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OZET

Bentonit, Tiirkiye’de dogal kaynak olarak bulunan ve bitkisel yag endiistrisinde
agartma topragi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yiizden, bu arastirma
bentonitin miimkiin olan kullanimlar1 ve yapisal gelistirme metotlarini arastirmay1 ve
agartma kapasitesini artirmay1 amaclamaktadir. Agartma, bitkisel yag endiistrisindeki
problemlerden biridir ayn1 zamanda gida endiistrisindeki temel boliimlerdendir. Bu
problemin {istesinden gelmek igin, agartma topragi (bentonit) Unye Madencilik
Sirketi’nden temin edilmistir ve zor bir proses olan kanola yaginin agartilmasinda
kullanilmistir. Baslangigta, bentonit HCI ile aktiflestirilmistir. Aktiflestirilen
bentonit, ham yagin agartilmasinda kullanild1 ve renk, asitlik, sabunlagma, karoten ve
klorofil analizleri gerceklestirildi. Ikinci adimda aktiflestirilen bentonit; aliiminyum,
demir, mangan ve kobalt ile tabakalandirilmistir. 500 °C’de kalsinasyon islemi
gerceklestirilmistir ve tabakalandirilmis kil katmanlar1 arasindaki sabitleme islemi
tamamlanmistir. Tabakalandirilan bentonit, han bitkisel yag ile isleme tabi
tutulmustur ve ilk adim olarak testler gerceklestirilmistir, boylelikle tabakalandirilan
bentonit ve aktiflestirilen bentonit arasindaki farkliliklar karsilastiriimastir.
Kaydedilen veriler sunu gostermistir ki; tabakali bentonit, bitkisel ham yagmn
agartilmasinda daha basarilidir. Kil ve yagda meydana gelen degisimleri kesfetmek
icin SEM, XRD, BET, TGA, FTIR ve UV analizleri ger¢eklestirilmistir. Sonuglar,

aktiflestirme ve tabakalandirma uygulamasinin, yiizey alaninin azalmasina ragmen,



bentonitin tabakalar arasindaki mesafeyi ve adsorpsiyon yetenegini artirdigini

belirtmektedir.

Anahtar kelimeler: Kazak kanola, agartma, asit aktivasyon, tabakalandirma
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THE USE OF VEGETABLE OILS IN REFINING OF
NATURAL AND TREATED CLAYS
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ABSTRACT

Bentonite is a natural source in Turkey and it is widely utilized in the vegetable oil
industry as bleaching earths. Hence, this study aims to research possible usage and
structural development method of bentonite to increase its bleaching capacity.

Bleaching is one of the problems in vegetable oil industries that is a main part of the
food industry. In order to overcome that, bleaching earth (bentonite) was provided by
Unye Mining Company and it was used to bleach canola oil that is difficult to
process. In the beginning, bentonite was activated by HCI. Activated bentonite was
used to bleach raw oil and color, acidity, saponification, carotene and chlorophyll
analyses were performed. In the second step activated bentonite was pillared by
aluminum, iron, manganese and cobalt. Calcination at 500 °C, was done to fix these
elemental column between the clay layers. Pillared bentonite was also treated with
raw vegetable oil and tests applied in the initial step were carried out and the
distinctions for activated and pillared bentonite were compared. Recorded data show
that pillared bentonite is more successful to bleach the raw vegetable oil. SEM,
XRD, BET, TGA, FTIR and UV analyses were done to discover the changes
occurred on the clay and oil. Results indicate that consequent activation and pillared
application increase the bentonite’s layer distance and adsorption ability altough

surface area is decreased.

Keywords: Canola oil, bleaching, acidic activation, pillared bentonite
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1. GIRIS

S1v1 yag tiiketimi saglikli yasam konusunda toplumun bilinglenmesi ile artmistir. Bu
artig tiretimde kullanilan agartma killerine olan talebi de arttirmistir. Diger taraftan
killer bir¢ok iiretim siirecinde kullanilmaktadir ve bu ihtiyacin yerine baska bir {iriin
kullanilmas1 miimkiin degildir. Bu nedenlere bagh olarak killere olan ilgi siirekli artis
gostermektedir (Gil ve ark., 2011). Killerin genel o&zellikleri ¢ok kiigiik tane
boyutunda olmalari, su ile sisebilmeleri ve ¢ok katmanli bir yapiya sahip olmalar
seklinde siralanabilir. Killerin farkli ortamlardaki pargaciklari tutabilmelerini bu
saydigimiz Ozellikler belirlemektedir. Yag iiretim siireclerinde de killer renk
pigmentlerini  tutma maksad1 ile siklikla kullanilmaktadir. ithal topraklarn
fiyatlariin siirekli yiikselmesinden dolay1 yerli killerin 6nemi ve degeri atmaktadir.
Killerin 6zelliklerinin gelistirilmesi bu deger artisina katkida bulunacaktir. Yerli
killerin istenilen gozenek boyutunda, tane ¢apinda ve yiiksek adsorpsiyon miktarina
ulagsmast i¢in baz1 modifikasyonlara ihtiyaci vardir. Bu modifikasyonlar kisaca

aktiflestirme ve tabakalandirma olarak ele alinabilir.

Aktiflestirme islemi belirli asit ¢ozeltisinin iyon degisim kapasitesi yiiksek olan kille
muamele edilmesiyle gergeklestirilir. Bu islem sayesinde koyu yaglarin agartilmasi
kolaylasir. Aktiflestirme isleminde kullanilan asit ¢ozeltisinin molaritesi yardimiyla
tesir degeri arttirilabilir. Tabakalandirma iglemi iSe ana yapiya katman agicilarin
disaridan miidahaleyle yerlestirme islemini kapsamaktadir. Buradaki 6nemli
noktalardan birisi uygun katman agiciy1 segmektir. Katman agicilar gdzenek yapisina
ve adsorpsiyon miktarina etki etmektedirler. Bu yiizden tabakalandirma iglemlerinde
aktif bilesen olarak metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Bu kriterler dogrultusunda secilen
kil minerali ve katman agic1 ¢Ozeltisi belirlenen sartlar altinda etkilesime sokularak
muamele edilir. Sonrasinda elde edilen iiriin yikanir, kurtulur ve Kalsine edilir.
Yikama isleminin amaci katman agicinin diizenli dagilimini saglamak, kalsinasyonun
amaci ise katmanlar arasina giren katman acicinin oksit hale gelerek yapiya
tutunmasini saglamaktir. Bu kriterler dogrultusunda se¢ilen malzemelerin uygunlugu
yapisal Ozelliklerinin  bilinmesiyle belirlenir. Sentezlenen aktiflestirilmis ve

tabakalandirilmis numunelerin karakterizasyon ¢alismalarinin yapilmasi gerekir. Bu



caligmada yerli kaynaklarin kullanimi1 ve niteliginin arttirilmast igin Karadeniz
bolgesinde bulunan Unye Madencilik firmasindan temin edilen bentonit
kullanilmistir. Bentonit 6nce HCI ¢ozeltisiyle aktiflestirilmistir. Daha sonra Al, Mn,
Co ve Fe metal tuzlariyla tabakalandirma islemi yapilip kazak kanola yagi
agartilmaya calisilmistir. Kanola kolza bitkisinin 1slah1 sonucunda elde edilmistir.
Kazakistan da yetistirilen kanola bitkisinin yagi iklim sartlarinin da etkisiyle koyu
renkli olup agartilmasi zordur. Agartma orani, yagin lovibond renk degerlerinin
belirlenmesi ve UV analizi ile test edilirken, Bentonit karakterizasyonu i¢in XRD,

SEM, BET, TGA ve FTIR testleri gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yag ve Kimyasal Ozellikleri

Yaglar, yag asitleri ve gliserol (gliserin) denilen bir alkolden olusan ester 6zelliginde
maddelerdir. Bu esterlere gliserid adi verilir. Yapilarinda bir molekiil yag asidi
bulunan gliseridlere mono, iki yag asidi olanlara di, ti¢ molekiil yag asidi bulunanlara
ise trigliserid denir. Besinlerin 6nemli bir grubunu olusturan yaglar, saf kimyasal
bilesik olarak, ¢ift karbon sayili (4-24 karbonlu) doymus ve doymamis yag
asitlerinin gliserin esterleridirler. Yani yalnizca C, H ve O’dan meydana gelen,

azot igermeyen ve kalori veren besinlerin basinda gelirler.

Gliserol (3) Yag Asitleni Yag Molekiilii

O @)
| - |

H,C—OH HO—('—Rl H,C (0] C R,
. I O i | O
HC O ™ HO ll : = HC O 1| >

| 4 ?") 73 OH, | ?ly R

H,C—OH HO—C—R . H,C O0—<C R )

Sekil 2.1. Ham yag molekiilii

2.2. Yaghk Tohumlar

FAO (Food and Agriculture Organization) kaynaklarina gore diinya tizerinde 1slah
caligmalariyla beraber rekoltesi giinden giine artmakta olan ve yaklasik olarak 57
cesit yaglik tohumun iiretimi yapilmaktadir. Bu yaglik tohumlarin en ¢ok bilinen ve
islenenleri soya, palm, kolza, aycicegi, yerfistigi, pamuk ¢igidi, misir, susam, keten
ve hindistan cevizidir. 2014 yili verilerine gore diinyada bitkisel ham yag {iretimi
yaklagik 176 milyon tondur (Anonim, 2014). Yaglik tohumlardan elde edilen yillik
yag miktar1 yiizdeleri Cizelge 2.1°de verilmistir.


http://bilesik.nedir.com/
http://cift.nedir.com/
http://gliserin.nedir.com/
http://azot.nedir.com/
http://kalori.nedir.com/

Cizelge 2.1. Diinyada iiretilen bitkisel yag ¢esitleri ve yilizdeleri (Anonim, 2014)

Diinya Bitkisel Yag Uretimi (%)

AYCICEK 8,7
PAMUK 2,9
SOYA 26,8
KOLZA 15,4
PALM 35,6
DIGER 10,6
TOPLAM 100

2.3. Yagm Eldesi

Hasat edildikten sonra c¢iftgilerden alinan yaglik tohumlar uygun kosullarda
muhafaza edilir ve iiretime alinacagi zamana kadar rutubet orani kontrol edilerek
saklanir. Yagh tohumlar iiretime alinmadan Once icerisinde bulunan (yabani ot
tohumu, tas, sap vb.) safsizliklardan arindirilir. Bu safsizliklar ekipmanlara zarar
verebilecegi gibi yagin kalitesine de etki etmektedir. Safsizliklarin giderimi ig¢in
calkar elekler, triyorler ve miknatislt ayiricilar kullanilir. Bu iglemden sonra tohumlar
kabuklarindan ayrilir. Kabuklarindan ayrilan tohumlar yaglarinin alinabilmesi igin
pres boliimiine gonderilir. Pres boliimiinde yagin tohumdan kolay ayrilmasi ve
ekstraksiyon {iinitesinde hegzanin kek igerisine daha iyi niifuz edebilmesi icin
pullama yapilir. Bu iglem vals sistemlerinden gegirilerek yapilmaktadir. Bu iiniteden
sonra pul haline getirilen yaglik tohumlarin yilizde yag verimlerinin yiikselmesi ve
yan Uriin olan kiispenin aromasinin arttirilmasi i¢in tavlama (kavurma) yapilir.
Tavlanarak cikan yaglik tohumlar pres makinasindan gecerek yagini birakir ve yan
iriin olarak ortaya cikan kek ekstraksiyon {initesine gonderilir. Ekstraksiyon
tinitesinde ¢ozgen (hegzan) ile muamele edilen kek, icindeki yag1 birakarak kiispe

deposuna yollanir. Cozgen igerisindeki yag distilasyon boliimiinde alinir.



2.4. Bitkisel Yaglarda Rafine Asamalari

Rafinasyon iinitesinde yapilan islem ham yagin igerisinde bulunan asit, mumsu
maddeler ve fosfolipitlerden arindirilarak tiiketilebilir forma kavusturulmasidir.

Rafinasyon islemi dort asamadan olusmaktadir:

2.4.1. Notralizasyon

FFA (serbest yag asidi) tohumun olgunlasmasiyla, hasat zamaninin gecikmesiyle ve
ham yag {iiretimi esnasinda (yliksek sicaklik, rutubetlendirme vb. islemlerle) artar.
Yagin insan tiiketimine elverisli olabilmesi i¢in yag asidi degerinin ideal araliga (0-
%0,2) getirilmesi gerekir. Notralizasyon basamagi ham yagda bulunan yag
asitlerinin, tortu ve istenmeyen maddelerin yagdan uzaklastirilmasini kapsar. Bu
islemler seperatdrlerde yapilir. ilk asamada yag nétr hale getirilerek, yagda bulunan
serbest yag asitleri istenilen araliga (yaklasik %0,2’ye) getirilir. Yagda istenmeyen
gum, asit, tortu gibi maddeler ise, fosforik asit ve kostik ile karigtirilarak sabun
hammaddesi olan ‘soap stock’a doniistiriilir. Yagda meydana gelen floklar
seperatorde yogunluk farki ile yagdan ayrilir. Yagda kalan sabunun giderilmesi
amactyla seperatorde yag su ile karigtirtlarak yikama yapilir. Yikama seperatoriinden
¢ikan yag, kurutucuda vakum altinda kurutulur. Kurutulan yag agartma kademesine

gonderilirken bu agamada FFA ve sabun degerleri kontrol edilir.

2.4.2. Vinterizasyon

Notralizasyon ve agartma basamaklarinda safsizliklardan arindirilan yaglar, diistik
sicakliklarda ¢okme egiliminde olan kompleks maddeler icerir. Ham yagin cinsine
gore igerisinde vaks, stearin ve erime noktasi yiiksek doymus gliseridler bulunur.

Vinterizasyon asamasi bu maddelerin kolaylikla giderilmesini saglar.



2.4.3. Deoderizasyon

Yagda istenmeyen tat ve kokulara neden olan ugucu maddeler (aldehitler, ketonlar,
FFA, oksidatif {irinler vb.) yiiksek 1sida pargalanip, kuru buhar yardimiyla vakum
altinda yagdan uzaklastirilir. Rafinasyon prosesinde son kademe olan deodorize
tinitesi; yiiksek kaliteli bir yag tiretmek i¢in zamksi maddelerden uzaklastirilmis ve
agartilmis yaglardan istenmeyen koku ve tat bilesenlerini buhar vasitasiyla alan

distilasyon prosesidir.

2.4.4. Agartma

Klorofil, bitki kaynakli yaglarda bulunan dogal renk verici maddedir. Uygun
kosullarda ve ortamda depolanmayan tohumlardan elde edilen yaglarin igerisinde
dogal renk maddelerinin yan1 sira oksidatif tepkimeler sonucu olusan bilesikleri de
barindirir. Bu bilesiklerin varlig1 yaglarin agartilmasini giiclestirir.

Agartma islemi ile kat1 sivi maddelerin adsorpsiyonu saglanir. Nétralize {initesinden
cikan yag agartma topragi ile karistirilir. Notr yagin igerisinde kalan fosfalipitler,
oksidasyon iirlinleri, iz metaller ve sabun kalintilar1 adsorbent maddeye tutundurulur.
Yagda kalan renk maddeleri agartma topragi ile tutulduktan sonra agartma topragi

celik filtrelerden siiziilerek yagdan uzaklastirilir.

2.5. Agartma Topragimin Yag Sektoriindeki Islevi

Rafine tinitesinde agartma iglemi piyasadan elde edilen ticari killer ile yapilmaktadir.
Bu killerin etkin olanlar1 genellikle yurt dist menseli olan iiriinlerdir. Ulkemiz
bentonit kaynaklar1 etkin bir bicimde kullanilarak yurt disina akan bu sermayenin
baska kaynaklara yonlendirilmesi saglanabilir. Kullanilacak agartma topraklarindan
istenilen ozellikler asagidaki gibidir;

» Renk pigmentlerinin (klorofiller, karotenoidler, hidrokarbonlar vs.) yiiksek

oranda adsorplanmasi,
» Bakiye sabunlarin tutulmasi,

» Serbest yag asitlerinde artisin 6nlenmesi,



» Oksidasyon iirlinlerinin 6nlenmesi,
» Yagin peroksit degerinin diisiiriilmesi,

> Yag icerisindeki agir metallerin tutulmasidir (Ipekoglu ve ark., 1997).

Agartma islemiyle asil amaglanan renk pigmentlerinin giderilmesidir ve bu olay daha
cok kimyasal bir islem olarak agiklanmistir (Erturk, 1999). Aym1 zamanda agartma
isleminde bentonit ile birlikte yardimci olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif
karbon agartma isleminde etkili olmasina ragmen bentonite gére daha maliyetli

oldugundan yalnizca yardimci adsorbent olarak kullanilmaktadir (Lin ve ark., 2009).

2.6. Kil Minerali ve Genel Ozellikleri

Kil mineralleri tarim, insaat ve diger kullanim alanlarindaki 6nemlerinden dolayi
antik caglardan beri incelenmektedir. Ik olarak Avrupa ve Asya’da ¢omlek ve
seramik yapiminda kullanilmislardir. Bugiin bile 6nemli bir endiistriyel hammadde
olarak tiim sektorlerde yer almaktadir. Seramik, boya ve ilag sanayinde, kagit, demir
madeni ve metal endiistrisinde, yag ve hayvan besinlerinde binlerce ton kilin aktif rol
aldig1 bilinmektedir. Killer ayrica adsorbent, renk giderici, iyon degistirici, yalitim
malzemesi ve katalizor destegi islevi gormektedir. Ayrica killerin organik ve
inorganik bilesimini, yapisini, biinyesini ve su tutma kapasitesini belirlemek ziraatta

da 6nemli bir yer tutmaktadir (Tomul, 2000).
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Resim 2.1. Kil minerali yapisi (Anonim, 2016a)

Kil, tanecik biiyiikligii iki mikrondan kiigiik, islatildiginda plastik, pisirildiginde

stirekli sert kalan bir mineraldir. Kil mineralleri temelde silika, aliimina ve suyun

olusturdugu sulu silikatlardir. Kil mineralinin yapis1 Resim 2.1°de verilmistir.

Ayrica demir, alkali ve toprak alkalileri bol miktarda igerirler.

Killer genelde 6 gruba ayrilirlar. Bunlar;

vV V. V V V VY

Kaolin

Baglama kili

Samot

Bentonit

Fuller topragi

Diger killerdir (Anonim, 2001a).

Bu calismada agartma Ozelligi yliksek olan bentonit secilmistir. Bunun sebebi

bentonitin suyla birlestiginde artan hacmi, yiiksek 1s1l duyarliligi, genis yilizey alani

ve yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip olmas1 neticesinde kolay aktiflestirilebilen

bir kil olmasidir. Bentonit disindaki killerin agartma Kkapasiteleri ¢ok diistiktiir.

Bentonit iiretim maliyeti agisindan diger kil minerallerinden daha ucuza mal



edilebilmektedir. Ayni zamanda diinya bentonit rezervinin biyik bir kismi
tilkemizde bulunmaktadir. Bu sayede hem ham madde agisindan avantaj saglayan

hem de tilke ekonomisine katkida bulunabilecek bir mineraldir.

2.7. Bentonitin Tarihcesi

Bentonit cok uzun zamandan beri cesitli amaclarla kullanilmistir. ilk kez, MO 5000
yillarinda Kibris adasinda yiinlerin yagini almak i¢in kullanildigi bilinmektedir.
Nemlendirilmis bentonit gicirtt ¢ikarsin diye kagni tekerleklerine siiriilmiistiir.
Bentonit yalitim ve temizlik malzemesi olarak da kullanilmistir. Bentonitin tarihsel

kullanim stireci asagida verilmistir.

> 1868 yilinda, Ingiltere’de bentonit ile parafin aritilmasi konusunda patent
alinmigtir. Daha sonradan hidrokarbonlarin, bitkisel ve hayvansal yaglarin
aritilmasi konusunda patent almistir.

» 1880 yilinda, bentonit ABD’de yemeklik yaglarin kismen aritilmasinda ve
bazen agartilmasinda kullanildi.

» 1901 yilindan beri bentonit delme ¢amuru olarak kullanilmaktadir. Hala
delme ve tiinel islerinde kullanilmaktadir.

» 1906 yilinda, Almanya’da agartma topraklar1 asitlerle aktiflestirilmistir.
Bentonit HCI ile aktiflestirilerek yaglarin aritilmasinda ve agartilmasinda
kullanilmastr.

» 1920 yilindan beri bentonit dokiim sanayide kalip kumlarini1 yapistirmak i¢in
kullanilmaktadir. Dokiim sektdrii bentonitin en ¢ok kullanildigi alan olup

yillik iiretimi 3,5 milyon tona ulagmaktadir (Anonim, 2015).

Tutkal, hayvan yemi, demir cevherinin peletlenmesi, kagit tiretimi, kismen su aritma
islemi, kagit hamurunu koruma ve homojenligi saglama, karbonsuz kopya kagidi
iiretiminde, atik su aritmada katki olarak, niikleer atiklar1 ¢evrelemekte, camasirin
yikanmasinda, kumas yumusatici, nem alict ve yag emici, su bazl iirlinlerde
kalinlastirici olarak ve ¢ok sayida bagka uygulamada bentonit kullanilmaktadir.

Bentonitin en yeni kullanim alani ise polimer katkisi olarak kullanilmasidir. Bentonit
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katkistyla polimerin gaz engelleme ve sicaklik savusturma oOzelligi arttirilarak
polimerin alev almasi ve tutusturulmasi geciktirilmektedir. Bentonitten iiretilen alev
geciktiriciler 6rnegin; plastikten elektrik prizi gibi sicaga ve aleve dayaniklilik

gerektiren iirtinlerde kullanilmaktadir (Kayir, 2007).

2.7.1. Diinyada bentonit

Diinya bentonit rezervi yaklasik 1870 milyon ton civarindadir. Diinya rezervinin
dagilimimi veren grafik Sekil 2.2°de gdosterilmistir. Diinyanin en 6nemli bentonit
rezervleri ABD, BDT, Japonya, Yunanistan, Kibris Adasi, 1talya, Almanya, Ingiltere,
Ispanya, Bulgaristan’dadir. Cografi konumlarinin deniz yolu ile tasimaya elverisli
olmasi acisindan Milos adas1 (Yunanistan), Kibris ve Sardunya Adasi (italya) nemli
avantajlara sahiptir (ipekoglu ve ark., 1997).

Diinya bentonit ve agartma topragi yillik iiretimi 2001 yili itibariyle 14 milyon ton
civarindadir. Bu iiretimin %40’1 sondaj ¢amuru, %30’u dokiim sanayi, %15’
agartma topragi ve %151 diger alanlarda kullanim alan1 bulunmaktadir. Ote yandan
sadece Yunanistan’in senelik bentonit tiretimi ve satis1 1.000.000 tonu asmaktadir.
Diinyanin en biiyiik bentonit iireticisi olan ABD’nin senelik iiretimi 4.000.000 tonun
lizerindedir (Anonim, 2001b). Ulkemiz bentonit iiretimi miktar1 2008 yil1 itibariyle
1.553.558 tondur (Anonim, 2010).

Diinya Bentonit Rezervleri

Avustralya
3%

G.Amerika
2%

Sekil 2.2. Diinya bentonit rezervleri (Anonim, 2001c)



11

Bentonit ihracatinda nakliye ¢ok Onemli bir unsurdur. Bu agidan bentonit
rezervlerinin liman ve yiikleme olanaklarinin bulundugu boélgelerde olmasi ve iklim
kosullar agisindan az yagis almasi iki temel kosulu olusturmaktadir. Yunanistan ve
Italya &rneginde oldugu gibi adada iiretip hemen gemilere yiiklenebilen bentonit en
ucuz bigimde tiim Akdeniz ve Avrupa iilkelerinde pazarlanabilmektedir. Wyoming
bentonitinin sondaj ¢amuru i¢in istenen yiiksek kaliteyi siirekli saglayabilmesi,
Almanya’da TONSIL adi altinda iiretilen agartma topragmnin sivi yaglarin
agartmadaki performansi bu {lilkeleri bentonit ticaretinde 6ne ¢ikarmaktadir. Diger
taraftan Ingiltere’nin aktiflestirme teknigi ile gelistirdikleri OCMA, dokiim ve
miihendislik islerine uygun aktiflestirilmis bentonitlerdir. Bu nedenle OCMA, Afrika
ve Bati Avrupa’da yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica Avrupa piyasast i¢in
senelerden beri isletilmekte olan Ispanya, Almanya, Yunanistan ve diger bentonit
ocaklarinin rezervleri de azalmakta olup, onlimiizdeki 5-10 sene igerisinde basta
tilkemiz olmak iizere Hindistan, Azerbaycan ve Kazakistan’daki bentonit madenleri
deger kazanacak ve bentonit fiyatlarinin artmasiyla halihazirda isletilmesi ekonomik

olmayan bentonit ocaklari, isletilebilme konumuna gegebilecektir (Ipekoglu ve ark.,
1997).

2.7.2. Ulkemizde bentonit

Ulkemizde ve Diinyada sodyum bentonit rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle biiyiik
rezervlere sahip ara tip ve kalsiyum bentonitlerin degerlendirilmesi zorunlulugunu
dogurmaktadir. Ancak bu bentonit tiirlerinin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi
gerekmektedir (Cinku ve ark., 2010). Ulkemizin cesitli yorelerinde halkimizin
kullandig1 bas kili, camasir kili, bebe topragi ve pekmez topragi gibi killer genellikle
bentonitik killerdir. Mineralojik olarak; biiyilk oranda montmorillonit igeren killer
bentonit olarak tanimlanir (Akbulut, 1996). Ulkemiz bentonit yataklar1 Harita 2.1°de,
bolgelere gore rezerv miktarlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir. Bu Killer igerisinde
biiyiik oranda montmorillonit bulunan yumusak koloidal 6zellikte bir aliiminyum
hidrosilikattir. Bentonit suyla sisebilen, asitle aktiflestirilebilen, genis yiizey alani

gosterebilen bir kildir (Demirel ve ark., 1995).
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Harita 2.1. Tiirkiye bentonit yataklar1 (Anonim, 2016b)

Bentonit yapisinda yaklasik %80 civarinda montmorillonit bulunur. Montmorillonit
bentonitin yiik etkisindeyken sekil degistirme ve akma davranmisini belirleyen
mineraldir. Bu toprak tiirii aliiminyum ve magnezyum igerigi zengin volkanik
kiillerin ve lavlarin kimyasal olarak ayrigsmasiyla meydana gelir. Yapisi ise
gozeneklidir, kolay sekillenebilir ve agirlikli olarak silis yapidadir. Karakteristik
ozellikleri agsagida 6zetlenmistir;

» Yiizey alan1 genistir (~750 m?/g),
Sisme yetenegine sahiptir,
Baski altinda ugradig: sekil degisimini etki kalktiktan sonra da siirdiirebilir,

Su ile birlestiginde akmaya kars1 direng gdsterir,

YV V VYV V

Su ile birlestiginde jelimsi, karistirildiginda da sivi hale gelebilir,

» Yiiksek iyon degisimine miisaittir (Anonim, 2016c¢).
Bentonit baslangicta Wyoming’de (ABD) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur.
Amerika’da bentonit adi ile taninmigstir. Daha sonra Fransa’nin Montmorillon
bolgesinde de aymi kil bulundugundan bu kil mineraline montmorillonit adi
verilmistir. Tirkiye’de bentonit olusumlar1 Tokat Resadiye, Biga Yarimadasi,

Gelibolu Yarimadasi, Eskisehir, Ankara, Cankiri, Ordu, Trabzon ve Malatya
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bolgelerinde bulunmaktadir. Birgok alanda yaygmn olarak kullanilmaktadirlar

(Anonim, 2016d). Bunlar;

> Dokiim kumu

Kagit sanayi

Sondajlarda

YV V VYV V

Gida sanayi

Demir cevheri peletlemesi

a-) Berraklagtirma isleminde (Sarap, Meyve suyu, Bira)

b-) Agartma isleminde (Yag sektoriinde)

A\ 4

Boya sanayi

A\

Seramik sanayi

> llag sanayi olarak siralanabilir.

Cizelge 2.2. Tiirkiye bentonit rezervi (Anonim, 2001d)

YERI REZERVI (TON) KALITE / TENOR
Ankara-Kalecik-Hangili 19 000 000 (1+2) lyi
Ankara-Keskin-Besler 240000 (1+2) iyi
Artvin-Derinkoy 800 000 -
Cankiri-Cerkes-Bayindir 43000 (1+2) iyi
Ca:nlgn-Eldivan-Kﬁg:ﬁk Hacibey 300 000 (1+2) iyi
Koyt
C%n1§1r1-EIdivan-Bﬁyﬁk Hacibey 100 000 (1+2) iyi
Koyt
Cankiri-llgaz-Kizilibrik 200 000 (1+2) iyi
Cankiri-Eskipazar-Bagpinar 800 000 (T) Iyi
Corum-Sungurlu-Mecitozii 400 000 (1+2) Iyi
Edirne-Enez 50 000 000 (1+2) iyi
Giresun-Tirebolu 4 000 000 (1+2) kotii
Istanbul-Sile-Kizilcakdy- 180 000 (3)

Camasirdere

Konya-Saglik 2 400 000 (1+2)

Konya-Sille 24 000 (1+2)
Ordu-Fatsa-Unye 2 564 000 (3)
Tokat-Resadiye-Akdogmus- 200 000 000

Kaspinar

Trabzon-Arakli-Arsin-Yoliistii 60 000 (2) iyi
Toplam Bentonit Rezervi (R) 79 000 000

1: GoOruniir Rezerv, 2: Muhtemel Rezerv, 3: Mimkiin Rezerv



14

2.8. Kilin Aktiflestirilmesi

Bentonit olarak bilinen dogal halde yag1 agartma 6zelligi olan topraklar, ¢ok eski
tarihlerden beri kullanilmaktadir. Ancak bu topraklarin renk pigmentlerini tutma ve
diger dayaniklilik bozucu maddeleri giderme kapasiteleri diisiiktiir. Klorofil ve
terpenoidlerin hafif bazik yapisi, bu maddelerin uzaklastirilmasi i¢in daha asidik
adsorbentlerin iretilmesini zorunlu kilmistir. Genellikle yaga rengini veren
pigmentlerin fiziksel adsorpsiyonu iizerinde c¢alisilmaktadir. Bazi arastirmalarda
pigmentlerin kimyasal adsorpsiyonla giderilebilecegi onerilmekte ve pigmentler igin
adsorpsiyon kapasitesinin agartma topragmin asitligi ile iliskili oldugunu
belirtilmektedir (Silva ve ark., 2013). Hala sanayide kullanilmakta olan agartma
topraklari, belli oranlarda asit ile yas veya kuru yontemle aktiflestirilmis killerden
olusur. Kolay sismesi, dis yiizeyi ve katmanlar arasi molekiillerin iyon degisiminin
iyi olmasindan dolayr montmorillonit tercih sebebidir (Rodriguez ve ark., 2015).
Tabakali ve gozenekli yapisi ile aktiflestirme i¢in en uygun kil, montmorillonit
mineral yapis1 agirlikta olan bentonittir. Fakat kullanilan bentonitin maliyeti ve
kiitlesinin yaklasik %40°1 kadar yag tutmasi nedeniyle daha az miktarda adsorbentle
kisa siirede uygun agartmayi yapacak killere gereksinim duyulmustur. Aktiflestirme
islemi, kili HCI veya H,SO, gibi asit ¢ozeltileriyle muamele ederek ya da kilin
yapisindan bazi maddeler uzaklastirarak veya 1sil islemle, kilin fizikokimyasal
Ozelliklerinin (asidite, yilizey alani, gézenek dagilimi ve capi, iyon segicilik,
organofilik 6zellik kazanmasi, vb.) istenilen yonde degistirilmesi islemidir (Caglayan
ve ark., 2015).

Aktiflestirmenin amaci kilin kristal yapisin1 bozmadan istenilen yapiya erigmektir.
Bunun nedeni asitle aktiflestirilen killerin daha kuvvetli performans gostermesi, koyu
renkli yaglarda kullanilabilmesi ve yiliksek oranda klorofilleri tutabilmesidir.

Kullanilan kilin kimyasal bilesimi Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Ordu/Unye kilinin kimyasal bilesimi (Serezli ve Tabak, 2013)

Unye Kili % Bilesim Miktar

SiO, 74,9
Al,O4 14,0
Fe,O3 1,1
TiO, 0,2
CaO 1,7
MgO 1,9
Na,O 0,6
K,0 0,8
Sisme Hacmi 4,0
Beyazlik 84,0
Yag Emme 35,0
Montmorillonit 73,0-78,0

Bircok bitkisel ve hayvansal yaglar igerisindeki safsizliklar (fosfatlar, gamlar,
metaller, serbest yag asitleri vb.) yaglarin agartilmasi ile giderilmektedir. Notralize
isleminden gelen yaglar, yagin cinsi ve karakterine bagl olarak %0,3-%1,5 oraninda
agartma topragi ile karistirtlip 90-120 °C sicaklikta 30 dakika vakum altinda agartma
islemine tabii tutulur. Caglar ve ark., (2010) tarafindan yapilan caligmaya gore;
aktiflestirilmis killer agartma islemlerinde kullanildig1 gibi katalizor destegi olarak

da kullanilmaktadir.

2.9. Kilin Tabakalandirilmasi

Dogal kil 6zellikleri adsorpsiyon i¢in yeterli degildir (Perelomov ve ark., 2016).
Istenilen diizeye erisilmesi icin tabakali killer kullamlir. Tabakali killer sahip
olduklar1 molekiiler elek yapilar, yiiksek yiizey alanlart ve fiziksel/kimyasal
aktivitelerinden dolay1 adsorbent olarak g¢ok etkilidir. Tabakalandirma isleminde
katman ayiricilar ile kil minerallerinin gozenek boyutlarinin (katman arasi
bosluklarinin) arttirtlmasi gergeklestirilir. Sentez asamasinda yapilan kalsinasyon ile

katman ayiricilarin oksit formuna doniismesi saglanir ve yapiya geri doniissiiz
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gozeneklilik kazandirilir. Katman ayirici olarak secilen metal ile kil yapisinin

kararlilig1 ve gézenek boyutu ayarlanir (Caglayan ve ark., 2015).

2.9.1. Lewis - Bronsted asiditesi

Lewis ve Bronsted asit merkezleri tabakali killerde aktiviteyi saglar. Tabakali
Killerdeki tabakalar Lewis asiditesinin, hidroksil grubu ve katyonik oligomerler
Bronsted asiditesinin baglica kaynagidir. Yapilan calismalarin sonucunda Lewis
Bronsted asiditesinin kalsinasyon sicakligiyla azaldigi ortaya ¢ikmistir (Kumar ve
ark., 1995). Caglar ve arkadaglar1 (2010)’a gore istenilen oOzellikte killer
tiretilebilmesi i¢in H,SO4 ve HCI gibi asitler kullanilarak kuru veya yas olarak

aktiflestirme yapilmaktadir.

2.9.2. Katman agicilar

Tabakal1 kil iiretiminde kilin katmanlar1 arasina yerlestirilen iyon veya molekiillere
katman agici eleman denir. Katmanlar arasina girebilen pozitif yiiklii iyonlar katman
acict olarak yer alirlar. Tabakalandirma isleminde en ¢ok kullanilan katman agicilar
Fe, Al, Ti, Cr, Si, Mg ve Zr’dir. Katman agic1 cinsine gore tabakalar arasi
mesafelerin degistigi Cizelge 2.4’te gosterilmistir. Katman agicilar, gézenekliligi
artirabilmek ve 1s1l dayanikliliga ulasabilmek i¢in uygun boyuta sahip olmalidir.
Tabakalandirilacak killer i¢in katman agicit iyonlar asagidaki gibi aciklanmistir
(Tomul, 2000).
> Ik c¢alisilan katman agicilar alkil amonyum iyonlarmin degisik zincir
uzunluklar1 ile ¢ift halkali amin katyonlaridir. Bu organiklerle
tabakalandirilmig  killer; alkil amonyum iyonlarinin zincir uzunluguna

baghdirlar. Bu iiriinlerin negatif yonii 1s1l kararliliginin bulunmamasidir.

» Bircok gecis metali simektit yiizeyler tarafindan adsorbe edilip katmanlar
aras1 gozeneklilik olusturur. Fakat kompleks boyutunun 1,0 nm gibi kiigiik

degerlerde olmasindan dolayr bu tiir malzemeler molekiiler destek olarak
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gorev alirlar. Bu malzemelerin negatif yoni Yyine 1sil kararliliginin

olmamasidir.

Polioksi katyonlar titrasyon yontemiyle ekstra bir ¢ozelti icerisinde veya yer
degistirme yontemiyle kil minerali katmanlar1 arasinda hazirlanir. Katyon
tipini belirleme kolaylig1 sagladigi i¢in titrasyon yontemi tercih edilmektedir.

En ¢ok kullanilan katyonlar Al, Fe, Zr, Cr, Bi, Ti ve Si bilesikleridir.

Organo metalik katman agicilar katmanlar arasina adsorplanarak burada
hidroliz olmasiyla gergeklesir. Bu islem sonucunda elde edilen malzeme

katalitik ozellikler gosterir.

Metal bulutu katyonlar (MogClg)™?, (NbsCl)™ ve (TasClw)™ bu gibi
bilesikler yer degisim mekanizmasi ile kil yapisina girmektedir. Cl kompleksi

1s1l islem sonrasi oksit formuna doniismektedir.
SiO,, TiO,, Al,O; gibi metal oksit bilesikler yapiya kontrollii olarak
yerlestirilerek tabakalandirma yapilabilir. En uygun katman agici metal olarak

polioksi katyonlar ve metal tuzlaridir.

Cizelge 2.4. Katman agici cinsine gore katmanlar arasi uzakligin degisimi

Katman Acici d (A) Kaynak
Al 8--21 Palinko ve ark., 1993; Zhao ve ark.,
1997; Moreno ve ark., 1999
Zhao ve ark., 1997; Palinko ve ark.,
Fe 12--15 1993
Fe Al 15--19 Zhao ve ark., 1993; Lee ve ark., 1993
Baksh ve ark., 1991; Moreno ve ark.,
Zr 12--19 1999
Al Zr 20 Moreno ve ark., 1999
Cr 91--26 Zhao ve ark., 1995; Sychev ve ark.,

1997
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2.10. Yaglarda Renk Olusumu

Tiim yaglara dogal rengini veren renk maddelerinin biiyiik ¢ogunlugu lipokromlardir.
Bu bilesikler yag igerisinde ¢oziinebilirler ve yaga saridan koyu kirmiziya kadar
farkli renkler verirler. Yagl tohumlarin ekstraksiyonu esnasinda renk maddelerinin
ham yaga O6nemli diizeyde ge¢mesinden dolayr ham yag koyu kirmizimsi ve
kahverengi renklerde olup ayn1 zamanda sert aroma ve kokuya sahiptir. Renk veren
pigmentler yag iginde ¢6ziinmiis veya Kolloidal halde bulunurlar. Yagin emilimle
agartilmas1 yagda ¢oziinmeyen ya da Kolloid halde bulunan pigmentlerin kolloid
durumunun kirilarak c¢oktiriilmesi ve emilerek yagdan uzaklagtirilmasini igerir
(Topallar, 1998). Bu islem igin agartma topraklari kullanilmaktadir. Agartmanin
diizgiin gerceklesmesi icin yiiksek yilizey aktiviteli agartma topraklari, kil veya

agartma karbonlarindan faydalanilmaktadir.

2.10.1. Yaglarda renk acma

Agartma isleminin temel ilkesi ortama katilan agartma topraginin renk bilesenlerini
yiizeyine g¢ekerek yagdan uzaklastirmasidir (Anonim, 2016e). Agartma islemiyle
birlikte yag icinde bulunan fosfalipitler, mumlar, sterol ve sterol esterleri,
terpenoidler, gossipol, klorofil gibi bilesiklerin yiiksek miktarda tutulmasi saglanir.
Ayni zamanda yagin islenmesi ve depolanmasi sirasinda karbonil bilesikleri
olusumuyla istenmeyen tepkimeler olusur. Bu nedenle yagin renginde, kokusunda ve
tadinda degigmeler gergeklesir. Bu tepkimelerin en 6nemli 6zelligi kendiliginden
oksitlenmedir. Rafine isleminin ndtralizasyon basamaginda asidik yapi gosteren
bilesikler ortamdan uzaklastirilmaya ¢alisilir. Ancak tamamiyla yeterli olmayan bu
islemden sonra yagin renginden sorumlu fosfalipitler, terpenoidler, gossipol ve
klorofilin uzaklastirilmasi i¢in bir adsorbentin kullanildig1 agartma siireci uygulanir.
Agartma iglemiyle karotenoidler adsorbent yardimiyla tutulmaya ¢alisilir. Karotenoid
bitkilerde ve bazi fotosentetik mikroorganizmalarda bulunan biyolojik pigmenttir.
Ksantofiller ve karotenler olarak iki simifa ayrilir. Karotenoidler C40 ¢oklu
doymamis hidrokarbonlarin ve bunlarin oksitlenmis tiirevlerinin (ksantofiller) bir

kismini olusturur. Bu bilesikler, yaga zengin bir portakal rengi-kirmizi renk verir.
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Analizler a ve P-karotenlerin toplam karotenoid igeriginin yaklasik %90’ 11
olusturdugunu gosterir; geri kalan1 &-karoten ve y-karoten, fitofluen, fitoen,
zeakaroten, likopen, neurosporen ve o- ve [-zeakarotenlerdir. Karotenler yag
icerisinde ve siklohekzan igerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunabilirler. Karotenler
kolaylikla desorpsiyon olmayan ve giiglii baglar1 olan molekiillerdir (Nguetnkam ve

ark., 2008).

Yaglarda bulunan renk maddeleri asagidaki gibidir;
» ave B-karotenler
» Gossipol

» Suda ¢6ziinen antosiyanin

Depolama ve iiretim esnasinda meydana gelebilecek 1sinma kaynakli ve oksidatif
bilesikler ve bu bozunumlardan kaynakli renk maddeleri;
» Oksi, Poli-ketoasitler
» Gossipol oksidasyonu
» Melanoidin
seklinde siralanabilirler.
Agartma igleminde kile destek olarak kullanilan aktif karbon yiiksek kapilar yapiya
sahiptir. Bu yilizden agartma igleminde etkilidir ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahiptir. Ancak aktif karbon ile agartma isleminde yag kaybi miktar1 bir hayli fazla
oldugundan minimum oranda kullanilmalidir. Renk agma islemini etkileyen faktorler
asagida siralanmistir;
» Yag cesidi ve renk 6zelligi,
» Adsorbent cesidi,
» Zaman,
> Sicaklik,
» Vakum islemi,
» Yagin ¢oziicli igermesi Ve orani.
Killer aktiflestirme yontemlerine gore degisik oranlarda mineral madde kalintisi

icermektedir. Asit kalintt miktar1 yiiksek olan adsorbentler daha etkin sonuglar
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vermektedir. Renk agma isleminde siirenin uzamasi renk agilmasini arttirmaz, hatta

rengin koyulagmasina da neden olabilir.

Agartma isleminde vakum etkisi

» Renk agma islemi oksidatif tepkimelerin engellendigi i¢in vakum ortaminda
gergeklestirilmelidir.

» Dogal agartma topraklar1 yiikksek pH ve diisiik aktiviteleri nedeniyle renk
maddelerinde olusan oksidatif tepkimeleri katalize etmezler. Bu nedenle
dogal topraklarin kullanildigi renk ag¢ma islemleri atmosferik sartlarda
gerceklestirilebilir.

» Aktiflestirilmis agartma topraklarinin kullanilmas: halinde asidik ve yiiksek
aktivite nedeniyle islem mutlaka vakum altinda gergeklestirilmelidir.

» Gerek dogal gerekse aktiflestirilmis topraklar ile renk a¢cma islemi
gergeklestirilirken islemin vakum altinda yapilmas: yeni oksidasyon
iriinlerinin olusumunu engellemekte ve daha oOnce olusmus {riinler
adsorbentler tarafindan uzaklastirildigi igin elde edilen yag rengi acilmakta
ve yagin peroksit degeri ¢ok diisiik olmaktadir (Toprakezer, 2009).

2.11. Kaynak Arastirmasi

Bieseki ve ark., (2013) tarafindan yapilan ¢aligmaya gore montmorillonit kilinin
aktiflestirilmesi i¢in hidroklorik asit ve tabakalandirma islemi i¢in aliiminyum poli-
oksi katyonu kullanilmistir. Asitle muamele edilen kil minerali yapisini dagilima
tesvik ettigi sonucuna varilmistir. Yiiksek sicaklik ve konsantrasyon daha az
katmanli yapiya neden olmaktadir. Sicakligin yapisal bozunmada asit yogunlugundan

daha etkili oldugu goriilmiistiir.

Moroccan bentoniti kullanilarak yapilan ¢alismada; ham ve asit aktive moroccan
bentonitinin ¢inko iyonlar1 ve metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine caligilmistir.
Moroccan bentoniti kiitlece %88 montmorillonit, %9 kuartz ve feldspat karisimi, %3

kalsit ve ihmal edilebilecek miktarda organik madde icerdigi UV ve atomik
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absorpsiyon spektroskopisinde belirlenmistir. Izoterm modelleri karsilastirilmastir.
Ham kil ve asit aktive bentonit i¢in en iyi uyumu Harkins-Jura ve Langmuir izoterm
modelleri olarak bulunmustur. Bentonitin aside maruziyeti ile tutunma kapasitesi
zarar gormiistiir. Clinkii montmorillonit ve amorf silikanin yapis1 yikima ugramistir

(Hajjaji ve ark., 2009).

Itadani ve ark., (2007) tarafindan yapilan c¢alismada aliiminyum tabakali
montmorillonit kil mineralini kobalt(II), nikel(II), bakir(Il) ile iyon degistirme islemi
yaptlmistir. 673 K ve 873 K arasinda islem gormiistiir. Diisiik CO basincinda
atmosfer altinda oda sicakliginda CO adsorpsiyon olgiimii yapilmigtir. Kobalt ve
nikel iyonlar1 esitken bakir iyonu oda sicakligindaki CO ile ikili etkilesiminin daha
iyl oldugu goriilmiistiir. Yalnizca tabakalandirilan 6rnek 873 K’de gecis doniissiiz
olarak yapilan oda sicakliginda CO’i adsorbe etmistir. Ayni sicakliktaki islem
yapilan kobalt ve nikel 6rnekleri 673 K’de islem goren bakir-aliiminyum tabakali
montmorillonit adsorpsiyonu goriilmedi. Boylelikle yiiksek sicaklik i¢in 6n islemden
gectikten sonra olusan bakir aliiminyum montmorillonit CO adsorpsiyonu i¢in giiclii

bolgelerinin oldugu sonucuna varilmistir.

Ding ve ark., (2015)’nin yaptig1 ¢alismada AI-Cr tabakali kilin hazirlanmasi ve
karakterizasyonunun ogrenilmesi ve benzen adsorpsiyonu i¢in On aragtirma
yapilmast amacglanmistir. Bu caligmada ilk adim olarak yiiksek sicaklik ve yiiksek
basing kullanilarak Al-Cr bilesimli katman agicilar tiretilmistir. Geleneksel metot ele
alinip malzeme tiiketimi ve iiretim adimlari biiyiik 6l¢iide azaltilmigtir. Bir dizi Al-Cr
tabakali kil iyon degistirmeyle sentezlenmistir. Al-Cr katman acicinin yapisi1 Al/Cr
molar orani, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi degistirilerek Al-Cr tabakal1 kilin
yapist ve Ozellikleri etkilendirilmistir. Yapisal ve karakteristik ozelliklerinin
bulunmasi i¢in XRD, azot adsorpsiyonu, yiiksek ¢oziintirliiklii elektron mikroskobu,
benzen adsorpsiyonu ve desorpsiyon analizleri yapilmistir. Sonuglar gostermistir ki 4
saat sonunda 550 °C’de kalsine edilen kilin spesifik yiizey alami 266-362 m?/g,
gdzenek hacmi 0,16-0,22 cm®/g ve bazal mesafe 2.06 nm olarak bulunmustur. Al-Cr

tabakalandirilan kilin benzen adsorpsiyonu baslangigtaki kilden daha fazladir ve 48,3



22

umol/g olarak bulunmustur. Ek olarak 250 °C’de desorpsiyon gergeklesmistir. Bunun

sonucunda Al-Cr tabakal1 kilin adsorpsiyon igin iyi bir malzeme oldugu goriilmiistiir.

Agir metallerin giderimi iizerine yapilan c¢alismada Na ve Ca-montmorillonit
kullanilmistir. Kullanilan Na ve Ca-montmorillonit Pb(ll), Cu(ll), Co(ll), Cd(ll),
Zn(1l), Ag(I), Hg(l) ve Cr(VI) metallerini sulu ¢ozeltiden arindirma islemi
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi Na ve Ca-montmorillonitin
pH araligi Ol¢iilmistiir. Sirasiyla Na-montmorillonit i¢in Pb(II), Cu(II), Co(ll),
Cd(I1), Zn(I1) adsorpsiyon kapasiteleri 0,262, 0,152, 0,205, 0,204, 0,151 mmol/g ve
Ca-montmorillonit i¢in 0,165, 0,104, 0,175, 0,159, 0,116 mmol/g olarak
bulunmustur. Sonu¢ olarak agir metallerin sulu ¢ozeltide tutulma potansiyeli ve
adsorpsiyon kapasitesinin Na-montmorillonitin daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Islem oncesi ve sonrasi dlgiilen pH degerleri Na ve Ca-montmorillonit icin hemen

hemen ayni bulunmustur (Chen ve ark., 2015).

Rodriguez ve ark., (2015)’nin yaptig1 ¢calismada Cu-, Fe- ve Cr- yiiklenilen titanyum
tabakali montmorillonitin yapisal, dokusal ve asidik 06zellikleri incelenmistir.
Montmorillonit titanyum ile tabakalandirildiktan sonra Cu*?, Fe*® ya da Cr*
katyonlar1 ile ayr1 ayr1 yiiklemeye tabi tutulmustur. 500 °C’de kalsine edilen kati
XRD, FT-IR spektroskopisi, TGA, azot adsorpsiyonu ve asitlik gelisim dlglimleri
yapilmustir. Yiikleme yapilan Ti-montmorillonit Kilinin bazal mesafesi 16-17 A
arasinda degismektedir. Yiikleme yapilmadan onceki bazal mesafe 18,6 A’tur.
Yiikleme yapilan kilin spesifik yiizey alan1 272-329 mz/g, yiikleme yapilmamus kilin
spesifik yiizey alan1 164 m%/g olarak Slgiilmiistiir.

Yapilan calismada Al tabakali killerde OH/AI*® ve AI*®/kil oraninin adsorpsiyon
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu calismada Al tabakali bentonitin yardimiyla
fenol ve 2-klorfenol kirliliginin adsorpsiyonu arastirtlmistir. Al tabakali kil
seyreltilmis ¢ozeltiler halinde geleneksel yontemle elde edilmistir. Calismada farkli
oranlarda hazirlanan OH/AI™ ve AI**/kil érnekleri adsorpsiyon ozelliklerindeki
dokusal etkiyi degistirmistir. Sonug olarak bu ¢alismada bazal mesafenin maksimum

artis1 katman ayrilmasinin meydana gelmesinden dnce oldugu (8,56 A) gériilmiistiir.
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Adsorpsiyon verimi OH/AI™ ve AI"*/kil oranma ters oranti ile bagh oldugu

sonucuna varilmistir (Altunlu ve Yapar, 2007).

Humelnicu ve ark., (2015) Pb*?, Cu*® ve zn* iyonlarint montmorillonit ve Al
tabakali killerin adsorplama gelisimini incelemislerdir. Adsorpsiyon kapasitesi iki
adsorbentin agir metal iyon c¢ozeltisiyle etkilesim siiresine gore arastirilmistir.
Baslangicta yapay atik sudaki agir metal yogunlugu, pH degeri, sicaklik ve adsorbent
kiitlesi ele alinmistir. Deneylerden once 2,0 ve 7,0 araliginda farkli pH degerleri
olusturulmustur. Adsorpsiyon miktarinin maksimum oldugu pH degeri bakir i¢in 5,0,
kursun i¢in 6,0 ve ¢inko i¢in 6,5 olarak gozlenmistir. Emilim kapasitesi Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri ile belirlenmis ve Al tabakali kilin adsorpsiyon

kapasitesi montmorillonitten daha yiiksek oldugu sonucuna varilmaistir.

(Jalil ve ark., 2014) Al tabakahi kil yardimiyla Al"%/kil oramnn thiabendazol
giderimine etkisi incelenmistir. Calismada dort farkl A1%/kil oranindaki Al tabakali
kil kullanilmustir.. Islem oda sicakliginda, pH degeri 6,0 ve farkli yogunluklarda
yapilmistir. Thiabendazol adsorpsiyonu 6l¢timleri 17,5 mg/g kil olarak belirlenmistir.
Sonug olarak Al tabakali kilin sulu ¢ozeltilerde kullanilabilecek iyi bir adsorbent
oldugu goriilmiistiir. Ayrica AI™/kil oraminin tabakali malzemeler sentezlenmesinde

gozenek yapisi ve ylizey alanina etki ettigi gdzlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, bitkisel yag iiretiminde renk agici olarak kullanilan yabanci menseili
killerin yerine yerli killerin kullanimi ve etkilerini arttirmak igin arastirmalar
yapilmistir. Bu ¢alismalar 1s18inda agartma islemi igin belirlenen kil mineralinin
Ozellikleri incelenerek gerekli olan kontrollii gézenek yapisi ve adsorpsiyon
stirelerinin Uriin kalitesi tizerine etkileri gozlenmistir.

Literatiir ¢caligmalar1 incelenerek, en ideal kil secenegi olarak montmorillonit igerigi
yiikksek olan bentonit kilinin kullanimima karar verilmistir. Bu bilgiler 1s1ginda
calismada kullanilan kil Unye Madencilik firmasindan temin edilmistir. Ayrica
calismada katman agict olarak mangan, demir, kobalt ve aliiminyum metal tuzlari
kullanilmistir. Uretim kosullar1 (Tomul, 2000; Basoglu, 2004) tarafindan &ngdriilen
yontemler olarak belirlenmistir. Agartma islemi uygulanacak bitkisel yag kanola yagi
olarak secilmistir ve Avrasyag firmasindan temin edilmistir. Kullanilacak kanola

yaginin analizleri yapilarak Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kanola yag: analizleri

Analizler Degerler
Ozgiil agirhik, 25 °C 0,906-0,914
Kirilma indeksi, 25 °C 1,470-1,474
Viskozite (c.Pa, 50 °C) 17
% FFA 0,04
Lovibond saris1 (5 1/4") 75
Lovibond kirmizis1 (5 1/4") 5
Lovibond mavisi (5 1/4") 3
B-karoten 115,06
Iyot say1si 97-108
Sabunlagma sayisi 170-180
Sabunlagsmayan madde miktari, % <15
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3.1. Sentez Calismalari

Aktiflestirme islemi i¢in HCl (%37 Merck) asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Kil ile
muamele edilmeden o6nce 6,0 M ve 2,0 M derisimlerde HCI asit c¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Tabakalandirma igin dort farkli metal kaynagindan faydalanilmistir.
Aliminyum kaynagi olarak (%99,9 AICI;6H,0), demir kaynagi olarak (%99,9
FeCls), mangan kaynagi olarak (>98% MnCl,4H,0), kobalt kaynagi olarak (%98
CoCl,6H,0) kullanilmigtir. Bu tuzlarin timi Sigma-Aldrich’den temin edilmistir.
Sentez isleminden Once kil minerallerinin daha fazla iyon degisimi

gerceklestirebilmesi i¢in 6n doyurma islemi yapilmstir.
3.1.1. Uretim i¢in kil minerallerinin 6n doyurma islemi

Kil minerali yapisinda katman agicilarla yer degistiren katyonlar bulunmaktadir. Bu
katyon miktarinin arttirilmasi i¢in tabakalandirmadan 6nce Ca*? katyonu kullanilarak
doyurma islemi gergeklestirilir. Killerde tabakalandirma islemi asit yogunluguna ve
kil yapisinin aktivasyon derecesine gore artar. Tabakalandirma Oncesi asit
aktivasyonu ile kil yapisina protonasyon iglemi bir bagska 6nemli faktordiir (Falaras
ve ark., 2000). Bu islemde 1,0 M CaCl, 1g kil/11 mL ¢ozelti olacak sekilde manyetik
karistiricida 18 saat oda sicakliginda karistirilir. Bu islemden sonra deiyonize su ile
yikama yapilir. Iyon fazlaliklar1 giimiis nitrat testi ile belirlenerek fazla iyonlar
giderilene kadar yikama yapilmistir. Her bir yikama sonrasinda killer ‘Niive NF 200’
santrifiij cihaz1 ile siizlilmiis ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Giimiis

nitrat testi detaylar1 (Ek-1)’de verilmistir.
3.1.2. Kil uygulamasi

Asitle muamele sonunda aktiflendirilmis bentonitin asit derecesini diisiirmek igin
yikama islemine gecilir. Daha sonra yikanmis bentonit kurutulur ve o&giitiiliir.
Yemeklik yaglarin renklerinin giderilmesinde kullanilan dogal bentonitlerin agartma
giici genelde digsiiktiir. Bu nedenle o0zellikle kalsiyum bentonitler asitle

aktiflendirilerek agartma giicli arttirilir ve yag sanayinde kullanilir. Bunun sonucu
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olarak da kilin yapis1 bozulmadan yiizey alani genisler, porozitesi gelisir ve kimyasal

aktivitesi artar. Uretim dncesi doyurma islemi uygulanan kil numuneleri kullanilarak

hazirlanan %20’lik kil siispansiyonlarinin pH’s1 2,0 M ve 6,0 M HCI ile 4,5-5’¢

ayarlandi. Bu ayarlama islemi farkli molaritedeki asitlerin iiger ve altisar Saat

muamele edilerek siirenin agartma iglemi tizerindeki etkisi gézlenmeye caligilmistir.

3.1.3. Aliiminyum tabakal Kil iiretimi

Asitle aktiflestirilerek sonrasinda CaCl, ile doyurma islemi gergeklestirilen kil

numunesinden aliiminyum siitunlu kil iiretimi ve islem basamaklar1 asagida

stralanmistir. Uretim icin kullanilan recete Turgut Basoglu tarafindan hazirlanan

regetedir. Kullanilan yontem tablo halinde Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Aliminyum siitunlu kil i¢in iiretim sartlar1 (Basoglu, 2004)

On Doyurma Ca*? Iyonu

SEC ve Derisimi 0,4 M AICI3.6H,0
Titrasyon Hizi 30 mL/saat
Olgunlastirma Sicaklig1 65 °C
Olgunlastirma Zamani 18 saat

SEC 10 mmol/g kil
SEC — Kil Titrasyon Hizi 125 mL/saat

SEC — Kil Iyon Degisim Siiresi 4 saat

Kurutma Sicaklig1 ve Siiresi

5 giin oda sicakligi

Kalsinasyon 500 °C 3 saat
OH/AI 2
oH Birka¢ damla derisik HCl ile 4,5-5’¢

ayarlanir

Co, Mn ve Fe ile tabakalandirma islemi i¢in gerekli olan metal kompleksleri ayr1 ayri

hazirlanarak Cizelge 3.2°de anlatilan prosediire benzer sekilde isleme tabii

tutulmuslardir.
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3.1.3.1. Katman acic ¢ozeltinin (KAC) hazirlanmasi
Al-tabakali kil iiretimi i¢in islem basamaklar1 asagida anlatilmistir. Kullanilan

yontem (Basoglu, 2004) tarafindan hazirlanan regetedir. Yontemin iiretim kriterleri

Cizelge 3.2°de verilmistir. Calisma boyunca deiyonize su kullanilmistir.

Al tabakal1 kil ¢ozeltisi hazirlanisi;
» 0,4 M AIClj; ¢ozeltisi hazirlamak i¢in gerekli AlCl3.6H,0 miktar1 deiyonize

su i¢ginde ¢oziindii (¢coz. 1)
» 0,4 M NaOH cozeltisi hazirland1 (¢oz. 2)
> Istenilen OH / Al oranin1 saglayacak sekilde (¢6z. 2) 0,5 mL/min akis hizinda
damla damla (¢6z. 1) icerisine oda sicakliginda ilave edildi
» Elde edilen ¢ozelti su banyosunda belirlenen sicaklikta 18 saat boyunca
bekletilerek kompleks olusumu saglandi.
Olgunlagtirma sicakligt 60°C olarak belirlendi. OH/Al oram1 2 olarak ¢ozelti
hazirlanarak kompleks olusturuldu. Ayni iglem basamaklart diger (Co, Mn ve Fe)

metallerin KAC hazirlanmasinda da kullanildi.

3.1.3.2. KAC ile kil siispansiyonu

Uretim 6ncesi doyurulmus kil numuneleri kullamlarak hazirlanan %2’lik kil
stispansiyonlarinin pH’s1t HCI asit ¢ozeltisi ile 4,5-5 arasinda degisen degerlerde
ayarlandi. Aliiminyum katman agici kompleksi igeren ¢ozelti ortam sicakligina
geldikten sonra damla damla siispansiyonun iizerine ilave edildi. Daha sonra kil
katmanlarinin metal kompleksleriyle yer degisimi gerceklesmesi i¢in su banyosunda
sabit sicaklikta 4 saat olgunlasmasi saglandi. Iyon degisimi saglandiktan sonra
vakum altinda siizme islemi gergeklestirildi. Iyon fazlaliklar1 giderilinceye kadar
yikand1 ve glimiis nitrat testi yapildi. Elde edilen kil oda sicakliginda kurumaya

birakildi ve yapilarin kile baglanmasi i¢in 500 °C’de kalsine edildi.
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Kullanilacak olan kilin agartma islemine uygunlugunu belirlemek icin kimyasal
analiz, TGA, BET, SEM, FT-IR, UV ve XRD analizleri yapilmistir. Elde edilen
verilerle kile ait izoterm grafikleri, yiizey alani, gdzenek boyutu, yiizey yapist, 1s1l
dayanimi, katmanlar aras1 mesafeleri ve kristal yap1 belirlenmistir. Karakterizasyon

Olctim cihazlar ile ilgili bilgiler Boliim 4°te agiklanmustir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Dogal ve modifiye killere adsorbent olarak genis ilgi duyulmaktadir. Bu konuda
yapilan c¢aligmalarda genis katmanli adsorbent malzemelerin iyilestirilmesiyle
ilgilenilmektedir (Lezehari ve ark., 2010). Bir¢ok alanda kullanilabilecek olan kil
minerali agir metal kirliliginin giderimi, boyar madde giderimi i¢inde kimyasal
¢coktiirme, redoks, membranla ayirma, biyolojik aritma gibi teknolojiler arasindan
diisiik maliyetli, yiiksek secicilige sahip en uygun teknoloji olarak se¢ilmistir (Chen
ve ark., 2015). Dogal olarak bol miktarda bulunan kil mineralleri ucuz olmasi ve
kendilerine 6zgii 6zellikleri bulunmasindan dolay1 adsorbent olarak kullanilabilirler.
Yiiksek katyon degisim kapasitesine, yliksek ylizey alanina ve sisme Ozelliklerine
sahiptirler (Rathnayake ve ark., 2015). Bu malzemelerin sahip oldugu sisme ve
biiziilme avantaji kimi durumlarda dezavantaj olabilir. Alvarez ve arkadaslarinin
hazirladiklart biitiin tabakali killer, dogal killerden daha fazla mikrogdzenek ve
spesifik ylizey alanina sahip olduklar1 gériilmistiir. Farkli kiimelenme boyutlarina
sahip olan tabakali killer dogal kil ile benzer yapiya ve kompozisyon 6zelliklerine

sahiptir (Alvarez ve ark., 2012).

4.1. X - Istm Kirinim Desenleri (XRD)

Bu ¢alismada kullanilan bentonit farkli derisimlerdeki HCI ¢ozeltileri ile (2,0 molar
derisimde 3 saat, 2,0 molar derisimde 6 saat, 6,0 molar derisimde 3 saat, 6,0 molar
derisimde 6 saat) aktiflestirilmis ve Al Fe, Co ve Mn metal tuzlan ile
tabakalandirilmigtir.  Adsorpsiyon isleminden Once asitle aktiflestirilen ve
tabakalandirilan bentonit numuneleri isleme hazir hale getirildikten sonra RIGAKU
2200 difraktometresinde (A=1,5406 A dalga boylu Cu Ko/40 kV/40 mA) x-1smlar
kirmim yontemi kullanilarak Killere ait 6zellikler belirlenmistir. X-1s1mn1 kirmim
desenleri 20-80 arasindaki yansima agilarinda (20) alinmistir. Belirlenen XRD (X-
Ray Diffraction) spekturumlari, Unye bentonitinin ana bileseninin montmorillonit kil
minerali, dolomit, kuartz ve diger minerallerden olustugu gostermistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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I Co tabakali
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2theta (deg )

Sekil 4.2. Fe, Al, Co ve Mn ile tabakalandirilan killerin X-1g1n1 kirinim
desenleri (OH/iyon ¢6z.=2,0, KAC olgunlastirma sic.=60 °C,
18 saat, iyon degisimi 4 saat, 25 °C, 6n doyurma 18 saat)
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X-1g1n1 analizi sonucunda aradigimiz temel nokta kristal yapida fark edilebilen
degismelerin gerceklesip gerceklesmedigidir. iki grupta incelenen x-151m1 analiz
sonuglarinda asil degisimin tabakalandirilan killerde meydana geldigi gortlmustiir.
Tabakalandirma  i¢in  kullandigimiz  metal  tuzlarmin  spesifik  pikleri
gosterilememektedir. Bunun sebebi kili tabakalandirma igin kullanilan metal
tuzlarinin miktar1 %1°den az ve perdelenmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Kil
orneklerinde 21,76° 35,31°, 40,41°, 62,26° acilarinda bentonit karakteristik pikleri
goriilmektedir. Bununla birlikte 22,53°, 28,43° 65,08° quartz ile 22,36°, 25,68°,
41,13° agilarinda kristobalit pikleri de gozlenmektedir. Bragg yasasi (EK-2) ile
yapilan hesaplama sonucunda ham kilin dgo; mesafesi 10,76 A olarak bulunmustur.
Diger aktiflestirilen ve tabakalandirilan killerin Bragg yasasi ile hesaplanan dgo;
mesafeleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelgede verilen doo; degerleri killerin
aktiflestirilmesi ve bir miktar artan tabakalar aras1 mesafenin tabakalandirma islemi

ile oldukga arttigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.1. Ham ve islenmis kil numunelerinin katmanlar aras1 mesafeleri

Kil Numunesi dooz (A)

Ham Kil 10,76

2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilmis kil 10,80
2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilmis kil 10,91
6,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilmis kil 10,84
6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilmis kil 10,87
Al Tabakalandirilmis kil 12,95

Fe Tabakalandirilmis kil 12,44

Co Tabakalandirilmis kil 11,76

Mn Tabakalandirilmis kil 12,18

Yapilan asir1 iyon yiiklemesiyle birlikte pik siddetlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Pik
siddetlerinin azalmasi sonucunda dgo; mesafeleri beklenenden daha az olmustur.
Buradaki diger olasilik ise aktiflestirilen killerin tabakalandirilmasiyla iligkilidir.
Molaritenin artmasiyla kristal yapida bozulmalar oldugu buna bagli olarak dgo1

mesafesinde diisiis meydana geldigi goriilmektedir.
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4.2. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

Ham kil, aktiflestirilen killer ve metal tuzlar1 kullanilarak tabakalandirilan killerin
sekli ve yiizey yapilari hakkinda bilgi edinmek igin SEM (Scanning Electron
Microscope) goriintiileri alinmistir. Bu analizler icin QUANTA 400F Field Emission
SEM cihazi kullanilmistir. Aktiflestirilen ve tabakalandirilan killer karsilastirmali
olarak Resim 4.1 ve Resim 4.2’de gosterilmektedir. Bu resimlerde kil partikiillerinin
boyutlarinin homojenlik gostermedigi goriilmektedir. Ancak Al ile tabakalandirilan
kil basta olmak tizere diger tabakalandirilan killerin boyutlarinda par¢alanma ve
partikiil sekillerinin degistigi saptanmistir. Yapida farkli boyutlarda pargaciklarin
bulunmasi adsorbent i¢in avantaj olarak nitelendirilebilir. Zira adsorbent
pargaciklarinin ¢ekirdek kisminin yiizeye olan mesafeleri farklilik gostermektedir ve
bu durum kilin uzun siire aktivitesini muhafaza etmesini saglayabilir. Resim
4.1°deki 2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil ve 6,0 M derisimde 3 saat
aktiflestirilen kil goriintiilerinin benzerligi dikkat g¢ekicidir. Resim 4.2’de yer alan
parlamalar metal tuzlarinin varhigina isaret etmektedir (Tecimer, 2008). Ham Kkilin
tabakalandirilmasiyla yapmin degistigi gozlenmistir. Aktiflestirme yapilan killere
kiyasla tabakalandirilan killerde kiimelesmeler meydana gelmistir. Ardisik islemler
ve killerin stirekli 1slanip kurumasi kiimelesmelere yol agabilir. Bu gibi durumlarin
kilin agartma sirasindaki aktivitesini etkilemesi beklenmelidir. SEM analizi ile ilgili

bilgiler ve farkli ¢oztiniirliikteki resimler (EK-4)’te verilmistir.
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Resim 4.1. a) 2,0 M derisimde 3 saat aktive kil X20.000 b) 2,0 M 6 saat aktive
kil X20.000 c) 6,0 M derisimde 3 saat aktive kil X20.000
d) 6,0 M derisimde 6 saat aktive killerin X20.000 SEM goriintiileri

Resim 4.2. a) 2,0 M derisimde 3 saat aktive-Al tabakali kil X20.000 b) 2,0 M
derisimde 6 saat aktive-Fe tabakali kil X20.000 ¢) 6,0 M
derisimde 3 saat aktive-Co tabakali kil X20.000 d) 6,0 M

derisimde 6 saat aktive-Mn tabakalandirilmis killerin SEM
goriintiileri



4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Analizleri (FTIR)

Bu analiz Thermo Scientific / Nicolet IS10 marka cihaz ile gergeklestirilmistir. Ham

kilin aktiflestirilmesi ve tabakalandirilmast sonucu elde edilen killerin yapisinda

degisimler meydana gelmistir. Bu degisimler yapidaki su molekiilleri, OH gruplari

ve yapisal baglardaki degisimler olarak agiklanabilir. Yapidaki fonksiyonel gruplarin

belirlenmesi daha Onceden bu gruplara ait infrared bantlarin hangi dalga boyu

araliklarinda gdzlenebilecegini gosteren ve korelasyon tablosu adi verilen tablolar

incelenerek tanimlanmaktadir. Korelasyon tablosu Cizelge 4.2°de ve ham kilin FTIR

degerleri Cizelge 4.3°de ve verilmistir.

Cizelge 4.2. FTIR fonksiyonel grup tablosu (Anonim, 2016f)

Fonksiyonel Grup

Absorpsiyon Frekans Bolgesi

O-H
N-H
=CH-H
=C-H
C-H
=-CH,
O-H
c=C
c=0
c=C
C-N
C-0-C
-C-H

3650-3590
3500-3300
3100-3070
3100-3000
2900-2700
2880-2860
2700-2500
2140-2100
1750-1700
1600-1500
1340-1250
1200-1180
770-730

1650-1590
1420-1410
2000-1600
1440-1320
2970-2950
1320-1210

900-650
900-880

1380-1370 1470-1430
950-900
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Cizelge 4.3. Ham kilin FTIR degerleri

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiiri
3620 Al-Al-OH OH gerilmesi
3434 H-O-H hidrojen bagli su gerilmesi
1638 Suyun OH egilmesi
1111 Si-O gerilmesi
1031 Si-O-Si gerilmesi
910 Al-Al-OH gerilmesi
790 Si-O gerilmesi (kuartz)
698 Si-O gerilmesi (dolomit)
520 Al-O-Si gerilmesi

Bentonit tipi killerin FTIR (Fourier Donistimli  Kizilotesi  Spektroskopisi)
spektrumlarindaki Si-O titresim bandi genelde 1040 cm™ civarinda bulunmaktadir
(Emreol, 2007). Mn tabakali kil hari¢ diger killerde Si-O band1 1090 cm™ olarak
bulunmustur. Bu kaymanin, FTIR incelemesi sonucunda kil karakteristik yapisinin
yiilkleme esnasinda verebilecegi tepki olarak disiiniilmistir. Ham kil ve diger
orneklerin OH™ bandi bolgeleri karsilastirildiginda, 2,0 M derisimde 3 saat
aktiflestirilen kil ve 2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen killerin disindakilerde
yapisal bir kayma gozlenmektedir. Burada hazirlanma kosullarina goére bir degisim
s6z konusudur. 2,0 M derisimde hazirlanan killerin pik siddetleri 3629 cm™ ve 3627
cm™ AI-AI-OH gerilme titresiminden, diger killerde ortak olarak gériilen 3430 cm™
dalga boyundaki pikler ise H® bagh suyun OH gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 790 cm™ dalga boyundaki pikler kuartz ve silikamn Si-O
gerilmesine isaret etmektedir. Ek olarak 1640 cm™ dalga boyundaki pikler yapidaki
hidrat suyun OH egilmesi ve 1090 cm™ dalga boyundaki pikler ise Si-O bandina
karsiliktir (Caglayan ve ark., 2005). Tetrahedral yapidaki Al-O-Si gerilme pikleri 530
cm™ dalga boyunda, 474 cm™ dalga boyunda ise Si-O-Mg deformasyonu agik¢a
goriilmektedir (Ye ve ark., 2016). Al tabakali kilde 629 cm™ gozlenen pik Al-O
bagini gostermektedir. Ayni sekilde Co, Mn ve Fe tabakali killerde spesifik pikler de

bulunmaktadir.
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Sekil 4.3. Ham Kkil, Al tabakali, Fe tabakali, Co tabakali, Mn tabakali kil ve 2,0 M
derisimde 3 saat, 2,0 M derisimde 6 saat, 6,0 M derisimde 3 saat, 6,0 M
6 saat aktiflestirilen killerin (500 °C kalsine) FTIR grafikleri
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4.4. Yiizey Alam Ol¢iim Analizleri (BET)

Aktiflestirilen ve tabakalandirilan killerin birer graminda adsorplanmis halde
bulunan azotun hacmine (cm®*g) karsilik bagil denge basmci (P/P°) grafige
gecirilmistir. 77 K sivi azot sicakliginda ads./des. izotermleri belirlenmistir. Sekil
4.4’te adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Analiz igin
Quantachrome Corporation, Autosorb-6 kullanilmistir. BET (Brunauer—Emmett—

Teller) analizi ile ilgili hesaplama yontemleri (EK-3)’te verilmistir.
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Sekil 4.4. 500 °C’de kalsine edilmis 2,0 M derisimde 3 saat, 2,0 M derisimde 6 saat,
6,0 M derisimde 3 saat ve 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil
orneklerinin 77 K’de azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.6. 500 °C’de kalsine Al, Fe, Co ve Mn tabakali kil 6rneklerinin 77 K’de azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.7. Tabakalandirilan killerin 0,05<P/P°<0,35, 77 K de azot
adsorpsiyon izotermleri

(Bkz.  Sekil 4.4)teki grafiklere  bakilarak  0,05<P/P°<0,35 araliginda
mezogodzeneklerin ¢ok tabakali olarak doldugu goriilmiistiir. Ayrica 0,05<P/P°<0,35
araligindaki noktalarn bir dogru olusturmasi (Bkz. Sekil 4.5 ve Sekil 4.7)
adsorpsiyonun BET denklemine uygunlugunu kanitlamaktadir (Tosun, 2005). Bagil
denge basinci P/P°=0,35 oldugunda kilcal yogunlagsma baslamakta ve P/P°=0,96
degerine kadar biitiin mezogdzenekler dolmaktadir. P/P°=1 oldugunda ise izoterm
egrisi dikey olarak yiikselmektedir. Adsorbent iizerindeki basincin azaltilmasiyla
0,95>P/P°>0,35 araliginda mezogézenekler de buharlasma olur. (Bkz. Sekil 4.4 ve
Sekil 4.6)’da adsorpsiyon ile desorpsiyon izotermleri birlikte bulunan grafiklerden de
anlasilacagi gibi mezogdzenekler bolgesinde adsorpsiyonun ve desorpsiyonun farkl

olmalarindan dolay aralarinda histerezis meydana gelmistir (Mohino ve ark., 2005).
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Yiizey Alani Degerleri

Cizelge 4.4’¢ bakildiginda Fe ile tabakalandirilan kil i¢in ¢ok nokta BET yiizey alani
130 m%g olarak hesaplanmustir. Aktive edilen killerde ise yiizey alanlarinda diisiis
gerceklestigi  gorlilmektedir. Bu tabakalandirilan killerin  yapilarina eklenen
metallerin g6zeneklere yerlesmesiyle agiklanabilir. Benzer sekilde yiizey alani
digerlerine gore daha fazla olan aktive Killerde islem siiresi uzadik¢a ylizey
alanlarinda azalma meydana gelmektedir.

Yiizey alani 6l¢iimlerinde ayn1 zamanda BJH (Barrett-Joyner-Halenda) adsorpsiyon
ve desorpsiyon izotermleri de kullanilmaktadir. BJH desorpsiyon degerlerinden elde
edilen mezogbzenek yiizey alanlar1 ¢ok noktali BET ile bulunan yiizey alanlarina ¢ok
yakin bulunmustur. Mikrogozenekli yapilarin yiizey alan degeri ise DR (Dubinin-
Radushkevich) yontemi ile bulunmaktadir. DR metodunda bulunan yiizey alanlar
diger yontemlere gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. En belirgin 6rnek olarak
2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilmis Kil verilebilir. Bu verilerde de tabakalandirma

islemi yapildiktan sonra yiizey alanlarindaki diislis gozlenmektedir.

Cizelge 4.4. Tabakalandirilan ve aktiflestirilen killerin farkli metotlarla
Olciilmtis ylizey alan degerleri

YUZEY ALANI VERILERI
Cok | By ads) |BH@ES) | b ags) | DH (des) | PR Mikro
Nokta . yiizey N N gbzenek
Numuneler ylizey alant ylizey alan1 | ylizey alani
BET (m2 19) alam (m2 19) (m2 19) alanm
| (m¥g) (m’fg) (m’fg)
2,0 M derisimde | 457 169,6 167,3 1738 170,2 251,5
3 saat aktive
2,0 M derisimde | 4, ¢ 107,5 101,4 110,9 103,3 156,6
6 saat aktive
6,0 M derisimde | g 160,7 151,6 164,9 154,0 223,3
3 saat aktive
6.0 M derisimde | 4,4, 119.7 1105 121.9 111,7 159,2
6 saat aktive
Fe Tabakali 130,1 129,1 127,2 132,4 129,5 183,8
Co Tabakali 98,15 106,3 105,7 107,7 106,6 138,3
Mn Tabakali 109,2 107,4 106,4 109,3 107,5 154,2
Al Tabakali 130,1 130,8 130,7 133,4 1323 180,9
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Gozenek Hacim Degerleri

Tabakalandirilan ve aktiflestirilen killerin farkli yontemlerle dlgiilen hacim degerleri
Cizelge 4.5’te verilmistir. Numunelerin gézenek hacim degerlerinin bulunmasi igin
desorplanan azot sivi hacmine ¢evrilmistir. Cizelge 4.5’te de goriilecegi lizere bir
istisna disinda tabakali killerin hacim degerleri aktive edilenlerle hemen hemen
aynidir. Co ile tabakalandirilmis kilin hacim degerinin daha yiiksek oldugu BJH ve
DH metotlarinda goriilmektedir. Metal yiiklemesi ile gézenek hacminin kiigiildiigiinii
ve adsorplanan gazin miktariin da azaldigini1 sdyleyebilecegimiz sadece Fe tabakali
kildir.

DR-metot ile yapilan hesaplamalarin P/P° <0,01 (mikrog6zenek bolgesi) i¢in gegerli
oldugu bilinmektedir (Tecimer, 2008). Bu metotla hesaplanan gbzenek hacimlerine
baktigimizda en yiiksek gézenek hacminin 2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilmis Kil
oldugunu goriiriiz. Tabakali killer arasinda ise en yiiksek mikro gézenek hacminin Fe
tabakali yapida oldugu goriilmektedir. Ayni zamanda HK-metodu (Horvath-
Kawazoe) ile SF-metoduyla (Saito-Foley) hesaplanan gozenek hacimleri diger

sonuclarla paralellik gostermektedir.

Cizelge 4.5. Tabakalandirilan ve aktiflestirilen killerin farkli metotlarla
Olciilmiis gozenek hacim degerleri

Gozenek Hacim Verileri

BJH
(ads.) BJH DH
gozen | (des) | (ads) | DN pp | MK A SE
Numuneler ek | gozenek | gozenek gr(])ze © mikro gr(])ze © gr(:ze ©
hacmi | hacmi hacmi acgm : gbzenek acgm ' acgm '
3 3 3 (cm®/g) | (em/g) | (cm®/g)
(cm’/g | (cm’/g) | (cm°®/g) hacmi
) (cm’/g)

2,0 M derisimde
3 saat aktive
2,0 M derisimde
6 saat aktive
6,0 M derisimde
3 saat aktive
6,0 M derisimde
6 saat aktive

Fe Tabakal1 0,174 | 0,174 0,170 0,170 0,065 0,053 0,054

Co Tabakal1 0,370 | 0,369 0,359 0,358 0,049 0,039 0,040
Mn Tabakali 0,257 | 0,256 0,250 0,249 0,054 0,045 0,046
Al Tabakali 0,321 | 0,321 0,313 0,312 0,064 0,052 0,053

0,237 | 0,235 0,231 0,230 0,089 0,073 0,074

0,145 | 0,143 0,142 0,139 0,055 0,046 0,047

0,256 | 0,251 0,250 0,245 0,079 0,065 0,067

0,295 | 0,291 0,287 0,283 0,056 0,046 0,047
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Gozenek Boyut Dagilimi

Numunelerin gézenek boyut dagilimlar1 Cizelge 4.6’da gosterilmistir. Bu
dagilimlarin hesaplanmasi i¢in BJH ads./des. metodu, DH (Dollimore Heal) ads./des.
metodu, DR (Dubinin-Radushkevich) metodu, DA (Dubinin-Astakhov) metodu, HK
(Horvath-Kawazoe) metodu ve SF (Saito-Foley) metodu kullanilmistir. Bu

yontemlerle ilgili bilgiler (EK-3)’te verilmistir. Numunelere ait ortalama
mikrogdzenek boyutunu 20 A’dan kiiciik bélgenin tepe noktasi ile 20 A’dan biiyiik
bolgedeki tepe noktasi belirtmektedir (Tecimer, 2008). Bu yiizden mezogozenek ve
mikrog6zeneklerin ortalama ¢apini veren grafikler Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da gozenek
boyutuna karsilik gozenek genisligi (A - cm3/A/g) olarak ¢izilmistir. Grafikler
incelendiginde mikrogdzenek bolgelerinde biitiin numuneler icin 16,5-16,9 A
arasinda gozenek genislikleri Sl¢iilmiistiir. Gozenek genisliklerinin birbirine yakin
olmasma karsilik adsorplanan gaz miktarinda degisimler séz konusudur. BJH
metoduyla mezogdzenekler karsilastirildiginda tabakali killerin arasinda biiyiik
farklar gozlenirken aktiflestirilen numunelerde boyutun 40 A civarinda kaldig

gorilmektedir.

Cizelge 4.6. Tabakalandirilan ve aktiflestirilen killerin farkli metotlarla
Ol¢iilmiis gozenek boyut degerleri

GOZENEK BOYUT VERILERI
PH (ads.) PH (des.) DI? mikro DA gozenek | SF gozenek
Numuneler gozenek cap1 | gdzenek gap1 gozenek apt (A) apt (A)
(A) (A) genisligi (A) | %P sap

20M derisimde | 7 38,36 35,23 18,0 4,477
3 saat aktive

2,0M derlsfmde 14,55 42,66 33,92 17,8 4,477
6 saat aktive

6.0 M derisimde |, 3 43,01 34,52 18,0 4477
3 saat aktive

6.0 M derisimde |/ o5 77,98 35,94 18.4 4,447
6 saat aktive
Fe Tabakali 14,67 4292 36,02 18,4 4,292
Co Tabakal1 95,83 96,17 36,75 18,6 4,477
Mn Tabakal 14,63 78,18 34,39 18,0 4,015
Al Tabakali 14,64 38,09 35,86 18,4 4,477
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Sekil 4.8. Aktiflestirilen Killere ait HK (ads.) (P/P°<0,3) ve BJH (des.) (0,30<
P/P°<0,99) ile belirlenen boyut dagilimi izotermleri (500 °C kalsine
edilmis)(a-2,0 M derisimde 3 saat, b-2,0 M derisimde 6 saat, c-6,0 M
derisimde 3 saat, d-6,0 M derisimde 6 saat)
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Sekil 4.9. Tabakalandirilan killere ait HK (ads.) (P/P°<0,3) ve BJH (des.)
(0,30< P/P°<0,99) ile belirlenen boyut dagilimi izotermleri
(Al-tabakali hari¢ 500 °C kalsine edilmis)(a-Fe tabakali,
b-Co tabakali, c-Mn tabakali, d-Al tabakali)



47

4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Aktiflestirilen ve tabakalandirilan killer, agartma islemi sirasinda yiiksek sicakliga
maruz kalacaktir. Bu islemler gergeklesirken killerin termal davranisini ve sicaklik
artistyla kil yapisinda meydana gelebilecek degisimlerin incelenmesi icin TGA
(Termogravimetrik Analiz) analizi yapilmistir. Bu analiz Perkin Elmer Pyris-1
Termogravimetrik Analiz Cihazi kullanilmistir. Sicaklik araligi olarak 20-500 °C
aras1 secilmistir. Sicaklik 10 °C/dakika hizinda arttirilmistir. Calisma atmosferi
olarak kuru hava se¢ilmistir, diger bir deyisle ortamda oksijen mevcuttur. Termal
davraniglarindan dolay1 kil minerallerinin yiizey aktif malzemelerle birlesmesinde
mineral yilizeyi ve baglanma bigiminden etkilendigi bilinmektedir (Ma ve ark., 2015).
Analiz sonucunda Sekil 4.10°da goriilen grafik elde edilmistir. Analizi yapilan
numune Al ile tabakalandirilmis ve kalsine edilmemis numunedir. Sekil 4.10°da
verilen TGA egrisine bakilarak 50 °C sicakliga kadar yapida bulunan nemin en
yiiksek buharlagsma hizina ulastig1 goriilmektedir. Sicakligin 100-250 °C sicakligina
arttirildiginda yapidaki kiitle kaybr hizinin azaldigr goriilmiistiir. Sicaklik 250-500 °C
arasinda kiitle kayb1 neredeyse durma noktasina gelerek 0,025 (%/dakika) hizinda
sonlanmigtir. Bu sonug¢ yapmin 500 °C sicakliklarin iizerinde kullanilabilecegini
gostermektedir. Al tabakali kil Orneginin kiitlece kaybi %11,818 olarak
belirlenmistir. Agartma isleminde kullanilacak kilin uygun ¢alisma sicakligi 250-500
°C olarak belirlenmistir. Bu araligin uygun bulunmasinin sebebi 250 °C sicakliga
ulasana kadar kil numunesinin yaklasik 9,2°si gibi yiikksek bir miktarini
kaybetmesidir. Agartma islemi reaktérde vakum altinda 120 °C’ye kadar ¢ikilarak
yapilmaktadir. Stizme islemi maksimum 8 bar’a kadar c¢ikmaktadir. Bu esnada
kaybolacak ugucu bilesenler yagin igerisinde kalacak ve deodorize {initesinde
sorunlara neden olacaktir. Burada karsilasilacak sorun yagin renginin bulanik olmasi
ile neticelenecektir. Bulanikliligin giderilmesi i¢in tekrar agartma yapilmasi
gerekecektir. Bu ek uygulamalar hem zaman hem maliyet kaybidir. Termal

gravimetrik analiz ile ilgili bilgiler (EK-5)’te verilmistir.
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4.6. Asitlik Renk ve Klorofil Analizleri

Tabakalandirilan ve aktiflestirilen killerin yaglar {izerindeki etkisini gorebilmek icin
aynt yag numunesiyle laboratuvar ortaminda agartma islemi gerceklestirilmistir.
Agartma sonucunda renk, klorofil ve B-karoten degerlerini Lovibond PFXi 195
tintometresinde (420-710nm, 5" in¢ kiivet, 60 °C) &lgimler alimp, farkli
adsorbentlerle islenmis yaglar karsilastirllmistir. Yaglarin agartma yapildigi toprak
numunelerinin asidi arttirildigindan bu asitlik degeri yaga etki etmektedir. Yaga
karisan bu asitler, ugucu yag asitleri ile birlikte deodorize {initesinde alinmaktadir.
Deodorizeye giren yaglarin asit degerlerinin diisiikk olmasi is yiikiinii azaltacag: gibi
deodorize islemini de hizlandiracaktir. Asitlik ve sabun analizi i¢in yemeklik bitkisel
yaglar muayene metotlar1 TS 894 kullanilmistir. Ayarli ¢6zeltilerin hazirlanmasi igin
ise TS 545 metotlar1 kullanilmistir. Asit ve sabun analizi i¢in gerekli bilgiler (EK-
6)’da verilmistir. Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8 ayn1 2,0 M derisimle aktiflestirilen killer
ile agartilan yaglardir. Agartma isleminde belirgin rol oynayan renk parametresi
kirmizidir. Kil miktarina karsilik kirmizi renk degisimi Sekil 4.11°de verilmistir.
Grafige bakildiginda kil miktarinin artmasiyla kirmizi renk degeri 2,0 M derisimde 3
saat aktiflestirilen kille daha da azalmistir. Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de sabun
degerleri, sar1 renk degerleri, P-karoten ve klorofil miktarlari da verilmistir.
Aktiflestirilen iki kilde ham yagin sabun degerleri sifirlanmis, benzer sekilde 2,0 M
derisimde 6 saat aktiflestirilen kil hem sar1 renk degerini hem de klorofil ve f-
karoten miktarlarin1 daha fazla diisiirmiistiir. Bu olay endiistride genellikle rastlanan
bir durum degildir. Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’da 6,0 M derigim ile aktiflestirilen
killerin analiz sonuglar1 yer almaktadir. Bu killer arasinda 6,0 M derisim 3 saat
aktiflestirilen kilin sar1 renge etki etmedigini ama klorofil ve B-karoten degerlerini
daha fazla disiirdiigii bulunmustur. Kirmizi renk degerleri ve FFA miktarlar

strastyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de karsilagtirilmistir.



Cizelge 4.7. 2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kilin agartma parametrelerine

etkisi (250 mL HCI, 50 g kil, 3 saat, 70 °C) (50 g nétr

kanola, 90 °C vakum altinda)

50

2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kil

. %1, 25Kil + %ISKI+ | %L5KI+ | o 200 .
(ﬁitﬁ':(;ré’gr} %0125 AKtif | %o1,5 Aktif | %o 1,75 Aktif /;iﬁl]fléa*ré’gnz
Karbon Karbon Karbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sarr) 70,00 70,00 70,00 70,00 57,00
Klorofil 12,52 7,25 451 3,06 2,44
p Karoten 133,79 105,11 69,00 39,12 29,98

Cizelge 4.8. 2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kilin agartma parametrelerine
etkisi (250 mL HCI, 50 g kil, 6 saat, 70 °C) (50 g nétr kanola,

90 °C vakum altinda)
2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil
%1 Kil + %, 1 %1,25Kil + %1,5Kil + % }/7? 7KS'| | o6 2 Kil + %o
;k : >0 %o01,25 Aktif %ol,5 Aktif 0 2 Aktif
tif Karbon Aktif
Karbon Karbon K Karbon
arbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sary) 31,00 70,00 70,00 29,00 30,00
Klorofil 2,76 2,82 2,99 1,30 2,10
B Karoten 28,29 141,39 55,46 26,52 25,07

Cizelge 4.9. 6,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kilin agartma parametrelerine
etkisi (250 mL HCI, 50 g, 3 saat, 70 °C) (50g nétr kanola,

90 °C vakum altinda)
6,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kil
. 1. . %IGKil+ | %L75Kil+ | %2Kil+
/ol K‘:(;rg’(‘;nl AKGE | %1 ﬁlftlﬁc‘l}(;ré’g;’zs %o1,5 Akt | %o 1,75 AKtif | %o 2 Aktif
Karbon Karbon Karbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sar) 70,00 70,00 70,00 70,00 57,00
Klorofil 11,03 4,56 3,77 1,40 0,83
p Karoten 112,69 105,84 54,38 35,79 26,53




Cizelge 4.10. 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kilin agartma parametrelerine
etkisi (250 mL HCI, 50 g, 6 saat, 70 °C) (50 g nétr kanola,
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90 °C vakum altinda)
6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil
. %1, 25Kil + %I5KI+ | %L5KIl+ |, -0 .
Xlktﬁl:(;régr} %125 Aktif | %o1,5 Aktif | %o 1,75 Aktif fgﬁt?grg’gnz
Karbon Karbon Karbon

% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sarr) 70,40 70,50 70,00 70,10 70,00
Klorofil 15,09 19,18 11,68 13,77 13,78
p Karoten Inf** 116,86 113,45 114,85 128,45

**: Tintometre cihazinin okuma aralig1 disinda

Belirlenen dort farkli parametreye bagh olarak yapilan analizler dort baglik altinda
toplandi. Bunlar; 2,0 M derisimde 3 saat, 2,0 M derisimde 6 saat, 6,0 M derisimde 3
saat ve 6,0 M derisimde 6 saat gibi aktiflestirme siirelerine ve ¢ozelti molaritelerine
bagli analizlerdir. Bu analizler neticesinde goriilen sonuglar gayet olumlu ve
tutarlidir. Yapilan analizlerdeki asitlige etkiler incelendiginde 2,0 M derisimde 6 saat
olarak hazirlanan ¢ozelti haricindekiler neredeyse oleik asit degerini etkilememistir
(Sekil 4.12). Calisilan numuneler aralarinda kil yiizdesi degisimleri ile FFA degerini
tutarli bir sekilde diigiiren yalnizca 2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kildir.
Aktiflestirilen killerin analiz sonuglar1 tablolar halinde verilmistir. Numunelerin
aralarindaki degisimi daha iyi karsilagtirabilmek icin asitlik ve renk degerleri grafige
gecirilmistir.  Sekil 4.11°de verilen aktiflestirilen kil miktarina karsilik renk
grafiginden de goriilecegi ilizere en ideal davranist 2,0 M derisimde 3 saat
aktiflestirilen kil gostermistir. Aktiflestirilen kil miktar1 arttikca renk degerinde
dengeli bir degisim s6z konusudur. 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil
neredeyse renk degerine hig etki etmemistir. 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil
%1,5 kil kullanildiginda dort numune arasinda en diistik degeri géstermis devaminda
ise sonuclar tekrar yiikselmistir. Bu grafikten elde edilen veriler neticesinde kil
miktarini az tutup renk degerinin en diisiik oldugu sonu¢ 6,0 M derisimde 3 saat
olarak belirlenmistir. Sekil 4.12°de bulunan asitlik degerlerinin karsilastirildig: grafik
verilmistir. Kil miktarinin artmasma karsilik 2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen
kille agartilan yagin asitlik degeri standart bir ¢izgide ilerlemistir. %1 kile karsilik en
diisiik asitlik degerini 6,0 M derisimde 6 saat, %1,25 kile karsilik en diisiik asitlik
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degerini 6,0 M derisimde 3 saat uygulamasi goOstermistir. Asitlik degeri hig

diismeyen 2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil olarak gozlenmistir. Calisilan

biitiin killerin sagladig1 FFA degerleri kabul edilebilir degerlerin altindadir.

Kirmizi

% FFA

——2M / 3 Saat

2 ——-2M / 6 Saat
1 4 ——6M /3 Saat
—¥—6M / 6 Saat
0 T T T T
1 1,25 1,5 1,75 2

% Kil

Sekil 4.11. Aktiflestirilmis Kil miktarlarina karsilik lovibond renk (kirmiz1)

degerleri (50 mL nétr yag, vakum altinda 120 °C, 4 bar siizme,
22-24 devir/dakika karigtirma hiz1)

0,2 1 ——2M/ 3 Saat
——-2M / 6 Saat
0,16 1 —A—6M / 3 Saat
—>—6M /6 Saat
0,12 +
0,08
0,04
0 4 ' ' ' '
1 1,25 1,5 1,75 2

% Kil

Sekil 4.12. Aktiflestirilmis Kil miktarlarina karsilik asit degerleri
(oleik asit cinsinden) (10 mL agartilmig yag, 20 mL
1:1 alkol-eter karisimi, %1 fenolftalein ind. )
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Cizelge 4.11. 2,0 M derisimde 3 saat aktive edilip Fe ¢ozeltisiyle tabakalandirilan
kilin agartma parametrelerine etkisi (250 mL HCI, 50 g, 3 saat,

70 °C) (OH/Fe=2,0, KAC olgunlastirma s1c.=60 °C, 18 saat, iyon
degisimi 4 saat, 25 °C, 6n doyurma 18 saat) (50 g nétr kanola, 90 °C)

2,0 M derisimde 3 saat aktive - Fe tabakal
Karbon Karbon Karbon Karbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sar1) 28,00 70,00 70,00 62,00 23,00
Klorofil 5,72 4,75 4,30 3,75 4,45
p Karoten 47,51 17,70 198,83 18,54 43,11

Cizelge 4.12. 2,0 M derisimde 6 saat aktive edilip Mn ¢6zeltisiyle tabakalandirilan

Kilin agartma parametrelerine etkisi (250 mL HCI, 50 g, 6 saat,
70 °C) OH/Mn=2,0, KAC olgunlastirma sic.=60 °C, 18 saat, iyon
degisimi 4 saat, 25 °C, 6n doyurma 18 saat) (50 g ndtr kanola, 90 °C)

2,0 M derisimde 6 saat aktive - Mn tabakah
%l Kil + % 1 %1,25Kil + %1,5Kil + % 1,75 Kil + | % 2 Kil + %o
A“kti ; Kart;’gn %o01,25 Aktif %o1,5 Aktif | %o 1,75 Aktif 2 Aktif
Karbon Karbon Karbon Karbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sarr) 70,00 70,00 70,00 62,00 31,00
Klorofil 17,10 13,20 11,75 0,03 0,09
p Karoten 19,39 39,30 57,60 38,50 10,30

Cizelge 4.13. 6,0 M derisimde 3 saat aktive edilip Al ¢ozeltisiyle tabakalandirilmig

kilin agartma parametrelerine etkisi (250 mL HCI, 50 g, 3 saat,
70 °C) (OH/AI=2,0, KAC olgunlastirma sic.=60 °C,
18 saat, iyon degisimi 4 saat, 25 °C, 6n doyurma 18 saat)

(50 g nétr kanola, 90 °C)
6,0 M derisimde 3 saat aktive - Al tabakah
%1 Kil + © %1,25Kil + %1,5Kil + % 1,75 Kil + | % 2 Kil + %o

oL Kil + %0 1 | . . . . . ;

Aktif Karbon %o1,25 Aktif %o1,5 Aktif %o 1,75 Aktif 2 Aktif

Karbon Karbon Karbon Karbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sarr) 3,40 0,70 0,50 0,70 0,30
Klorofil 0,02 0,00 0,00 0,26 0,00
p Karoten 11,88 2,72 1,62 2,95 1,16
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Cizelge 4.14. 6,0 M derisimde 6 saat aktive edilip Co ¢ozeltisiyle tabakalandirilmig
kilin agartma parametrelerine etkisi (250 mL HCI, 50 g, 6 saat,
70 °C) (OH/C0=2,0, KAC olgunlastirma sic.=60 °C,
18 saat, iyon degisimi 4 saat, 25 °C, 6n doyurma 18 saat)
(50 g nétr kanola, 90 °C)

6,0 M derisimde 6 saat - Co tabakah
LI Ko || 1SN | LS Ak | e 175 Akt | 2 Ak
Karbon Karbon Karbon Karbon
% Sabun 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Renk (Sar1) 34,00 4,20 3,60 2,20 3,20
Klorofil 3,05 1,02 0,76 0,03 0,67
p Karoten 53,18 14,60 13,02 7,88 11,22

Aktiflestirilen killere uygulanan analizler tabakalandirma islemi i¢in de yapilmistir.
Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te goriilen grafiklere ilk bakigta fark edilen durum FFA ve
renk degerlerinin farkli davranisidir. Soyle ki: tabakalandirilan killerle elde edilen
FFA yag degerleri aktiflestirilenlere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu davranigtan
farkli olarak renk degerleri ayni numunelerde belirgin olarak diismiistiir. Sekil 4.13’e
baktigimizda Al tabakali kilin %1’ lik kullanim degerinden itibaren etkili oldugu
goriilmektedir. Benzer tarzda, %1 Mn tabakali kil kullaniminda kirmizi renk degeri 3
iken, kil miktar arttirildik¢a renk degeri hizla diismistiir. Ancak Al tabakali killerde
kirmiz1 renk degeri minimum kil kullanimi ile dahi saglanmistir. Dolayist ile Al
tabakali kil kirmizi rengin giderilmesinde daha verimlidir. Sekil 4.14’te verilen
grafikte FFA degerleri en diisiik olarak Fe tabakali kil olarak belirlenmistir. Ancak
(Bkz. Cizelge 3.1) verilen ham yag degerlerine baktigimizda asitlik degeri %0,04
olarak Ol¢iilmiistiir. Buradan anlasilacagi ilizere Fe harig, tabakalandirilan killer
yagdaki asitlik degerini ¢ok yiiksege cekmektedir. Ornegin; Mn tabakali kil ile
agartma yapilan yagmn asitligi parabolik egri seklinde c¢ikmistir. Burada asitlik
degerini diisiik tutmak deodorize tinitesini rahatlatacagindan degerin %0,2’ye kadar
indirilmesi gerekir. Yapilan diger analizlere bakarsak sabun degerleri biitiin
tabakalandirilan killerde sifirlandirilmistir. Cizelge 4.13°te goriildiigli gibi sar1 renk
degeri en aza indirilmistir. B-karoten degerleri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de
yiiksek degerlerdeyken Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14’te olduk¢a diistiigl
gorilmektedir. Klorofil degerleri de p-karoten degerleriyle paralel bir diisiis
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gostermektedir. Ancak biitlin analiz sonuglar1 incelendiginde Al-tabakali kilin

agartma isleminde daha etkili oldugu goriilmektedir.

Kirmizi

% FFA

4 =
—&— Fe tabakali
—i— Mn tabakal
’ N —l— —— Co tabakali
—3¥— Al tabakali
2 4

1 1,25 1,5 1,75 2
% Kil

Sekil 4.13. Tabakalandirilmis kil miktarlarina karsilik lovibond
renk (kirmiz1) degerleri (50 mL nétr yag, Vakum altinda
120 °C, 22-24 devir/dakika karistirma hiz1)

05 7 —e—Fe tabakali
—¥— Mn tabakali

0,4 +
—&— Co tabakali

0,3 —— Al tabakali

0,2 A

0,1 +
1 1,25 1,5 1,75 2
% Kil

Sekil 4.14. Tabakalandirilmis kil miktarlarina karsilik asit degerleri
(oleik asit cinsinden) (10 mL agartilmig yag, 20 mL
1:1 alkol-eter karisimi, %1 fenolftalein ind. )
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4.7. UV Analizi

Aktiflestirilen killer ile agartilan yag numunelerinin absorbans degerleri 6l¢tilmiistiir.
UV analizi i¢in Thermo genesys 10S UV-Vis spektrofotometre (Ksenon lamba, 190-
1100 nm dalga boyu araligi, 3600 nm/dakika tarama hiz1) cihazi kullanilmigtir. UV
ile ilgili bilgiler (EK-7)’de verilmistir. Analiz sonunda elde edilen grafik Sekil
4.15’te verilmistir. Ham yagin absorban degeri 1,696 olarak bulunmustur. Sekil
4.15’teki grafige baktigimizda yag igerisinde renk olarak adlandirdigimiz maddelerin
agartma iglemiyle ortamdan uzaklastirildiklar: absorbans degerinin diismesinden
anlasilmaktadir. Absorbans degeri en diisiik bulunan numune 2,0 M derisimde 6 saat
aktiflestirilen kil ile agartilan yagdir. Bu kilin diger bir avantaji en az kil sarfiyati ile
agartma yapilmis olmasidir. Buna ek olarak Sekil 4.15 ile Bkz. Sekil 4.11 grafikleri
karsilastirildiklarinda benzer yonelislere sahip oldugu ve ortiistiikleri goriilmektedir.
Ayn1 zamanda aktiflestirilen killerin klorofil (Cizelge 4.11-14) degerleri ile UV
degerleri karsilastirildiginda yine birbirine yakin sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sayede aktiflestirilen killerle agartma isleminin basarili oldugu bir kez daha

anlasilmistir.

1,2 -

'E 0,8 + —e—2M/3 saat
1Y)
S = 2M/6 saat
s 06 —A—6M/3 saat
£
5 ——6M/6 saat
2 04
<

0,2 +

1 1,25 1,5 1,75 2
% Kil ile Agartilan Yag Numunesi

Sekil 4.15. Aktiflestirilmis killer ile agartilan yaglarin absorbans degerleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada noétralize {linitesinden gegirilmis kazak kanola yaginin yerli killer ile
agartma islemi gerceklestirilmistir. Kil numunelerinin agartma islemini daha iyi
gerceklestirebilmesi  i¢in  killere aktiflestirme ve tabakalandirma islemleri
uygulanmistir. Kil Unye Madencilik firmasindan temin edilmistir. Aktiflestirme
islemi i¢in farkli molaritelerde HCI ¢ozeltileri kullanilmistir. Tabakalandirma islemi

icin ise Al, Mn, Co ve Fe metal tuzlarindan faydalanilmistir.

Yapilan analizler neticesinde aktiflestirilen ve tabakalandirilan  Killerin
karakterizasyonu farkli yontemlerle yapilmistir. Bu maksatla XRD, BET, SEM,
TGA, UV ve FTIR analizleri uygulanmistir. Ham kil ve aktiflestirilen killerin X-1g1n1
desenleri karsilastirildiginda 2,0 M derisimde 3 saat ve 6,0 M derisimde 6 saat
aktiflestirilen killerin baz1 bolgelerindeki pik siddetlerinde azalmalar goriilmiistiir.
Ayni zamanda molaritenin artmasiyla kristal yapida degisimlerin gerceklestigi
piklerin davraniglarindan anlagilmaktadir. Tabakalandirilan killerde de kristal yapi
farklilagsmalar1 aktiflestirilen killere benzerdir. Fe ve Co ile tabakalandirilan killerin
pik siddetlerinde azalmalar olmasmna ragmen Al ve Mn tabakali killerin pik
siddetlerinde diisiis olmamistir. Burada dikkat ¢eken bir diger husus 2,0 M derisimde
3 saat ve 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen Killerin XRD analizleri Al ve Mn
tabakali killer ile benzer sonu¢ vermesidir. Bu sayede 2,0 M derisimde 3 saat
aktiflestirildikten sonra Al ile tabakalandirilan kilin XRD analizlerinin benzer oldugu

ve tabakalandirma islemi aktiflestirilen yapiy1 fazla zorlamadigi goriilmektedir.

Bu killerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine bakildiginda mikrogdzenek
ve mezogo6zenek boyutlarina sahip olduklari goriilmektedir. Killerin 0,05<P/P°<0,35
araliginda verdikleri grafiklerin dogrusal oldugu goriilmektedir. Bu dogrusallik
adsorpsiyon degerlerinin BET denklemine uygunlugunu kanitlamaktadir. Grafikler
incelendiginde kismi basinglarin yiiksek oldugu bolgelerde histerezis meydana
gelmektedir. Aktiflestirilen ve tabakalandirilan killerin ¢ok nokta BET, BJH
adsorpsiyon, spesifik ylizey alan1 ve mikrogdzenek boyutlarinda azalma goriilmiistiir.

Tabakalandirma isleminde yapiya yerlestirilen metal iyonlarinin bu azalmalara neden
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oldugu diisiiniilmektedir. Gozenek hacim boyutunda Co tabakali kil haricinde diger
tabakali killerde spesifik bir degisim gozlenmemistir. Gozenek boyut verilerine
bakildiginda yine Co tabakali kilin gozenekleri arasindaki uzaklhigin diger killerden

daha fazla farklilagtig1 goriilmiistiir.

SEM goriintiilerine gore ham Kilin aktiflestirilmesi ve tabakalandirilmasiyla mikro
yap1 sekil ve yapisindaki degisimler incelenmistir. Elde edilen goriintiilere gore kil
tanecik boyutlarinin homojenlik gostermedigi bir kismi biiyiik parcaciklar halinde
iken kii¢iik pargaciklar halinde olan kisimlarda goriilmektedir. Bu durum adsorbentin
aniden doygunluga erismesine mani olacaktir. Farkli biliylitme degerlerindeki

goriintiiler (EK-4)’te verilmistir.

TGA-DTG analizi yalnizca Al tabakali kile yapilmistir. 50 °C’ye kadar yapida
bulunan suyun hizla uzaklastigt DTG grafiginde goriilmiistiir. Kullanilacak olan kil
agartma reaktoriinde 120 °C sicaklikta gorev yapacaktir. Bu sicaklikta kil biinyesinde
bulunan suyun biiyiik kismin1 yaga aktaracagindan vinterize basamaginda vakslarin
tutulmasi zorlasacaktir. Ayn1 zamanda deodorize linitesinden ¢ikacak yemeklik yagin
parlak ve sabun miktarinin sifir olmasi gerekirken tamamiyla kullanima elverissiz bir
iriin elde edilecektir. Bu da isletme maliyetini arttiracagindan dikkat edilmesi

gereken hususlardan bir tanesidir.

FTIR analizi sonucunda elde edilen grafiklere baktigimizda aktiflestirilen killer ham
kil pikleriyle hemen hemen ayni pik degerlerine sahiptir. Yalnizca 6,0 M derisimde 6
saat aktiflestirilen kil numunesinin yapiyr degisime zorladig1 goriilmektedir.
Aktiflestirilen  killerde genel itibariyle yapisal bir degisim olmamistir.
Tabakalandirilan killerin piklerinden anlasilacag: {lizere katmanlar arasi bosluklara
giren metal iyonlar: kristal kafes yapisini zorlamaktadir. Bu durum 2359 cm™ ve
2341 cm™ dalga boyu degerlerinde agik¢a goriilmektedir. Si-O bandi1 1041 cm™ dalga
boyu noktasinda olmasi gerekirken Mn tabakali kil haricinde diger killerin Si-O
bandi 1090 cm™ civarinda bulunmustur. Bu kaymalarin kilin karakteristik yapisinn,

metal iyonlariin yiiklenmesi esnasinda verebilecegi tepkiler oldugu diistiniilmiistiir.
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Ultraviyole analiziyle birlikte agartilan yaglarin absorbans degerleri Slgiilmiistiir.
Analiz sonucundan elde edilen bilgiler sonucunda renk (6zellikle kirmizi) maddeleri
ortamdan aktiflestirilen killer vasitasi ile uzaklastirilmistir. Ham kilin absorbans
degeri olarak 1,696 bulunmustur. Renk giderimi c¢aligmalarinda en diisiik kirmizi
renk degerini 2,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil saglamistir. 6,0 M derisimde 6
saat aktiflestirilen kil ile ¢alisilan yagin absorbans degeri en fazla 1 degerinde
olmasina ragmen diger numunelere gore agik farkla yliksektir. Yaklasik olarak %1,5
kil kullanimindan sonra 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kilin haricinde
olanlarin adsorbans degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmistiir. Yapilan
analizle birlikte en diisiik absorbans sonuglari, %1,5 kil kullanimiyla 2,0 M
derisimde 3 saat, 2,0 M derisimde 6 saat veya 6,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen
killer ile elde edilmistir.

XRD, SEM, TGA, FTIR, UV ve BET analizlerine ek olarak, agartma yapilan yag
numunelerinin asitlik, sabun, renk, klorofil ve B-karoten degerlerini 6lgmek igin

analizler yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda;

» Agartma isleminin temel noktasi olan renk degerini en az kil sarfiyat1 ile
azaltan numune Al tabakali kil olarak bulunmustur.

» Diger killer ile yapilan ¢aligmalar sonucunda tatmin edici degerlere 2,0 M
derisimde 3 saat aktiflestirilmis kilin %2 oraninda kullanilmasiyla ulagmustir.

» 6,0 M derisimde aktiflestirilen killer 2,0 M derisimde aktiflestirilen killerden
daha diisiik performans sergilemislerdir. Diisiik pH degerinde islenen killerin
aktivitelerini yitirmeleri bu performans kaybinin sebebidir.

» Aktiflestirilen killerin diisiik asitli notr kazak kanola yaginin agartma
isleminde kullanilabilecegi, ancak asitlik degeri yiiksek yaglarda tabakali
killerin daha etkili olacag1 goriilmiistiir.

» Kazak kanola yagmin spesifik oOzelliklerinden kaynakli koyu renginin
agartilmas1 makul siirelerde miimkiin olmamaktadir. Bu ¢alismada yerli
killeri aktiflestirilmesi ve tabakalandirilmasi ile bu zorlugun asilabilecegi

gosterilmistir.
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EK-1. Gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Aktiflestirme icin kullanilan HCI ¢ozeltisi

2M HCL hazirlanis;
> M =§ >n=MxV n=2x025L=>n=050mol..........(L1)
» m=nXM, =m=0,50x365=18,25gsafHCl............ ... ... ... ... (1.2)

100 100

m = 22X 1825 = 508 v (13)

» gderisik ¢ozelti =

% derisim

» mL derisik ¢ozelti = w = 15—;)8 = 42,37 mL alnir ... ... ... ... (1.4)

ve 250 mL ye tamamlanir. Ayni islem 6M HCI iginde yapildi ve gereken miktar
127,129 olarak bulundu.

Tabakalandirma islemi i¢in (Basoglu, 2004) tarafindan uygulanan receteden
yararlanilmigtir. Tabakalandirma islemi 6ncesi 6n doyurma yapilmistir.

On doyurma islemi

1 molar CaCl, ¢ozeltisi kullanmilmistir. Kil numuneleri, kil/¢6zelti (gram Kil/mL
¢ozelti)=1/11 oraninda tutularak 18 saat boyunca manyetik karistiricida
karigtirilmastir. Ca*? katyonlarina doyurulan killer santrifiijj yardimiyla ¢6zeltiden

ayrilmis ve glimiis nitrat ile testi yapilmustir.

10 g kil i¢in 110 mL 1 molar CaCl; ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
1 M CaCl; ¢ozeltisi;

MXV=n=1Mx0,110L = 0,110 mol CaCl; ... ... e cev e e e e e e e e . (1L5)
M, CaCl, = 110,98% , 0,110 mol = 11298 = Mcyer, = 12,218 .0 (1.6)
12,21 g CaCl, 110 mL deiyonize suda ¢oziilerek ¢cozelti elde edilir ... ... ... .... (1.7)

Tabakali kil cozeltisi hazirlama

125 mL 0,4 molar AICIl3.6H,0 ¢ozeltisi hazirlanmasi;
Ma AIClI3.6H,0 = 241,43 g/mol

mol

0,125L x 0'4T = 0,05 mol AlCl3. 6H,0 ... e e e e e e e e e e e (1.8)

m
A
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EK-1. (Devam) Aktiflestirme ve Tabakalandirma islemi icin gerekli c¢ozeltilerin

hazirlanmasi

12,07 g AICI3.6H,0 125 mL saf su igerisinde ¢oziilerek elde edilmistir. Diger metal

tuzlar1 i¢in de ayn1 hesaplamalar yapilmistir.

GUmus nitrat testi

Cozeltinin icerisinde klor olup olmadigini anlamak i¢in glimiis nitrat testine gerek
duyulmustur. 10 mL kil ¢6zeltisinin iizerine birkag damla 0,1 M AgNOj3 ¢6zeltisi
damlatilir. Cozeltinin rengi kirmiziya donmediyse klorlarindan uzaklastirilmis

oldugu anlasilir (Basoglu, 2004).
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EK-2. X-151n1 kirinim desenleri ve dgo; mesafeleri hesaplanmasi

X-1sinlar1 1895 yilinda Alman fizik profesoérii Wilhelm Konrad Rontgen tarafindan
bulunmus ve isimlendirilmistir. X-Isinlarmin Bragg Esitligi diye bilinen bu esitlik,
gelen X-isminin kirilma agist ve uzunlugunun, kristal yapisini olusturan atom
katmanlar1 arasindaki uzakliga bagli olarak degismesi mantigiyla olusmustur. Bu

kirilan 1s1nlarin detektorde kaydedilmesi ile hedef kristalin yapist anlasilabilmektedir.

Temel prensipler

Bragg Yasasi: W. L. Bragg tarafindan gelistirilen teori, X-1ginlar1 kirtnim teorileri
icinde en yaygin olarak kullanilanidir. Aralarinda ‘d’ kadar mesafe bulunan kristal
diizlemlerinden sagilan ‘A’ dalga boylu X-isinlari, 6 acisint olustururlar. Deneysel
parametre olan 20 degeri ise sagilan ve geldigi dogrultusunda devam eden X-iginlari
demeti arasindaki agidir. Birbirine paralel biitiin kristal diizlemler arasindaki mesafe

d kadardur.

Yogun bir X-151mm1 demeti, diizenli atom gruplarindan olusan kristal bir yapiya
carptig1 zaman genel bir sagilim olusur ve bu saginim yapan 1sin dalgalar1 birbirlerini
etkiler ve girisim yaparak birbirlerini yok eder. Ancak belli agilarda bu dalgalar bir
faz icinde biri digeriyle birlesmek suretiyle dalga yogunlugunu arttirir.
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EK-2. (Devam) X-1sm1 kirinim desenleri ve dgo; mesafeleri hesaplanmasi

Bu olusum X-1sinlarinin kirmimi olarak bilinir. Kirinimin siddeti ise kristalin bazi

yapisal 0zellikleri tarafindan belirlenir.

n X A =2 Xdyy; X sin 0 ifadesi Bragg esitligidir. ... ... .o e vev v v et e e (2.1)

A = kullanilan X 151m dalga boyu (A)
doox = katmanlar aras1 uzaklik ve tek katman kalinlig:
0 = yansima agist

n = katman sayis1
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EK-3. Azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonu

Cok tabakal1 adsorpsiyon i¢in, Langmuir denkleminden gelistirilerek elde edilen bu
denklem daha cok fiziksel adsorpsiyonlarda kullanilmaktadir. BET denklemi (3.1)

asagida verilmistir.

%4 _ cP 3.1

m -1+ -]

P: Denge basinci

P°: Adsorplanan maddenin denge buhar basinci

P/P° : Bagil basing

V: Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin hacmi

Vi Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin tek tabaka hacmi

c: Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili bir sabit

Denklem, gozenekli katilarda yiizey alanlarinin hesaplanmalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligsmalar, adsorpsiyon isleminde tek tabaka kapasitesinin,
0,1-0,35 bagil basing araliginda doldugunu gostermektedir. Bu basincin {istiinde
ikinci adsorpsiyon tabakasi olugsmaya baslamaktadir, fakat ylizey alan1 hesabinda ise

tek tabakali adsorpsiyon goz oniine alinmaktadir (Gregg ve Sing, 1982).

3.1 denklemi lineer forma doniistiirtildiigiinde;

1 4 c—1P _ P 3.2
. T P V=P TSRS (= 197
P
: : : P p°
3.2 denklemi elde edilmektedir. Burada — ’in # ‘a kars1 grafige
V(l——=
PO

gecirilmesiyle belirlenen tek tabaka hacmi, adsorbentin ylizey alaninin bulunmasinda

kullanilir (Tiirkoglu, 2010).



EK-4. SEM gbriintiileri

HV mag |spot| W Rl L e—

0 [20.00 kV!100 000 x | 3.0 METU CENTRAL LAB

Resim 3.1. 2,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kil gériintiileri
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

Resim 3.2. 2,0 M derisimde 6 saat aktive kil SEM goriintiisii
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

Resim 3.3. 6,0 M derisimde 3 saat aktiflestirilen kil gériintiileri
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

wD

) |20.00 kV | 20 000 x 11.0 mm METU CENTRAL LAB

HY | oo 5| det| HV WD pm

) | 20.00 k 41 PM|ETD|20.00 kV |£ 11.0mm / ENTRAL LAB

Resim 3.4. 6,0 M derisimde 6 saat aktiflestirilen kil goriintiileri
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

[]

11.1 mm

ET0 (20.00 kV

Resim 3.5. Fe-tabakali kil goriintiileri

METI,

"ENTRAL LAR
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

Resim 3.6. Co-tabakali kil goriintiileri
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

H

mag pot WE
) | 2000 k\ nonny | 30 | 1100

[ — 1 e— H l
METU CENTRAL LAB ) | 20.00 kv

100 000 x

—————— 100 ym

CENTRA

Resim 3.7. Mn-tabakali kil goriintiileri
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EK-4. (Devam) SEM goriintiileri

magy
20000

H
) | 20.00 k

Resim 3.8. Al-tabakali kil goriintiileri
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EK-5. TGA/DTG ile kiitle kayb1 miktar1

Kiitle kaybi yiizde olarak asagidaki sekilde hesaplanmistir;
Al tabakali kil numunesinin ilk kiitlesi 5,3 mg ve 500°C’de uzaklasan kiitle 0,6264

mg

(uzaklasan kiitle (mg))
(numune kutlesi(mg))

X (=1 s e ees e eee e eee oo eee e ees e ene e (501)

= [100 X

(—0,6264)(mg)
(5,3)(mg)

= [100 X l x (=1)

= %11,818 kiitle kayb1
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EK-6. Yaglarda asit ve sabun miktar1 tayini

Yaglarda asit tayini

FFA, yagin yapisindaki trigliserit yapiya bagli olmayan ve serbest halde bulunan yag
asitlerini ifade etmektedir. FFA, yag icin ¢cok onemli bir kalite indeksi ve raf dmrii
takibi i¢in kullanilmaktadir. Ciinkii FFA’nin artmas1 demek oksidasyona karsi olan
etkinliginin diismesi demektir. Bu da yagin tadinda acilasma meydana geleceginin
onemli gostergelerinden biridir. FFA, trigliserit yapidan yagin cesitli etkenlerle

hidrolize olmasindan kaynaklanir.

Kullanilan kimyasallar;
» 0,1 N etanollii NaOH ¢6z.
> 9%1’lik fenolftalein
» (1:1) etanol-dietil eter karisimi, (V/y)

Islem basamaklari;
> llk olarak analiz edilecek numuneden 250 mL’lik erlene 5 g 6rnek alinir.
» Numunenin {izerine etanol-dietil eter karisimimdan 50 mL eklenir. Karistirilir.
» 3 damla fenolftalein eklenir.
» 0,1 N NaOH ile renk doniimiine kadar titre edilir.
» Sarfiyat kaydedilir.

Hesaplama;

Vv
% Serbest yag asidi = (E % 0,028 x 100) (% Oleik asit olarak) ... ... ... ... ... (6.1)

V: titrasyonda harcanan sarfiyat, mL

m: alinan numunenin agirhigi, g

0,028: harcanan her 1 mL 0,1 N NaOH, 0,028 g oleik aside es degerdir.
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EK-6. (Devam) Yaglarda asit ve sabun miktar1 tayini
Bitkisel yaglarda sabun miktarin belirlenmesi i¢in ¢dziinen sabunun, yag asidine

dontstiiriilerek titrasyon ile tayini yapilir.

Kullanilan kimyasallar;

> Indikatorlii aseton ¢dz.; 98 mL asetona 2 mL deiyonize su ve 0,5 mL
bromfenol blue ¢ozeltisi eklenir. Renk sar1 hale gelinceye kadar 0,01 N HCL
¢oOzeltisi ile titre edilmelidir.

> %1’lik (M/y,) bromfenol blue; %95’lik (V/y) alkolle hazirlanir.

0,01 N HCL ¢6z.

» 0,01 N NaOH ¢6z.

Y

Bu analiz 40 g numune 0,001 g hassasiyetle, 6nceden indikatorlii aseton ¢ozeltisiyle
yikanan ve kurutulan erlende tartilir. 1 mL su eklenip su banyosunda isitilip hizlica
calkalanir. 50 mL indikatorlii aseton ¢dzeltisi eklenir, su banyosunda 1sitilip hizlica
calkalamir. Faz ayrilmasinin gériinmesi beklenir Ustte olusan faza bakilir. Ornekte
sabun varsa iist faz yesil ya da mavi renk gézlenir. Bu durumda sar1 renk olusuncaya
kadar 0,01 N HCI eklenir. Isitma ¢alkalama islemine st fazin sar1 rengi devamli
olana dek devam edilir. Sarfiyat kaydedilir. Sahit numuneyle arasindaki fark iki

sonucun ortalamasinin % 0,5’inden biiyiik olmamalidir.

Hesaplama;

_ . N x f X V x 0,304
bodbun mikKtari(sodyum oleat olarak, Kutiece) = . .
%Sabun miktari(sodyum oleat olarak, kiitlece) — x 100. (6.2)

N: HCL ¢ozelti normalitesi

f: HCL ¢ozelti faktori

V: harcanan 0,01 N HCL c¢ozelti, mL

m: numune agirhigi, g

0,304: sodyum oleatin mili esdeger grami

(TS 5038/ Ocak 1987)- (Yemeklik Bitkisel Yaglar Muayene Metotlari - TS 894)
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EK-7. Ultraviyole/goriiniir bolge absorpsiyon spektrofotometresi

Absorbsiyon  spektrofotometresi, 1s1gmm  madde tarafindan absorplanmasini
incelemekte kullanilan diizenektir. Spektrofotometreler dedektor, dalga boyu segici,
151tk kaynagi gibi birimlerden olusur. Optik sinyalin, elektrik sinyaline ¢evrilerek
kaydedilmesi dedektorde gerceklesir. Spektrofotometrelerde ana bilesenlerin yani
sira aynalar, mercekler, 1sik bdliiclileri, giris ¢ikis araliklar1 gibi bilesenler de
bulunmaktadir. Isik yoluna yerlestirilen numuneler 6l¢iim yapilacak dalga boyu
araliginda 15181 absorblamadan geciren numune kaplarina konulur (Ozgiir, 2014).

Ultraviyole ve goriiniir absorbsiyon spektroskopisinde molar absorbtiviteler 0-10°
araliginda degisir. Herhangi bir pikin € degerinin biyiikligii, taneciklerin yakalama
kesitine ve bir enerji absorbsiyon gecisi olasiligina dayanir. € ve bu parametreler

arasindaki bagint1 asagidaki esitlikle verilir.

€= 8,7 X 10T PA coe cos cee oot et e eeeees e e et et e e et e e e eee e e (721)

P gecis olasiligmi, A kesit hedef alanini (cm2 olarak) gosterir. Tipik organik
molekiiller i¢in alan elektron difraksiyonu ve X-1s1m1 c¢alismalar ile yaklasik olarak
bulunabilir; degeri 10™ cm? dolaymdadir. Gegis olasilig1 degeri ise sifirdan bire
kadar degisir. Kuantum mekaniginin izin verdigi gecisler icin P degeri 0,1-1
arasindadir ve kuvvetli absorbsiyon bantlar1 elde edilir. Molar absorbtiviteleri 103
'den kiiclik olan pikler diisiik siddetli pikler olarak siniflandirilir. Bunlar, olusum

olasiliklar1 0.01°den daha kii¢iik olan yasaklanmis gecislerden meydana gelir.
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