilidir. Clinkii bu yer degistirmeler tabakalar arasinda degistirilebilir katyonlarin
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olusumuna yol acar ve yiiksek sicakliklarda suyun uzaklastirilmasi bu katyonlarin
Lewis asit merkezleri olarak hizmet etmesine sebep olur. Tabakalar arasi boslukta
bulunan oksijen diizlemlerinin oksijenleri elektron ¢ifti verici yani Lewis bazi olarak
davranir. Genellikle i¢ tabaka boslugundaki su tiirlerinden dolayi, gerek oksijen
diizlemlerinin Lewis baz etkisi gerekse tabakalar arasi degistirilebilir katyonlardan
kaynaklanan Lewis asit merkezlerinin etkisi tali derecededir. Bununla beraber
tabakalar arasindaki katyonu kusatmis su yerinden sokiiliip bir organik maddenin
takilmas1 yoluyla da bentonitlerin asit ve baz 6zelligi degistirilebilmektedir. Kil
minerallerindeki asit merkezlerinin tiir ve miktarin1 hizli bir sekilde belirlemede
Hammett asit indikator teknigi, n-biitil amin geri titrasyon teknigi ve
siklohekzilamin, n-biitilamin ve piridin gibi tiirlerin tutunma geometrilerinin IR
teknigi ile incelenmesi esas alinabilir (Benesi, 1956, Benesi, 1957, Alemdaroglu v.d.
2003, Melo v.d. 2000, Tabak ve Afsin, 2001). Killerin yiizey asitligini belirlemede
kullanilan bu hizli sonu¢ veren tekniklere ilaveten son zamanlarda yaygin olarak
kullanilan bir diger teknik, kati kilin baz1 6zel reaksiyonlarda katalizoér olarak
kullanimidir. izomerlesme, katalitik yolla su ve hidrojen giderme yaygin olarak
kullanilan tipik heterojen reaksiyonlardir (Chitnis ve Sharma, 1997, Hassan ve
Abdel-Khalek, 1998, Narayanan ve Deshpande, 2000). Doniisiim ve iiriin segiciligi
dikkate deger sekilde katalizoriin tiiriine, asitlik giicline ve aktif merkezlerin cinsine
baghdir. Yillardir siiregelen caligmalarda silika-aliimina ve aliiminasilikatlara piridin
tutunmastyla asitlik tayininde 1400-1700 cm™ aralifindaki halka titresim pikleri
temel alinmaktadir (Basila v.d., 1964, Farmer ve Mortland, 1966). Piridinin
montmorilonit tizerinde 4 farkli tiirden tutunma merkeziyle etkilestigi gézlenmistir.
Bronsted merkezleri 1490, 1540 ve 1635 cm™de IR pikleri gdsterir ki 1540 cm’
“deki pik piridinyuma karsilik gelir. Trikoordine aliiminyum atomlari serbest
elektronlar igerir ve Lewis asit merkezlerine karsilik gelir. Lewis asit merkezlerine
tutunan piridin 1455, 1490 ve 1610-1625 cm™de belirleyici pikler gostermektedir.
1455 cm™ deki pik Lewis merkezlerini tanimlayan en énemli 6zelliktir. Ugiinci tiir
merkez ise H-bagli piridine karsilik gelip 1440 ve 1590 cm™ deki iki pik bu yapiya
aittir. Son merkeze tutunan tiirler ise 1575 cm™ civarinda belirleyici olmayan ¢ok
zayif tutunmadan dogmaktadir. Ciinkii bu pik siv1 fazdaki piridin etkilesimleriyle

aym siddettedir. Metal yer degistirilmis killerde bu piklere ilaveten 1607 cm™de
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aromatik 7 elektronlar1 vasitasiyla yer degistirilmis metale koordine olmus piridine

ait pikler de goriilmektedir (Jankovic ve Komadel, 2003).

Ham bentonitin yiizey aktifligi asitle aktiflestirmeden sonra Hammett 6lgegine gore
oldukca artmaktadir. Killerin 6z yapis1 ve tiiri, asit konsantrasyonu, sicaklik, zaman
ve uygulanan asitle aktiflestirme islemi (yas-kuru) aktiflestirme verimini etkileyen
onemli amillerdir (Heyding v.d., 1960). Asitle muamele killerin yiizey alanini,
gozenekliligini  ve degistirilebilir katyonlarin  miktarim1  degistirir.  Asitle
aktiflestirilmis kilde Bronsted asitligi hem serbest asitten, hem tabakalar arasi suyun
ayrismasindan, hem de tetrahedral tabakalardaki Si-O-Si baglarinin kirilmasi ile
olusan yiizey silanol (Si-OH) gruplarindan kaynaklanir. Lewis asit merkezleri ise
asidin etkisiyle oktahedral merkezlerden uzaklasarak i¢ tabaka bosluguna yerlesen su
baglamamis Fe?* Mg2+ AP katyonlarindan ve asit ile 1smin etkisi altinda
oktahedral tabaka kenarlarinda alikonan AI**, Mg?* ve Fe®* katyonlarindan ve

tetrahedral tabakada yer alan Al atomlarindan kaynaklanir (Caglar, 2008).

Metal katyonlar1 degistirilmis bentonitler de bircok organik reaksiyonlarda
kullanilabilen hem Brensted hem de Lewis asit merkezlerine sahip miikemmel kati
asit katalizorleridir (Balogh ve Lazslo, 1992, Izumi v.d.,, 1992) . Yukarida
bahsedildigi gibi Brensted asitligi tabakalar arasina yerlesmis degistirilebilir
katyonlar: kusatmis suyun ayrigsmasiyla iligkilidir ve su miktariyla da degismektedir.
Degistirilebilir katyonun bu su molekiillerini kutuplama yetenegine bagli olarak,
hidrat suyunun ayrigmasiyla proton verme egilimi degisebilmektedir. Bu kaynaktan
tireyen protonlar kilin Brensted asitligine katkida bulundugu gibi uygun organik
reaksiyonlarda kil yiizeylerinin katalizor olarak kullanimini da saglayabilirler. Lewis
asitligi ise yer degistirilmis metal katyonunun piridin molekiiliinii dogrudan kusatma
ozelligi ile iligkilidir. Artan sicaklikla tabakalar arasi katyona baglanan piridin
miktarinin artmasindan dolayr Lewis asitligi artmaktadir. Katyon degistirilmis
killerde segilen tabakalar arasi katyonun cinsine bagli olarak kontrol edilebilen asidik
kuvvetilik katalizor segiciliginde de ince ayar i¢in 6nemlidir. (Eren, 2007, Caglar,

2008).
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Isli killerin yiizey asitligine de hem Lewis hem de Bronsted asit merkezlerinin katkis
bulunmaktadir. Isli killerin Lewis asitligi, tabakalar arasindaki polihidroksi
katyonunun hidroksilinin giderilmesi sonucu olusan siitundaki metallerden, Bronsted
asitligi ise bu siitunlar arasinda kalan protonlardan kaynaklanmaktadir. Ayrica isleme
akabinde kalan stitunlar aras1 metal katyonlar1 da Lewis asit merkezleri olarak hizmet
vermektedir. Isli killerin siitunlar aras1 katyonlar1 degistirilerek Lewis asit 6zelligi de
degistirilebilir. Isli killerin asitlikleri, isleme esnasinda kullanilan polihidroksi
katyonunun tiiriine, olusan siitun miktaria ve 1s1l isleme bagl olarak degismektedir

(Caglar, 2008).
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2. LITERATUR BIiLGiSi

2.1.  Asitle Aktiflestirilmis ve Katyon Degistirilmis Killer

Asitle aktiflestirilmis ve katyon degistirilmis killer kataliz tepkimelerinde 6nem arz
ederler. Asit aktiflestirilmis killerin ¢esitli hazirlanma sartlarina bagli olarak degisen
asitlik siddeti genellikle ham killere gore daha biiyiik katalitik aktiflige yol agar,
fakat asitle aktiflestirme islemi iirlin segiciligini azaltabilir. Katyon degistirilmis
killerde ise segilen tabakalar arasi katyonun cinsiyle kontrol edilebilen yiizey asit

merkezlerin tiirii ve sayisi, katalizor seciciliginde dnemlidir.

Choudary v.d. (1994) ve Cornelis ve Laszlo, (1985) tarafindan bulunan sirasiyla
Fe(Il) ve Cu(ll)-nitrat degistirilmis K-10 montmorillonitleri Clayfen ve Claycop
ismiyle ticarilestirilmistir. Clayfen alkollerin yiikseltgenmesinde kullanilirken, bu
katalizorden daha az reaktif olmasina ragmen daha biiylik kararliliga sahip claycop
ise karbonil gruplarinin yenilenmesinde kullanilir. Zn(II)-nitrat degistirilmis K-10
montmorilonit olan Clayzic ise Fridel-Crafts alkillenmesinde kullanilan 6nemli bir
destek maddesidir (Clarck v.d., 1994).

Brown ve Rhodes (1997), asitle aktiflestirilmis ve bir seri katyon degistirilmis
bentonitlerin  yiizey  asitliklerini, bu yiizeylere = amonyak tutunmasini
mikrokalorimetrik metot ile piridin tutunmasimi IR teknigi ile inceleyerek
belirlemiglerdir. Buna ilaveten a-pirenin Brensted asit merkezlerinde camphene,
Lewis asit merkezlerinde ise camphenin HCI ile izobornyl kloriire doniisiim
reaksiyonunu da model kullanarak killerin yiizey asitliklerini teyit etmislerdir. Sonug
olarak asitle aktiflestirilmis bentonitin Brensted asitliginin 150 °C’de azami degere
ulastigini, katyon degistirilmis bentonitlerin ise hem Lewis hem de Brensted asit
merkezlerine sahip olduklarimi  ve 6zellikle Al**-bentonitin Bronsted ~asit

merkezlerince zengin, Lewis asit merkezlerince ise yoksul oldugunu belirlemislerdir.
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Akyliz v.d. (1999), ham ve katyon degistirilmis bentonit yiizeyine 2-amino piridin
(2AP) molekiiliiniin tutunmasini IR ve Raman teknikleriyle incelemisler ve hem ham
hem de katyon degistirilmis bentonitlerde Lewis merkezlerinin baskin oldugunu
tespit etmislerdir. 2AP molekiiliiniin tabakalar arasina girerek ortaklanmamis
elektronlar1 vasitasiyla Lewis asit merkezlerine baglandigini, buna ilaveten 2AP
molekiiliinlin amino grubu {izerinden de su molekiilleriyle H-bagi yaptigini

belirtmislerdir.

Jankovic ve Komadel (2003), ¢esitli metal degistirilmis yerel kil ile ve ticari asitle
aktiflestirilmis kil olan K-10 ve KSF montmorilonitlerinin Kkatalitik etkilerini
aromatik aldehitlerin asetik anhidrit ile olan tepkimesinde arastirmislardir. Killerin
yiizey asidik ozelliklerini piridin tutturup IR spektrumundaki belirleyici pikler
yardimiyla belirlemigler ve katyonun polarlama giiciine bagli olan Brensted asit
merkezlerinin ~ tepkimede  etkili  oldugunu  ve  killerin  aktifliginin

APF*>K10~KSF>Zn**>Na" sirasini izledigini tespit etmislerdir.

Akcay (2005), Fe3+-degistirilmi§ Resadiye bentonit yiizeyine farkli oranlarda ve
farkli sicakliklarda piridin tutunmasini ve uzaklagmasini IR teknigiyle incelemis ve
Bronsted ve Lewis asit merkezlerinde tutunmus piridin molekiiliine ait teshis
piklerinin alanlarin1 hesaplayarak kilin yiizey asitlik 6zelliklerini belirlemistir.
Boylelikle Fe**-bentonitin hem Lewis hem de Bronsted asit merkezlerine sahip

oldugu ifade edilmis ve bu merkezlere baglanma sekli i¢in 6nerilerde bulunulmustur.

Tyagi v.d. (2006), hidrotermal olarak hazirlanan asitle aktiflestirilmis montmorilonite
ilaveten ultrason ve mikrodalga yontemleriyle de hazirlanan asitle aktiflestirilmis
montmorilonitlerin yiizey asitligini piridin molekiilii tutturarak FTIR spektroskopisi
yardimiyla incelemisler ve mikrodalga ile 80 °C’de 10 dakikada, ultrason ile oda
sicakliginda 1 saatte hazirlanan asitle aktiflestirilmis montmorillonitlerin yiizey
asitliginin klasik 80 °C’de 4 saatte hidrotermal olarak hazirlanan asitle aktiflestirilmis
killer ile ayni oldugunu tespit etmislerdir. Reedy v.d. (2007) tarafindan yapilan

caligmada bir seri katyon degistirilmis ve HCI ile aktiflestirilmis montmorilonitlere
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piridin tutunmasi IR teknigiyle incelenerek Lewis ve Brensted asit merkezleri
tanimlanmistir. Bu Kkillerin siiksinik asit ile izobiitanoliin tepkimesinde katalitik
aktifligi arastirllmis ve Brensted asit merkezlerinin reaksiyon mekanizmasina olan
etkisi aciklanmistir. Ballini v.d. (2000), tetrahidrokinollerin, dihidropirimidinlerin ve
kromenlerin sulu ortamda KSF montmorilonitin varliginda ¢ok kolaylikla sentez

edildigini gormiiglerdir.

2.2. Islenmis Killer

Gerek uygun gozenek boyutlart gerekse 1siya dayanikli {irlinler olmasi sebebiyle ilk
zamanlarda petrokimyada kullanilmak tizere {iretilen isli killer; smektitlerin
tabakalar1 arasmna aliiminyum klorohidrol, uzun zincirli amonyum katyonlari,
[Si(OH)4], [Al1304(OH)24(H20)12"", [Cr(OH)sx]s™" gibi yiiksek hacimli katyonlarin
sokularak ve yiiksek sicakliklarda kalsine edilerek hazirlanir. En ¢ok Keggin iyonu
olarak da bilinen [AI1304(0H)24(H20)12]+7 katyonu kullanilir. Tabakalar arasina bu
katyon yerlestirilir ve 6ncelikle ~100 °C’de su kayb1 saglanir ve sonra ~450 °C’de ise
kalsine edilir ve tabakalarin ¢d6kmesini engelleyen aliimina siitunlar1 olusturulur.
Olusan mikrog6zenekler, gézenek boyutu, siitunlarin yiiksekligi ve siitunlar arasi
mesafe gibi bircok oOzellik degistirilebilir. Biiyiik yiizey alanlarina, asidik yiizey
merkezlerine, 1sisal kararliliga sahip olmalarmin yaninda elle tutulabilmeleri, ucuz
olmalari, basit bir filtre ile ayrilabilmeleri, ¢evre dostu olmalari, kolay ve yeniden
kullanilabilirlikleri isli killerin adsorplayict ve heterojen katalizde katalizor olarak
kullanilmalarini tercih ettiren diger 6nemli ozellikleri olup bu maddeler bir ¢ok

arastirma grubu tarafindan ¢alisilmaktadir.

Molina v.d. (2010), Rh igeren Al-Siitunlu kil bazl katalizér kullanilarak 4-klorofenol
hydrodeklorlama (HDC) (4-CP) kataliz 6zelligini incelenmistir. Farkli sicakliklarda
Rh-Al Situnlu killerin kataliz 6zelligine bakilarak kataliz reaksiyon i¢in optimum

sicakligi belirlemisler.
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Kurian ve Sugunan (2005), Fe ve Fe/Al-isli bentonitler ile katyon degistirilmis isli
bentonitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini XRD, *Si ve ?’Al NMR ve IR
teknikleriyle inceleyerek Fe ve FeAl-isli bentonitlerin temel boslugunun 9,80 A’den
sirastyla 19,20 ve 17,80 A’ ¢iktigim, yiizey alanlarinin ve gdzenekliliklerinin de
arttigini, termal kararliliklarinin ise Fe-Al-igli-bentonit > Fe-igli-bentonit seklinde
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica kiimen parcalama reaksiyonunda isli killerin Lewis
asit merkezlerinin, siklohekzanol bozunmasi tepkimesinde ise bazik merkezlerinin

etkili oldugunu ve artan metal iyonlariyla bu aktifligin arttigin1 ortaya koymuslardir.

ZUOQO v.d. (2011), Al-Siitunlanmis kil benzenin diisiik oksidasyonu belirlemek kilin
katalitik ozelliginden yararlanarak belirlemisler. Katalitik 6zelligi tasiyan kilin
kimyasal yapisini belirlemek i¢in de XRD, N2 adsorpsiyon / desorpsiyon, FTIR
spektroskopisi, HRTEM ve H2-TPR teknikleri ile karakterize etmisler.

Vidal v.d. (2006), farkli OH/Al oranlarinda hazirladiklar1 Cu ve Fe’li karisik Al-isli
bentonitlerin  12,0-17,6 A araliginda dgo; kirnimina sahip oldugunu, yiizey
alanlarinin % 200’den fazla artarak ham bentonitte 66 ng'l’den 202 ng'l’e
ciktigini tespit etmislerdir. Ayrica elementsel analiz ile ham kilde 4,91 olan Si/Al
oraninin isleme ile 3,72’ye distligi ve mikro gozenekliligin de 0,1-0,8 cm/g

araliginda degisen bir artis gosterdigini belirtmislerdir.

Belaroui v.d. (2010), calismalarinda kataliz olarak Fe-Siitunlu kili kullanip oda
sicaklikta benzen aldehitin oksidayson reaksiyon verimliligini arastirmislardir. Fe-
Stitunlu kilin bu reaksiyonda c¢ok yiiksek kataliz 6zelligine sahip oldugunu

belirlemislerdir.

Chae v.d. (2001), Al, Ti ve Zr-igli montmorilonitlerin yiizey asitliklerini NH3
tutunmasini sicaklik programli desorpsiyon ve piridin tutunmasini IR teknigi ile,
killerin 6zelliklerini ise X-iginlar1 toz kirinim, elementel analiz ve termal analiz
metotlart ile incelemislerdir. Al-isli montmorilonitin  Zr-isli ve Ti-isli

montmorilonitten daha fazla mikrogozeneklilige ve ylizey asitligine sahip oldugunu,
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fakat bu yapilarin termal karaliliginin zayif oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica La,
Ce ve Y ile hazirlanan karisik Al-isli montmorilonitlerin daha kararli oldugu ve
bunlarin yiizey asitliklerinin de Al-isli montmorilonitle hemen hemen ayni oldugu

belirtilmistir.

Herney-Ramirez v.d. (2010), Killerin bir¢ok kullanim alanlarinda 6zellikler kataliz
Ozelliklerini arastirarak atik sularda, irmak ve gollerde H,O,, pH, sicaklik ve

bilesiklerin konsantrasyonlarinda ki degisimlerini incelemislerdir.

Sapag ve Mendioroz (2001), aliiminyum klorohidrat kullanilarak hazirlanan Al-isli
montmorilonit ve OH/Al oranm1 2 olan Keggin iyonuyla hazirlanan Al-isli
montmorilonitlerin temel bosluklarinda, yilizey alanlarinda ve mikro-mezo
gozenekliliklerinde farkliliklar oldugunu tespit etmislerdir. Buna ilaveten yine bu
killerden hazirlanan Fe, Co ve Rh karisik Al-isli killerin temel bosluklarmnin 17-19 A,

yiizey alanlarinin ise 120-340 m?g™* araliginda degistigini gézlemislerdir.

Bineesh v.d. (2010), Ti-PILC ve Zr-PILC siitunlunmais killerin sentezleyip X-ray,
XRF, FTIR, BET, XPS, UV—Vis-DRS, NH3-TPD, TG analizleri yapmislardir. Elde
edilen sonugta Ti-PILC ve Zr-PILC siitunlunmais killerin yiizeylerinde Bronsted and
Lewis asid ozelligine sahip oldugunu gostermislerdir ve boylece bu kil Lewis asidi
gerektiren kataliz reaksiyonlarda kullanabilirligini ispatlamiglardir. Bu killerin

kataliz 6zelligi elemental kiikiirdiin H,S oksidasyonunda kullanmiglardir.

Dorado v.d. (2006), farkli pH’larda hazirlanan Cu? degistirilmis Fe-Al-isli
bentonitlerin yapisal Ozelliklerini ve propenli ortamda NOy’leri segici katalitik
indirgeme verimliliklerini aragtirmislardir. Azalan pH’larda katalitik aktifligin
azaldif1, artan pH’larda ise Kkatalitik aktifligin arttigi gozlenmistir. Onerilen
reaksiyon mekanizmasinda baslica asetatlarin ve organik nitro bilesiklerinin ara-hal

tiriinleri olarak olustugu ifade edilmistir.
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Timofeeva v.d. (2011), ¢alismalarinda Zr ve Al siitunlu pillarlart sentezlenip X-ray,
elemental analiz, FT-IR ve N2-adsorpsiyon/desorpsiyon analiz, NMR(MAS) analizi
yaparak pillarlarin karakterestik 6zelliklerini belirlemislerdir. Daha sonra bu
pillarlarin kataliz 6zelligine arastirmislar ve Zr,Al-PIL’larin yiiksek kataliz 6zelligine

sahip oldugunu belirlemislerdir.

Vicente v.d. (2004), klasik metotla 500 °C’de kalsine ederek elde ettikleri Al-isli
smektitleri (saponit ve montmorilonit) oda sicakliginda Co ve Mn’1n etilendiaminli,
asetatli, asetilasetonatli ve kloriirlii bilesiklerinin ¢ozeltileriyle karistirarak
hazirlidiklar iiriinlerin yiizey alanlarinin isli bentonitlere nispeten oldukga diiserek 4-
67 m?g™" araligma geriledigini, fakat bu irinlerin tekrar 500 °C’de Kkalsine

edilmesiyle yiizey alanlarinin tekrar arttigin1 gérmislerdir.

Timofeeva v.d. (2011), calismalarinda Na katyon degistirici kil alip {lizerine Al
cozeltisiyle ekleyip yaklasik 14 giin boyunca muamele ettikten sonra Al-siitunlu
pillar elde etmislerdir. Bu Al-siitunlu pillar kimyasal 6zelliklerini belirlenmesi i¢in
DRS-UV-vis, XRD, FT-IR veN;-adsorpsiyon/desorpsiyon analizlerini yapmuislardir.

Al-siitunlu pillarn katalitik 6zelliklerini incelemislerdir.

Chmielarz v.d. (2003), Al ve Ti-isli montmorilonitlerle Cu?* ve Co®" katyonlarini
degisen miktarlar1 barindiran karigik isli montmorilonitler hazirlayarak bu killerin
amonyakli ortamda NO’un indirgenmesine katkisin1 arastirmislardir. Cu/Ti-1sli
montmorilonitin bu tepkime ic¢in 250-450 °C araligindaki sicakliklarda en iyi
aktiflige sahip oldugunu, Co?" igeren isli killerin ise 400 °C’nin iizerinde daha iyi

aktiflik gosterdigini tespit etmislerdir.

Li, v.d. (2011), Bu ¢alismalarinda bakir-iyon degisen titanyum siitunlu kilin (Cu-Ti-
PILC) kataliz oOzelliklerini arastirmiglaridir. Katalik reaksiyon i¢cin NO’in N
doniistiigli reaksiyonu temel almislardir. Ti/kil oranlarina kiyaslanarak kataliz

verimligini en fazla Ti/kil=10 oraninda elde edildigini gdzlemisler.
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SunKau v.d. (2003), farkli oranlara sahip Cu-isli ve Zr-isli bentonitlerin metanol
dontigiimiindeki aktifliklerini incelemisler ve Zr-igli bentonitlerin asitlik ve
gozenekliliklerinden 6tiirli metanolii dimetil etere ve hidrokarbon tiirlerine, Cu-isli
bentonitin ise metanolii hidrojen gidererek metil formata doniistiirdiglni

bulmuslardir.

Nogueira v.d. (2011), bu calismalarinda kilinlerin kataliz 6zellikleri arastirmislardir.
Oncellikler kilin kimyasal yapisini belirlemek i¢in X-ray, XRD, IR, TPR, SEM/EDS
analizlerini yapmislardir. Tolunenin oksidayonu i¢in yiiksek oranda katalizor olarak

kullanildigin1 belirlemislerdir.

Tabak v.d. (2007), OH/Al oranlar1 1,8, 2,0 ve 2,2 olan hem ticari hem de yoresel
bentonitler farkli sicakliklarda kalsine edilerek elde edilen Al-igli bentonitlerin
Ozelliklerini incelemisler. 400 °C’de kalsine edilmis bentonitlerin temel bosluklarinin
17,80-19,76 A araliginda degistigini ve sicakligin 500 ve 600 °C’ye arttirilmasi ile
temel boslugun tedricen azaldigini tespit etmislerdir. Ayrica bu killerin farkli katyon
degistirme kapasitelerine ve farkli kil disi minerallerine sahip olmalarindan otiiri
hem termal kararliliklarinin hem de yiizey alanlarinin farlilik arz ettigini tespit

etmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1.  Materyal

3.1.1. Kullamlan Killer ve Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan bentonit Ordu ilinin Unye ilgesinden sagland.
Katyon degistirilmis killerin eldesinde CuCl,.2H,0 (Merck, % 99,9), FeCl;.6H,0
(Merck, % 98), AICI;.6H,0 (Merck, % 99), kullanildi. Islemeli bentonitlerin
hazirlanmasinda susuz AICl3 (Merck, >% 98), CuCl,.2H,O (Merck, % 99,9),
FeCl3.6H,0 (Merck, % 98), NaOH (Merck, % 99,9), NaOH’in ayarlanmasinda HCI
(Merck, % 37) kullanildi. Tutunma deneylerinde piridin (Fluka, %98) kullanildi.
Benzen(sigma-aldrich), Benzenil kloriir(sigma-aldrich), sadyum siilfat(sigma-
aldrich) kurutucu olarak, Dietil eter( sigma-aldrich, % 99 ) organik madde ¢oziiclisii

olarak, Sadyum bikarbonat(sigma-aldrich, %99) kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Kil numunelerinin x-1isinlar1 toz kirmim desenleri A=1,54050 A dalga boylu Cu
Ka/40 kV/40 mA RIGAKU 2200 difraktometresi ile alindi. Ham ve organik veya
anorganik maddelerle etkilestirilmis kil numunelerinin termik analiz egrileri elde
edilerken PRIS Diamond marka TG/DTA termik analiz cihazi kullanildi.
Numunelerin termik analiz egrileri 10 °C/dak 1sitma hizinda, 5-10 mg numune Pt
kroze igerisine konularak hava atmosferinde, 20-1000 ve 20-1200 °C araliginda
sinterlesmis o-Al,O3 referansina karsi alindi. Ham ve organik veya anorganik
maddelerle etkilestirilmis kil numunelerinin ATR spektrumlar1 KBr ile disk
hazirlamadan vakum altinda Bruker Vertex 80V spektrometresiyle 4000-400 cm™
araliginda kaydedildi. Karistirma ve tartim islemlerinde sirasiyla Heidolph Mr Hei-
Standard 1s1 kontrollii manyetik karistiricilar ve Sartotius 0.0001g duyarlikli teraziler

kullanildi.
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3.2 Metot

3.2.1. Na- -Bentonitlerin Hazirlanmasi

Calismada ilk olarak Unye yoresi bentoniti NaCl ve ¢ozeltisiyle muamele edilerek
es-iyonlu hale dontstiiriildi. 105 ‘C’de kurutulmus, 5g Unye bentoniti 0,1 M 100 ml
NaCl ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Elde edilen siispansiyonlar
stiziildii ve siiziintiye AgNOs; damlatilarak AgCl ¢okelegi kalmayana kadar kati
iirtinler saf su ile iyice yikand1. Uriin 105 'C’de kurutuldu, havanda 6giitiildii ve diger

islemler ve spektroskopik dl¢timler i¢in saklandi.

3.2.2. Fe-Bentonitin Hazirlanmasi

105 ‘C’de kurutulmus Na-bentonit 0,1 M 100 ml FeNO3.nH,O ¢ozeltilsiyle 1 giin
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Siiziintiiye AgNOs3 testi yapilarak {irlinler iyice
yikandi ve 105 'C’de kurutuldu. Ogiitiilerek diger islemler ve spektroskopik 6l¢iimler

i¢in saklandi.

3.2.3. Al-Siitunlama Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,1 M AICI3.6H,0 ¢ozeltisi tizerine 0,1 M NaOH ¢ozeltisi OH/Al=2,2 olacak sekilde
oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Cozelti yavas karistirma altinda 40 C’de

30 giin yaslandirildi.

3.2.4. Al/Cu-Siitunlama Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,1 M AIClI3.6H,0 ¢ozeltisi ve 0,1 M Cu(NO3), ¢ozeltileri 9/1 Al/Cu mol oraninda
birbiriyle karistirildi ve iizerine oda sicakliginda OH/Al+Cu oran1 2,2 olacak sekilde
0,1 M NaOH c¢o6zeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 30 giin yaslandirildi.
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3.2.5. Al/Fe- Siitunlama Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,1 M AICI;.6H,0 ve 0,1 M FeCl3.6H,0O ¢ozeltileri 9/1 Al/Fe mol oraninda
kanistirildi ve {izerine oda sicakliginda OH/Al+Fe oram1 2,2 olacak sekilde 0,1 M
NaOH ¢bozeltisi damla damla ilave edildi ve karisim 40 'C’de 30 giin yaslandirildi.

3.2.6. Al-Siitunlanmis Bentonitin Hazirlanmasi

Kurutulmus ve elenmis Ca-bentonit es-kilinin % 2’lik siispansiyonuna Al-siitunlama
¢ozeltisi 1/9 gkil/mmolAl oraninda eklendi. Isleme ¢ozeltisi kil siispansiyonuna
damla damla 60 ‘C’de geri sogutucu altinda ilave edilerek karisim 4 giin karistirildu.
Ardindan siispansiyon siizlildli ve siizlintliniin iletkenligi 10 pS’den daha az oluna
kadar kat iirtin saf su ile yikandiktan sonra 80 'C’de kurutuldu. Kurutulan numune

400 'C’de 4 saat kalsine edilerek Al- siitunlama bentonit numuneleri elde edildi.

3.2.7. Al/Cu-Siitunlanmis Bentonitin Hazirlanmasi

% 2’lik Ca-bentonit es-kilinin silispansiyonuna Al-Cu- siitunlama ¢ozeltisi 1/9
gkil/mmol (Al+Cu) oraninda eklendi. Siitunlama ¢6zeltisi kil siispansiyonuna damla
damla 60 ‘C’de geri sogutucu altinda ilave edilirek karisim 4 giin karistirildu.
Ardindan siispansiyon siiziildii ve siiziintiiniin iletkenligi 10 uS’in altina diisene
kadar kat tiriin saf su ile yikandi ve 80 'C’de kurutuldu. Kurutulan numune 400

‘C’de 4 saat kalsine edilerek Al-Cu-isli bentonit numuneleri elde edildi.

3.2.8. Al/Fe- Siitunlanms Bentonitin Hazirlanmasi

% 2’lik Ca-bentonit es-kilinin siispansiyonuna Al-Fe- siitunlama ¢o6zeltisi 1/9
gkil/mmol (Al+Fe) oraninda eklendi. Siitunlama ¢ozeltisi kil siispansiyonuna damla

damla 60 'C’de geri sogutucu altinda ilave edilerek karisim 4 giin karistirild.
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Ardindan siispansiyon siiziildii ve siiziintliniin iletkenligi 10 uS’den daha az olana
kadar kat iiriin saf su ile yikandi ve sonra 80 'C’de kurutuldu. Kurutulan numune

400 ‘C’de 4 saat kalsine edilerek Al-Fe-siitunlanmis bentonit numuneleri elde edildi.
3.2.9. Piridin Tutunmasi

0,01 g ham, katyon degistirilmis ve siitunlanmis bentonit numuneleri {izerine 5 ml
piridin ilave edildi. Numuneler basingli kapta 120 'C’de 4 saat piridin buharma
maruz birakilarak piridin tutunmasi gerceklestirildi. Bu numuneler ayni sicaklikta 1

saat daha kurutularak zayif tutunmus piridinler yiizeyden uzaklastirildi.

3.2.10. Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmus Bentonitlerin Friedel Crafts
Alcillenme Reaksiyonu

Friedel Crafts reaksiyon mekanizmasi temel alarak olusturdugumuz reaksiyonda; 0,5
gram katyon degistirilmis ve siitunlanmig bentonitlerden alinip {izerine asir1 miktarda
benzen (yaklasik 10 ml) eklend. Sonra bu karisimin iizerine 8 mmol benzil kloriir
eklendi. Geri sogutucu altinda yaklagsik 80 ‘C’likta 12 saat karigtirildi. Sonra olugan
¢ozelti once ekstrasyon yapildi. Daha sonra da kurutucu yardimiyla safsizliklar

giderildi.

O

(o]
© Cl Kil
+
benzen, 80 °C
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.  Ham Bentonitin Kimyasal Analiz Sonuglari

Ham Unye bentonitinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4.1.’de verilmistir. SiO
miktarinin yiiksek c¢ikmasi tetrahedral tabakalarda cogunlukla Si atomunun yer
aldigmi ve tetrahedral yer degistirmenin ¢ok fazla olmadigini gosterirken, Al,Og,
Fe O3 ve MgO miktarlar1 ise oktahedral tabakada ¢ogunlukla Al merkez atomlarinin
ve az miktarda Fe ve Mg atomlarinin da yer aldigin1 gostermektedir. MgO miktarinin
Fe,O3; miktarindan dikkate deger Olgiide fazla c¢ikmasi oktahedral tabakada Fe
atomlarindan daha ¢ok miktarda Mg atomlarinin bulundugunu belirtmektedir. Buna

ilaveten diger SrO, ZrO ve TiO; miktarlar1 toplamida yaklasik %0,19’dur.

Tablo 4.1. Ham Unye bentonitinin kimyasal analiz verileri

(%)Si0, (%)ALO; (%)Fe,0; (%)Cad  (%)MgO  (%)Na0  (%)K,0  (%)CO,
69,00 12,90 0,93 1,25 2,40 0,25 0,28 12,80

4.2.  Ham Bentonitin X-1s1m Verilerinin Degerlendirilmesi

Ham Unye bentonitin x-1ismm deseni Sekil 4.1.’de ve verileri Tablo 4.2°de
gosterilmistir. 5,59, 19,75, 35,05 ve 61,83(20) degerlerinde ana montmorilonit
bileseninden kaynaklanan ve 15,80, 4,49, 2,55 ve 1,50 A’liik uzakhiga sahip ve
strastyla doo1, Jo20-110, J130-200 V€ doso kirmimlarina karsilik gelen pikler gézlenmistir.
Bunlara ilaveten 21,65 ve 28,11(20) agilarinda ve 4,10 ve 3,17 A’de sirasiyla
kristobalit ve felspar kil dis1 bilesenlerine ait pikler gézlenmistir. Ayrica 9,85(20)
acisinda smektit kilinden kaynaklanan pik 8,97 A degerindedir ve bu uzaklik smektit

minerallerinin oktahedral ve tetrahedral tabaka toplam uzunluguna esittir.. Tabakalar
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arasinda Ca®" katyonlarmin varligindan dolayi, bentonitin dgoy uzakligi 15,80 A
degerindedir (Caglar, B., 2008). Ciinkii bentonitin elementel analizinden sodyumun
cok az miktarda oldugu tespit edilmistir. Bu verilere gore bentonitin ¢ok fazla
miktarda montmorilonit, buna mukabil az miktarda kristobalit ve feldspar kil dis1

bilesenleri barindirdig1 sonucuna varilabilir.

Smektitlerin dogo kirmim piki killerin tiirii hakkinda bilgi vermesi a¢isindan énemli
bir piktir. Aliiminyumca ¢ok zengin dioktahedral 2:1 killeri i¢in (montmorilonit,
beydelit, Al-zengin mika v.s.) 060 kirmim piki 1,499-1,505 A araligindadir. Demirce
zengin dioktahedral 2:1 kil mineralleri (nontronit, Fe-ilit v.s.) i¢in 060 kirinim piki
1,51-1,52 A arahgindadir. Trioktahedral magnezyumca zengin klorit icin 060 kirmim
piki 1,549 A’de, trioktahedral demirce zengin klorit ve berterin igin ise 1,55-1,56 A
araliginda yer alir (Srodon v.d., 2001).

Asil Unye bentonit kilinde bu pik 1,50 A’de olup, bu deger kilin igerisindeki
montmorilonitin aliiminyumca zengin dioktahedral montmorilonit oldugunu
gostermektedir. Ayrica ATR spektrumunda da 915 cm™de gelen Al-Al-OH egilme
titresiminden kaynaklanan siddetli pikler bentonitin ana bileseninin aliiminyumca
zengin (oktahedral merkezlerde Al miktar1 fazla) montmorilonit oldugu goriisiinii
desteklemektedir. Sonug olarak asil Unye bentonitinin oktahedral merkezlerinin
2/3’linden fazlas1 Al tarafindan doldurulmus dioktahedral montmorilonit olup, Mg
atomu Fe atomundan ¢ok fazla oranda oktahedral yer degistirmeye maruz
kalmaktadir ve kristobalit ve feldspar kil dis1 bilesenlerini barindirmaktadir (Chipera
ve Bish, 2001).
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Tablo 4.2. Unye bentonitin x-151m toz kirmnim verileri

Kirimim 20 d (A)
001 5,59 15,80
Smektit 9,85 8,97
020-110 19,75 4,49
Kristobalit 21,65 4,10
Feldspar 28,11 3,17
130-200 35,05 2,55
060-033 61,83 1,50
1250 -
1050 -
850 -
% 650 -
e
¥ 450 -
250 -
50 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Aci (20)

Sekil 4.1. Ham Unye bentonitin x-1s1n1

4.3. Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmis Bentonitlerin X-151m1 Verilerinin

Degerlendirilmesi

Na-bentonitin x-1s1in1 kirmim deseni Sekil 4.2°de gosterilmistir. Tabakalar arasina
Na* katyonunun girmesiyle asil Unye bentonitte 5,59(20)’da gelen 15,80 A’deki doos
piki 5,37(20)’ya kayarken dgo; uzakligi 16,44 A’e degerine yiikselmistir. Fe¥'-
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bentonitin x-1s1n1 toz kirimim spektrumu Sekil 4.3.’de verilmistir. Fe® katyonlarinin
tabakalar arasina dahil olmasi tabakalar aras1 mesafeyi daraltarak 6,62(20) agisinda

13,10 A d uzakligina sahip bir pikin dogmasina yol agmustr.

1250 -

1050 -

250 -

50 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Aci (20)

Sekil 4.2. Na-bentonitin X-1s1m1 kirinim deseni

850 ~

750 -

650 -

550 -

450 -

Siddet

350 ~

250 -+

150 -

50 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Aci (20)

Sekil 4.3. Fe-siitunlanmis bentonitin x-151n1 kirinim deseni



41

850 -

750 -

650 -

550 -

Siddet

350 A

250 -+

150 -

50

10 20 30 40 50 60

Aci (20)

70

Sekil 4.4. Al-siitunlanmis bentonitin x-1s1n1 kirinim deseni

10 20 30 40 50
Aci ( 20)

60

70

Sekil 4.5. Cu-siitunlanmis bentonitin x-1s1n1 kirinim deseni
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Stitunlanmis bentonit numunelerinde genel olarak x-151n1 verileri sayesinde siitunlu
killerin olusup olusmadigi, islemenin ne kadar verimli oldugu hakkinda bilgi
edinilebilir. Isleme esnasinda &nce uygun pH ve OH/Metal oranma ve diger
degiskenlere bagli olarak olusturulan biiyiik boyutlu anorganik polimerik oksi-
hidroksi katyonu (metal Al ise Keggin iyonu = [Al1304(OH)24(H20)1,]"* katyon
degistirilmesi saglanarak kil tabakalari arasina sokulur ve daha sonra yiiksek sicaklik
(400-600 °C) araliginda termal etki ile su ve hidroksil giderilerek kil tabakalarinda
destek tutucu olan oksit/hidroksit stitunlart olusturulur. Bu diriinler gézenek
bosluklar1 zeolitlere benzer, sicaklia dayanikli maddelerdir. Temel bosluklar,
stitunlarin kimyasal bilesimleri, gozenek boyutlari ve ylizey alanlar1 bu siitunlu killeri
tanimlayan en &nemli ayirt edici 6zelliklerdir. Ilk olarak petrol kimyasinda 1siya
dayanikli trlinler elde edilmesi amaciyla iretilen siitunlu killer gerek gozenek
boyutlart ve yiiksek yiizey alanlari, gerekse barindirdiklar asit merkezleri sebebiyle
katalizor ve adsorplayici olarak cesitli alanlarda yaygin bicimde kullanilmaktadir

(Tanabe ve Holderich, 1999, Varma, 2002).

2[Al,,0,(0H),,(H,0),, || —2FC_;13A1,0, +14H" +41H,0

400 °C’ye 1sitilan asil Unye bentonit numunesinin doo; piki bu sicaklikta tamamen
kaybolmaktadir (Eren, 2007; Caglar, 2008). Bu olay yiiksek sicaklikta z ekseni
boyunca kil tabakalarinin dizilisini koruyamamasi, ¢okmesi ve dagilmasi ile
aciklanir. Yiiksek sicakliklarda tabakali yapilarini koruyamamalari killerin bilinen bir
ozelligi olup bu =zaafiyeti gidermek {iizere 1stya dayanikli siitunlu killerin
gelistirilmesine yonelik calismalara gidilmektedir. Cesitli stitunlu killerin x-151n1 toz
kirinim desenleri Sekil 4.2., 4.3., 4.4. ve 4.5.’da, temel kirinim agilar1 ve uzakliklari
ise Tablo 4.2.°de gosterilmistir. 400 "C’ye 1sitilmayla ham bentonit tabakalarinin
¢cokmesine ragmen, siitunlu bentonitlerde bunun olmamasi ve 18,59-16,95 A
araliginda degisen bosluklarin olugmasi siitunlama olayinin basariyla gergeklestigini

ispatlamaktadir. Siitunlu Killerin x-sinlar1 toz kirinim ana pikleri genelde keskin bir
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goriinlim arz etmeyen yayvan bir yapidadir. Bu durum siitunlu killerin yar1 kristal
yapida oldugunu, uzun aralikli siitunlarin olustugunu ve silitunlamanin kenarlardan

ice dogru yayildigini gostermektedir (Sekil 4.6).

Tablo 4.3. Cesitli isli bentonitlerin temel kirinim uzakliklari

Numune Ac1 (20) doo1(A)
Ham bentonit 5,59 15,80
Na-bentonit 5,37 16,44
Al-siitunlu-bentonit 5,21 16,95
Al-Cu-siitunlu-bentonit 4,95 17,84
Al-Fe-siitunlu-bentonit 4,75 18,59

' b‘/ "Fey0,"
) g

Sekil 4.6. Karisik metal isli bentonitin temsili gosterimi

4.4. Ham, Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmis Bentonitlerin IR Verilerinin
Degerlendirilmesi

4.4.1. Ham Bentonitin IR Verilerinin Degerlendirilmesi

Ham Unye bentonit numunesinin IR spektrumu Sekil 4.7.de, karsilik gelen titresim
pikleri ve dalgasayilar da Tablo 4.3’de gosterilmistir. 3700-3200 cm™ araliginda kil
yapisina ait OH gerilme pikleri, 1300-440 cm™ araliginda ise Si-O gerilme pikleri ve
OH egilme pikleri yer almaktadir (Madejova v.d., 1998a, Madejova, 2003). 3632 ve
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3627 cm™de gelen pikler OH gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. H-bagh
suyun OH gerilmesi 3400 cm™de genis ve yayvan pik olarak gozlenmistir.
Bentonitte bulunan kuartz, dolomit kil dis1 bilesenlerinden kaynaklanan pikler 1730,
1643 cm™deki pik suyun OH bi¢im bozulmasi, 1086 cm ™ deki pik ise kristobalitin
Si-O-Si geriliminin pikidir. Tetrahedral tabakanin Si-O-Si gerilme piki ve Al-O-Si
gerilme pikleri de sirasiyla 1041 ve 523 cm™ de siddetli olarak gozlenmistir. Ayrica
oktahedral tabakanin OH egilme pikleri 918, 885 ve 842 cm™ dedir. Oktahedral yer
degistirmenin gostergesi olan AIAIOH ve AIMgOH egilme pikleri sirasiyla 915 ve
840 cm™de belirgin haldeyken, AIFeOH egilme piki ise 885 cm™de omuz
seklindedir. Ham Dbentonitin bu pikleri esas alindiginda oktahedral tabaka
merkezlerine agirlikli olarak aliiminyum atomlarinin yerlestigi, bunun yaninda
magnezyum atomlarmin da dikkate deger miktarda, demir atomlarinin ise ciiz’i
miktarda bulundugu goriilmektedir. Hem x-151m1 kirinim desenleri hem de IR
spektrumlart ham bentonit numunesinin aliiminyumca zengin dioktahedral

montmorilonit ana bileseninden ibaret oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 4.4. Ham Unye bentonitin IR titresim pikleri

Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3632 Yapisal OH gerilmesi (AIAIOH)
3627 Yapisal OH gerilmesi (AIMgOH)
3456 H-bagli suyun OH gerilmesi
1643 Suyun OH bi¢im-bozulmasi
1086 Kristobalitin Si-O-Si gerilmesi
1041 Si-O-Si gerilmesi

919 AIAIOH bigim-bozulmasi

885 Al FeOH bi¢im-bozulmasi

840 Al MgOH bi¢im-bozulmasi

794 Silika Si-O gerilmesi

627 Si-O gerilmesi ve kristobalitin Si-O
523 Al-O-Si bigim-bozulmasi

471 Si-O-Si bigim-bozulmasi
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Sekil 4.7. Ham Unye bentonit numunesinin IR spektrumu

4.4.2. Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmis Bentonitlerin IR Verilerinin

Degerlendirilmesi

Katyon degistirilmis bentonit numunelerin IR spektrumlar1 Sekil 4.8, 4.9. ve 4.10.’da
gosterilmistir. Genel olarak bentonitin i¢ tabaka boslugunda yer alan katyonlarin bir
baska katyon ile yer degistirmesi, kilin IR spektrumlarinda bariz degisiklikler

yapmamaktadir.

%T

T T T
3500 =000 2500 2000 1500 1000 s00
Dalga Sayist cm-1

Sekil 4.8. Na-bentonit numunesinin IR spektrumu
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4.5.  Ham Bentonitin Termik Analiz Verilerinin Degerlendirilmesi

Kil minerallerinin termik analiz egrilerinde genelde diisiik sicakliklarda su kaybi, onu
izleyen yiiksek sicakliklarda hidroksil kaybi ve sonra da faz doniisim olaylar
olmaktadir. Buna ilaveten kilde bulunan kil dis1 bilesenler ve safsizliklar da termik
bozunmaya ugrayabilirler. Unye bentonitinin termik analiz verileri Sekil 4.11. ve
Tablo 4.4’de gosterilmistir. Bentonitin TG egrisinde 31-212 °C araliginda toplam %
12,14°1ik kiitle azalmasina karsilik gelen iki adet su kayb1 basamag: yer almaktadir.
TG egrisinde 31-142 °C arahiginda % 10,61’lik kiitle azalmasi ile gozlenen ve
tutunmus suyun uzaklastirilmasindan kaynaklanan ilk basamak, DTA egrisinde 90 °C
maksimumlu endotermik bir pik vermektedir. Tabakalar arasindaki katyonlara baglh
sularin uzaklastirilmasindan kaynaklanan ve TG egrisinde 142-212 °C araliginda %
1,531k kiitle azalmasi gosteren ikinci basamaga ise DTA egrisinde 163 °C
maksimumlu endotermik bir pik karsilik gelmistir. TG egrisinde 212-744 °C
araliginda gozlenen % 4,30’luk kiitle azalmas1 DTA egrisinde 633 °C’de endotermik
pike tekabiil etmistir. Bu endotermik pikler diizensiz yapidaki smektitlerden hidroksil
kaybindan kaynaklanir. Smektit tabakalarinin yapisindaki demir miktar1 artik¢a bu
hidroksil kaybr pikleri daha diislik sicakliklara kaymaktadir (Hassan ve Abdel-
Khalek, 1998).

Tablo 4.5. Ham Unye bentonitin termik analiz verileri

Sicaklik arahgi(°C) Kiitle kayb1(%) DTAnak (°C) Karsilik gelen olay

25-129 8,09 99 (endo) Adsorbe su uzaklasir
129-220 3,12 166 (endo) Katyona bagli su uzaklagir
300-720 4,30 509 (endo) Hidroksil  kaybi1  (yapisal

hidroksil ve su uzaklasir)
658 (endo)

0,00 910 (ekzo) Faz dontisiimii olur
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Sekil.4.11. Ham Unye bentonitin Termik Analizi

45.1. Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmmus Bentonitlerin Termik Analiz
Verilerinin Degerlendirilmesi

Na’-bentonitin termik analiz verileri Sekil 4.12 ve Tablo 4.5.’da gosterilmistir. Su
kaybr TG egrisinde 37-185 °C araliginda % 8,10’luk kiitle azalmasiyla, DTA’da 91
°C maksimumlu endotermik pik olarak gozlenmistir. Ham bentonitte iki basamakta
gerceklesen su kaybi, Na'-bentonitte tek basamaklidir. TG egrisinde 185-710 °C
araliginda % 2,90’lik bozunma basamagi bentonitin hidroksil kaybina karsilik gelir

ve DTA’da 453-554 °C’de arasinda yayvan sekilde endotermik pik verir.

Fe-bentonitin termik analiz verileri incelendiginde (Sekil 4.13 ve Tablo 4.5.) TG
egrisinde 36-245 °C araliginda su kaybindan kaynaklanan % 9,80°lik bir kiitle
azalmasi gozlenmistir. DTA egrisinde bu su kayb1 74°C maksimumlu pik vermistir.
Fe**-bentonitte hidroksil giderilme basamagi daha diisiik sicakliklarda baslamakta ve
245-531 ve 531-724 °C araliginda toplam % 6,74’lik bir kiitle kaybi ile
gerceklesmektedir. Bu hidroksil kaybin1 DTA’da 417, 547 °C’de olmak iizere 2 adet
endotermik pik temsil edilmektedir.
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Fe-siitunlanmis bentonitin termik analiz verileri Sekil 4.14 ve Tablo 4.5.da
gosterilmigtir. Su kayb1 TG egrisinde 34-200 °C araliginda % 10,00’luk kiitle
azalmasiyla, DTA’da 77 °C maksimumlu endotermik pik olarak gdzlenmistir. Ham
bentonitte iki basamakta gergeklesen su kaybi, Fe siitunlanmis bentonitte tek
basamaklidir. TG egrisinde 200-731 °C araliginda % 3,59’lik bozunma basamagi
bentonitin hidroksil kaybina karsilik gelir. DTA’da 446 °C’de endotermik pik verir.

Al stitunlanmig bentonitin TG egrisinde 1-259 °C % 8,10’liik su kayb1 gdézlenmistir
(Sekil 4.14. ve Tablo 4.5). TG egrisinde 259-723 °C araliginda % 3,20’lik bozunma
basamag1 Al slitunlanmis bentonitin hidroksil kaybina karsilik gelir ve DTA’da 468-
656°C’de arasinda yayvan sekilde endotermik pik verir.

Tablo 4.6. Katyon degistirilmis ve Siitunlanmis bentonitlerin termik analiz verileri

Madde SicaklikAraln KiitleKaybt  DTAnax DTGmax
(°O) (%) (endo) (endo)

31-142 10,54 90 87

Bentonit 142-212 153 163 163

212-744 3,58 449-633 651

Al- 1-259 8,10 91 91
Siitunlanmis

bentonit 259-723 3,20 468-656 656

Na-Bentonit 37-185 8,10 96 96

185-710 2,90 453-554 652

36-245 9,80 77 77

Fe-Bentonit 245-531 3.94 417 455

531-724 2,80 547-743 627

Fe- 34-200 10,00 77 77
Siitunlanmis

Bentonit 200-731 3,59 446 468
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4.6. Cesitli Bentonitlerin Yiizey Ozelliklerinin Piridin Tutunmas1 ile
Incelenmesi

4.6.1. Piridin tutunmus katyon degistirilmis ve siitunlanms bentonintlerin IR

spektrumlarinin degerlendirilmesi

Na-bentonit, Fe-bentonit, Fe-siitunlanmis bentonit, Cu-siitunlanmis bentonit ve Al-
siitunlanmis bentonit numunelerine piridin tutunmasmim ardindan 1700-1350 cm™

araliginda kaydedilen IR spektrumlari Sekil 4.16-20’de gosterilmistir.

Sekil 4.16’da gosterilen piridin tutunmus Na'-bentonitin IR spektrumunda 1639,
1598, 1492 ve 1443 cm™’de pikler gozlenmistir. 1598 ve 1443 cm™’deki pikler H-
bagli piridine ait iken, 1550 cm™’deki pikin yok denecek kadar zayif siddette olusu
ve 1639 cm™°deki pikin varligi, 1492 cm ™V deki pikin Lewis merkezlerine koordine
olmus piridin ve H-baghh piridin tiirlerinden kaynaklandigini gdstermektedir.
Brensted asit merkezlerinin varligini gosteren 1550 cm™’deki pikin siddeti temel
alindiginda, Na'-bentonitte Bronsted merkezlerinin ¢ok az sayida oldugu sonucuna
varilabilir. Alkali ve toprak alkali metal degistirilmis bentonit numunelerinde
katyonlarin  koordine suyu kutuplama etkisi hesaba katildiginda Brensted
merkezlerine rastlanmamast veya bu merkezlerin yok denecek kadar az sayida

olmasi beklenen bir durumdur (Jankovich ve Komadel, 2003).

Piridin tutunmus Fe**-bentonitinin IR spektrumunda 1602 ve 1442 cm™de H-bagh
piridin tiirlerini ve 1637, 1539 ve 1490 cm™de ise Bronsted asit merkezlerinde

piridinyum katyonunun olustugunu gosteren pikler yer almaktadir (Sekil 4.17).

Sekil 4.18’de gosterilen piridin  tutunmus Cu-siitunlanmis  bentonitin IR
spektrumunda 1637, 1555, 1489 ve 1448 cm ™ de pikler gozlenmistir. 1443 ve 1384
cm ™’ deki pikler H-bagl piridine ait iken, 1554 cm™’deki pikin yok denecek kadar
zayif siddette olusu ve 1637 cm ™ deki pikin varligi, 1489 cm ™ deki pikin Lewis
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merkezlerine koordine olmus piridin ve H-bagl piridin tiirlerinden kaynaklandigini

gostermektedir.

Sekil 4.19°da  gosterilen piridin  tutunmus Fe-siitunlanmis  bentonitin IR
spektrumunda 1638, 1553, 1491 ve 1442 cm™de pikler gozlenmistir. 1445 ve 1384
cm™deki pikler H-bagh piridine ait iken, 1553 cm™’deki pikin yok denecek kadar
zayif siddette olusu ve 1638 cm™deki pikin varhgi, 1491 cm™deki pikin Lewis
merkezlerine koordine olmus piridin ve Fe-slitunlanmis bentoniti ile Al-stitunlamis-
bentonitinin IR spektrumlar1 karsilastirildiginda 1637, 1539 ve 1490 em > deki

piklerin Fe-siitunlamig bentonitte daha kuvvetli oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.20°de gosterilen piridin tutunmus Al slitunlanmis bentonitin IR spektrumunda
1637, 1539, 1490 ve 1442 cm™ de pikler gozlenmistir. 1384 cm™ deki pik H-bagli
piridine ait iken, 1539 cm™’deki pikin yok denecek kadar zayif siddette olusu ve
1637 cm™deki pikin varligi, 1490 cm ™V deki pikin Lewis merkezlerine koordine

olmus piridin ve H-bagh piridin tiirlerinden kaynaklandigini gostermektedir.
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4.7. Katyon Degistirilmis ve Siitunlanmis Bentonitlerin NMR Sonuglarinin

Degerlendirilmesi

Katyon degistirilmis (Na, Fe) ve silitunlanmis bentonitlerin (Al, Cu, Fe) kataliz
reaksiyonlart sonucunda sadece bir tanesinde organik reaksiyon gergeklestigi
gozlemlenmistir. Sekil 4.21°de gorildiigi gibi beklenen {iriin (benzofenon)
olugmustur. Fe siitunlu bentonit diger katyon degistirilmis ve slitunlanmis bentonitler
ile karsilastirildiginda Fe-siitunlu bentonitin kataliz 6zelliginin daha iistiin oldugu
sOylenebilir. Bu sonugtan, Fe-siitunlu bentonitlerin yiizeylerindeki Lewis asidik
ozelligin katyon degistirilmis ve siitunlanmis bentonitlere gore ¢ok daha fazla oldugu
sOylenebilir. Sekil 4.21°de gorildigi gibi 7,5-8,2 ppm deki pikler benzofenon
varligimi gostermektedir. Standart madde olarak bromoform kullanilarak olusan
irliniin miktar1 hesaplanmistir. 1 g kil bagina 1,900 gram katalizleme kapasitesine

sahip oldugu tespit edilmistir.

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
P A 9

4.39
2611

Sekil 4.21. Fe-siitunlu bentonit NMR sonucu
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Ham Unye bentonitinin kimyasal analiz sonuglarina gére Unye bentonitin en fazla %
69.00 SiO; yer aldigint ve % 12.90 Al,O3, % 0,93 Fe;03, %2.40 MgO ve % 12.80
CO; maddeleri de yiizde bilesenleri yiiksek oldugu gostermektedir. Buna ilaveten
diger SrO, ZrO ve TiO;, miktarlar toplamida yaklasik %0,19’dur.

Ham Unye bentonitin x-1511 deseni gore 5,59, 19,75, 35,05 ve 61,83(20)
degerlerinde ana montmorilonit bileseninden kaynaklanan ve 15,80, 4,49, 2,55 ve
1,50 A’liik uzakliga sahip ve swrasiyla doo1, dozo-110, O130-200 V€ dogo kirmimlarina
karsilik gelen pikler gbzlenmistir. Bunlara ilaveten 21,65 ve 28,11(20) acilarinda ve
4,10 ve 3,17 A’de sirastyla kristobalit ve felspar kil dis1 bilesenlerine ait pikler
gbzlenmistir. Ayrica 9,85(20) acisinda smektit kilinden kaynaklanan pik 8,97 A
degerindedir. Bu verilere gore bentonitin ¢cok fazla miktarda montmorilonit, buna
mukabil az miktarda kristobalit ve feldspar kil dis1 bilesenleri barindirdigi sonucuna
varilabilir. Sonug olarak asil Unye bentonitinin oktahedral merkezlerinin 2/3’{inden
fazlas1 Al tarafindan doldurulmus dioktahedral montmorilonit olup, Mg atomu Fe
atomundan ¢ok fazla oranda oktahedral yer degistirmeye maruz kalmaktadir ve

kristobalit ve feldspar kil dis1 bilesenlerini barindirmaktadir.

Ham Unye bentonit numunesinin IR spektrumunda karsilik gelen titresim pikleri
3700-3200 cm™ araliginda kil yapisma ait OH gerilme pikleri, 1300-440 cm™
araliginda ise Si-O gerilme pikleri ve OH egilme pikleri yer almaktadir. 3632 ve
3627 cm™’de gelen pikler OH gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. H-bagl
suyun OH gerilmesi 3400 cm™de genis ve yayvan pik olarak gdzlenmistir.
Bentonitte bulunan kuartz, dolomit kil dis1 bilesenlerinden kaynaklanan pikler 1730,
1643 cm™deki pik suyun OH bigim bozulmasi, 1086 cm™ deki pik ise kristobalitin
Si-O-Si geriliminin pikidir. Tetrahedral tabakanin Si-O-Si gerilme piki ve Al-O-Si
gerilme pikleri de sirastyla 1041 ve 523 cm ™’ de siddetli olarak gozlenmistir. Ayrica
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oktahedral tabakanin OH egilme pikleri 918, 885 ve 842 cm™ dedir. Oktahedral yer
degistirmenin gostergesi olan AIAIOH ve AIMgOH egilme pikleri sirasiyla 915 ve
840 cm™de belirgin haldeyken, AIFeOH egilme piki ise 885 cm™de omuz
seklindedir. Ham bentonitin bu pikleri esas alindiginda oktahedral tabaka
merkezlerine agirlikli olarak aliiminyum atomlarinin yerlestigi, bunun yaninda
magnezyum atomlarimin da dikkate deger miktarda, demir atomlarinin ise ciiz’i
miktarda bulundugu goriilmektedir. Hem x-1s1mm1 kirmmim desenleri hem de IR
spektrumlart ham bentonit numunesinin aliiminyumca zengin dioktahedral

montmorilonit ana bileseninden ibaret oldugunu ortaya koymaktadir.

Bentonitin TG egrisinde 31-212 °C araliginda toplam % 12,14’liik kiitle azalmasina
karsilik gelen iki adet su kaybi basamagi yer almaktadir. TG egrisinde 31-142 °C
araliginda % 10,61°lik kiitle azalmas1 ile gozlenen ve tutunmus suyun
uzaklagtirllmasindan kaynaklanan ilk basamak, DTA egrisinde 90 °C maksimumlu
endotermik bir pik vermektedir. Tabakalar arasindaki katyonlara bagli sularin
uzaklastirilmasindan kaynaklanan ve TG egrisinde 142-212 °C araliginda % 1,53’liik
kiitle azalmasi1 gosteren ikinci basamaga ise DTA egrisinde 163 °C maksimumlu
endotermik bir pik karsilik gelmistir. TG egrisinde 212-744 °C araliginda gézlenen %
4,30’luk kiitle azalmas1 DTA egrisinde 633 °C’de endotermik pike tekabiil etmistir.
Bu endotermik pikler diizensiz yapidaki smektitlerden hidroksil kaybindan
kaynaklanir.

Na’-bentonitin termik analiz verileri gére su kaybi TG egrisinde 37-185 °C
araliginda % 8,10’luk kiitle azalmasiyla, DTA’da 91 °C maksimumlu endotermik pik
olarak gozlenmistir. TG egrisinde 185-710 °C araliginda % 2,90’lik bozunma
basamagi bentonitin hidroksil kaybina karsilik gelir ve DTA’da 453-554 °C’de
arasinda yayvan sekilde endotermik pik verir. Fe-bentonitin termik analiz verileri
incelendiginde TG egrisinde 36-245 °C araliginda su kaybindan kaynaklanan %
9,80’lik bir kiitle azalmasi gozlenmistir. DTA egrisinde bu su kayb1 74°C
maksimumlu pik vermistir. Fe?*-bentonitte hidroksil giderilme basamag: daha diisiik
sicakliklarda baglamakta ve 245-531 ve 531-724 °C araliginda toplam % 6,74’liik bir
kiitle kaybr ile gerceklesmektedir. Bu hidroksil kaybint DTA’da 417, 547 °C’de
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olmak iizere 2 adet endotermik pik temsil edilmektedir. Fe-siitunlanmis bentonitin
termik analiz verilerine bakildiginda su kayb1 TG egrisinde 34-200 °C araliginda %
10,00’luk kiitle azalmasiyla, DTA’da 77 °C maksimumlu endotermik pik olarak
gbzlenmistir. TG egrisinde 200-731 °C araliginda % 3,59’lik bozunma basamagi
bentonitin hidroksil kaybina karsilik gelir ve DTA’da 446 °C’de  endotermik pik
verir. Al siitunlanmis bentonitin TG egrisinde 1-259 °C % 8,10’lik su kaybi
gbzlenmistir. TG egrisinde 259-723 °C araliginda % 3,20’lik bozunma basamagi Al
stitunlanmig bentonitin hidroksil kaybina karsilik gelir ve DTA’da 468-656°C’de

arasinda yayvan sekilde endotermik pik verir.

Katyon degistirilmis (Na, Fe) ve siitunlanmig bentonitlerin (Al,Cu,Fe) kataliz
reaksiyon sonucu sadece iki tanesinde organik reaksiyon gergeklesti. Fe-bentonitin
Fe siitunlu bentonite gore karsilastirildiginda Fe-Siitunlu bentonitin kataliz 6zelligi
Fe-bentonite gore ¢ok cok Tlistliindiir. Bunun nedeni ise Fe-siitunlu bentonitlerin
yiizeylerinde ki Lewis asidik 6zelligin Fe-bentonite gore ¢ok fazla olmasidir. 1 gr kil

basina 1,900 gram katalizleme kapasitesine sahip oldugu tespit edildi.

5.2.  Oneriler

Katyon degistirilmis ve silitunlanmis bentonitin Mg, Ca v.b. gibi farkli
metallerlemuamele edilip kataliz 06zelligine bakilabilir. Bentonitin piridin ile
reaksiyona sokulup bentonitin Lewis asidi veya bazi oldugu tespit edilebilir. Friedel-
Crafts algilleme reaksiyonu yerine Friedel-Crafts alkillenme reaksiyonlarinda
katalizor 0Ozelligine sahip olup olmadigr bakilabilir. Ham bentonit, Katyon
degistirilmis bentonit ve Siitunlanmis bentonitlerin adsoprsiyon ve desorpsiyon
Ozellikleri arastirilabilir. Yaptigimiz reaksiyonda Fe-siitunlanmis bentonitin gram
basina diisen katalizledigi madde miktar1 yerine, Fe.siitunlanmig bentonitin katalizér

doniistimii hesaplanabilir.
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