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OZET

Doktora Tezi

SUTUNLANMIS KILLERIN HAZIRLANMASI VE
BAZI FiZIKOKIMYASAL OZELIKLERININ BELIRLENMESI

HULYA NOYAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Yiiksel SARIKAYA

Siitunlastirict olarak aliminyum polioksikatyonlari (Keggin katyonlar),
[Al;;04(OH),4(H,0),,]"*, kullanarak bir seri aliminyum siitunlanmig killerin (Al-SK)
hazirlanmasi ve maksimum gozeneklilige ve termal kararliliga sahip SK’ ler i¢in optimum
hazirlama kosullarinin belirlenmesi bu c¢alismanin amacidir. Resadiye/Tokat yoresinden
saglanan bentonit dekantasyonla saflagtirllmis ve sodyumca zengin simektit (NaS) elde
edilmistir. Bu NaS temel materyal olarak kullanilmistir. Orijinal bentonit ve NaS’ in
karakterizasyonu kimyasal analiz (KA), partikiil boyut dagilimi (PBD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetrik analiz (TGA), X-
1sinlart difraksiyonu (XRD) ve katyon degistirme kapasitesi (KDK) teknikleri ile yapilmistir.
SK’ lerin bazi fizikokimyasal 6zeliklerini belirlemek icin, sirastyla OH/AI’* molar oram (2,0;
2,2; 2,5), simektitin KDK’ nin katlarina (0,5; 1; 2; 5; 10) esdeger miktarda eklenen keggin
katyonu miktari, kalsinasyon sicakligr (100, 200, ..., 900°C) ve siispansiyondaki simektit icerigi
(kiitlece %1, %5) parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu parametrelere gore hazirlanan
ornekler havada kurutulmus ve sonra 500°C” da kalsine edilmistir. Orijinal bentonit, NaS ve
SK’ ler XRD, N, adsorpsiyon-desorpsiyon ve biitilaminin siklohekzandaki ¢6zeltisinden
adsorpsiyonu teknikleri ile incelenmistir. Orneklerin tabaka kalinligi, d(001), spesifik yiizey
alami (S), spesifik mikro-mezogdzenek hacmi (V), mezogdzenek boyut dagilimi (MGBD),
yiizey asitligi (n,) ve asitlik giicii (K) belirlenmistir. Bu c¢aligmanin ayrintili sonuglari
gostermistir ki Al(2,2)2 olarak kodlanmis optimum Al-SK %1’ lik kil siispansiyonu, OH/AI**
molar oram 2,2, KDK’ nin 2 kat1 keggin katyonu ilavesiyle ve havada kurutma sartlarinda
hazirlanmistir. Al(2,2)2 6rneginin 400-500°C” a kadar termal kararli oldugu bulunmustur. Bu
Al(2,2)2-500 olarak kodlanmistir. Bu optimum 6rnek DTA-TGA ve Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. NaS’ in Al(2,2)2-500° e doniistiiriilmesi ile
fizikokimyasal 6zeliklerin degisimi asagidaki gibi; d(001)/nm =1.186" den 1.852’ ye, S/m’g’
'=27.4> den 191" e, V/em’g'=0.070" den 0.156° ya, n,/molg"'=5.5x10"" den 10.26x10"a ve
K=592’ den 2785’ e verilmistir. Sonug olarak, siitunlagsma ile S, V, n,, ve K degerleri sirasiyla
yaklasik olarak 7, 2,2; 1,9 ve 4,7 kat artmugtir. Al(2,2)2-500 6rneginin katalizor ve katalizor
destegi olarak kimya endiistrisinde kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

2007, 154 sayfa
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kararlilik



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

PREPARATION OF PILLARED CLAYS AND DETERMINATION OF SOME OF THEIR
PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES
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Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel SARIKAYA

The purpose of this study is to prepare a series of aluminum pillared clays (Al-PILCs) by using
aluminum polyoxocations (Keggin Cations) as a pillaring agent, [Al;304(0OH),(H,0)1,]7, and
to determine optimum preparing conditions for PILCs possessing the maximum porosity and
thermal stability. The bentonite supplied from Resadiye/Tokat region was purified by
decantation and a sodium rich smectite (NaS) was obtained. This NaS was used as a primary
material. The characterizations of original bentonite and NaS were performed by chemical
analysis (KA), particle size distribution (PSD), scanning electron microscopy (SEM),
differential thermal analysis (DTA), thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction
(XRD) and cation exchange capacity (CEC) techniques. To determine some of the
physicochemical properties of the PILCs, the effect of OH/AI** molar ratio (2.0, 2.2, 2.5), the
amount of added keggin cation equivalent to CEC-fold (0.5, 1, 2, 5, 10) of smectite, calcination
temperature (100, 200, ..., 9OOOC), and smectite content in suspension (1%, 5% by mass)
parameters were investigated. The samples prepared with respect to these parameters were air-
dried and than calcinated at 500°C. The original bentonite, NaS and PILCs were examined by
XRD, N, adsorption-desorption, and butylamine adsorption from the solution in cyclohexane
techniques. The basal spacing, d(001), specific surface area (S), specific micro-mesopore
volume (V), mesopore size distribution (PSD), surface acidity (n,,), and acidity strength (K) of
the samples were determined. The overall results of this study demonstrate that optimum Al-
PILC, coded Al(2,2)2, was prepared with 1% clay suspension, OH/AI** molar ratio 2,2, added
keggin cation 2-fold of CEC and air-dried conditions. It was found that Al(2,2)2 sample was
thermal stable up to 400-500°C. It was coded as Al(2,2)2-500. This optimum sample was
examined by DTA-TGA and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The change of
physicochemical properties by converting of the NaS to the Al(2,2)2-500 were given as below;
from d(001)/nm =1.186 to 1.852, from S/m’g’'=27.4 to 191, from V/em’g'=0.070 to 0.156,
from ny/molg”'=5.5x10" to 10.26x10*, and from K=592 to 2785. In conclusion, by pillaring,
the S, V, n, and K values increased approximately 7, 2.2, 1.9, and 4.7-fold, respectively. It was
seen that A(2,2)2-500 sample would be used as a catalyst and catalyst support in chemical
industry.

2007, 154 pages
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SIMGELER DiZiNi

A Ozgiil yiizey alam

AAS Atomik absorpsiyon spektroskopisi

ACH Ticari aliiminyum klorhidrat/aliiminyum klorhidrol

AFM Atomik kuvvet mikroskop

Al Aliiminyum

BACH Bazla hidrolize olmus aliiminyum klorhidrat/aliiminyum
klorhidrol

BET Brunauer-Emmett-Teller

C BET denkleminde bir sabit

c n-biitilamin ¢ozeltisinin denge derisimi

Co Cozeltinin baslangi¢ derisimi

d(001) Tabaka kalinlig

D/um Partikiil boyutu

do Dioktahedral (ikili diizgiin sekizyiizlii)

DTA Diferansiyel termal analiz

E Net adsorpsiyon 1si1s1

E, Azotun ylizey tizerindeki adsorpsiyon 1s1s1

EL Azotun yogunlagma 18151

EDS Element dagilim analizi

FTIR Fourier transfom infrared spektroskopisi

HREM Yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskop

K Adsorpsiyon kinetik denge sabiti

KA Kimyasal analiz

KDK Katyon degistirme kapasitesi

KK Keggin Katyonu (hidratlagmig hidroksi aliiminyum polikatyonu)

NaS Saflastirilmis Na-simektit

n Adsorpsiyon kapasitesi

ny, Monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesi

Ny Toplam yiizey asitligi
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1. GIRIS

Volkanik kayaglarin giiclii hava akimlariin etkisiyle asginmasi ve dogal hidrotermal
olaylar sirasinda killer olusmaktadir (Sekil 1.1). Killer, goriintiide sert fakat
kesilebilecek kadar yumusak, su ile 1slatildiklarinda kolayca sekillendirilebilen, yiiksek
sicakliklara 1sitildiklarinda ise kalici olarak sertlesebilen hidratlagsmis aliiminyum ya da
magnezyum silikatlardir. Mineralojik ve kimyasal bilesimlerine bagli olarak killer
donuk griden kirmiziya kadar cesitli renklerde olusabilmektedir. Tarih oncesinde bile
killerin degisik 6zeliklerini goren insanlar, onlar kil figiirleri, canak, comlek, seramik
ve tugla yapiminda kullanmiglardir (Adams 1987). Giiniimiizde ise seramik basta olmak
iizere petroliin cikarilmasit ve rafinasyonu, kagit, ilag, boya, kozmetik ve dokiim
endiistrileri yaninda adsorplayici, agartici, iyon degistirici, molekiiler elek baglayicisi
gibi 100’ i askin alanda ham madde olarak kullanilmaktadir (Grim 1968, Grim and
Giiven 1978, Barrer 1989, Srasra et al. 1989, Gamiz et al. 1992, Murray 1991, 2000,
Varma 2002). Killer katalitik etkinlikleri yiiksek ve adsorplama kapasiteleri biiyiik olan

mikro- ve mezogodzenekli katilardir.

olkanik kayal

Sekil 1.1 Killerin olusumu (http://www.kunimine.co.jp/english/bent/bent_01.htm, 2006)




Killer giinliikk yasamdaki islevleri nedeniyle de degisik arasgtirmacilar tarafindan
incelenmektedir. Killerin ana bileseni olan kaolin ve simektit gruplarindaki kil
minerallerinden cogu tabakali yapidadir. Kil minerallerinin tabakalar1 arasina organik
veya inorganik molekiiller ya da iyonlarin sokulmasiyla yeni Ozeliklere sahip
inorganik/inorganik veya inorganik/organik nanokompozitler elde edilmektedir.
Dogadaki benzer olusumlar canli ve cansiz varliklar arasindaki doniisiimii
katalizlemektedir. Killerin tabakalar1 arasina sokulan biiylik inorganik katyonlar ile
stitunlastirilmalar1 (pilelestirilmesi) sonucu mikro-mezogdzenekli yapilari istenilen
yonde degistirilerek difiizyon, reolojik ve Kkatalitik ozelikleri gelistirilebilmektedir
(Kloprogge 1998). Ozellikle mikrogdzeneklerin adsorpsiyon ve Kkataliz sirasindaki
etkinlikleri ¢ok yiiksektir (Gil et al. 1995).

Simektit grubu killerin tabakalari arasinda dogal olarak bulunan Na®, Ca®, ... gibi
degisebilen katyonlarin yerine 6 ile 8 karbon atomu iceren alkil amonyum, alkil
diamonyum veya kuartener amonyum gibi organik katyonlar yerlestirilerek
organokiller; biiyiik inorganik polikatyonlar yerlestirerek ise siitunlanmis killer (SK)
(pillared interlayered clays-PILC) elde edilmektedir (Barrer 1989, Breen et al. 1997).
Siitunlanmis killer, tabakalar arasina sokulan molekiiler destek ya da siitunlastiricinin
kilin yiizey oksijenleri ile kimyasal baglar olusturduklar i¢in ‘‘capraz bagh simektitler
(cross linked smectite-CLS)”” ya da ‘‘tabakalar arasi siitunlanmig kil’’ olarak da
bilinirler. Kullanilan siitunlastiricinin tiiriine bagli olarak oldukga yiiksek sicakliliklara
kadar dayanikli ve saglam yapili gozeneklere sahiptirler (Kloprogge 1998). SK’ ler toz
halinde bulunabildikleri gibi tablet olarak ya da film haline getirilebilirler. Kat1 halde ya

da siispansiyon i¢inde katalizor olarak kullanilabilirler (Vaccari 1998).

Jeolojik arastirmalar Tiirkiye’'nin yaklasik olarak 290 milyon ton gibi ¢ok zengin bir
bentonit rezervlerine sahip oldugunu gostermektedir. Tiirkiye’de yilik bentonit
iiretiminin ise yaklasik 500 bin ton civarinda oldugu belirtilmektedir. 1982 yillik
verilerine gore Tiirkiye’de en ¢ok Resadiye/Tokat bentonit yatagindan {iretim
yapilmaktadir. Bu sodyum bentonit rezervi 200 milyon ton dolaymdadir (Anonim
2000). Daha ekonomik degerlendirme i¢in bu bentonit yatagimin ayrintili olarak

incelenerek mineralojik ve fizikokimyasal 6zeliklerinin belirlenmesi yaninda inorganik



ve organik nanokompozitlerin sentezlerinde kullanilmasi biiyiikk onem tasimaktadir.
Daha onceki bir calismada bu bentonitin zenginlestirilmesiyle elde edilen yiiksek
safliktaki bir sodyum simektit kullanilarak c¢esitli organokil nanokompozitleri

hazirlanmis ve baz1 fizikokimyasal 6zelikleri belirlenmistir (Onal 1997).

Bu calisma ile oncelikle ayn1 sodyum simektit kullanilarak siitunlanmis kil (pillared
clay) nanokompozitlerinin hazirlanmasi1 ve bunlarin bazi fizikokimyasal 6zeliklerinin
belirlenmesi amaclanmaktadir. Cesitli inorganik polioksikatyonlar arasinda en kolay
hazirlanabilen ve 6zelikleri en ¢ok arastirilan olmasi nedeni ile hidroksi polialiiminyum
(Keggin katyonu) secilmistir. Bu katyonun simektit mineralinin tabakalar1 arasinda
dogal olarak bulunan Na® katyonlar1 ile yer degistirmesiyle ham siitunlanmis killer
sentezlenmigtir. Bunlarin kalsinasyonu ile mekanik saglamligi yiikselmis stitunlanmis
killere gecilmistir. Bu sirada optimum iyon degistirme kosullar1 yaninda hazirlanan
stitunlanmus killerin gozeneklilik, yiizey alam ve yiizey asitligi gibi baz1 fizikokimyasal

ozelikleri tizerine deney parametrelerinin etkisi aragtirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Killer ve Kil Mineralleri

Silikatlar, silisyum ve oksijenin bir bilesigi olan Si Oy, bir ya da birden ¢ok metal ve
hidroksilden meydana gelirler. Silikat minerallerinin ana yap1 tas1 Si- tetrahedronlaridir
(T) (diizgiin dortyiizlii). Bu tetrahedronlarin polimerizasyon derecesine (tek, cift, halka,
tek zincir, cift zincir, katman ve iskelet=iic boyutlu) goére silikat mineralleri
siniflandirilirlar. Fillosilikatlar koordine olmus Si(O,0OH) tetrahedralleri ile koordine
olmus metal M(O,0OH)s oktahedral (O) (diizgiin sekizyiizlii) katmanlarindan olusan
tabakali silikatlardir (M= AI**, Mg**, Fe’* ya da Fe*"). Sekil 2.1°de goriildiigii gibi kil
mineralleri fillosilikat ailesinin yani hidratlagsmis tabakali silikatlarin en biiyiik grubudur

(Vaccari 1998).

| SILIKATLAR |

Tektosilikatlar

=

Dioktahedral
simektit
= Montmorillonite

Serpentin alt

bu

Trioktahedral simektit
= Saponit

Sekil 2.1 Silikatlarin siniflandirilmasi (Bailey 1980, Rieder et al. 1998)



Su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan ve partikiilleri suda kendiliginden
2 mikrometrenin altina dagilabilen tabakali ya da lifli yapidaki hidratlagmis aliminyum
veya magnezyum silikatlara kil mineralleri denir. Kil minerallerinin agirlikta oldugu
kayaglara ise kil adi verilmistir. Killer, icinde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit,
sepiolit ve atapulgit (poligorskit) gibi bir ya da birka¢ tane ana kil minerali yaninda
kuars, amfibol, feldspat, kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit, korendum, opal-C ve
opal-CT gibi kil dis1 mineraller ve eser miktarda da organik maddeler bulunduran
mineral karisimlaridir. Bir Si-tetrahedral katman (birim hiicre SiO44') ile bir Al-
oktahedral katmanin (birim hiicre AIO3(OH)36’) birlesmesi ile kalinligi 0,72 nm olan

(TO tabakasi) 1:1 kil mineralleri, iki tane Si- tetrahedral katmaninin arasina bir tane

oktahedral katmanin girmesiyle kalinligi 1,0 nm olan (TOT tabakas1) 2:1 kil mineralleri

olusur (Sekil 2.2).

Tetrahedralin grafiksel resmi

space filling

polyhedra

Sekil 2.2 Diizgiin dortyiizlii (T) ve diizgiin sekiz yiizlii (O) katmanin grafiksel resmi
(http://www.mrsec.wisc.edu/Edetc/pmk/thums/montmorillonite, 2006;

www.gly.uga.edu/schroeder/geol6550/CM06.html, 2006)




Bu tetrahedral katmanlar ile oktahedral katmanlar birbirlerine oksijen kopriisii yaparak
baglanirlar. Biitiin tetrahedral merkezler Si** ile dolu iken elektronétralligin
korunabilmesi i¢in oktahedronlardan yalmzca 2/3’ sinin merkezinde aliiminyum (AI’")
atomu bulunur. Geri kalam 1/3’i ise bostur. Boyle diizenlenmeye dioktahedral (dO)
(ikili diizgiin sekizyiizlii) yap1 denir (Sekil 2.2). Eger oktahedronlarin 3/3” {iniin merkezi
magnezyum (Mg™) atomlari ile doluysa buna brusit katmam denir ve boyle

diizenlenmeye ise trioktahedral (tO) (ii¢lii diizgiin sekizyiizlii) yap1 denir.

Eger 1:1 ya da 2:1 tabakalar elektriksel olarak nétral ise, tabakalar aras1 ya bostur ya da
yalmizca su bulunur. Boyle tabakalar birbirlerine olduk¢a zayif dipoller ve van der
Waals baglariyla baglanirlar. Ornegin, 1:1 minerallerinden kaolinit (dO) mineralinin
tabaka yiikili sifira cok yakindir. Bu nedenle tabakalar arasi bogstur. Eger kaolinit
mineralinin tabakalar arasinda su bulunuyorsa bu minerale halloysit denir. Krisotil’ in
de (tO) tabaka yiikii sifira yakindir. 2:1 minerallerinden talk (tO) ve profillit (dO) de
sifir tabaka yiikiine sahiptirler (Kloprogge 1998). Talk ve profillit’ in ideal kimyasal

formiilleri asagidaki gibidir.

Talk : Mg3 Si4 01() (OH)2 HHQO
Profillit : Al Siq Oy9 (OH),. nH,O

Eger 1:1 ve 2:1 tabakalar1 elektrostatik olarak negatif yiiklii ise elektrondtralligin
saglanmasi i¢in degisik katyonlar, hidratlagsmis katyonlar, hidroksi polikatyonlar,
organik katyonlar ve pozitif yiikli oktahedral katmanlar tabakalar arasina girer.
Tabakanin tipine ek olarak, tabakalar arasi materyallere gore de fillosilikatlar
stmiflandirilir. Ornegin, 2:1 tabaklari arasina oktahedral bir katmanin girmesiyle klorit
minerali olusur. Eger, hidratlasmis katyonlar tabakalar arasina girmis ise bir simektit
minerali olusur. Simektit ve klorit arasinda kalan bir yapiya da vermikulit denir.
Vermikulit 2:1 tabaklar1 arasina tamamlanmamis bir oktahedral katman
konfigurasyonunu olusturan 2H,O katmam icindeki genellikle hidratlasmus Mg>*

katyonlar icerir. Mika, simektit gibi 2:1 yapisinda olup beli bir tabaka yiikii olmasina



ragmen tabakalar arasinda K* bulunmasindan dolay1 sismeyen bir mineraldir (Bailey

1980). (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 1:1 ve 2:1 fillosilikatlarin siniflandirilmasi (Kloprogge 1998, Mott 1988,
Vaccari 1998)

Tabaka Tabakalar B}.rlm . Oktahedral .
tipi arasi hucrenln" ) Grup ad1 durum Tiirler
tabaka yiikii
1:1 yBﬁilyZij 2u =0,0 Kaolin do Kaolinit, dikit, halloysit
Serpentin tO Krisotil, lizardit, amesit
1:2 Bos =0,0 Profillit do Profillit
Talk tO Talk
degiebien’ 0,512 Simekiit  dO Montmorillonit,
katyonlar bidellit, nontronit
________________ tO Hektorit, saponit
Genellikle Mg~ 1,2-1,8 Vermikulit do dO vermikulit
tO tO vermikulit
Ko™ 22,0 Mika do Muskovit, illit
Genellikle K tO Filogopit, biotit
?ﬁ?:ﬁg;;n Degisir Klorit do Donbassit
katman tO Klinoklor
Herhangi Degisir Sepiolit- do Poligorskit
(lifli yapi) Poligorskit tO Sepiolit

Simektit grubu elemanlart montmorillonit ve montmorillonitten izomorfik iyon degisimi
ile tiireyen bidellit, nontronit, saponit ve hektorit mineralleridir. Killerde kristal yap1
bozulmadan gerceklesen iyon degisimine izomorfik iyon degisimi denir. Bu

minerallerin ideal kimyasal formiilleri asagidaki gibidir.

Na-Montmorillonit Nag 330 (A11’67Mg(),33) Siz O19 (OH),. nH,O
Ca-Montmorillonit : Ca0,165 (A11’67Mg0,33) Siq O19 (OH);. nH,O

Bidellit : Nag33 Al (Siz67Al0.33) O10 (OH)2. nH,O

Nontronit : Nag 33 Fe; (Si3 67Alg33) O10 (OH),. nH,O

Saponit : Nag 33 (Mgz’mR3 033) (Siz34Al066) O10 (OH),. nH,O
Hektorit : Nag 330 (Mg2.67L10.33) Sig O19 (OH),. nH,O



Montmorillonit minerali birim hiicresi dO ve (2:1) TOT yapisindadir. Cok sayida TOT
birim tabakasinin paralel olarak iist iiste istiflenmesiyle montmorillonit partikiilleri
olusur. Partikiillerin gelisigiizel bir araya gelmesiyle montmorillonit minerali meydana
gelir. Tetrehedronlarin merkezinde bulunan Si** iyonlarnin yerine yiikseltgenme

I’* ve Fe® iyonlarimi girmesiyle; oktahedronlarin

basamagi daha diisiik olan A
merkezinde bulunan AI’* iyonlarini yerine ise yine yiikseltgenme basamag diisiik olan
Fe®*, Mg*, Zn**, Ni**, Li** iyonlarimin girmesiyle tabakada negatif yiik fazlahg ya da
pozitif yiik eksikligi meydana gelir. Bu negatif yiik fazlaligin1 dengelemek i¢in iki TOT
tabakasi arasina Na*, K*, Ca®* gibi katyonlar girerler. Bu katyonlara degisebilen

katyonlar denir ve tabakalar arasinda suyun icinde bulunurlar (Sekil 2.3-2.4).

Sekil 2.3 Montmorillonit mineralinin yapis1 ve z eksenine dik goriinimii
(http://www.soils.wisc.edu/virtual_museum/soil_smectite/index.html, 2006)




TOT 3 i A d(001)
Tabakasi 4 L tabaka
@:1) v kalinligt

Tabakalar
arasi bolge

Degisebilen
katyonlar

(Ustten- 001 diizleminden) (atomlar- 001 diizleminden)

Sekil 2.4 Trioktahedrallerinde Al atomu bulunan montmorillonit mineralinin farkli
acilardan goriiniimi
(http://www.mrsec.wisc.edu/Edetc/pmk/thums/montmorillonite, 2006)




Tabakalar1 arasinda degisebilen katyon olarak Ca** iyonu bulunduran montmorillonit
Ca**-montmorilonit (CaM), Na* bulunduranlara ise Na*-montmorillonit (NaM) denir.
Suya atildiginda NaM, CaM’ den daha fazla siser. Ciinkii NaM, tabakalar arasina daha
fazla su girmesine neden olur. Bu yiizden uzun Omiirlii stispansiyonlar verir. Buna
ragmen, havada kurutulmus haldeki CaM’ in TOT kalinlig1 d(001)=1,5 nm iken NaM’in
ki d(001)=1,2 nm’dir. Bu fark XRD deseninden ve sulu siispansiyonlarinin
degerlendirilmesinden kolaylikla anlagilabilir. NaM ile CaM arasindaki doniisiim iyon
degisimi yolu ile tersinir olarak gerceklestirilebilir. Simektit minerallerinden bir ya da
birkacin biiyiik oranda bulunduran killere bentonit adi verilir. Bentonitlerin i¢inde kil

dis1 mineraller de bulunmaktadir.

Diger minerallere gore simektit minerallerindeki tabaka yiikiiniin farklilig1 ve tabakalar
arasi degisebilen katyonlarin varligi, onlarda sisme davranigi ve 1s1l kararlilik gibi farkli
fiziksel ve kimyasal 6zeliklere neden olur. Diizgiin sekizyiizliide yer degistirme olan bir
simektitin (montmorillonit) tabaka yiikii tamamen oksijen catisina dagilirken; aksine
diizgiin dortyiizliide yer degistirme olan bir simektitte (bidellitte) daha lokalize olmus
bir yiik dagilimi meydana gelir (Kloprogge 1998). Bu nedenledir ki simektit mineralinin
TOT tabakalar1 arasina sokulan organik ya da inorganik molekiiller yardimiyla

endiistriyel acidan 6nemli organokiller ve siitunlanmus killer iiretilebilir.

Kil minerallerinin tabakalar1 arasina sokulan molekiil veya iyonlarin biiytikliikk ve
ozeliklerine bagl olarak tabakalar aras1 uzakligin ayarlanabilmesine iliskin ¢ok sayida
arastirma yiiriitiilmistiir. Tabakalar arasina giren su molekiillerinin miktar1 arttik¢a
sismenin artmas1 tabakalar arasi uzaklifin ayarlanabilecegini gostermektedir.
Tabakalarin birbirinden ayrilma uzakligi araya sokulan maddelerin uzaysal konumuna

ve baglanma geometrisine bagli olarak degismektedir.
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2.2 ickelatlasma ve Siitunlasma

Cok disli ligantlarin oksijen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlarindan herhangi biri
iizerinden bir metal atomuna baglanarak daha ¢ok bes ya da alt1 iiyeli halka yapisinda
olugan kararli komplekslere kelat adi verilir. Bir metal atomuna karbon atomu
iizerinden bir bilesigin baglanmasma ise organometalik bilesikler denir. Kil
bilimlerinde ise; bir kil mineralinin tabakalar1 arasina uygun islem ile yabanci
molekiillerin ya da iyonik materyallerin kilin tabakali yapist korunmak sartiyla girigine
ickelatlasma, kullanilan bilesige ickelatlastirici denir (Theng 1974, MacEwan and
Wilson 1980, Schoonheydt ef al. 1999). Elde edilen materyale ise ickelatlagsmus bilesik
(capraz bagh bilesik) denir. Bu giris mekanizmast cesitli olup, iyon degisimini,
degisebilen katyonlar ile misafir molekiiliin koordinasyonunu ve kil yiizeyi ile misafir
molekiil arasindaki hidrojen bagim igerir. I¢kelatlasma ile tabakalar aras1 uzaklikta bir
artis olabilir ya da olmayabilir. Eger bir artig var ise bu XRD deseni ile belirlenmelidir.
Ickelatlasma uzun zamandir bilinmektedir ve killer icin ickelatlagtirici materyaller
tizerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir (Theng 1974, MacEwan and Wilson 1980).
Ickelatlasmanin geri doniisiimii ya da karariligni giren molekiiliin kararliligs,

etkilesmenin dogasi ve giicii ile kontrol edilir (Giese 1990).

Eger bu ickelatlasma olayinda coziicli uzaklastiktan sonra elde edilen tabakali bilesik
gozeneklilik ve kararlilik gosteriyorsa siitunlanmus bilesik ya da siitunlanmis kil (SK)
(sl kararh capraz bagh Kkiller) denir. Oysaki zeolitler ya da molekiiler elekler
dogrudan sentezlenerek hazirlanan mikrogézenekli materyallerdir. Baglangigta tabakali
olmayip da organik molekiillerin baglanmasi ile sonradan tabakalandirilmis yapilar da
molekiiler elektirler. Hicbir ickelatlasma olmadigr icin bunlara ickelatlagsmis ya da
stitunlanmis materyaller denemez. Organik molekiiller ya da koordinasyon bilesikleri
kullanilarak hazirlanan genis tabakalar aras1 uzakliga sahip tabakali killer de
ickelatlasmis bilesiklerdir. Ancak ¢6ziiciiniin uzaklagsmasindan sonra 1s1l kararliliga ve
gozeneklilige sahip oluyorlarsa bunlar da siitunlanmis kil olurlar. Kisaca, yabanci
molekiillerin tabakalar arasinda yalnizca yonlenmesi siitunlagma i¢in yetersiz bir kanittir
(Schoonheydt er al. 1999). Siitunlagtirma isleminde igkelatlastirict olarak kullanilan

bilesiklere siitunlastirici denir.
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2.3 Organokiller

Barrer and Mc Leod (1955) tarafindan simektitlerin tabakalar1 arasina siitun ya da
destek gorevi yapmasi i¢in tetraalkilamonyum iyonlar1 yerlestirilerek bu konudaki ilk
calisgma yapilmistir. Elde edilen organik killer cesitli organik molekiillerin
adsorpsiyonunda tabakalar arasi katyonun bozunma sicakligina kadar molekiiler elek
olarak kullanildi (Barrer 1978). Barrer and Jones (1971) tetrametilamonyum ve
etilendiamonyum katyonlar1 ile iyon degisimi yaparak montmorillonit, hektorit ve
florhektoridin gézenekli yapilarim1 hazirladilar. Bu firiinler 0,3-0,4 nm gibi ¢ok kiigiik
bir tabakalar arasi bosluga sahipti ve sismeye karst dayanimlar1 da oldukca kiiciiktii.
Sonradan saglam ve kafes yapili aminlerden tiiretilen di- ya da polikatyonlar
kullanilarak daha genis tabakalar arasi bosluga (d(001)>0,5 nm) ve sismeye karsi daha
yilksek dayamima sahip olan organokiller hazirlandi. Buna ilk olarak 1,4-
diazobisiklo(2,2,2)oktan’in diamonyum iyonu ile Na-montmorillonitten hazirlanan
organokil ©rnek olarak verilebilir. Bu organokilin molekiiler elek ozelliginde
(d(001)=1,51 nm, yanal gézenek boyutu~0,6 nm) ve karboksilik asitlerin esterlesmesi
icin yiiksek bir katalitik aktiviteye sahip oldugu bulundu (Mortland and Berkheiser
1976, Shabtai et al. 1976). Daha genis d(001) degerli iiriinler 1,4-diaminoadamentin,
tetrakis (p-aminofenil)metan ve 2,2',6,6'-siibstitiie benzidinlerden tiiretilen hacimli di-
ya da tetrakatyonik tiirler kullanilarak hazirlanmislardir (Shabtai 1979). Elde edilen
organokillerin ancak 300 9C’dan daha diisiik sicakhiklarda 1s1l kararliliga sahip oldugu
ve yiiksek sicakliklarda bozunduklar icin katalitik uygulamalarinin da smirli oldugu
goriilmiistiir. Gilintimiizde bu organokiller endiistride jellestirici, yogunlastiric1 ve dolgu

malzemesi olarak kullanilirlar (Kloprogge 1998).

12



2.4 Siitunlanms Killer

Petrol fiyatinin 1973’de birdenbire asirt yiikselmesi ham petrolin daha ekonomik
islenmesini ve agir petrol fraksiyonlarindan daha kolay ve ucuz benzin iiretimini
giindeme getirmistir (Kloprogge 1998). Uygun bir kraking katalizorii bulunamadigindan
bu fraksiyonlar asfalt ve diisiik kalitede yakit olarak kullanilmaktaydi (Anonymous
1982). Bu nedenle, yiiksek karbonlu fraksiyonlar1 pargalayarak petrokimyasallar
iiretmek icin simektitlerden yeni kraking katalizorlerinin iiretimi giindeme gelmistir.
Daha once kullanillan ve yapay zeolitler olan molekiiler eleklerin yerini daha biiyiik
gozeneklere sahip termal ve hidrotermal kararliliklar1 daha yiiksek olan siitunlanmig
killer almaya baglamistir. Kisaca petrol krizi siitunlanmis killere olan ilgiyi artirmistir

(Kloprogge 1998).

Metal oksitleri ile stitunlanmis Killerin sentezi ilk olarak 1970’lerin sonlarinda
yapilmustir. {1k olarak Brindley and Sempels (1977) aliiminyum polioksikatyonlari ile
bir simektit minerali olan bidellitten siitunlanmus kil sentezlediler. Bu amacla (hidroksil
iyonu/aliiminyum katyonu) OH/AI’* molar oran1 2’den daha biiyiik olan kismen
notralize olmug aliiminyum kloriir ¢cozeltisini kullandilar. Lahav et al. (1978), Vaughan
et al. (1979, 1981a, b), Vaughan and Lussier (1980) ve Shabtai and Lahav (1980)
birbirlerinden bagimsiz olarak bu c¢ozeltileri kullanilarak simektitlerden tiimiiyle
stitunlanmus killerin yapilabilecegini gordiiler. Boylece orijinal simektitlerde 1,2-1,5 nm
arasinda olan tabaka kalinligin1 Al-siitunlanmis killerde 1,7-1,8 nm arasma cikarmayi
ilk kez basarmiglardir. Bu mekanizmanin iyon degisimi oldugu 6nerilmistir. Sentezleme
sonrast tabakali yapinin mekanik saglamligim1 yiikseltmek icin kalsinasyon islemi
uygulanmustir.  Al-siitunlanmis  killerde 500°C’a  dek 1sil kararliligin  ve
mikrogozenekliligin arttig1r belirlenmistir. Aym1 yillarda, Yamanaka and Brindley’in
(1979) tetramerik hidroksi zirkonyum katyonlar1 kullanarak montmorillonitten yiiksek
yiizey alanl Zr-SK hazirlamasi, Brindley and Kao’ nun (1980) ise hidroksi magnezyum
katyonlart kullanarak Mg-SK hazirlamas1 bu alanda 6nemli gelismelerdir. Occelli
(1983) tarafindan Al ya da Zr tiirleri kullamlarak hazirlanan materyallerin

200-500 m”g" araliginda en kararli yiizey alanina, 500°C’1 asan sicakliklarda bile 1s1l
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kararliliga ve 0,6-1,0 nm arasi tabakalar aras1t bosluga sahip olduklarimi belirtilmistir

(Jones, S.L. 1988). Bu caligmalar giiniimiizde de hizla siirdiiriilmektedir.

2.5 Siitunlanms Killerin Hazirlanmasi

Simektitlerin Na* ve Ca®* gibi degisebilen katyonlarmm yerine hidroksimetal
polikatyonlar1 sokularak 2:1 (TOT) tabakalar1 arasindaki uzaklik belli oOlgiide
artirilabilmektedir. Hidroksimetal polikatyonlar1 olusturmak icin genellikle Al (Occelli
and Tindwa 1983, Moreno et al. 1997b, Storaro et al. 1996), Fe (Storaro et al. 1996,
Maes et al. 1997, Canizares et al. 1999), Zr (Maes et al. 1997, Sun Kou et al.1998,
Canizares et al. 1999), Cr (Maes et al. 1997, Canizares et al. 1999), Ti (Sychev et al.
2000), ve Ga (Bradley and Kydd 1993, Brandt and Kydd 1997) iyonlar1 kullanilir. Sulu
cozeltideki iyon degisiminden elde edilen ¢okelek kurutulduktan sonra 500°C civarinda
isitilarak kalsinasyon adi verilen 1s1l islem yapilir. Kalsinasyon islemi sirasinda
hidroksimetal polikatyonlari, dehidratasyon ve dehidroksilasyon ile metal oksihidroksit
kiimelerine doniiserek tabakali yapinin ¢c6kmesini onleyen saglam siitunlar haline gelir.
Bu yoldan elde edilen yeni malzemeler adsorplayici, katalizor destegi ya da dogrudan
katalizor olarak kullamlabilmektedir. Ornegin, siitunlanmis killer (SK) olarak
adlandirilan bu malzemeler kraking (Brandt and Kydd 1997, Gonzalez et al. 1999),
alkilasyon (Vaugan et al. 1981), metanol doniisiimii (Occelli et al. 1985a, Sun Kou et
al. 2002), hidrojenleme (Shabtai and Fijal, 1986) gibi reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanilmaktadirlar (Figueras 1988, Gil et al. 2000). Bu konuda en ¢ok Al-siitunlanmig
simektitler iizerine caligmalar yiiriitiilmiistiir. Sulu c¢ozeltideki metal derisimi, alinan
polikatyonlarin geometrik yapisi, simektitlerin katyon degistirme kapasitesi ve ortamin

pH’sina bagli olarak siitunlanmis killerin 6zeliklerinin nasil degistigi arastirilmaktadir.
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Siitunlanmas killerin ya da bilesiklerin su 6zeliklere sahip olmalan gerekir (Schoonheydt
et al. 1999).

i) Tabakalarin dikey olarak desteklenmesi ve coziiciiniin uzaklasmasindan sonra bile
yapinin ¢okmemesi.

ii) Tabakalar arasindaki uzaklik artisinin en az bir azot molekiiliiniin ¢apinda (0,315-
0,353 nm) olmasi.

iii) Siitunlarin araligimin en az bir molekiil sigabilecek kadar olmasi.

iv) Gozenek boyutu istenilen biiyiikliikte olabilir. Kilin tipi, siitunlagtiricinin tipi ve

siitunlasma mekanizmasi {izerine de sinirlama yoktur.

Vaccari’e (1998) gore ise siitunlastirma islemi oldukg¢a diisiik negatif yiikk yogunluklu
bir kil ile biiyiik pozitif yiiklii bir kimyasal madde ile gerceklestirilir. Mikrogozeneklilik
yaratmak icin tabakalar arasmnin en az 0,7 nm agilmasi gerekir. ideal bir siitunlastirma
icin asagidakilerin saglanmasi gerekir.

(i) Siitunlarin homojen dagilmasi,

(i) Kil katmanlariin biikiilmeyecek kadar saglam olmasi,

(iii) Biitiin tabakalarin siitunlastirilmast,

(iv) Das yiizeylerdeki siitunlastirict adsorpsiyonunun ihmal edilecek 6lgiide olmasi.

2.5.1 Kullanilan siitunlastiricilar

Siitunlastiric1 olarak ¢ok cesitli pozitif yiiklii katyonlar kullanmilmigtir. Bunlar organik
bilesikler (alkilamonyum ve bisiklik amin katyonlar1) (Mortland and Berkheiser 1976,
Shabtai et al. 1976), tri-metal kelatlar (Knudson and McAtee 1973, Traynor et al. 1978),
polioksi metal katyonlar1 (Brindley and Semples 1977, Lahav et al. 1978, Yamanaka
and Brindley 1978, Brindley and Yamanaka 1979, Occelli and Tindwa 1983),
organometalik kompleksler (Vaccari 1998) ve kiiciik oksit agregatlaridir (Endo et al.
1981). Polioksikatyonlar (Al, Ni, Zr, Fe, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Nb, Ta, Mo, Ti ve son
zamanlarda Cu ve Ga) en cok kullanilan siitunlastiricilardir. Bunlardan bazilarn
500 °C’1 asan bazi durumlarda bile 1s11 kararlidirlar. Ornegin, aliiminyum ve zirkonyum

polioksi katyonlar1 kullanilarak hazirlanmig siitunlanmis montmorillonitler sahip
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olduklar1 yiiksek yiizey alani, yiizey asitligi ve gozenekliliklerinden dolay1 kraking
katalizorii olarak kullanilirlar. Bunlar agir petrol fraksiyonlarinin yiiksek oktanlt
benzinlere ve dizel yakitlara doniistiiriilmesinde ticari zeolitlere gore daha etkin kraking

katalizorleridir (Pinnavaia et al. 1984).

Cok ¢ekirdekli katyon ilk kez 1907 yilinda Bjerrum tarafindan Cr** nin hidrolizi ile elde
edilmistir. Daha sonra AI**, Be**, Ni**, Pb**, Zr**, Hf"*, Ti**, Ce** ve Th** gibi metal
iyonlarinin hidrolizi ile ¢ok c¢ekirdekli katyonlar elde edilmis fakat yalnizca bazilart

siitunlastirict olarak kullanilmiglardir (Sterte 1988).

Cok cekirdekli katyonlarin olusumunu ve Ozeliklerini etkileyen en Onemli faktorler;
metal iyonu konsantrasyonu, r=OH/M molar oran1 olarak verilen hidrolizin derecesi ya
da bazikligi, hazirlama sicaklifi, yaslandirma sicaklifi ve zamam yaninda hazirlama
yontemidir (Sterte 1988). Rich (1968) siitunlanmis kil hazirlanmasinda kil yiizeyi
yaninda iyonlarin hidrolizi ve polimerizasyonunun ¢ok karmasik bir durum oldugunu
belirlemistir. Basit monomerler ve kiicilk polimerlerin tabakalar arasi bogluga
difiizlenirken hidrolizin bir kisminin bu sirada olmasimin  verimi artirdigini
gozlemlemistir (Brindley and Kao 1980). Hidroliz, tuzlarin su ile kimyasal tepkimeye

girerek yeni {iriinler vermesine denir (Jones, S.L. 1988).

2.5.1.1 Aliiminyum polioksi katyonun (Keggin katyonu-KK) hazirlanmasi

Cok cekirdekli siitunlastiricilar i¢inde hem hazirlama kolayligi ve hem de ilk olmasi
nedeniyle en ¢ok arastirllmis ve &zelikleri en iyi belirlenmis katyon ¢ok cekirdekli
aliiminyum katyonudur. Cok cekirdekli aliminyum katyonunun olustugu Keggin (Al;3)
cozeltisi asagidaki yontemlerden birisiyle hazirlanir (Jones, S.L. 1988).

a) Na,COj5’ 1n AlCl; ¢ozeltisine eklenmesi,

b) NaOH’ in AICly’ ¢ozeltisine eklenmesi,

c) Al metalinin HCI ya da AlCl5’de ¢oziilmesi,

d) AICl; ¢ozeltisinin elektrolizi,
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Sodyum karbonat ile aliiminyum kloriir ¢6zeltisinin hidrolizi ilk kez Akitt and Farthing
(1981a) tarafindan yapilmistir. Bu yazarlar, ¢ozeltinin davranisi tizerine Na,CO; (kat1 ya
da cozelti halindeki), zaman, anyonlar, sicaklik, r-degeri (r=OH'/A13+ molar oram 1 ya
da 2,5) gibi faktorlerin etkisini arastirmiglardir. Bu caligmalar i¢in baslica 2’Al NMR
kullanilmistir ve ¢ozelti derisimi 1M alinmustir. Omegin, kat1 Na,CO3” 1n 1M AICI;
cozeltisine 100 °C’da (r=2,5) hizla eklenmesi (30 dakika) ile %75 Aliz ve %25
belirlenemeyen katyonlari igeren bir karisim elde edildigi A1 NMR kullanilarak karar
verilmistir. Jel dagilma (permeation) kromatografisi kullanilarak cabuk saflastirma

yapilmis ve oldukga kararli saf Al;3 elde edilmistir (Akitt and Farthing 1981b).

Bottero et al. (1980) ve Bertsch et al. (1986) AICl; ¢ozeltisine NaOH ¢ozeltisinin
eklenmesiyle elde edilen aliiminyum(IIl) ¢ozeltisini incelemislerdir. Bottero et al.
(1980) r=0,5-2,5 araliginda ve 0,1 M aliiminyum(III) ¢6zeltisi ile calismislardir. Diger
taraftan, Bertsch et al. (1986) 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75 ve 2,50 r-
degerleri icin 3,4.10° M ile 1M arasinda yer alan AI’* derisimlerinde arastirmalarim
stirdiirmiiglerdir. Yiiksek r-degerlerinin, ornegin 2,5, baz ekleme hiz1 i¢in kritik bir
faktor oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alisma yiiksek AI’* derisimleri icin bazin yavas yavas
eklenmesinin maksimum Al;3 olusumu icin gerekli oldugunu gostermistir. Ayni

zamanda sistemin hazirlama kosullarina olan bagliligini da vurgulamistir.

Al metalinin HCI’de ¢6ziinmesi ter onleyici bilesimlerinde kullanilan temel aliminyum
kloriir tiirlerinin sentezi i¢in ticari islemin bir temelidir. AICl; ¢ozeltisi ile Al metalinin
reaksiyonu Akitt and Farthing (1981a) tarafindan ayrintili olarak incelenmistir. Bu
yontemde sodyum katyonlarinin engelleyici bir etkisinin olmamasi ve hidrolizin yontem
(a)’ya gore daha diisiik sicakliklarda meydana gelmesi bir avantajdir. Bu ydntemde
metalin sekli (tel, folyo, toz), baslatici, konsantrasyon, zaman ve sicaklik gibi faktorler
g6z Oniine alinmustir. Cozelti konsantrasyonu r=2,5 da 1-5 M aralifinda tutulmustur.
Olgiimler 27 °C’da ya da 80 °C’da *’Al NMR ile yapilmustir. Cézeltinin ¢apraz bagh
velya da esnek zincirler olarak yerlesen oktahedral birimlerden olusan Al;; tiirleri

icerdigini onermislerdir.
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IM’lik AICls ¢ozeltisinin elektrolitik hidrolizi Akitt and Farthing (1981a) tarafindan
yapilmistir. Bu sekilde r=2,4 olan bir ¢ozelti hazirlanmustir ve *’Al NMR ile yalnizca
Aly; tiirii icerdigi gozlenmistir. Keggin katyonun hazirlanmasinda ¢ikis maddesi olarak

Al(NO3)3’1n da kullanilabilecegi belirlenmistir.

2.5.1.2 Keggin katyonu olusumu ve yapisi

Aliiminyum polioksi katyonu ya AP’*’nin bazik ortamda hidroliziyle ya da Al metalinin
Al-tuzu ¢ozeltisinde ¢oziinmesi ile olusur. Bu olusumlar ilk olarak Silen et al. (1954,
1959) tarafindan incelenmistir. Daha sonra, diger arastirmacilar da ¢ozeltide farkli cok
cekirdekli katyonlarin bulundugunu gostermislerdir. Bu poliniikleer katyonlar
incelemek icin kriyoskopi, difiizyon 6l¢timii, elektroforez ve 151k sacilma teknikleri gibi

cok sayida yontem kullanilmistir (Sterte 1988).

Suda ¢oziinen AI** iyonlari kolayca Al(H,0)s’* seklinde hidrolize olur. AI** iyonundaki
yiikiin biiyiiklugti etkisi ile koordine suyun O-H baglarn zayiflar ve protonun
uzaklagmas1  kolaylasgir. H" iyonunun uzaklagmasiyla, 1/3’ii  dimerlesmis
[AIQ(OH)Q(H20)8]4+ katyonlan elde edilir. pH arttikca, dimerler yogunlasarak 2/3° i
kararli [Alg(OH) 12(H20)12]6+ zincirleri olusur. Cozeltinin bazikligi daha da artarken bu
altt tiyeli halka oligomerlerinin 5/6° s1 birleserek kararh [Alzg(OH)70(H20)28]14+
katyonuna doniisiir (Occelli and Tindwa 1983) (Sekil 2.5).
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2+

[Al16¢0HI34H05,4]'

[ A'gs(OH)7Q(HgD)28T4+

Sekil 2.5 Aliiminyum polioksi katyonun olusumu (Occelli et al. 1985b)

Johansson (1960) tarafindan Al-siilfat ya da Al-kloriir tuzlarinin baz ile hidrolizinden
hazirlanan bu keggin katyonunun yapisinin [AlO4A112(OH)24(H20)12]7+ seklinde oldugu
ileri siiriilmiistiir. Bu katyonun varligr Akitt et al. (1969, 1972a, b) tarafindan da
belirlenmistir. Onlarin sonuglar1 da Rausch and Bale (1964) tarafindan kiigiik acili X-
1sinlart sagilmasi, Ruff and Tyree (1958) tarafindan 11k sagilmasi, Aveston (1965)
tarafindan ultrasantrifiij, Mesmer and Baes (1971) tarafindan asitlik 6l¢iimleri, Akitt and
Farthing (1981a, b, ¢) ve Akitt and Elders (1985) tarafindan da NMR ve kinetik

yontemleri kullanilarak desteklenmistir (Sterte 1988).

Buna gore, kapali formiilii [Al 1304(OH)24(H,0)12]™* olan Keggin yapis1 olarak da
bilinen bu polikatyonun merkezinde AP’ ve ona bagh 4 tane oksijenden olusan 1 adet
tetrahedron yap1 ve bu tetrahedronun g¢evresinde de toplam 12 tane Al-oktahedronu
bulunmaktadir. Oktahedron yapilarin merkezinde yine Al atomu, bunlara bagh 24 adet
OH iyonu ve 12 adet H,O molekiiliinden olusmaktadir (Sekil 2.6.a) (Occelli and Tindwa
1983). Bu 12 adet oktahedronun 3 tanesi en iistte, 3 tanesi ortadaki 1 tetrahedrona bagli,

6 tanesi de en altta bulunmaktadir (Sekil 2.6.b).
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Bu polikatyon siitunlastirict olarak kullanmldiginda simektitlerin 2:1 (TOT) tabakalar
arasina girerek 1,8 nm kadar yiikseltebilir. Baska bir deyisle, bu polikatyonun
yiiksekligi 0,85-0,9 nm’ dir. Bu katyonun boyutu, Occelli et al. (2000) tarafindan
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), azot ve argon porozimetresi, yiiksek ¢oziiniirlitk
elektron mikroskobu (HREM) ve XRD teknikleri kullanilarak 0,97 nm X (0,89 nm X

1,09 nm)=1,039 nm 3 olarak verilmistir.

3=-fold axis

Sekil 2.6 Keggin Katyonunun Yapisi a. kapali b. 3 katmana ayrilmis (Johansson 1960,
Capkova et al. 1997).

Al tozlarimin AICl;” de ¢oziinmesi ve OH/AI** molar orani 2,5 olacak sekilde hidrolizi
ile ticari olarak hazirlanan keggin katyonuna aliiminyum Kklorhidrat ya da aliiminyum
klorhidrol (ticari ismi; ACH (Reheis Chemical Company)’den ulasilabilir) denir
(Occelli and Tindwa 1983). Klorhidrol’iin yapis1 ve Ozelikleri Cizelge 2.2°de

verilmistir.
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Cizelge 2.2 %50’lik Klorhidrol ¢ozeltisinin yapisi (Occelli and Tindwa 1983)

Ornek sonucu

Al,O3 %23,4
Cl %8,19
Al:Cl atomik oran 1,98:1,0
Siilfat (SOy) <0,25
Agir metaller (Pb gibi) <10 ppm
Fe 40 ppm
As,03 <1 ppm
pH 4,25

25 °C’ daki ozgiil agirhg 1,337
Cozeltinin goriintiisii Renksiz

2.5.1.3 Keggin katyonunun olusumuna hazirlama kosullarmin etkisi

Cozeltide keggin katyonunun (Al,3 tiirlerinin) olusumu yalnizca baslangicta olusum igin
secilen yonteme bagh degildir. Ayn1 zamanda reaksiyona girenlerin dogas1 ve baslangic
konsantrasyonuna, hidroliz derecesine (OH'/Al3+ molar oranina), reaksiyon sicaklifina,

ekleme hizina ve hazirlama zamanina (yaslandirma) baghdir (Vaccari 1998).

=  OHY/AP** molar oramm etkisi: Schonherr et al. (1983) Al metalinin 0,01M AICl3
cozeltisine (ACH) (r= OH/AI’) r=1,5 ve altinda olacak sekilde eklenmesiyle keggin
katyonu hazirlandiginda, monomerik katyonlarin cogunlukta oldugunu ve baz
eklendik¢e bunlarin kademeli olarak azaldigin1 ve polioksikatyonlarin ¢ogaldigin1 Sekil

2.7°de gostermislerdir (Sterte 1988).
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A

80

Almono

60
:C‘ Alpoly
40~

20

| | | [,
0,5 1 1,5 2,0 2,5

r

€K1 . iimlnyum orhidrat 1gerigimnin r ) molar orani) 11€ degisimi
Sekil 2.7 Aliimi klorhidrat (ACH) iceriginin r (OH/AI** mol ) ile degisimi

Farkli OH/AI’* molar oraninda AlCly’e NaOH eklenmesi ile 25 °C’ da hazirlanan
cozeltilerin ’AI-NMR spektrumlar1 Sekil 2.8 de verilmistir. Baz eklenmedigi zaman
0,0 ppm de tek ve keskin bir cizgi verir. Ancak bu durum burada verilmemistir. Sekil
2.8’de goriilen 0.0 ppm de ki keskin rezonans monomerik Al(H,0)¢’ e aittir. NaOH
eklenmesi ile 62,8 ppm de yeni bir cizgi gozlenir. Bu keggin iyonu olarak belirtilen Al;3
oligomeridir. Bu yapida merkezde bir Al atomu bir AlO4 tetrahedralinde bulunur ve
kalan 12 adet Al atomu oksijen, hidroksil ve su ligantlar1 tarafindan sarilan oktahedralde
bulunur. Yalmizca, simetrik AlO; merkezindeki aliiminyum 62.8 ppm de 7TAl
rezonansina yola acar (Bottero er al. 1980). r1=2,42 de NMR de gozlenen aliiminyumun
hemen hemen hepsi 62,8 ppm de olusur. r>2,5 degeri asildiginda aliiminyum hidroksit
coker. 80 ppm sodyum aliiminatin bir dis referans ¢ozeltisinin rezonansidir (Pinnavaia

et al. 1984).
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Al(H,0)3*
=1,00 0% =225

AI(OH),"

ref A113
e W'

—
r=1,50 ! r=2,42
L1 J| — !
80 62,8 0 80 62,8 0
ppm ppm

Sekil 2.8 Yeni hidrolizle olmus AICl; ¢dzeltisinin (BACH) *’ AI-NMR spektrumu

=  Sicakhigin etkisi: r= 2,15 olan bir aliminyum klorhidrol (ACH) ¢ozeltisi i¢in
hazirlama sicakligiin bir fonksiyonu olarak Al katyon tiirlerinin dagilimi Sekil 2.9°da
gosterilmistir. Aly; tiirlerinin olusumunun diisiik sicakliklarda daha yiiksek oldugu
bulunmustur (Schonherr er al. 1983). Akitt and Farthing (1981a, b, c) ?AI-NMR
kullanarak bir ACH cozeltisinde olusan tiirlerin sicakliga bagliligim1 arastirmiglardir

(Sterte 1988).

A

60 Alpoly
< 40F
°

20 Al3

A A A A
‘ ‘ Almono
| | | | | |

50 60 70 80 90 100
Sicaklik/ ©C

Sekil 2.9 Aluminyum klorhidrat (ACH) bilesiminin hazirlama sicakligina baglilig
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= Yaslandirma etkisi: Baslangic konsantrasyonu 6,2 M’dan seyreltilme ile hazirlanan
0,23 M aliiminyum klorhidratin (ACH) (r=2,5) oda sicakliginda yaslandirilmasi ile
olusan Al tiirlerinin olusumu *’Al-NMR spektrumu ile incelenmistir. Taze hazirlanmis
ACH c¢ozeltisinde 10,8 ppm de genis rezonans goriilmektedir (Sekil 2.10). Ancak bu,
baz ile hidrolize olmus AICl; de (BACH) (Sekil 2.8) goriilmez. ACH yaslandirildik¢a
pH’1 ve dik rezonanslarin bagil yogunlugu degismektedir (Pinnavaia et al. 1984). Akitt
and Farthing (1981a, 1981c) ve Bottero et al. (1980) tarafindan BACH ve ACH

cozeltileri i¢in benzer 7 AI-NMR spektrumlar1 gézlenmistir.

AIOH),

referans

Al(H,0)’

(pH 4,70)

93 giin

Sekil 2.10 ACH iizerine yaslandirmanin etkisinin >’ AI-NMR spektrumu ile incelenmesi

Kloprogge et al. (1992) tarafindan yapilan son yayinlarda siitunlagtirma ¢ozeltisinde
bulunan Al;; polimerinin sicaklik, besleme hizi, kanstirma sekli ve diger faktorlerle
olan degisimi belirlenmistir. Bu sonuclar, Al;3; polimerinin, OH7/AI** molar oranmnin
1,2-2,6 arasinda, 6rnegin 2,2 oldugunda en yiiksek oranda olustugunu gostermistir. Bu
katmanlar arasindaki orijinal katyonlarla degisebilen Al;3’lerin miktarinin siitunlastirma

cozeltisinin pH’na bagli oldugu belirlenmistir. Cozeltinin pH’na bagh olarak
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(Al;3)"™*’nin mono ya da poliniikleer tiirleri bulunabilecegi anlasilmistir (Kloprogge et

al. 1999).

2.5.2 Siitunlastirma islemi ve mekanizmasi

Siitunlanmis simektitler olarak en ¢ok montmorillonit ve saponit yaninda daha az
siklikla da hektorit ve beidellit kullanilmaktadir. Siitunlastirma islemi prensipte simektit
minerali ile polioksimetal katyonlarinin karistirllmasina dayanir. Bu amacgla metal-SK
elde etmek icin cesitli yollar kullanilmistir. (1) Daha 6nceden NaOH gibi bir bazin
istenilen OH/M oranimi verecek sekilde bir metal tuz ¢ozeltisine eklenerek hazirlanan
polioksimetal katyon ¢ozeltisinin suda dagilmis olan montmorillonite eklenebilir. (2)
Baz ve tuz c¢ozeltisi es zamanli olarak kuvvetli karistirict esliginde damla damla
dagilmis olan montmorillonite eklenebilir. (3) Once tuz c¢ozeltisi dagilmis
montmorillonite eklenebilir ve daha sonra da sistem baz ile titre edilebilir (Brindley and
Kao 1980). Elde edilen iiriin yabanci iyon icermeyene kadar damitik su ile yikanip,
polioksimetal katyonlardan saglam siitunlar olusturmak i¢in kalsinasyon islemine tabi

tutulur. Sekil 2.11°da siitunlagsmanin sematik gosterimi verilmistir.

Kil tabakasi

] — Kil tabakasi *

N I P T HT o

7| HO % S S

T H~O ) | Gozenek [ <

| 2 | < + H+ <

| Kil tabakast | Kil tabakas Kil tabakas1 %,
] \\a T

+ + + + + T; H)0 |, Té’vH" H,om

| Kil tabakast | ;E X Ezg G “gn :c]:\. (jozenek ZN
— ~ ~ +

ft"""""""'_’ || — 2= 1 H\
C\? | Kil tabakasi | l | Kil tabakasi | l Kil tabakasi

[Ca++, Na] [A113O4(OH)(24+X)(H20)12](7_X)+ [(7‘X)H++6]/2A1203+8]/2H20]

Sekil 2.11 Klorhidrol ile kilin siitunlanmasinin sematik gosterimi (Vaughan 1988)
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Capkova et al. (1997) keggin katyonu ile ickelatlasmis montmorillonitin tabakalar arasi
gozenekliligini, keggin katyonunun yonlenmesini ve dagilmasini molekiiler mekanik
simiilasyon ile aragtirmiglardir. Keggin katyonunun 3 boyutlu eksende en kararli halinin
tabakalar arasina dikey yerlesmis hal oldugu bulunmustur. Boyle yonlenme ile d(001)=
1,951 nm olmusgtur (Sekil 2.12). Aym1 zamanda keggin katyonlarinin tabakalar arasina

antiparalel olarak yerlestigini de gostermislerdir (Sekil 2.13).

Al

ekil 2. 13 -ickelatlasmis montmorillonitin paketlenmesinin A ve sisi boyunca
Sekil 2.12 Alj3"-ickelatl illonitin paketl inin A ve B aksisi b
goriiniimii (Capkova et al. 1997)

|

Sekil 2.13 Keggin katyonunun silikat tabakalarina hidrojen baglariyla baglanma
geometrisi ve antiparalel yerlesiminin sematik gosterimi (Capkova et al.
1997)
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Yiiksek sicakliktaki kalsinasyonun siitunlagmis katinin 6zeliklerini bilyiik 6lgiide
etkiledigi (baslica gozenekliligi) Hutson et al. (1999) ve Gil et al. (2000) tarafindan
incelenmistir. Metalik polihidroksikatyonlarin dehidratasyon ve dehidroksilasyon ile
metal oksitlerine yani siitunlara déniistiigii, 500 °C’1n ise en uygun kalsinasyon sicakligi

oldugu kabul edilmistir. Bu doniisiimiin toplam reaksiyonu

[A113O4(OH)24(H20)12]7+ e 6,5 A1203 + 20,5 Hgo + 7H+

seklinde oldugu oOnerilmistir (Occelli and Tindwa 1983). Benzer reaksiyonlar
[Zr4(OH)s(H>0)16]™", [(TiO)s(OH)12]*" ya da [Crs(OH)4(H,0)o]™* gibi polimerik tiirlerin
doniisiimii icinde yazilabilmektedir. Diger siitunlastirict polikatyonlarin formiilleri ve
geometrileri heniiz 1iyi bilinmemektedir. Capraz baglanmanin siitunlastiricilarin
dehidroksilasyon oldugu sicaklik ile kil kafesinin dehidroksilasyon oldugu sicaklik

arasinda meydana geldigi bircok deneysel gozlemlerle desteklenmistir (Fripiat 1988)

Siitunlastirma islemi genellikle seyreltik sistemlerde yapilmaktadir. Bu sistemlerde
stispansiyondaki kil kiitlece %2’den ve siitunlastirma cozeltisinin derisimi 0,5M’ dan
daha kiigiiktiir (Figueras 1988). Endiistriyel iiretimlerde ¢ok biiyiikk hacme sahip bu
tiirden seyreltik cozeltilerin kullanilmast uygun olmamaktadir. Biiyiikk miktarlarda kil
hazirlanmasina iligkin iki yontem (ickelatlasmadan once ve sonra) Vaughan (1988)
tarafindan One siiriilmiistiir. Bu nedenle, son yillarda diisiik derisimli ¢ozeltiler yerine
yiiksek derisimli ¢ozeltiler ve kil siispansiyonlar1 kullanilmaktadir (Storaro et al. 1996).
Glinlimiizde endiistriyel iiretim bu sekilde yapilmaktadir. Bu yoldan elde edilen
malzemelerin fizikokimyasal o©zeliklerinin belirlenmesine iligkin yeterli sayida

arastirmaya r astlanmamlstlr.

Siitunlastiricilarin 1511 doniisiimiinii ve kil katmanlan arasindaki baglantinin nasil
oldugunu anlamak icin Al ve *Si kat1 hal niikleer manyetik rezonans (MAS NMR)
teknigini kullanmilmaktadir (Plee er al. 1985). Sekil 2.14° de Al-siitunlanmis
montmorillonit ve bunun kalsine olmus haline ait *’Si MAS NMR’1 verilmistir.

Baslangicta -93,5 ppm de olan sinyal kalsinasyon ile -95,5 ppm’ de goriilmektedir. Bu
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kalsinasyon ile ortaya ¢ikan hidrojen iyonlarinin oktahedral katmana gocerek katmani

notralize ettigini isaret etmektedir (Jones, W. 1988).

11 1 11 1 L1 1
-60 -80 -100 -120
ppm

Sekil 2.14 (i) stitunlanmis Al-montmorillonitin (ii) kalsine olmus Al-montmorillonitin
»Si MAS NMR spektrumu (Jones, W. 1988)

Plee et al. (1985) tarafindan tetrahedral katmaninda Al/Si yer degistirmesi olan
bidellitin *’ Al MAS NMR spektroskopisi iki ayr1 Al" rezonansi oldugunu gostermistir.
Bunlar sirayla Alj; katyonunun merkezindeki ve kil yapisinda bulunan tetrahedral
aliminyumun rezonansidir. Siitunlasiricilar ile tetrahedral katman arasindaki baglanti,
tetrahedral katmandaki bir Al tetrahedronunun cevrilmesine neden olan bir model ile
aciklanmustir. Bu yeni bir Si-O-Al" bagima yol acar. Burada negatif yiik tabakalar arasi
bolgede acikta kalir. Boyle bir baglanti ¢cok sayida giiclii Bronsted asit merkezlerine
neden olur. Bergaoui er al. (1995) tarafindan da Al-saponitler i¢inde 573K’de bazi
(AlQy) tetrahedralerinde de benzer bir siitunlasma yolu 2TAl ve Si MAS NMR ile
gosterilmistir. Ancak keggin katyonun disindaki H,O molekiiliiniin kile tutunmadan
Oonce mi yoksa sonra m1 protonlarim1 kaybettigi belli degildir. Pinnavaia et al. (1985)
tarafindan da izomorfik yer degistirmesi oktahedralinde olan florhektorit i¢cin de
baglanmanin tetrahedron c¢evrilmesi iizerinden oldugu Onerilmistir. Siitunlastirict ile
tetrahedral katman arasindaki bir diger alternatif baglanma tetrahedral katmanin bir Si-

tetrahedronuna doniisiimiiyle ya da bir tetrahedronda Si-O-Al c¢evrilmesiyle olusur
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(Sekil 2.15) (Kloprogge 1998). Simektitler (hektorit, montmorillonit) i¢in tetrahedral

yer degistirme olmaksizin siitunlastiricilar ile tetrahedral katman arasinda bir reaksiyon

gozlenmemistir.

AL

Bir AlO, ya da SiOy
tetrahedronunun ters
cevrilmesi

Bir tetrahedronda bir Si-
O-AT’ un ters ¢evrilmesi

7\

Sekil 2.15 Bir siitunun iki tetrahedral katmanin iizerindeki {i¢ ¢evrilmis Al
tetrahedronuna baglanmasinin sematik gosterimi (Pinnavaia et al. 1985,
Kloprogge 1998)

Bu baglantinin dogasim1 destekleyen bir diger teknik ise IR dir. IR oktahedral OH
gruplarinin baglanmasindan olan yer degisiklikleri kadar kilin yapis1 (yapisal OH
gruplart) hakkinda da bilgi saglar (Jones, W. 1988). Capraz baglanma ile yeni olusan
Si-O-Al kopriileri 3400 cm™ de goriilen OH gerilme bandi ile acikca kanitlanir. Bu
oktahedral OH gerilmelerinden 200 cm™ daha diisiiktiir (Fripiat 1988). Geleneksel
NMR’ 1n da avantajlari vardir. Ornegin Al NMR oktahedral aliiminyumdaki
degisimleri gosterirken, Si NMR’ 1 tetrahedral katman ile birlesmis baglantilari

destekler (Jones, W. 1988).

Siitunlarm doniisiimii 300-400 °C arasindaki dehidratasyon ve dehidroksilasyon ile
meydana gelirken, NMR caligmalari 'Y Al koordinasyonunun 1s1l islem ile degismeye
kars1 dayanikli oldugunu gostermistir (Fripiat 1988). Kodama ve Singh (1989) yapida
degisiklik olmaksizin Al;s siitunlastiricilarinin dehidrate ve dehidroksile olacagimi XRD

ve TGA calismalartyla desteklemislerdir.
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Chevalier et al. (1994) tarafindan Al-siitunlanmis saponitler NMR ve IR teknikleri ile
incelenmistir. Capraz baglanma mekanizmas1 asagidaki gibi verilmektedir. i) Aljs
polikatyonlar1 muhtemelen bazi u¢ H,O ligantlarindan bazi protonlarini kaybeder. ii) Bu
protonlar tetrahedral tabakadaki Si-O-Al gruplan ile reaksiyona girerek Si-OH-Al
haline doniisiir. iii) Si-O-Al baglar zayiflar, Al iceren tetrahedronlar ile siitunlar (Al;3)
arasinda kimyasal baglar olusur. iv) Siitunlardaki koordine olmus 6 Al atomu, ug¢lardaki

H,0 ligantlarini1 kaybederek 5°1i koordine olmus Al atomlarina doniisiir.

Acemana et al. (1999) AI-SK’in termo-FTIR spektroskopi analizini detayl bir sekilde
incelemislerdir. Al-SK’i hazirladiktan sonra KBr disklerine doniistiiriip sonra da
kalsinasyon islemi uygulamiglardir. Isil islem sirasinda keggin katyonunun
dehidratasyon,  dehidroksilasyon =~ ve  yeniden  diizenlenmeye  ugradigini
gozlemlemislerdir. Yeniden diizenlenme Al*-0 ve AI°®O titresimlerindeki
degisimlerden goriilmektedir. 500 °C civarinda killer dehidroksilasyona ugrar ve
tetrahedral katmanin yiizeyindeki silanol gruplarindan bazilar ile yeni fazlara doniisiir.
550 °C’ da dehidroksile olmus keggin katyonu ile tetrahedral katmandaki Si-O-gruplari

arasinda bir kondenzasyon reaksiyonu oldugunu belirlenmistir.

Siitunlagsma isleminde nispeten diisiik yiik yogunluklu kil ile genis pozitif yiiklii
katyonlar kullanilabilir (Vaccari 1998). Kilin dogasi da siitunlasma reaksiyonunu
etkileyebilir. Ornegin tabakalarda belirgin yiik degisimi olan killer icin diizenli
siitunlasma gozlemlenirken, tabaka yiikii fazla olan vermikulitler kullanildigi zaman

polioksikatyonlar kararli degildirler (Vaccari 1998).
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2.6 Hazirlama Kosullarimn Siitunlanmus Kil Uzerine Etkisi

Secilen kilin ve hazirlama kosullarinin siitunlanmis kilin tabakalar arasi bosluk,
mikrogozeneklilik, asitlik ve 1s1l kararlilig1 tizerine ¢ok biiyiik etkisi vardir. Hazirlama
kosullarindan bazilari; stitunlastiricinin molekiiler boyutu, hidrolizin derecesine bagl
olan katyon yiikii (pH yani OH7/AI*"), ACH/kil orani, katyonlarin tabakalar arasinda
yonlenmesi, yikama, siitun yogunlugu, kurutma ve kalsinasyon sicakligidir (Balc1 and
Gokcay 2002). Secilen kilin tabaka yiikiine bagli olan yiikk yogunlugu ve katyon
degistirme kapasitesi ve kilin dagilmas1 da onemli parametreler arasindadir (Jones SL
1988, Occelli 1988, Vaccari 1998, Thomas and Occelli 2000, Salerno et al. 2001).
Huston et al. (1999) KDK’ nin Al-SK’ in mikrogozenekliligine etkisini arastirmigtir.
KDK” si yiiksek olan kilin daha yiiksek olan siitun yogunluguna ve gozenek hacimleri
diger killerle ayn1 olmasina karsin daha genis ultramikro gozeneklilige sahip oldugu
bulunmustur. Thomas and Occelli (2000) yikama miktar1 ve ACH/kil orani1 arttik¢a
XRD pikinin siddetinin arttigini ve siitun yogunlugundaki kiiciik farkliliklarin kararliligt
biiyiik ol¢iide etkiledigini bulmuslardir.

Pinnavaia et al. (1984) ilk kez folekiile olan siitunlanmis kilin kurutulma isleminin
iriiniin  gozenek boyutunu etkileyecegini gostermistir. Folekiillenmis killerde hem
yiizey-ylizey (lamellar) hem de kenar-yiizey ve kenar-kenar (delamine) tabakalar
olusur. Delamine olmus yapilar iskambil kagitlarindan yapilan eve benzerler ve 3

boyutlu agregatlar olustururlar (Sekil 2.16).

Folekiilasyondan sonra olusan yapi donduruculu kurutma (freeze-dried) sirasinda az ya
da cok korunur. Bu da makrogozeneklere yol acar (Occelli 1988) ve 1 nm’den daha
biiyiik boyuttaki molekiilleri adsorplayabilir (Pinnavaia et al. 1984). Aksine havada
kurutma (air-dried) delamine olmus agregatlarin yeniden diizenlenerek yiizey-yiizey
etkilesimine yol agar (Kloprogge 1998) ve daha kalin partikiiller olusur. Delamine
olmus killer, zeolitlerde bulunan mikrogozeneklere, silikatlarda, aliiminada ve karigik
oksitlerde olan mezogozenek ve makrogozeneklere sahip 100 nm’ den daha biiyiik

gozenekli kil partikiil agregatlaridir (Occelli 1988). Havada kurutma iiriinde zeolitik bir
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gozenek acikligina (0,92-0,62 nm) yol acar (Pinnavaia et al. 1984). Kisaca havada
kurutma (air-dried) ile elde edilen gbzenekler, dondurucuda kurutma (freeze-dried) ile

elde edilenden daha diizenlidir (Hutson et al. 1999, Vansant and Cool 2001).

siitunlar

Yiizey-yiizey
etkilesmesi

Tabakal1 topaklagsma

Kenar-kenar
etkilesmesi

i .
Karttan ev yapisinda

topaklagma

mikrogdzenek

Makro
gozenek

Kenar-yiizey
etkilesmesi

Sekil 2.16 Siitunlanmus killerde lamellar ve delamine agregatlarin sematik gosterimi
(Kloprogge 1998)

Bunlar elektron mikroskobu sonuglari ile de desteklenmistir. Delamine olmus killerde
uzun mesafe yiizey-yiizey etkilesmeleri olmadigindan 001 X-i1sim1 yansimalari
vermedigi gozlenmistir (Occelli 1988). Occelli et al. (1984) ilk kez delamine olmus
killerin kraking aktivitesini arastirmigtir. Al-Siitunlanmig delamine killer havada

600°C’a kadar kararhdir. Fakat buharin bulundugu ortamlarda hidrotermal kararliliklart
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yoktur. Secici adsorpsiyon c¢alismalart iiriiniin gozenek boyutunun belirlenmesinde
kullanilan kurutma y6nteminin siitunlagtiricinin se¢iminden ya da kilin tabaka yiikiinden
daha 6nemli oldugunu gostermistir (Pinnavaia et al. 1984). Singh and Kodama (1988)
ve Kodama and Singh (1989) kurutma kosullarina bagli olarak icerisinde tabaka
kalinligt d(001) 1,88 nm ve 2,8 nm fazlar bulunan 3 c¢esit Al-siitunlanmis
montmorillonit elde etmislerdir. Asir1 kurutma sonucu 1,88 nm olan fazin 700 °C
iizerinde 1sitildiginda 2,8 nm olan faza cevrildigini gérmiislerdir. 2,8 nm olan bu fazin
varligim1 0,96 nm olan genislemeyen tabaka ile 1,88 nm olan genisleyen tabakanin
(0.46:0.54 oraninda) nispeten i¢ diizenlenmesi ile iligkilendirilmistir. Ancak bu iki
calismadan bagka tabaka kalinligi 2,8 nm olan Al-SK’ lere rastlanmamigtir. Tabaka
delaminasyonu P-izopropilnaftelen dealkilizasyonunda kok olusumu i¢in havada
kurutulmus ve dondurucuda kurutulmus siitunlanmis killerin  duyarhiligindaki
farkliliklar1 gosterilen katalitik acidan onemli bir sonuctur (Pinnavaia et al. 1984).
Salerno et al. (2001) Al/kil oran1 ve kurutma kosullarin1 degistirmislerdir. Bu kosullar
altinda mikro- ve mezogozenekliligin fazla degismedigini aksine makrogézenekliligin
kil siispansiyonunun konsantrasyonuna ve en ¢ok da kurutma kosullarina bagli oldugu;
stitunlagsma ile asitlik artarken, asit merkezlerinin giicii ve sayisinin da baglica Al/kil

oranina bagli oldugunu bulmuslardir.

Kalsinasyon islemi de olusan iiriiniin kalitesi iizerinde 6nemli rol oynar. Burada iic
genel durum gozlenebilir. (1) polioksikatyonlar kilden ¢ikabilir ve siitunlagsma olmaz.
(2) polioksikatyonlar aliiminyum oksit tabakalarma (d=1,4 nm) doniisebilirler. (3) dogru
yerlesme durumunda oksikatyonlar 573K’e kadar dehidratasyon ve 573-673K arasinda
dehidroksilasyon, daha yiiksek sicakliklarda da siitunlara doniisiim artar ve sicaklik
1073-1173K’e kadar kil dehidroksilasyondaki tabakalar aras1 mesafesini korur (Vaccari
1998). Kalsinasyon iglemine bagli olarak mikro- ve mezogtdzeneklerin orani degisebilir.
Kalsine olmusg siitunlagmis killer suda ya da tuz cozeltisinde dagildigi zaman d(001)
mesafesi degismez. Diger bir degisle, simektitin sisme Ozeligi kaybolur. Bu biitiin

stitunlanmus killer i¢cin dogrudur (Fripiat 1988).
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ACH i¢inde bazla hidrolize olmus AlCls’den (BACH) daha biiyiik polioksikatyon
cekirdekleri bulundugunu *’Al NMR’nin géstermesine ragmen, her iki siitunlastirici da
benzer aliiminyum igerigi, gozenek boyutu, 1s1l karalilik ve katalitik 6zeliklere sahip
stitunlanmis driinler verir. Bu benzerlilik kristal i¢i yiizeylerde aym tip oksokatyonun
muhtemelen Al;; keggin katyonunun olustuguna isaret etmektedir. Hatta, siitunlanmis
kilin birim hiicresi basina tabakalar arasindaki Al baglarinin miktann 2,78-3,07 gibi
kiiciik bir aralikta degisir ki bu da yaklasik olarak 4,2-4,6 birim hiicre basina bir Al;3’ e
esdegerdir. Dolayisiyla tabaka yiikiiyle bir iliski olmadigini gosterir. Bu iliskinin
olmamasi, hidratlasmis Al-polikatyonlarinin az ya da cok tek tabaka halinde tabakalar
arasinda bulundugunu onerir (Kloprogge 1998). Bergaoui et al. (1995) kati-sivi ara
yiizeyindeki sterik engeller yiiziinden, Al miktarn her 6 birim hiicre basina bir Al;3
durumunu asla asamayacagini gostermistir. Aym1 zamanda tabaka yiikiiniin folekiilasyon
ve ickelatlasma arasindaki yarista rol oynamayacagini gozlemlemislerdir. Jones and
Purnell (1993) Al siitunlagtiricinin, Alj; i¢in varsayilan 7 yerine 3’den biraz daha
yiiksek bir iyon yiikiine sahip oldugunu gostermislerdir. Bu da, bir +7 yiiklii Al;3 tin izin
verebileceginden ni¢in daha ¢cok Al’un kilin tabakalarn arasina girisine izin verecegini
aciklar (Kloprogge 1998). Biitiin bu sentezlenme kosullar1 degistirilerek mikro- ve

mezogodzenekler ayarlanabilir.

2.7 Farkh Sekillerde Siitunlanmis Kil Hazirlanmasi ve Uriin Uzerine Etkisi

2.7.1 Polihidroksi metal katyonlarimmmin etkisi

Al-Polioksi katyonlarda yapilan degisiklik ile SK hazirlanmast

Siitunlarin kararliligi dogal olarak siitunlasmis kilin kararliligini da etkiler. Siitunlarin
kararliligmm artirmak icin ilk basarili girisim siitunlagtiricinin mol kiitlesi artirilarak
gerceklestirilmistir. Bu amacla keggin katyonunun amonyakli ortamda kendi kendine

polimerizasyonu asagidaki sekilde yapilmistir (Vaughan 1988).
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[Al1304(OH)4(H20)12]™* +2NHs _ | [Alj304(OH)z6(H20)10]* + 2NH+

|

[Al,605(OH)s2(H,0)20]'**

Kullanilan siitunlastiricilarin tipleri siitunlanmis kildeki siitunlarin miktarini, dagilimini,
gozeneklilik ozeliklerini ve adsorpsiyon giiciinii biiylik oranda etkiler. Siitunlarin
bilesimi degistirilerek 6rnegin karigik metal polioksikatyonlar kullanilarak ya da diger
elementlerin kiigiik miktarlar1 siitunlasma isleminden once veya sonra katilarak da
gerceklestirilebilir. Boylece yiiksek katalitik aktiviteye, adsorpsiyon giiciine sahip
stitunlanmis killer {iretilir. 1980’lerin basindan beri bir¢ok arastirmact Al-SK’in
(hidro)termal kararliligim1 ve katalitik ozeliklerini gelistirmeyi basarmislardir. Bu
amagcla Fe, Ga, Mg, Si, B, Ti ya da Zr gibi tuzlarla Al;; tiirleri birlikte makrokatyon
olusturularak daha biiyiik kararl1 polikatyonlar olugturmuslardir (Kloprogge 1998).

Aymni anda karisik metal polioksikatyonlardan SK hazirlanmast

Sterte (1991)’de aliiminyum klorhidrat ve lantanyum kloriir karisgimlar ile
montmorilloniti kullanarak tabaka kalinhig 2,6 nm, yiizey alam 300-500 m’g’ ve
gdzenek hacmi 0,2-0,3 cm’g” olan Al-La-SK hazirlamustir. Bu yiiksek gozenekli SK’i
agir petrol franksiyonlarinin kraking katalizorii olarak kullanilabilecegini ifade etmistir.
Zhu et al. (1997) tarafindan da ayn1 yontemle LaAlCa-SK iretilmistir. Biri 0,8 nm
digeri ise 1,45 nm da olan iki gozenek gozlemistir. 0,8 nm olan Al-SK’lere, 1,45 nm ise
La-Al-SK’lere benzemektedir. Al-SK’ lerin aksine, LaAl-SK’ler 700-800 °C’da kalsine
edildikten sonra cok yiiksek S ve Vo gOstermislerdir. Yiiksek sicaklikta 1sitma
sirasinda La iyonlarinin kil katmanlariyla reaksiyon verdigi gbzlemis ve termal kararl
fakat diisiik kristallige sahip yeni gozenekli bir katiyla sonu¢lanmistir. Siitunlagsma
siiresi boyunca kile kalsiyum iyonlar1 katilmistir. Uriiniin mikrogozenekliligi iizerine
katkis1 olan kalsiyumu, iiriiniin (LaAlCa-PILC) 1s1l dayanimini artirmigtir. 800 °C’dan
sonra LaAlCa-SK’nin S=138 ng'1 ve Vikro=0.05 cc/g dir. Mikrogozenek bolgesinde
keskin bir gézenek boyut dagilimi verir. Booij ef al. (1996)° da (Ce and La)-tuzlar
(NTE-tuzlar1) ve ACH kansimi kullanilarak genis gozenekli Ce/Al ve La/Al

siitunlanmig bentonitler hazirlanmistir. 500 °C’da kalsinasyondan sonra d(001)=2,48-
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2,57 nm ve S=430 m’g" olarak olciilmiistiir. En az 500 °C’a kadar hidrotermal kararh
olan bu materyallerin n-heptanin hidrodoniisiimiinde geleneksel Pt yiiklii amorf silika
alimina (ASA) referans katalizoriinden daha yiiksek bir aktiviteye sahip oldugu
buluinmustur. Valverde et al. (2000) Ce ve La ile modifiye edilmis Al-SK’ in termal
kararhiligimi arastirmiglardir. Ce- ve La-Al-SK’ler Al-SK’ler ile karsilastirildiginda
yapisal bir degisim goriilmemis ve benzer asidik 6zellikler gozlenmistir. Ancak termal
ve hidrotermal kararliliklar1 daha yiiksektir. Bununla birlikte, Ce-AlSK’in artan sicaklik
ile SK’in dehidroksilasyonunu ertelemede La-AlSK’den daha etkili oldugu
bulunmustur. Al-SK’lerin icine Ce ve La sokulmasi termal kararliligi gelistirmis ve

materyallerin katalizor olarak kullanilmalarim artirmistir.

Maes et al. (1997) tarafindan Al, Ti, Zr ve Fe gibi farkl siitunlastiricilar kullanarak
gozenek hacmi, gézenek boyutu ve gdzenek boyut dagilimi tartisilmistir. Zr ve Cr’un
Fe-siitunlan ile birlestirilerek yeni 6zeliklere sahip karisik oksitli siitunlanmis killer elde
edilmistir. Aminlerin 6n-adsorpsiyonu, siitun yogunlugunu azaltmak ve dagiliminin
homojenligini artirmak igin cok etkili bir tekniktir. Bunun sonucunda, yiiksek
mikrog6zenek hacmi ve artmis adsorpsiyon giicii elde edildi. Canizares et al. (1999)’ da
Fe, Cr, Zr tek oksit siitunlanmis killeri ve bunlarin Al ile olan karisik oksit SK’ i
yapilmigtir. SK* in termal kararliligi, kimyasal ve fiziksel 6zelikleri {izerine etkisini
arastirmak icin gesitli Al/metal, OH/metal ve metal/kil oranlar kullanilmistir. Han ez al.
(1999)’ da SiO,-MO-SK (MO= Fe;03, Al,03, Cr,03, ZrO,) hazirlanmistir. Bunlar ¢ok
yiiksek yiizey alan1t BET= 320-720 ng'l, gozenek hacmi (0,24-0,50 ml/g), d(001)=4,0-
6,0 nm ve 700 °C a kadar 1s1l kararlihk gostermistir.  Vicente et al. (2001) Al-Cr-
slitunlanmis saponiti hazirlayarak bazi fizikokimyasal Ozeliklerini belirlemislerdir.
Karigik metal/Al siitunlanmig killerin tabaka kalinlig1 ve yiizey alanlar1 Cizelge 2.3’de

verilmistir (Kloprogge 1998).
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Cizelge 2.3 Karigik metal/Al siitunlanmis killerin tabaka kalinlig1 ve ylizey alanlari
(Kloprogge 1998)

d(001) (nm) d(001) (nm)

S:li::n RT kalsine S (mzlg) Notlar
Fe/Al 1,58 0,96 (500)l Fe/Al oran1 1/9
1,84 240 Fe/Al oran1 3/1
1,96 1,88 (400) 255
1,90 1,61 (400) 280 Fe/Al oran1 1/1
1,84 1,48 (400) 240 Fe/Al oran1 3/1
1,56 1,37 (400) 190 Ala§1m A112:5Fe():504(OH)24
1’3i%’25 3- 1,02-1,82 (500)  170-237 Hazirlama ve orana bagl
+1,8 +1,6 (400) Fe/Al oranlar1 1/9, 1/8, 1/7
Ga/Al 1,878 +1,6 (700) 245 Al;; ‘e benzer siitunlar
GE‘-O4A112(0H)24(H20)12]7+
1,92-2,01 1,64-1,73 (600)  200-235 Ga/Al orana bagl
1,87-1,99 1,77 (500) 136-288 S giiclii sekilde
Ga/Al orana bagl
Si/Al 125 Aglomerasyon yiiziinden
S’ da giiclii bir azalma
1,88 (400) 212 Langmuir S
1,9-1,95 278-458 Al Si’a eklenmig
1,7-1,77 343-499 Si Al’ a eklenmis
2,35-2,65 1,75-1,83 (500) 267 Sicaklikta 2 temel yansima
+1,86-1,9 400°C’ dan agagida
Zr/Al 1,73 (400) 315 400°C’ da stitunlanmis
montmorillonitin Langmuir S
1.6 (400) 260-300 YuFardaki ile 6zdes fakat
stitunlanmis hectorite
B/Zr/Al  1,92-1,96 1,8 (700)
B/Si/Al  1,74-1,76 1,7 (700)

" Paratezin ici kalsinasyon sicakligim veriyor.
*120°C’ da 1sitildr.
?300°C” da sitild1.

Iyon degisimi yapidiktan sonra SK hazirlanmast

Alj; oligomerleri ile siitunlagtirma isleminden Once iyon degisimi ile kile katyon
yerlestirilebilir. Mikrog6zeneklere yerlesen nadir toprak katyonlar1 reaktant molekiilleri
tarafindan ulasilabilir hale gelir. Boylece hazirlanan iriiniin katalitik aktivitesi
artirilabilir. Shabtai et al. (1984) asidik (H*, La®*, Ce**) SK’ lerin normal SK’ lere gore
daha yiiksek asitlik, gozenek hacmi ve katalitik aktivite gosterdigi icin, La**- ve Ce™*-
degistirilmis hektoriti ve florhektoriti Al-polioksikatyonlar ile siitunlastirmistir. Boyle

siitunlanmus hektoritten (S= 220-280 m’g™, d(001)=1,7-1,8 nm) ve florhektoriten (S=
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300-380 ng'l, d(001)=1,82- 2,0 nm) yiiksek yiizey alanl ve yiiksek termal kararliliga
sahip malzemeler iiretilmistir. Tokarz and Shabtai (1985) La’* ve Ce** iyon degisimi
yapilmis montmorillonitler oligomerik hidroksi Al katyonlart ile capraz bagh
montmorillonitler yapilmistir. Bu iiriinlerin 250 °C da 1s1l islemden sonra S=340-500
m’g" olan yiiksek yiizey alanhi ve d(001)=1,8-1,86 nm’ye sahiptiler ve 400-700 °C
kalsinasyondan sonra diisiik yiizey alam (S= 200-450 m’g™") ve d(001)=1,6-1,83 nm ile
sonu¢lanmistir. Isil islem sicaklifindaki artis ve/ya da kiitlece Al/simektit oraninda bir
azalma ile degerler kademeli bir azalma gostermistir. Falaras et al. (2000a) 6nce asitle
aktive olmus sonrada Al-SK yapilan montmorilloniti pamuk tohumunun agartilmasinda
kullanmis ve bu iirtinlin SK’e gore agartma oOzeliklerinin daha fazla oldugunu
bulmustur. Reis and Ardisson (2003) (Cs-, Ca-, Ba-, Fe-, Cu- ve Ce-) iyonlariyla iyon
degisimi yaptiktan sonra da bunlardan Al-SK yapmislardir. Kalsinasyon sicakligr ile

tabaka kalinlig1 arasindaki iliski aragtirilmastir.

Yarismaly iyon degisimi ile SK hazirlanmast

Figueras et al. (1990) ve Tichit and Figueras (1990) tarafindan yayinlanan bir diger
yontem ise; Al polikatyonlari ile NH," arasindaki yarismali iyon degisimidir. Amonyum
coOzeltinin iyonik giictinii artirmis ve sonug olarak kil partikiilleri etrafindaki elektriksel
cift tabakanin kahnlhigini azaltmistir. Siitunlagsmadan sonra amonyum c¢ok kolay
uzaklagmig ve Al-polioksikatyonunun polimerizasyon derecesini degistirmemistir.
Geleneksel SK’e gore, yarismali iyon degisimi siitunlanmis montmorillonitte siitunlarin
daha homojen dagilmasina, kilin partikill boyutundan ve kil c¢ozeltisinin
konsantrasyonundan bagimsiz olarak yapinin iyi siralanmasma ve asitliginin de
yiikselmesine neden olmustur. Benzer sekilde, polivinil alkol bulundugunda Al-
polioksikatyonlarinin iyon degisimi ile artan homojenite ve keskin gézenek boyutu
dagilimi (2,5 den 3,0 nm) da basarilmistir ki bu iyon degisiminin kendisini
etkilememistir (Suzuki et al. 1988a, Kloprogge, 1998). Fetter et al. (1995) Al ve Si-
polikatyonlarinin (aliiminyum hidroksi polikatyonu ve oligosilsesquioxanes) yarismali
iyon degisimini kullanarak  montmorillonitin  ickelatlagsmasim1  yapmislardir.
Montmorillonitin ~ yalmzca  triklorosiletilpridin ~ hidrolizinin ~ {irlini  olan
oligosilsesquioxanes ile ickelatlasmas1 biiyiik oranda ickelatlagsmamis kisimlari olan

heterojen katilar iiretmesine karsin; yarismali ickelatlagmanin materyalin neredeyse
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tamaminin igckelatlagsmasma izin verdigi X-i1smm difraksiyon desenleri gostermistir.
Biiyiik oligosilsesquioxanes katyonu ile kafes boslugu 2,14 nm olmustur. 873K’de
kalsinasyondan sonra 1,74 nm’ye diigmiistiir. »Si ve YAl NMR iki tip (siloxane ve Al;3)
stitun bulundugunu gostermistir. 973K’ de kalsinasyondan sonra mikrogézenek hacmi

0,13 ng'1 ve ¢ok iyi termal kararlilik gostermistir.

Siitunlanmus kile katyon yerlestirilmesi ile SK hazirlanmast

Baslangic kili tabakalar arasinda bulunan degisebilen katyonlar yiiziinden oldukga
yiiksek hidrofilik karakterdedir. Bu 6zelik onlarin igkelatlagtirma islemine yardimci
olur. Ancak kalsine edilmis siitunlanmis killerin katyon degistirme kapasitesi kaybolur.
Kalsinasyonla olusan protonlar silikat katmanlarina go¢ ederler ve sonradan ilerleyen
katyon degisim islemi icin ulasilamaz hale gelirler (Vaughan et al. 1981b). Kalsinasyon
isleminden sonra iyon yerlestirilmesi SK’ de hidrofobik o6zelikler yaratir. Kalsine
edilmis SK’in K,COs3;, NaOH, KOH ve amonyak gibi bir baz ile islenmesi onlarin
katyon degisiminin yeniden canlanmasina yardimci olur (Vaughan et al. 1981b, Tichit
and Figueras 1990, Atkins 1990). Tichit and Figueras (1990) K,CO; c¢ozeltisi ile
islenmesi ile baslangic kilinin baslangic KDK’nin yaklasik %80’inin yeniden
kazanilabilecegini rapor etmistir. Go¢ eden protonlarin bazin hidroksil gruplar ile su ya
da amonyak ile de amonyum katyonlar1 olusturmak iizere kil tabakasindan geri
cekildigine inanilir. Buna dayanarak metal katyonlar1 ya da NH4" iyonlar1 SK’ in
tabakalar1 arasinda yiilk dengeleyici katyonlar olarak kalirlar. Bu katyonlar
degisebilirler. Sekil 2.17’da katyon yerlestirilmis bir AlI-SK’ in hazirlanmasinin sematik
bir gosterimi verilmistir (Zhu and Lu 1998). Molinard and Vansant (1995)’de Sr**
yiiklenmis Al-SK’ i benzer bir calisma ile hazirlamislardir. Bu ¢aligma iki asamali olup
once kalsine edilmis AI-SK’ leri belli bir siire amonyak buharina tutmustur. Kilde
adsorplanan bu molekiiller NH4" iyonlarina doniigmiistiir. Sonrada NH," yiikli kati

katyon degisimi i¢in SrCl, ¢ozeltisinde dagilmistir (Zhu and Lu 1998).
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Sekil 2.17 Kalsine edilmis AI-SK’ in katyon degisim kapasitesinin geri kazanilmasinin
sematik bir gosterimi (Zhu and Lu 1998)

Diger taraftan bu islemde kullanilan baz eger cok seyreltik degil ise siitunlarla da
reaksiyon verebilir. NaOH ile Al-SK’ den uzaklastirilan AP** miktarimin 0,05N ya da
daha fazla oldugu Molinard et al. (1994) tarafindan belirlenmistir.

Ozet olarak SK’in tabakali yapisi bozulmadan ya da bir ¢okeltiye sebep olmadan
katalizde 6nemli olan cesitli gecis metalleri iyonik halde 2 asamali bir islemle SK’in
gozeneklerine yerlestirilebilir. Bir anlamda SK’ler gecis metalleri icin katalizor yatagi
olurlar. Boylece yiizey dogasi ve mikrogozenek yapisi degisen SK’in adsorplama
ozeliklerinde de o©nemli gelismeler olur. Zhu and Lu (1998) tarafindan katyon
yerlestirilmis SK’lerde suyun, organik buharlarin ve hava bilesenlerinin adsorpsiyonu
calistlmistir. SK’ e Ca® yerlestirilmesinin biiyiikk gézenek acikligina yardimci oldugu
gozlenmistir. Kontrollii katyon yerlestirilmesi SK’in adsorpsiyon 0zeliklerinin
iyilestirilmesi i¢in basit ve giiclii bir aractir. Geatti et al. (1997) Al-SK’in basit iyon

degisimini (K*, La®™ ve AI’*) yapmus ve elde edilen iiriinii propen ile benzen
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alkilizasyonunda yani Friedel-Crafts reaksiyonunda kiimen sentezi yapmak i¢in kat1 asit
katalizorii olarak kullanmislardir. La ve Al iyonu degistirilmis siitunlanmis killer Al-
SK’ lerden daha aktiftirler. Beklendigi gibi tamamen bir etkisizlestirme K* degistirilmis
SK icin gozlenmistir. Katyon degisimi kilin asit merkezlerinin dogasi1 ve miktarinda
giiclii degisiklikler yaratmistir. Sapag and Mendioroz (2001) tarafindan hazirlanan Al-
SK’e Fe, Co ve Rh ¢ozeltileri emdirilmis ve sonra AAS, XRD, N,-sorption, TGA ile
asitlik caligmalar1 yapilarak karakterize edilmistir. Bu emdirmeden sonra, SK’ lerle
karsilastirlldiginda yilizey alan1 azalmis fakat gozenekli yapist korunmustur. Sonug
olarak, katalitik ve adsorpsiyon isleminde kullanilabilecek kararli gbézenek yapisina
sahip materyaller elde edilmistir. Bunlar Fe, Co ve Rh katalizde ¢cok sayida reaksiyonu

katalizlemek i¢in aktif faz olarak kullanilirlar.

2.7.2 Derisik ortamin etkisi

SK’ler mikrogozenekli dogasi ve katalitik ozelliginden dolayr 1970’lerden beri
endiistrinin dikkatini ¢ekmistir. Ancak, siitunlagtirma siireci laboratuarda gelistirildigi
i¢in endiistriyel boyuta uygulanmasi olduk¢a zordur. Laboratuar metodu seyreltik
stitunlastirict ile seyreltik kil siispansiyonunu igerir. Bu geleneksel metodun hacmi ve
zaman kaybi ¢ok fazladir. Schoonheydt and Leeman (1992) kismi hidrolizlenmis
konsantre Al c¢ozeltisi ile saponiti siitunlagtirmayr basarmislardir. Burada Aljs
polikatyonlarinda farkli tiirler de bulunmaktaydi. Bu takip edilen yol normal
siitunlastirma islemindeki boyut biiyiikliigliniin getirdigi 2 ana dezavantaji ortadan
kaldirmaktadir. 1- kil siispansiyonunun ve ¢6zeltinin hazirlama zamani 2- ¢ok miktarda
su ele edilmesi (Klopprogge 1998). Schoonheydt et al. (1993) seyreltik ve degisik Al
cozeltileri ile Al-SK hazirlamiglar. Konsantre hazirlanan SK’lerin daha zayif termal
kararlilik gosterdigi bulunmustur. Sanchez and Montes (1998) tarafindan biiyiik olcekte
calisabilmek i¢in, partikiil boyutu ve aliiminyum konsantrasyonlarinin yani hazirlama
kosullarmin Al-SK’lerin yapisal 6zelikleri (ylizey alan1 ve gozenek hacmi) iizerine
etkisi aragtirllmistir. Artan Al ve kil konsantrasyonlar1 ile yapisal dzeliklerde kiigiik bir
azalma olmustur. Fakat killerin partikiil boyutunda hicbir degisiklik gozlenmemistir.
Konsantre ortamlar bu materyallerin endiistriyel uygulamalarini miimkiin kilmaktadir.

Fetter et al. (1997) yiiksek konsantrasyonlu (%50) kil siispansiyonundan ve yiiksek
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konsantrasyonlu (%50) aliminyum c¢ozeltisi ile mikrodalga 1sinlan kullanalarak Al-SK
sentezlemislerdir. Mikro dalga 1sinlar1 kullanmlarak sentez yapilmasinin avantaji
geleneksel metoda gore hazirlananlara gére hem zamam kisaltir hem de daha yiiksek
yiizey alanina sahip iiriinler verir. Boyle hazirlanan SK’lerde siitunlarin dagilmasi da
olduk¢a homojendir. Boylece fazla miktarda SK {iiretimi saglanabilir. Fetter et al. (2003)

mikrodalga 1sinlar1 kullanarak bu kez Zr-SK iirettiler.

Riego et al. (1994) Al-SK’leri diyaliz cantasi vasitasiyla hazirlamislardir. Burada
diyaliz ¢antas1 icerisine yalmzca %10’luk kil ¢amuru konulmus ve keggin katyonuyla
disardan iyon degisimi yapilmistir. Bu metodun geleneksel {iretime gore su avantaji
vardir. Baslangi¢ isleminde hacim biiyiilk oranda azalir, SK’ in santrifiijii ya da
filitrasyonu gerekmez. BOylece zaman kazanilmig olur. Bu yolla hazirlanan kilin daha
az homojen, tabaka kalinlig1 ve yiizey alam1 %10-15 daha diisiiktiir. Aouad et al. (2005)
endiistriyel biiyiiklitkte Al-SK hazirlamak icin yeni bir yontem gelistirdiler. Bu yontem
de, ¢ok az miktarda sivi kullanilir ve bu yontemin yapilmasi geleneksel yontemden daha
kolaydir. Kat1 Aly3 nitrat siitunlastiric1 ya da ticari kati klorhidrol toz montmorillonit ile
birlikte diyalize membran icine yerlestirilmistir. Smirli su ile diyalize edilmistir.
Yikama da diyaliz ile yapilmistir. Bu ana kadar literatiirlerde verilen en derisik yoldur.
Geleneksel yontemden (S=254 m°g") daha yiiksek (Kati Alz nitrat ile S=283 m’g”,
ticari kat1 klorhidrol ile S=289 m?®g™) mikrogézenekli ve kristalin iiriinler iiretilmesinin
yaninda, bu yeni yontem endiistriyel biiyiikliikteki islemler i¢in kullanilabilirlik sunar.
Storaro et al. (1998) dioktahedral ve trioktahedral simektitlerin asetonda konsantre
(%50 w/w) siispansiyonuna katt ACH ekleyerek SK hazirlamiglardir. Kimyasal analiz,
XRD, Nj-adsorpsiyon, ¥Si ve Al MAS NMR spektroskopisi kullamilmistir. Boylece
iyi siralanmis kil tabakalar ve yliksek mikrogdzeneklilik elde edilmistir. Benzer sekilde
Salerno and Mendioroz (2002) da kilin asetondaki %350’lik siispansiyonuna %350
ACH’nin yavas yavas eklenmesiyle Al-SK hazirlanmistir. Boyle elde edilen SK’ in
fizikokimyasal Ozeliklerinin geleneksel yonteme gore daha iyi oldugu bulunmustur.
Farkli Al/kil oranlarinda calisilmis ve aliiminyum siitun formunun yaninda Al/kil
oranina bagh olarak kil yiizeyinde de aliiminyum fraksiyonlarinin kaldigin

bulmuslardir. Siitun yogunlugu ile asitlik arasindaki iligski vargulanmistir.
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Katdare et al. (2000) ultrasonik calkalayic1 kullanarak AI-SK’in ickelatlasma adimini
birka¢ dakikaya indirmeyi basarmislardir. Boylece hizli ve etkili bir hazirlama ile
yapisal Ozelikleri artmis, gelismis bir termal kararliliga sahip iiriinler elde edilmistir. Bu

yontemin konsantre SK hazirlanmasinda da kullanilabilecegini sdylemislerdir.

2.7.3 Yardimci ickelatlastiricilarin etkisi

Suzuki et al. (1988b) polivinil alkol ve Alj3’iin  birlikte ickelatlagmasini
(koickelatlagma= yardimci ickelatlagtiricilar) kapsayan bir yontem kullanmislardir. Bu
amagla alkil polieterleri ve etilen glikol gibi bazi yardimci ickelatlastiricilar
kullanmagtir. Na-montmorillonittin ~ polivinil alkoliin sulu  cozeltisinde
hidroksialiiminyum katyonlar ile siitunlastirilmasi ile elde edilen iiriiniin ¢ok yiiksek
yiizey alan1 ve gdzenek hacmine sahip (25A) oldugu bulunmustur. Poivinil alkol, Al;3
ve kil siispansiyonunun birbirine eklenme siralar1 degistirilmistir. Kilin ya da
aliminyum katyonunun 6nce alkolde dagilmasi ve daha sonra digerinin eklenmesiyle
hazirlanan iiriiniin cok yiiksek yiizey alam1 ve go6zenek hacmine sahip oldugu
gozlenmistir. Boylece artan kararlilikla birlikte kilin tabakalar icine daha homojen

dagilmasi saglanmistir.

2.7.4 Diger baz1 yontemler ile SK hazirlanmasi

SK iiretmek icin baska bircok yontemler de kullanmilmistir. Malla et al. (1989) Al,Os,
7r0O, ve TiO, gibi baz1 seramik oksitlerini kullanarak SK hazirlamistir. Boyle elde
edilen {iriinlerin gézenek boyutu sirasiyla 7-9; 8-10; 14-17A olarak bulunmustur. X-
1sinlart toz difraksiyonu, azot ve su adsorpsiyon Sl¢iimleri bu siitunlarin en az 600 °C’a
kadar kararh olduguna isaret etmistir. Ahenach er al. (1998) 6nceden hazirlanan Al-SK’
in elektrolit ¢ozeltileri (KCI/HCI; KCI/KOH; KCI/NaOH) kullanarak, iyon degisimini
incelemistir. Yani KCI ¢6zeltisinde asitle ve bazla islemislerdir. Elde edilen malzemenin

iyi bir iyon degistirici oldugu sonucuna varilmistir.
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2.8 Siitunlanms Killerin Karakterizasyonu

Son birkag¢ yil iginde siitunlanmis killerin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve katalitik
uygulamalar1 ¢ok genis olarak arastirilmistir (Pinnavaia 1983, Figueras 1988, Vaughan
1988, Vaccari 1998, Gil et al. 2000b, Chae et al. 2001). Siitunlanmus killer kil tabakalar1
arasindaki d(001) ve siitunlar arasindaki uzakliklar, yiizey alani (S) ve mikrogdzenekli
yapisi ile karakterize edilir (Gil et al. 2000b, Schoonheydt ef al. 1999, Gil 1998, Gil et
al. 2005). Tabakalar arast bogluk araya sokulan maddenin kimyasal dogasina ve
yiiksekligine baghdir. Diger bir degisle; siitunlar arasindaki bosluk; kil tabakalariin
yiik yogunlugunun miktarina, dagilimina ve siitunlarin boyutuna biiyiik oranda baglidir
(Sekil 2.18). Siitun yogunlugu da termal kararliligr biiyiik dlciide etkiler (Selvaraj et al.
1996). Yang ve Baksh’a (1991) gore siitunlar arasi bosluk tabakalar arasi bosluktan
ziyade siitunlanmis kilin gbzenek boyut dagilimini belirler. Hem tabakalar arasi hem de

situnlar arasi bosluk kalsinasyon islemi siiresinde degistirilebilir (Vicente et al. 2001).

Silikat tabakasi ’

Siitunlar
arasi uzakhk

+—>

Tabaka kalinhg
Tabakalar d(001)

arasi uzakhk

Siitun
Siitun

Silikat tabakasi

Sekil 2.18. Siitunlanmis bir kilin mikroyapisinin bazi karakteristik parametreler isaret
edilerek sematik gosterimi (Gil and Gandia 2003)

Siitunlanmis  killerin  mikrogdzeneklerinin ~ karakterizasyonunda, tabakalar arasi
boslugun yani yiiksekligin belirlenmesinde genellikle XRD kullanilir. Ornegin,
Kloprogge et al. (2002) AI-SK’ in 60°C’da 1,742’ye ve havada kurutma ile de 1,944
nm olan d(001) mesafesinin 600°C’da ki kalsinasyon ile 1,65 nm’ye azaldigim

gormiigtiir. Bu da kiirenin disindaki suyun hidratasyon ile uzaklasmasina baglanmistir.
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Ancak X-isinlan difraksiyonu kilin partikiil boyutundan ve kristallerin tercih edilen
yonlenmesinden etkilenir. Tabakalarin diizensiz yigilmasi ve tabakalar arasinda katyon
dagilimmin homojen olmamasi durumunda da difraksiyon desenlerinin dogru
yorumlanmasi miimkiin olmayabilir. Béyle bir durumda molekiiler modellestirme yap1
analizi i¢in ¢ok giiclii bir aractir. Yapiya daha derin ve detayl bir bakis saglar. Bu
amagcla Capkova et al. (1997) tarafindan molekiiler simulasyon teknigi kullanilmistir.
Bu ¢alisma ayn1 zamanda tabakalar aras1 mesafe, keggin katyonunun tabakalar arasinda

yonlenmesi ve dagilmasi ve tabakalarin yigilmas lizerine de bilgi vermistir.

XRD bize yalnizca tek boyutlu bilgi verirken mikrogdzeneklere girilebilirlik, siitunlarin
nasil dagildigi ve ne uzunlukta oldugu hakkinda bilgi vermez. Ancak adsorpsiyon ile
tabakalar ve stitunlar arasindaki bosluklara girerek inceleme yapilabilir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon verilerinden yararlamilarak, yiizey alam (S), mikrogdzenek hacmi (V ),
mezogdzenek hacmi (V) ve gozenek boyut dagilimi belirlenebilmektedir.
Mikrogozeneklerin karakterizasyonu i¢in en ¢ok kullanilan teknik azot, argon ya da
karbondioksit adsorpsiyon izotermlerinin analizidir (Maes et al. 1997, Occelli et al.
2000, Sychev et al. 1997, 2000, Gil and Gandia 2003). Figueras (1988) SK’lerin
adsorpsiyon Ozeliklerini detaylica arastirmistir. Yiizey alani belirlemek i¢in BET
(Brunauer Emmett Teller) yontemi basta olmak iizere diger yiizey alani belirleme
yontemleri de kullanilir. Siitunlasmis killerde sicakligin mikrogozeneklilik {iizerine
etkisi mikrogozenek boyut dagilimi yapilarak incelenmistir. Kalsinasyon islemi ile
mikrogozeneklerin sicakliktan biiyiikk oranda etkilenmesine ragmen mezogdzeneklerin

cok etkilenmedigi sonucuna varilmistir (Gil and Gandia 2003).

SK’ in mikrogdzeneklerinin karekterizasyonu (siitun dokusu) i¢in molekiil olarak kii¢iik
ve yiiksek dipol momente sahip su gibi ya da biiylik ve polar olmayan benzen gibi
molekiillerin ¢ozeltiden adsorpsiyonu yontemleri de kullanilmigtir. Stitunlanmis killerin
mikrog6zeneklerinin karakterizasyonu icin benzen ve su adsorpsiyonu yontemleri de
kullanilmistir. Bu amagla, Yamanaka ef al. (1990) SK’ lerin kurutucu materyaller olarak
kullanilacaklarsa, su adsorplama davraniglarinin belirlenmesinin 6nemli oldugunu
diisiinerek Al-SK’ lerin su adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Mikrogozeneklere sterik

engellemeden dolay1 giremeyen azot molekiillerinin yerine su molekiilleri girebilir. Al-
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SK’ in hidrofobik karakterde oldugu bu nedenle de kurutucu materyal olarak
kullanilmasinin uygun olmadigi sonucuna varilmistir. Fakat bu 6zeliklerinden dolay1 da
baz1 reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayn1 ekibin Al-
stitunlanmis montmorillonitler ile su adsorpsiyonu iizerine bir diger ¢alismasi da Malla
and Komarneni (1990) tarafindan yapilmistir. Su adsorpsiyon izoterminin seklinin ne
BET ve Langmuir denklemine uymadigi goriilmiistiir. Bunun nedeni SK’in benzersiz
gozenek boyutuna ve hidrofobik 6zeligine baglanmistir. Bu hidrofobiklik siitunlardan
serbest kalan protonlarin tabakalar arasi bosluktan oktahedral katmana gd¢cmesi
nedeniyle kalsinasyonla gelisir. Kil NHj ile islendiginde protonlar tekrar tabakalar arasi
bosluga hareket eder ve NH," formu olusur. NH," iyonunun Ca®* ile degisimi kili
hidrofilik yapar ki bu da su adsorpsiyon izoterminin seklinde suyun adsorpsiyon 1sis1 ve
toplam adsorpsiyon kapasitesinde yansitilir. Al-siitunlanmig montmorillonitler {izerine
tersinir hidratasyon deneyleri, SK’lerin 500°C’ da kalsinasyonundan sonra ¢ok az su
adsorpladigimi gostermistir (Krajcovic et al. 1992). Sonuglar Malla and Komarneni’ nin
(1990) sonuclartyla uyusmaktadir. Ustelik rehidratasyonun tersinirliginde bir azalma
gozlenmistir. Bu dort calisma ile kalsinasyondan sonra siitunlarin hidrofobik (su

sevmeyen) karakterine atif yapilabilir (Kloprogge 1998).

Farkli boyut ve sekillerdeki hidrokarbonlarin (n-heptan, toluen, 1,3,5-trimetilbenzen)
stitunlanmis killer {izerindeki adsorpsiyonu mikrokalorimetrik olarak incelenerek de
stitunlanmis  killerin mikrogozenekliligi hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu
adsorpsiyon sonuglarindan mikrogozenek kapasitesi, siitunlarin ayrilmasi ve bulunan

bosluklar hakkinda da bilgi edinilmistir (Guil et al. 2002).

Kloprogge et al. (1999) Al;s oligomerleri ile siitunlanmis montmorillonit ve saponit
arasindaki mekanizmalar1 kalsinasyon sirasinda infrared emisyon spekturumundaki
degismelere bagli olarak incelemistir. Spektrumlar siitunlar igindeki yapisal
diizenlenmeler hakkinda bilgi vermektedir. Buna ragmen, montmorillonit tabakalar ile
siitunlar arasindaki reaksiyonlar kesin olarak aydinlatilamamistir. Ancak bazi siitun
tiirlerine gore, kimyasal analizlerden siitunlarin yogunlugunun (siitunlarin sayisi/nm?)

tahmini mumkiindiir.
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Siitunlanmis killerin karakterizasyonunda XRD ve azot adsorpsiyonunun yaninda
elektron mikroskobu da kullanilir (Gil et al. 1994). Fenelonov et al. (2001) siitunlanmis
killerin yapisal ve yiizeysel karakterizasyonu i¢in geometrik bir stitunlanmis kil modeli
cercevesi icinde XRD ve adsorpsiyon verilerinin analizinin bilesimine dayanan bir
yontem gelistirmislerdir. Bu yontemle siitunlar arasi1 mesafe, siitunlagsma derecesi,

ulagilabilir mikrogozenek yiizey alan1 ve hacmi gibi parametreler elde edilebilmistir.

Occelli et al. (2000) tarafindan da Al-SK’ in fizikokimyasal karakterizasyonunu
yapmak icin atomik kuvvet mikrokobu (AFM), azot ve argon porozimetresi, toz XRD’
li yiiksek coziintirliikli elektron mikroskobu (HREM) kullanmistir. Molekiiler boyutta
AFM goriintiileri adsorplanmis yiizey Al tiirlerinin bulunmadigini, bu nedenle
kullanilan sentezleme kosullarinda Keggin katyonunun tabakalar arasi bolgede yer
aldigim gostermistir. Model hesaplamalarn daha onceki boliimde belirtildigi gibi keggin
katyonunun 3 boyutunun uzunlugunu belirtmekte de kullanilmistir. 500 °C da
kalsinasyondan sonra Al siitunlar1 0,97 nm’ den 0,84 nm’ye inmistir. Azot ve argon
porozimetresi deneylerinden gozenek boyut dagilimi SK’ in mikrogozenekli bir
materyal oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda AFM ve HREM ile 760 °C’da 5 saat
%100 buhar uygulanmasimin kilin aliiminyum silikat tabakalarimi bozdugu tespit
edilmistir. Boylece Al siitunlarmmin  kararliligima bakilmaksizin uygulanan bu

hidrotermal islem ile AI-SK’in yapisinin ¢oktiigii sonucuna varilmistir.

Kaynak aragtirmalarinin bir 6zeti olarak Cizelge 2.4-2.5 de ¢esitli sekillerde hazirlanmig
olan SK’ lerin kalsinasyon oncesi ve sonrasi d(001) degerleri ve yiizey alan1 degerleri

siniflandirma yapilarak verilmistir.
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Cizelge 2.4 Farkli sekillerde hazirlanan siitunlanmis killerin bazi 6zelikleri

Siitun Havada-  Kalsinasyon Kalsinasyon

tipi Kil tipi/Metal kaynag d(001) sicakhgy/ sonrzasi Kaynak

nm d(001) nm S(m“g™)

Al NaM/(AICl;.6H,0+NaOH) 350°C/1,88 219 Sun Kou et al. 2000
M/AICl; 300°C/1,972 204 Mrad et al. 1997
M/(AICl;.6H,0+NaOH) 1,93 500°C/1,81 Rao and Mishra,

2005
M/(AICl;.6H,0+NaOH) 1,80 500°C/1,84 180 Vicente et al. 2001
KM/AICl;3.6H,O 1,906 500°C/1,607 Valverde et al. 2000
M/(AICl;+NaOH) 1,96 200°C/1,796 239 Canizares et al. 1999
B/ (AlCl3.6H,O+NaOH) 600°C/1,69 202 Hutson et al. 1999
M/(AICl;.6H,0+NaOH) 500°C/1,808 336 Sapag and
Mendioroz, 2001
M/(AICl;+NaOH) 300°C/1,803 270 Guil et al. 2002
M/(AICl;.6H,0+NaOH) 500°C/1,84 310 Salerno et al. 2001
M/(ACH) 500°C/1,821 298 Salerno et al. 2001
s CsM/(AIC1;+NaOH) 500°C/1,77 Reis and Ardisson,
2003
CaM/(AIC1;+NaOH) 500°C/1,75 Reis and Ardisson,
2003
BaM/(AICl;+NaOH) 500°C/1,67 Reis and Ardisson,
2003
FeM/(AIC1;+NaOH) 500°C/1,65 Reis and Ardisson,
2003
M/(AICl;.6H,0+NaOH)+Fe 500°C/1,75 225 Sapag and
Mendioroz, 2001
CuM/(AICl3;+NaOH) 500°C/1,38 Reis and Ardisson,
2003
CeM/(AICI13+NaOH) 500°C/1,69 Reis and Ardisson,
2003
M/(AICl;.6H,0+NaOH)+ Co 500°C/1,709 238 Sapag and
Mendioroz, 2001

Al/Fe M/(AICl;+NaOH)+ 1,906 200°C/1,796 232 Canizares et al. 1999
(FeCl;+NaOH)

Al/Ce  M/(CeCl;.7H,0+ AlICl5.6H,0) 2,33 500°C/1,93 Rao and Mishra,

2005
KM/(Ce(NO3);+ AICl3.6H,0) 1,899 500°C/1,752  295,6 Valverde et al. 2000

Al/La  KM/(La(NOs);+ AlCl;.6H,0) 2,025 500°C/1,667 273 Valverde et al. 2000

Al/Zr M/(AICl;+NaOH)+ ZrOCl, 1,906 200°C/1,852 214 Canizares et al. 1999

Al/Cr  M/(AICL;+NaOH)+ 1,945 200°C/1,584 249 Canizares et al. 1999
(Cr(NO3);3.9H,0+Na,CO3)

Si NaM/(Si(OC,H5),+HCI) 400°C/4,0 Han et al. 1999

Si/Al NaM/(Si(OC,Hs),+HCl)+ 400°C/5,73 654 Han et al. 1999
(AI(NO3)3.9H,0+NaOH)

Si/Fe NaM/(Si(OC,Hs),+HCl)+ 400°C/5,82 722 Han et al. 1999
(Fe(NOs)3.9H,0+NaOH)

Si/Cr NaM/(Si(OC,Hs),+HCl)+ 400°C/4,69 412 Han et al. 1999
(Cr(NO3);3.6H,0+NaOH)

Si/Zr NaM/(Si(OC,Hs),+HCl)+ 400°C/3,98 317 Han et al.1999
(ZrOCl,.8H,0+NaOH)

Zr NaM/ZrOCl,.8H,0 350°C/1,68 183 Sun Kou et al. 2000
M/ZrOCl,.8H,0 2,1 500°C/1,96 Rao and Mishra,

2005
Zirkonyum  klortir/  zirkonyum  1,6/2,1 409/378 Vicente et al. 2001
asetat
M/ZrOCl, 2,053 200°C/1,88 332 Canizares et al. 1999
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Cizelge 2.4 Farkli sekillerde hazirlanan siitunlanmus killerin bazi 6zelikleri (devam)

Ce M/ CeCl3.7H,0O 1,43 500°C/0,81 Rao and Mishra,
2005
CelZr M/(CeCl;.7H,0+ZrOCl,.8H,0) 1,98 500°C/1,92 Rao and Mishra,
2005
Cr Cr(NO3);.9H,0 1,89 Vicente et al. 2001
M/(Cr(NO3)3.9H,0+Na,CO5) 2,344 200°C/2,09 243 Canizares et al. 1999
Cr/Al M/(Cr(NOs)3.9H,0+AICl;.6H,0) 1,80 160 Vicente et al. 2001
Me
e
Ti Titanyum tetrakloriir/ -11,26 365/370 Vicente et al. 2001
titanyum tetraetoksit
]
Fe M/(FeCl;+NaOH) 2,561 200°C/2,279 245 Canizares et al. 1999

NOT: Kaynaklarda bahsedilmeyen degerler cizelgede bos birakilmigtir. Konu anlatimi iginde ayrintilt
olarak gecen kaynaklardan bu ¢izelgede yer verilmemistir.

M: Montmorillonit, B: Bentonit

NaM: Sodyum montmorillonit

XM: X iyonu ile iyon degisimi yapilmis montmorillonit



Cizelge 2.5 Al icermeyen siitunlanmis kilerin yiizey alani ve d (001) degerleri
(Kloprogge 1998)

d(001) d(001)
(nm) (nm)
Siitun tipi  Kaynak RT 300°C S (m%/g) Notlar
Zr ZCH' 1,7 305 400°C’ da kalsinasyondan sonra S
ZCH Amorf 220-250 500°C’a kadar S kararli
ZCH 1,51 400°C’ da kalsinasyondan sonra
ZCH 1,88 +1,74 +400 400°C’ da maksimum S
ZCH +1,5-1,6 250-280
ZCH +2.0 +1,7 200-250
ZCH +1,9 200-300 Geri sogutucudan sonra
ZCH 1,93 300-360 500°C*da d(001)=1,84 nm
Ti TiCly 2,83 258
Difiizyon 263 Siitunlanmug rektorit
475 Siitunlanmis montmorillonite
Ti (isoprop), +2.3-2.5 +250
TiCly 3,33 2,74 220-250
TiCl4 2.4 200-300 Hazirlama sicakligina bagl
Ti alkoxides 2,5-2,7 2,4-25 250-300
Ti alkoxides 2,25-2,6 2,15-2,4 300-350
TiCly 2,35-2.4 2,35-2.4 300-350
Fe Fe(NO;), 2,1 1,25-1,8
Fe;(OH),Cls 1,38 144 400°C da 9.8 °A’ a kapanmis
FeCl; 22 1,6-1,8
Fe(NO;); 2,64 217
FeCl; 1,8-2,5 130-210
Fe salts 1,8-2,5 1,8-2,5 250-350
Fe salts 2.4 245-345
FeCl; 1,47 204
[Fe;(OCOCH;); 2,15 1,67 + 300 350°C da maksimum S
OH. 2H,0]NO;
[Fe;(OCOCHj3) 2,33 1,92 +215
OH. 2H,0]NO;
Cr Cr(NOs); 1,68 Cokmiis 280 Maksimum S degeri
Cr(NOy), 27 22 350-430 2gzgc‘1ayeciggi§°$ﬁfn$’
CrCl, 1,67 300°C da ¢6kmiis
Cr(NO;); +2.5 2,2-23
Cr(NOs); 2,07 +1,8 170
Cr(III) salt 2,76 2,35 350
1,68 1,42 280 Yukardaki Cr miktarinin yarisi
Cr(0OAc);® 1,63-2,04 1,28-1,53 275-350
Ga GaCl, 1,77 0,95
Ga(NO3); +1,9 1,78 240-290 Kalsinasyon ile S artar
GaCls 1,94 +1,75 231-86 700°C’ dan sonar S azalir
Ga(NO3); 1,99-2,04 +1,7 204-217
GaCls 1,92 1,77 107-45 700°C’dan sonar S azalir
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Cizelge 2.5 Al icermeyen siitunlanmis kilerin yiizey alam ve d (001) degerleri (devam)

A\ NH,VO;, 1,54 128,7 480°C’ a kadar termal kararli
VOCl; 2,29 47,6 450°C da 1s1l islemden sonra
Si(acac)* 3 1,44-1,47 0,96-1,26*
Si(acac)* 5 1,47 0,96-1,26*
Si 5;6 1,7-1,9 1,7-1,9 250-350
6 +2.6 +1,6-1,9 +120
7 2,0+£2,5 +1,6 200-300
9 Kullanilan amine bagli olarak
8 +1,5-2,34 470-750 d(001) ve S
Bi Bi,0; + HCIO, 1,6 <80 500°C da tiimden ¢okme
Ni Ni(NO3), 1,48 1,48 500°C da ¢okme
Mg Mg(NO;), +1,45 +1,43 ayrigmak >400°C
La La(NOy); 256 35
LaNiOx La + Ni(NO,), +1,3410 19
Pb Pb(NO3), 1,41 1,23 siitunlanmis vermiculite
SiO, Sol +33 250-460 Diizenli bir ickelatlasam yok
Si0,/TiO,  Sol +3.8 +3.8 350-400 500°C’ a kadar bosluk kalir
Sol +3,9 3,211 Tamamiyle tek tip degil
Bochmite  AIOOH +19 126 geri sogutucudan sonra S= 213

m*/ g ye artar

'ZCH=Zirkonyum Kloriir.

2200°C da kalsinasyondan sonra d(001).
3Cr(0Ac); =Cr(CH;CO,)s.

+300°C yerine 500°C da kalsinasyondan sonra.
34-(2-triklorosililetil) pridin.

62-(2- triklorosililetil) pridin.
’3-aminopropiltrimetoksisilan.
$[C16H3N(CH3)3]" + notral amin + TEOS.
? 600°C da kalsine.

1500°C da kalsine.

1'500°C da kalsinasyondan sonra.
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2.9 Siitunlanms Killerin Yiizey Asitligi

Genel olarak killerin yiizey asitligi

Killerin tetrahedral katmanindaki taban diizlem oksijenleri (oktahedral katmana
baglanmayan) bazik 6zelige sahiptir. Tetrahedral katmana yukaridan bakildiginda kesiti
altigene benzeyen bosluklar gozlenir. Bu bosluklardan oktahedralin yapisal OH’lerine
ulagilabilir (Sekil 2.19) Cogu kil minerallerinde bu OH gruplart ¢ok zayif Bronsted

asitligi gosterirler (Lambert and Poncelet 1997).

Ulasilabilir yapisal OH gruplar

Sekil 2.19 Oktahedral katmandaki ulasilabilir bir yapisal OH grubunun sematik
gosterimi

Kil mineralleri hem Bronsted asit merkezi (proton verici) hem de Lewis asit merkezi
(elektron cifti kabul eden) olmak tizere 2 tip asitlik icerirler (Barrer 1984). Bronsted
asitligi 2 nedene dayanir.

i)  Tabakalar arasinda degisebilen katyonlar1 koordine etmis H>O molekiillerinin
iyonlasmasindan kaynaklanir. Bu iyonlagmaya degisebilen katyonlarin uyguladigi
elektrik alam1 neden olur. Bagka bir deyisle degisebilen katyonlarin etrafindaki
hidroksonyum (H30") iyonlarinin salinmasidir (Jones, W. 1988, Lambert and Poncelet
1997).

ii)  Kil minerallerinin sulu ortamda asitle islenmesi durumunda tetrahedral katmanin
kenarlarindaki =Si-O-Si= baglarinin kirilmasi sonucu olusan yiizey silanol (=Si-OH)
gruplart ve harcanmadan kalan protonlar Bronsted asitligi gosterirler (Barrer 1984,

Adams 1987, Sun Kou et al. 2000). Kenarlarda aliiminol (=Al-OH) ve magnezol

52



(EMg-OH) gruplar1 da olusabilir. Ancak bunlarin Bronsted asitligine katkisinin az
oldugu ileri siiriillmektedir (Lambert and Poncelet 1997). Tabakalar arasinda Al3+, Fe**
ya da Cr’* gibi yiikii biiyiik, yaricap: kiiciik katyonlarin kullanilmasiyla asitlik artar
(Adams 1987).

[M(OHz)n]m+ N [M(OHZ)n-l (OH)](m»1)+ +H

Bu salinan protonlar tabakalar arasi boslukta bulunan su ya da organik molekiilere

kolaylikla baglanir ve kataliz sirasinda kolaylikla geri verilebilir (Adams 1987).

Barrer’ e (1984) gore, Lewis asitligi yalnizca kristal kenarlardaki koordinasyon sayisi
diisiik AI’* ve/ veya Mg*" dan degil ayn1 zamanda 6nemli oranda AI’* ile Si**” iin ve

Mg2+ ile AI** nin izomorfik yer degistirmesinden kaynaklanir (Sun Kou ef al. 2000).

Asitle aktiflenmis kil minerallerinde oktahedral katmamindan ¢dziinmiis olan AI** ya da
Fe** atomlari tabakalar arasi boslukta yerlesir ve Lewis asit merkezleri olarak

davranirlar (Adams 1987).

Kil minerallerindeki asit merkezleri ya ayr1 ayr ya da toplam yiizey asitligi olarak farkl
yontemlerle belirlenmektedir. Asit merkezlerinin sayis1 ve yiizeyin asitlik giicii bir baz
ile notralize edilerek karakterize edilebilmektedir. Yiizey asitligi Hammett indikatorleri
ile titrasyon yaninda pridin, n-biitilamin ve amonyak gibi zayif bazlarin
adsorpsiyonunun gravimetrik, volumetrik, mikrokalorimetrik yollardan izlenmesiyle
bulunur. Ayrica; IR, Raman, NMR ve UV-VIS spektroskopileri de yiizey asitligini
arastirmak icin uygulanir (Walling 1950, Benesi 1956, 1957, Parry 1963, Basila et al.
1964, Mortland and Raman 1968, Frenkel 1974, Breen et al. 1987, Blumenfeld and
Fripiat 1997, Brown and Rhodes 1997, Gorte 1999, Sun Kou et al. 2000, Alemdaroglu
2001, Flessner et al. 2001, Ruiz et al. 2002, Noyan et al. 2006).
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Siitunlanmus killerin yiizey asitligi

Siitunlanmis killer de hem Bronsted hem de Lewis asit merkezleri icerir. Bunlardaki asit
merkezlerinin dogasi, sayis1 ve giicli onlarin asit katalizorii olarak kullanilmalarinda
Oonemlidir. Normalde Keggin katyonunun koordine ettigi 12 H,O molekiilii sulu
cozeltilerde proton salarak Bronsted asitligi gosterir. Bu deprotonasyon reaksiyonu

asagidaki gibidir. Cozeltinin pH’1 6-7 ye kadar x degeri sifir olarak kalir.

[A11304(0OH)24(H20)12] " —— 5 [Al;304(0H)244,(H20)12,] ™+ xH'

Fakat ickelatlagsmadan sonra bu H,O molekiilleri tabakalar arasinda uygun bir Bronsted
bazinin varlifinda protonlarini salar ve bu x degeri 3’e kadar cikabilir. Plee et al. (1985)
ve Pinnavaia er al. (1984) tarafindan da Al-SK’ in ?’A1 MAS NMR analizi sonucu KDK
ile katida sabitlenen Al miktar1 karsilastirildiginda makrokatyon yiikiiniin beklenenden
daha diisiik (Al oldugunu bularak bu sonucu desteklemislerdir (Figueras 1988).
Kilin kendisi de bazik rol oynadigindan bu proton salma reaksiyonu gerceklesebilir.
Ickelatlasmis killerin diisiik sicakliklarda islenmesiyle de bu protonlar salinir. Ancak
kilin yapisina gore salinan bu protonlar farkli yollar izler. Montmorillonit gibi
dioktahedral killerde bu protonlarin daha kararli olacaklari, diisiiniilen bos oktahedral
merkezlere O4(OH), go¢ ettikleri varsayilmistir (Lambert and Poncelet 1997). Jones,W.’
a (1988) gore bu protonlar go¢ ederek boylece izomorfik iyon degisiminden
kaynaklanan negatif yiik fazlalifin1 notralize ederler. 250 °C’ a kadar bu protonlar
kolay verilebildiginden Bronsted asitligi artar. Vaughan et al. (1981b)’e gore, NH3 gibi
zayif bazlarla islenmesi ile oktahedronlara gégen protonlar geri ¢ekilebilir. Kil kafesi H
ve Li" gibi kiigiik katyonlar1 depolama &zelligine sahiptir (Lambert and Poncelet 1997).
Yiikselen sicakliklarda dehidroksilasyon sirasinda oktahedron tabakanin bozulmasiyla
protonlar ortadan kalkar. Bu nedenle, reaksiyona girme ve katalitik etkinlikleri zayiflar
(Vaughan et al. 1981a, Occelli and Tindwa, 1983, Fripiat 1988, Kloprogge 1998).
Boylece, Bronsted asitligi yiikselen 1s1l islem sicakligina bagh olarak belirgin bir sekilde

azalir.
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Killerde Lewis asit merkezlerinin katmanin kirik kenarlarindan kaynaklandigini
sOylemistik. Ancak bu durum siitunlanmis simektitlerdeki Lewis asitligini agiklamak
icin yeterli degildir. SK’ in 1s1l islenmesi sonucu Keggin katyonunun etrafinda bulunan
6’l1 koordine olmus Al-oktahedrondan bir H,O molekiiliiniin uzaklasmasi ile 5’1
koordine Al’ atomu olusur ve bu merkez giiclii Lewis asitligi gosterir (Sekil 2.20). Oda
sicakliginda siitunlanmis saponitler icin bu reaksiyonun tersinir oldugu gézlenmistir. Is1l
islem ile KK’ndaki dis H,O molekiilleri, bir protonunu geride OH birakarak kil
tabakasina verebilir, bir kism1 KK’ nunun simektitin tetradedronuna baglanmasinda
kullanihir ya da geride kalan su molekiilleri 500°C’da yok olacaktir (Lambert and
Poncelet 1997).

Sekil 2.20 Keggin katyonundan kaynaklanan Lewis asitligi (Lambert and Poncelet
1997)

Plee et al. (1985) tarafindan montmorillonitde degil, fakat bidellitte aliiminyum
tetrahedronun donmesiyle Alj; tiirlerinin tetrahedron katman ile reaksiyon verebildigini
gdstermistir. Bu dénme zeolitlere benzer olan Si-O-Al" bagimni yaratir. Bu merkez giiclii
asitligin kaynagi olabilir (Figureas 1988). Siitunlanmis killerin Lewis asitligi Y-
zeolitlerinkine ya benzer ya da daha giicliidiir (Kloprogge 1998). 400 °C’da kalsine
olmus siitunlanmig killerde Lewis asit merkezlerinin oranin cogunlukta olmasina
ragmen her iki Lewis ve Bronsted asit merkezlerinin olduguna dair genel bir kan1 vardir
(Plee et al. 1985). Siitunlanmis montmorillonitlerin 1s1l islenmesi ile Bronsted ve Lewis

asit merkezleri azalir (Kloprogge 1998).

Siitunlanmais killerin yiizey asitligi amonyak ya da pridin adsorpsiyonunun infrared (IR)

spektroskopisi ve adsorplanan amonyagin sicaklik programli desorpsiyonu kullanilarak
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belirlenmektedir (Zubkov et al. 1994). Farkli baziklikte maddeler secilerek asit
merkezlerinin sayis1 ve giicii belirlenebilir. Ornegin 2,6-dimetilpridin Bronsted asit
merkezleri iizeride secici olarak adsorplamir (Benito et al. 1999, Liu et al. 1999).
Ocecelli and Lester (1985) piridinin adsorpsiyonunun Fourier transform infrared (FTIR)
spektroskopik ol¢iimlerini kullanarak AI-SK’ lerin hem Lewis hem de Bronsted asit
merkezleri icerdiklerini gostermislerdir. 400°C’da asitlik daha ¢ok Lewis asitligi tipinde
ve giiciiniin ise HY zeolitlerinkine benzedigini gozlemlemislerdir. 1-hekzenden ve
toluenden kok komiirii olusumu zeolitlerde Ol¢iilenden daha yavasken, bir gaz yagi
doniisiim testinde olusum iki kat daha yiiksektir. Bu killerin iki boyutlu a¢ik yapisina ve
yiiksek Lewis asitligine baglanmaktadir. Ming-Yuan et al. (1988) hidroksikatyonlarin
(Ti>Zr>Al>Fe) tipi ile asitligin degisecegini, siitunlarin sayisi ile asitligin artacagini ve
kalsinasyon sicakligi ile de azalacagini ileri siirmiistiir. Ayn1 montmorilloniti kullanarak

farkli metal oksitlerle hazirladigi SK’ lerin yiizey asitliklerini belirlemistir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6 Farkli metal oksitlerle siitunlanmis montmorillonitlerin asitligi (Ming-Yuan

et al. 1988)
Yiizey alani

Ornek d(0ol) (m2/ Q) Asitlik (uv)

(nm)
Al-SK 1,73-1,89 190 425-442
Zr- SK 1,82 191 570
Ti- SK 1,5 - 620
Fe- SK 1,55 109 340
Ni- SK 1,48 58 228
Al /Zr- SK 1,56 - 390
Al /Fe- SK 1,58 - 340
Na-Montmorillonit 1,28 51 86

Carrado et al. (1990) ve Tichit et al. (1991) tarafindan yapilan c¢aligmalarla da
stitunlanmis killerdeki Lewis asitliginin katmanlar arasi katyonlar ile iliskili oldugunu
belirleyerek Ming-Yuan et al. (1988)’i desteklemislerdir. Pesquera et al. (1992) piridin
adsorpsiyonu kullanarak IR ile aliiminyum ile siitunlastirilmis montmorillonitin
asitligini incelemistir. 200 °C’da gazlari uzaklastirilmis Na-montmorillonitin yalnizca
Lewis asit merkezleri icerdigi gozlenmistir. Siitunlastirma isleminin asitlik {izerinde

onemli bir rol oynadigi ileri siiriilmiistiir. Kimyasal adsorplanan piridinin spektroskopik
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incelenmesi siitunlagma isleminin Lewis asit merkezlerini artirdig1 ve yeni Bronsted asit
merkezlerini ortaya ¢ikardigii gostermistir. Sicaklik 300 °C’a yiikselirken Bronsted
asit merkezleri kademeli olarak azalmakta, Lewis asit merkezleri ise artmaktadir.
Sicaklik 300 °C’in iizerinde iken piridin baskin bir sekilde Lewis asit merkezlerinde
adsorplanmistir.  Yiikselen sicaklikla bu azalmistir. SK’lerde asitligin baslica
stitunlastiricilardan kaynaklandigi varsayilmistir. Lambert and Poncelet (1997) Alys ile
hazirlanmis SK’in asitlikleri ve yapisal ozellikleri arasinda bir iligki olabilecegini
belirtmislerdir. ~ Siitunlanmis saponitlerin ve  bidellitlerin  birgok  durumda
montmorillonitlerden daha iyi asitlik gosterdigini isaret etmislerdir. Bunun
nedenlerinden biri kil tabakalarinin 1sil kararhiligidir. Siitunlanmis montmorillonitler
773K’ e, siitunlanmis saponitler 1073K’e, diger islenmis bazi1 minerallerle hazirlanmis
killer ve [GaAl;;] SK’ler daha yiiksek sicakliklara dek 1si1l kararlidir. Saponitin ve
bidellitin tetrahedronlarinda AI**/Si** yer degistirmelerinin etkisi ile siitunlarin tabakaya
daha kolay tutunup zeolitlerdekine benzer davranan Si-OH-Al gruplarinin etkisi ile
Bronsted asitliginin arttigi gézlenmistir. Hutson et al. (1999), Gil et al. (2000a), Occelli
et al. (2000) tarafindan, yapisal Ozellikler iizerine hazirlama kosullarinin etkisi
arastirilmistir. Sun Kou et al. (2000) piridin adsorpsiyonu ile Al- ve Zr-siitunlanmis
montmorillonitlerin asitligini belirlemistir. Siitunlasma ile asitlik biiyiikk 6lgiide
artmistir. Asitlik giici tuz c¢ozeltisinin konsantrasyonuna, yaslandirma zamanm ve

sicakligina baghdir.

Secilen baslangic kili ve metal oksitlerden baska siitunlagsmadan oOnce kile asit
aktivasyonu yapilmasi normal SK’e gore daha yiiksek yiizey asitligine (6zellikle
Bronsted asitligine) ve gozenek hacmine neden olacagi Mokaya and Jones (1995)
tarafindan bulunmustur. Mokaya et al. (1993) asitle aktive olmus siitunlanmig

montmorillonitlerin klorofilin adsorpsiyonunda artis gosterdigini bulmuslardir.
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2.10 Kullanim Alanlar1

20. ylizyilin baslarinda (1915) dogal killer, asitle islenmis ya da katyon degistirilmis
killer yiiksek adsorplama kapasiteleri ve asitlik O6zeliklerinden dolayr cok sayida
reaksiyonda heterojen katalizor olarak kullamlmiglardir. Ornegin Newton (1984)
tarafindan endiistriyel boyutta doymamis yag asitlerinin dimerizasyonunda ve Fisman et
al. (1981) tarafindan laboratuar ortaminda a,-doymamis aldehitlerin sentezlenmesinde
katalizor olarak kullanilmislardir. Ek olarak, Bernal (1967) tarafindan da killer
prebiyotik sentezinde kullanilmiglardir. Geg¢miste asitle islenmis killer genellikle
yaglarin parcalanmasinda kraking katalizorii olarak kullanilmislardir. Fakat 1964°de
aktifligi ve seciciligi daha yiiksek olan Y-zeolitler killerin yerini almiglardir (Adams

1987).

Cesitli yapay zeolitler iiretildikce killerin katalizor olarak kullanilmalari sinirlanmistir.
1970’lerde zeolitlerdeki gozeneklerden daha genislerine sahip kraking katalizorlerine
gereksinim duyulmustur. Bu nedenle, killerden bu tiir gozeneklere sahip yeni
materyaller sentezlenmistir. Bunlar, yukarida agiklamaya calistigimiz siitunlanmis killer
ve organokillerdir. Killerin siitunlastirilmasi1 reaktif molekiillerin tabakalar arasi
katalitik merkezlere ulasilabilirligini artirir. Bu da kilin katalitik etkisinin artmasini
saglar. Stitunlanmis killerde tabakalar aras1 ve siitunlar arasi uzakliklarin sabit olmasi ile
kil yapisi sekil segici Ozelik kazanmir. Bu etki reaktifin difiizyon oranini, reaksiyon
ortamini ve iriinleri kontrol eder. Siitunlanmus killerin katalizor olarak kullanildig
bircok katalitik reaksiyonda bu malzemelerin asidik ©6zeliklerinden faydalanilir

(Kloprogge 1998).

Ozellikle petrol endiistrisinde, daha genis gozenekli yapiya sahip, daha iyi termal ve
hidrotermal kararliliga sahip materyallerin katalizor olarak {diretilmesine gerek
duyulmustur. Bu durum siitunlastirict olarak inorganik polikatyonlar kullanilarak
yiiksek yiizey alamina sahip (200-500 m®g™") ve termal kararliligi yiiksek malzemelerin
iiretilmesine yol agmistir. Gozenekli yapilarinda giiclii asit merkezleri bulunan ve termal

kararliliklan yiiksek olan siitunlanmis killerin asit katalizorleri olarak kullanilabilecegi
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belirlenmistir (Cizelge 2.7-2.8) (Gil et al. 2000a). Bunlar yaninda aym1 malzemelerin
adsorplayici olarak kullanilabilecek nitelikte oldugu belirtilmektedir (Pinnavaia 1983,
Burch 1988, Figueras 1988, Gil et al. 2000a). Sekil secici katalizorler olarak kullanilan
stitunlanmis killerin asitligi, ylizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi gibi ozelikleri
zeolitlere benzemektedir. Aynm1 zamanda ucuz olmalart ve cevre kirliligine neden
olmadan tekrar kullanilabilmeleri nedeniyle klasik katalizorlere alternatif olarak

kullanilmaktadirlar.

Cizelge 2.7 Siitunlanmus kilerin asit katalizorleri olarak kullanildigi bazi reaksiyonlar
(Lambert and Poncelet 1997, Kloprogge 1998)

Kraking-hidrokraking Hidrokarbonkraking

Parafinlerin hidroizomerizasyonu

Alkilasyon-dealkilasyon Propen ile bifenil alkilasyon, Kiimen ve
izopropilnaftalin dealkilasyonlari

Disproporsinasyon- 1,2,4-trimetilbenzen, toluen, B-metilnaftalin

transalkilasyon disproporsinasyonu

Alkollerin dealkilasyonu, 2-propanol, 1-biitanol, 1-pentanol, glikoz

olefinlerin hidrasyonu dealkilasyonlar

Eter olusumu

Olefin izomerizasyonu

Etilen oligomerizasyonu

Fenollerin hidroksilasyonu

Etilen hidroformillenmesi

Metanoliin hidrokarbonlara
doniisiimii

Petrokimya endiistrisinde uzun zincirli hidrokarbonlarin par¢alanmasinda kraking
katalizorii olarak siitunlanmis killerin kullanimi oldukg¢a yayginlagmistir. Siitunlanmis
killer iizerindeki bu kraking reaksiyonlarinda daha ¢ok bu killerin Bronsted asitligi rol
oynar (Vaughan et al. 1979, 1981a, 1981b). Tennakoon et al. (1987) ve Gil et al.
(2000a) 250 °C’a kadar diisiik sicakliklarda islenmis SK’lerin cesitli reaksiyonlarda
ozellikle de biiyiik molekiillii reaksiyonlarda etkili katalizorler olabilecegini
gostermislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucu 500 °C’a kadar gerceklestirilen hidrokarbon
kraking reaksiyonlarinda, SK zeolitlerden ¢ok daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
belirlenmistir (Jones, W. 1988). Ancak SK’ lerin 500°C’1n iizerinde termal kararliliklart
zeolitlerle karsilagtirildiginda daha diisiiktiir (Gil er al. 2000a). Bu sicakliklarda
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Bronsted asit merkezlerinin kaybolmasi ve dehidroksilasyondan dolayr reaktifin
doniigsiimii hizlica azalmaktadir (Vaughan et al. 1979, 1981a, 1981b). Bu nedenle
500°C’dan yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonlarda SK’ in Katalitik
etkinlikleri azaldigindan kullanim alanlart smirlanmigtir. Petrol ya da komiir
endiistrisinde genellikle 700 °C sicaklik civarinda gerceklestirilen reaksiyonlarda
SK’ler tabakalar arasi bosluk, yiizey alam ve aktiviteleri kayboldugu igin yetersiz

kararliliktadirlar (Jones, W. 1988).

Sekil segiciligine dayanan en Onemli katalitik islemlerden biri toluenin metanol ile
alkilasyonu ile p-ksilen iiretimidir. Urabe et al. (1986) bu reaksiyonda Al-SK’ in
seciciliginin ZSM-t zeolitinden daha fazla oldugunu bulmustur (Kloprogge 1998).
Occelli et al. (1985b) siitunlanmis Na-montmorillonitin metanoliin olefinlere doniisiimii
i¢in yiiksek aktiviteye sahip oldugunu ve kraking katalizorii olarak kullanildiklar1 zaman
ise gaz yagl doniisimii i¢in kullamish olduklarimi bulunmustur. Bunun nedenini

stitunlardan kaynaklanan asitlik ve mikrogdzenekler olarak aciklamistir.

Trimetilbenzeninin ayrigmasi (disproporsinasyonu) reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullanilan SK’ in Lewis/Bronsted asitlik oraninin artmasi ile seciciligin arttig
gozlemlenmistir. Bronsted asitliginin artmasi ise izomerlesme reaksiyonlarinin verimini
arttirmaktadir (Kikuchi and Matsuda 1988). Ayrisma reaksiyonlarinda SK’ in katalizor
etkinliginin arttirnlmasi kil tizerine az miktarlarda Pt ya da Pd yiiklenmesi ve tasiyic1 gaz

olarak hidrojen kullanilmasi ile saglanabilir (Kloprogge 1998).

Alkilleme reaksiyonlarinda o6zellikle metanol ile metilleme sonucu hidrokarbon
eldesinde Zr ve Al siitunlanmis killer etkin katalizorler olarak kullanilmaktadir. C,-Cq4
olefinlerin olusumu icin Zr-SK’in seciciligi Al-SK’ lerden daha yiiksektir. Bunun
nedeni Zr-SK’in daha dar tabakalar aras1 mesafeye sahip olmasidir. Bu da olefinlerin
aromatik hidrokarbonlara doniisiimiinii engeller. Burch and Warburton (1986a, b) diisiik
yiizey alanli Zr-SK’in yiiksek yiizey alanlilara gore daha yiiksek katalitik aktivite
gosterdigini belirlemislerdir. Bunun nedeni muhtemelen artan siitunlarin sayisidir ki bu

stitunlar asit merkezlerini bloke etmektedir (Kloprogge 1998).
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Cesitli kimyasal reaksiyonlarda SK’lerin katalizor ve katalizor destegi olarak
kullanilmasi giiniimiizde de 6nemini korumaktadir. Bircok gecis metalinin (Cr, Fe, Ti,
Zr) polikatyonlart ya da kangsik Al-M sistemleri (M= Cr, Cu, Fe, Mo, Ru) ile
stitunlastirilan killerin katalitik etkinlikleri gittikce daha da gelistirilmektedir. Boylece
katalitik etkinlikleri arttirllan SK’ ler hidrojenasyon-dehidrojenasyon, Fischer-Tropsch
izomerlesmesi, hidrosiilfiirizasyon, secimli katalitik indirgeme ve yiikseltgeme
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmislardir (Gil et al. 2000a). Bunlarin yani sira,
Cu, Co, Mn, Mo, Rh, Pt ve V gibi metallerin katalizor destegi olarak SK’ ler kullanilmig
ve bu aktif fazin destek iizerine homojen dagilimi arastirilmistir (Pines 1981). Modern

stitunlanmus killer dolgu maddesi, jellestirici, ve yogunlastirici olarak da kullanilirlar.

Purnell (1990) SK’in heterojen katalizor olarak kullanildiklar1 temel reaksiyonlari
incelemistir. Ding et al. (2001) Kloprogge’nin (1998) calismasinin devami olarak, farkli
tipte metal oksit iceren SK’in adsorpsiyonu ve cesitli reaksiyonlarinda heterojen
katalizor kullanilmalar {izerine ¢alismislardir. SK’ lerin kimyasal sentezlerdeki katalitik

uygulamalan Cizelge 2.8’de verilmistir.

Siitunlanmis  killer Parkinson hastaliginin tedavisinde kullanilan L-DOPA’nin
sentezinde asimetrik katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu katalizor kil yiizeylerine

rodyum kompleksinin homojen olarak baglanmasi ile iiretiliyor.
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Cizelge 2.8 SK’lerin kimyasal sentezlerdeki katalitik uygulamalar1 (Ding er al. 2001)

Reaksiyon Substrat/ iiriin SK Kkatalizorii Onemli parametreler
Dehidrasyon glikoz/formik asit, Al-SK Bronsted asitligi, gozenek boyutu
4-oxopentanoik asit 1-3 nm.
Al-( ya da Cr- ya da Fe-)
SK
1-feniletanol/3-0x0-2, 4- Ti- SK Gigli asit merkezleri, genis
mikrogbzenek yapisi
difenilpentan (d(001) =2,22 nm)
2-propanol/propene, methanol/ Cr- SK Bronsted asitligi
hidrokarbonlar
Pentan-1-ol/pentenes Al/ Al- SK Proton icerigi
methanol/hidrokarbonlar Fe/ Cr- SK Bronsted asitligi
1-butanol/butene izomerleri Ti- SK Yiizey asitligi
Hidroksilasyon fenol/dihydroksibenzenler Ti- SK Bronsted asitligi, ¢oziict tipi
(metanol ya da aseton)
Ayrisma propen/eten, 2-biiten, Mo/Al- SK Bronsted asitligi, Lewis asitligi, Mo

Aromatik nitrasyon

Esterlesme

Alkilasyon

fzomerizasyon

Fischer-Tropsch
sentezi

Faz tranfer
kataliz

Metan reform

Hidrojenasyon

Dehidrojenasyon

Aromatizasyon

1-biiten

Toluene/ksilen, benzen

Klorobenzen/
Paranitroklorobenzen

Asetik asit, 2-methoxyethanol/
2-metoksietanol asetat

bifenil, propen/mono-, di-, tri-,
tetraalkil izomerler

toluen, metanol/ksilen,
Trimetilbenzenler

benzen, propen/kiimen
1-biiten/izo-butan, izo-biiten
Heptan/mono-dallanmis ve
iki dallanmig izomerler

Hekzanlar/2,2-(or 2,3-) dimetil-
biitan, 2-metilpentan, vb.

CO, Hy/yiiksek izomerize
hidrokarbonlar (dallanmis
alkanlar ve i¢ alkenler)

a-tosyloxyketon, NaNs/
a-azidoketon

alkil bromiir, NaN;/
alkil azit

CH,4,CO»/gaz sentezi

benzen, ksilen, mesitilen/

siklohekzan, C8 sikloalkan

benzen/ siklohekzan

siklohekzan/benzen

kiimen/a-metilstiren

C3/benzen, C4/ksilen

Cr-( yada Al-, Zr-) SK

Fe-( ya da Cr- ya da Mn-)
SK

Al- SK

Al- SK

Al- SK, Ga/Al- SK

Al (ya da La)/Al- SK
ALPILC

Pt/Al (ya da Zr)- SK, Pt/Zr,
Al- SK

Al (ya da Zr)-acid
aktive- SK

Ru/Al- SK

tetrametilamonyum
bromiir- SK

Ni/La/Al- SK

Pt (ya da Pd)/Al- SK

La/Ni/Al- SK,
Ni/Al- SK
Cr- SK

Cr- SK
Fe/Cr- SK
Zn/Al- SK

aktif merkezler

Giiclii Lewis asitligi, genis
makrog6zeneklilik

Bronsted asitligi, gecis metal
oksit stitunlart

Lewis asitligi

Bronsted asitligi, partikiil boyutu,
Gozenek yapist

Bronsted asitligi

Bronsted asitligi ve Lewis asitligi
Bronsted asitligi

Bronsted asitliginin gii¢ ve miktari,
Bagslangig kilinin tipi

Metalik ve asit merkezlerinin
birlesmis etkisi

Bronsted asitligi, ickelatlasmis Al
stitunlar iizerine Ru yerlesmesi

Reaktantlar tarafindan kolay
ulagilabilen surfaktantlarin bulunmasi

Baziklik, mezogozeneklilik, Ni
Partikiil boyutu

Genis partikiil boyutu, bimetallik (Pt-
Pd)

Kiikiirt zehirlenmesine karst
Yiiksek kararlilik i¢in yiiklendi
Ni yiiklii, kalsinasyon sicakligi,
Gozenek boyutu 0,58 nm’ dan
yiiksek

Genis galeri yiiksekligi

Lewis asitligi

Lewis asitligi, Fe/Cr orani

Zayif asitlik
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SK’in bir diger potansiyel uygulamalar1 da tarim kimyasallan i¢in adsorplayici olarak
kullanilmalaridir. Pestisitlerin SK {izerine tutunmasiyla kontrollii salinimlart miimkiin
olabilmektedir (Anonymous 1982). Bunlara ek uygulamalar Kloprogge (1998) ve
Vaccari (1998) tarafindan cevresel uygulamalar, termal yalitkan, pigmentler, elektrotlar
ve membran iiretimi gibi alanlar olarak 6zetlenmistir. Bir Al,Os-siitunlanmig
montmorillonitin en iist tabakasimin a-Al,O; ile desteklenmesi ile mikrogdzenekli
membranlar iiretilmis, gaz ayirmalarinda ve membran reaktorlerinde kullanmilmiglardir
(Vercauteren et al. 1996, Membrane technology 1996.). Petridis et al. (1996) grafit
elektrotlar1 iizerinde metal oksit SK filmi hazirlamak icin basit bir yol bulmus ve
modifiye edilmis alimina-SK elektrotlarin elektrokimyasini ¢alismislardir. Falaras et al.

(2000b) asitle aktive olmus Al-SK’lerden yapilan elektrotlar1 incelemislerdir.

Killer ¢evresel dost teknolojilerin kurulmasinda sahip olduklar1 dnemli 6zeliklerinden
dolay1 (diisiik fiyat, cok genis aralikta cesitli olarak hazirlanabilmeleri, katalitik
miktarda kullanilmalari, calisma ve kurulumundaki kolayliklar, segicilikleri gibi...) ¢ok
kullanigh materyallerdir. SK’in sahip oldugu sekil segici etkileri yiiziinden yeni ve
ilging bir bakis acis1 agmasi g6z Oniine alinarak Vaccari (1998) tarafindan siitunlanmis
katyonik ya da anyonik killerin hazirlanmalann ve ozelikleri incelenmistir. Adams
(1987) siitunlanmig, katyon degistirilmis ve asitle aktiflenmis montmorillonitlerin
katalizor olarak laboratuar ya da endiistriyel boyutta sentetik organik kimyada
kullanimini inceleyerek reaksiyon tiirleri, kosullar1 ve olusan iiriinleri ayrintilariyla
ozetlemistir. Ozet olarak dogal ve islenmis killer baslica Bronsted ve Lewis asit
katalizorii olarak kullanilirlarken, Diels-Alder reaksiyonlar1 i¢in de etkili bir katalizor
oldugu belirtilmistir. Adams (1987) killerin kullanildig1 reaksiyonlar1 asagidaki ana

basliklar altinda soyle 6zetlemistir.

Alkenlerin polimerlesme reaksiyonlari

Alken epoksitlesmesi ve tetrahidrofuran (THF) tiirevlerinin sentezi
Eliminasyon reaksiyonlari

Karbonil bilesiklerinin reaksiyonlari

Alkollerin reaksiyonlari

A

Aromatik bilesiklerin alkilasyon, acilasyon ve nitrolama reaksiyonlar
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7. Diels-Alder reaksiyonlar

Pinnavaia (1983) tarafindan da ickelatlasmig killerin katalizor olarak kullanimi

incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, endiistride katalizor ve adsorplayici olarak kullanilabilecek, gdzenek
yapisi kontrol edilebilen ve oldukca yiiksek sicakliklara dek kararli olan Al-siitunlanmis

kil hazirlanmasi ve optimum hazirlama kosullarinin belirlenmesi amaclanmistir.

Literatiire dayanilarak, genisleyebilen tabakali yapisina ve yiiksek katyon degistirme
kapasitesine sahip olmasi nedeniyle montmorillonit minerallerinin siitunlanmis kil

hazirlanmasi i¢in uygun oldugu belirlenmistir.

3.1 Kil Mineralinin Secimi ve Siitunlanmus Kil Hazirlanmasi

Bu calismada, siitunlanmig kil hazirlanmasinda kullanilacak montmorilloniti
olabildigince saf olarak elde edebilmek icin iilkemizin Resadiye/Tokat, Enez/Edirne,
Cankiri, Kiitahya, Ordu, Giresun ve diger benzeri yorelerinden saglanan degisik
bentonitlere saflastirma islemi uygulanmistir. Bu bentonitlerle hazirlanan sulu
stispansiyonlar uzun siire bekletilerek icerdikleri simektitlerin izolasyonu yapilmistir.
En saf ve miktar olarak en fazla simektit mineralinin Eczacibasi Endiistriyel
Hammaddeler Sanayi ve Ticaret A.S. (ESAN)’dan saglanan Resadiye/Tokat
bentonitinden elde edilecegi sonucuna varlmistir (Bozdogan 1990). Bu nedenle
Resadiye bentonit yatagindan alinan sari-yesil renkli bentonit materyal olarak
secilmistir. Resadiye bentonit yatagr Tiirkiye’nin en genis sodyum bentonit
yataklarindan biridir. Bu bentonit su ile karistinldiginda yiiksek plastiklik
gostermektedir. Simdilerde, sondaj camuru hazirlanmasinda ve demir cevherini

pelletlestirmek icin kullanilmaktadir (Onal et al. 2003).

Al gecis metalinin polikatyonlar1 kullanilarak stitunlanmis kil hazirlanmasi 6n
goriildiigli icin bu orijinal bentonitten alinan kiiciik miktarlarla ¢cok sayida saflastirma
islemi yiiriitiilmiistiir. Bunun i¢in yaklasik 90g Resadiye bentoniti, 90 L saf su ile
mekanik olarak 5 saat karistirildiktan sonra bir hafta kendi haline birakilmistir. Bu siire

sonunda hi¢ ¢okmeyerek siispansiyonda kalan sodyum simektit (NaS), diger fazlardan
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dekantasyonla dikkatli bir sekilde ayrilarak 5 giin daha bekletilmistir. Boylece
siispansiyonda kalan az Olciideki Ca-simektitlerin ¢okmesi saglanmistir. Saflastirilmis
Na$ 35°C’da kurutularak daha sonraki deneyler igin polietilen torbalarda saklanmustir.
Biitiin bu islemlerden sonra baslangic kiline gére % 42 (38 g) verimle saf NaS elde
edilebilecegi anlasilmistir. Boylece Resadiye/Tokat bentonitin saflastirilmasiyla elde

edilen NaS materyal olarak secilmistir.

3.2 Siitunlanmus Kil Hazirlanmasi Sirasinda Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar

Siitunlanmis killerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar; Sodyum hidroksit NaOH
(Merck, Kod: 1.06462.1000) ve Aliiminyum kloriir hekzahidrat ekstra saf AlCl;.6H,O
(Merck, Kod: 1.01084.1000)

Katyon degistirme kapasitesinin belirlenmesinde metilen mavisi (Merck, Kat. No: 6040)

ve siilfiirik asit H,SO4 (Merck, Kat. No: 713)

Yiizey asitliginin 6l¢iimiinde kullanilan kimyasallar; Siklohekzan (ekstra saf) (Riedel-de

Haen, Kod: 15329) ve n-biitilamin (analitik saflikta) (Merck, Kod: 801539)

PH o6l¢iimii igcin ORION 720A pH/ISE meter

Al-siitunlagmis killerinin kalsinasyonu i¢in PROTHERM PLF 120/7 (Honeywell
DC1040 sicaklik kontrol sistemli; Maksimum 1200+1 OC) Alser Teknik, Ankara, firrm

kullanilmistir.

DIJITAL WTB-BINDER EDI115 (maksimum 3000C) ve MMM Medcenter
Einrichtungen GmbH ECOCELL 55 (maksimum 2500C) etiivleri kullanilmustir.
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3.3 Al-Siitunlanms Kilinin Hazirlanmasi

Siitunlanmis killerin gézenek boyut dagilimi; kilin dogasina, araya giren kimyasal
maddenin tipine ve sentezleme kosullar1 olmak iizere 3 faktdre baghidir (Brindley and
Sempels 1977). Bu kosullar degistirilerek elde edilen siitunlanmis kilin adsorplama ve
katalitik ozelikleri degistirilebilmektedir. Al- siitunlanmig kilinin olusumuna tepkime
kosullarmin etkisini incelemek ve istenilen gozenekliligi elde etmek icin asagidaki

calismalar yapilmstir.

3.3.1 Keggin katyonun hazirlanmasi

Saflastirilmis Resadiye/Tokat bentonitinden Al-siitunlanmis killerin (AI-SK) yapilmasi
icin oncelikle 0,2M AICl3.6H,O c¢ozeltisi iizerine kuvvetli karistirici esliginde damla

damla (ImL/dk) belli miktar 0,2M NaOH cozeltisi eklenmis ve oda sicakliginda 24 saat

13+

kuvvetli karigtinlarak yaslandirnilmistir. OH/AI’™ molar oraninin siitunlagsma iizerine

etkisini incelemek icin OH/AI**

(KK) (hidratlasmis hidroksi Al-polikatyonlari, [AlO4A112(OH)24(H20)12]7+) cozeltileri

molar oram 2,0; 2,2 ve 2,5 olan 3 farkl keggin katyonu

hazirlanmistir. Bu sekilde yaslandirilarak hazirlanan ¢6zeltiler daima berrak goriiniimlii
ve pH degerleri 4,2-4,4 arasindadir. Ancak bu pH arahginda AI’* iyonlan
polihidroksimetal katyonu vermektedir. Literatiirde oda sicakliginda OH/AI**= 2,2 olan
karigimda maksimum 6l¢iide KK olustugu *’Al NMR ve kiigiik acili X-151n1 sagilmasi
ile kanitlanmistir (Rausch and Bale 1964, Akitt 1989, Kloprogge et al. 1992). Keggin

katyonun hazirlanmasi sirasinda kullanilan hesaplamalar Ek de verilmistir.

3.3.2 Siitunlanmus kil hazirlanmasi

Kiitlece %1 NaM icerecek sekilde Sg saflastirilmis kilden sulu siispansiyon hazirlanmis
ve partikiillerin 2 um’nin altina dagilabilmesi icin arasira kanstirilarak 24 saat oda
sicakliginda bekletilmistir. Bu kil stispansiyonunun pH degeri 9,6 olarak ol¢iilmiistiir.

13+

Siirekli karistirlan bu siispansiyon iizerine OH/AI’™ molar orani belli olan keggin

katyonu cozeltisinden NaM’in katyon degistirme kapasitesinin (KDK= 1,30 mol kg'l)
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belli bir kati (KDK’nin X kat1 ya da Y mmol A1 gkil) olacak sekilde damla damla
(ImL/dk) eklenmis ve oda sicakliginda 24 saat siirekli karistirilarak geleneksel metot
(Occelli et al. 1983, Gil et al. 2000a) (kiitlece %0,1-1,0 seyreltik kil siispansiyonu; 24
saat siitunlastirma) uyarinca farkl stitunlastirma kosullarinda Al-siitunlanmus killeri (Al-
SK) hazirlanmistir (Figueras 1988, Lambert and Poncelet 1997, Salerno er al. 2001).
Cokelti halindeki Al-siitunlanmus killer (Al-SK) siiziilerek ayrildiktan sonra damitik su
ile kloriir iyonu icermeyene dek yikanmistir. Havada kurutulduktan sonra deneyler icin

plastik bir sisede saklanmistir.

3.3.3 OH/AI** molar oranin siitunlagsmaya etkisinin incelemesi

Boliim 3.3.1° de bahsedilen OH/AI** molar oram 2,0; 2,2 ve 2,5 olan 3 farkh keggin
katyonu (KK) ¢ozeltisi geleneksel metot uyarinca KDK’ nin 2 katina esdeger miktarda
(5Smmol AI**/1 gkil) kil siispansiyonu ile kanstirlarak 3 farkli siitunlanmig kil
iiretilmistir. Bunlar havada kurutulmus ve sirayla Al(2,0)2; Al(2,2)2 ve Al(2,5)2 olarak
simgelenmistir. Bu 6rnekler 24 saat 500 °C” da bekletilerek kalsinasyon islemine tabi
tutulmus ve sirayla Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500 ve Al(2,5)2-500 olarak simgelenmistir.
Literatiirde OH/AI’*= 2,2 olan karisimda maksimum 6l¢iide KK olustugu verildiginden
siitunlagsma kosullarinin etkisi bu molar oran sabit tutularak hazirlanan 6rnekler iizerinde

arastirilmstir.

3.3.4 KDK’ nin katlarma esdeger miktarda eklenen keggin katyonunun

siitunlasmaya etkisinin incelemesi

OH7/AI** molar orami 2,2 iken yalnizca KDK’ nin sirayla 0,5; 1; 2; 5 ve 10 katlar (yani
sirastyla 1,2; 2,4; 5; 12; 24 mmol Al3+/1gkil) geleneksel metot uyarinca kil
siispansiyonu ile karigtirilarak 5 farkli siitunlanmis kil iiretilmistir. Bunlar havada
kurutulmus ve sirayla Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5 ve Al(2,2)10 olarak
simgelenmistir. Bu ornekler 24 saat 500 9C’da bekletilerek kalsinasyon islemine tabi
tutulmus ve srayla Al(2,2)0,5-500; Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500 ve
Al(2,2)10-500 olarak simgelenmistir.

68



3.3.5 Kalsinasyon sicakhiginin siitunlagsmaya etkisinin incelemesi

Geleneksel metot uyarinca OH/AI** molar oram 2,2, KDK’ nin de 2 kati1 (5mmol
A1 gkil) Al(2,2)2 olarak hazirlanan siitunlagsmig kil kalsinasyon isleminin siitunlagma
olayina etkisini incelemek i¢in 100 ile 900 °C arasinda farkli sicakliklarda 1s1l isleme
tabi tutuldu. Bu 6rneklerde sirasiyla Al(2,2)2-100; Al(2,2)2-200;...; Al(2,2)2-900 olarak

simgelenmistir.

3.3.6 Kil siispansiyonunun derisiminin siitunlasmaya etkisinin incelemesi

Buraya kadar hazirlanan tiim ornekler %1’lik seyreltik kil siispansiyonu olusturularak
hazirlanmistir (Occelli er al. 1983, Gil et al. 2000a). Derisik kil siispansiyonunun
pilelestirme kosullarina etkisini incelemek amaciyla kiitlece %5’lik sulu kil
siispansiyonundan D-AI(2,2)2 hazirlanmustir. Bu 6rnekte yine 24 saat 500 °C’da
kalsinasyon islemine tabi tutulmustur [D-Al(2,2)2-500].

Buraya kadar farkli sentezlenme kosullarinda 6rneklerin kalsinasyonlar1 da dahil toplam

25 adet Al-siitunlanmis kil hazirlanmustir.

3.4 Kullanilan Yontemler

3.4.1 Kimyasal analiz (KA)

Orijinal bentonit ve bunun saflastirilmasi ile elde edilen NaS o6rnekleri silikatlara
uygulanmakta olan standart yontem uyarinca bir Hitachi Z-8200 atomik absorpsiyon
spektrofotometre (AAS) ile analiz edilmistir (Ewing 1975). G6z acikligi 0,149 mm olan
elekten tiimii gegecek sekilde dgiitiilen bentonitten alinan bir érnek sicakligi 105 °C’a
ayarlanmis bir etiivde sabit tartima getirilmistir. Belli kiitledeki 6rnek 1000 C’da 2 saat

tutulduktan sonra tartimla belirlenen azalma kiitle kayb1 olarak (KK) olarak alinmistir.
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Geriye kalan ornekler icindeki SiO;, Al,Os, Fe,03, TiO,, CaO, MgO, Na,O ve K,O’in

kiitle yiizdeleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile belirlenmistir.

3.4.2 Partikiil boyut dagilimi (PBD)

Orijinal bentonit ve saflastirillmis NaS orneklerinin hacimsel partikiil boyut dagilim
egrileri bir mastersizer (Malvern Instruments Model Micron, UK) cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Ornekler 24 saat suda bekletilerek suda iyice dagilmalari saglanmistir

(Yariv and Lapides 2003).

3.4.3 Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Orijinal bentonit ve saflastirilmis NaS ornekleri altin kapli bir enerji ayiran X-1ginlari
analizi EDS (Energy Dispersive X-Ray Analysis) yapabilen degisken basingli taramali
elektron mikroskobuyla SEM-LEO 435 VP (Variable Pressure Scanning Electron

Microscope) incelenmistir.

3.4.4 Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA)

DTG-60H SHIMADZU (Simultaneous DTA-TG Apparatus) cihaz1 kullanilarak
10 °C dk™! 1s1tma hiziyla 30°C ile 1000°C sicaklik arah@inda, 100 ml/dk akis hizindaki
azot atmosferinde, platin hiicrede NaS ve Al(2,2)2 6rneginin DTA ve TGA egrileri
belirlenmistir. DTA sirasinda inert madde olarak 1050 OC’ da kalsine edilmis kuars

icermeyen o-Al,O3 kullanilmistir.
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3.4.5 Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR)

Mattson 1000 FTIR spektroskopisi kullanilarak dalga sayis1 400 — 4000 cm™ araliginda
orneklerin spektrumlar1 alinmigtir. Tiim Ornekler KBr ile homojen olacak sekilde
kanstirilmis ve karisimdan 50 — 100 mg alinarak 10 ton cm™ basing altinda disk

hazirlanarak FTIR spektrumlar1 ¢ekilmistir.

3.4.6 X-1s1nlan difraksiyonu (XRD)

Orneklerin XRD izleri dalga boyu A=0,15418 nm olan CuK, isinlarmin birinci
mertebeden (n=1) parildama agilar1 ve 0,02 step araliginda Rikagu marka Rp.x 2200
model X-isinlarnt difraktometresi ile belirlenmistir. Bentonit icinde bulunan kil
mineralleri ya da kil disi minerallerin yiizeylerinden parildayan isinlarin siddetini,
parildama ag¢isinin 2 katina esit olarak verilen bagil parildama siddetlerine ait piklerin
yer ve yiikseklikleri standartlarla kiyaslanarak mineralojik analiz yapilmistir. Piklerin
maksimumlarina karsilhik gelen 20 acilari grafikten okunarak, 2dSin6=nA seklindeki
Bragg denklemi yardimiyla diizlemler arasindaki d uzakliklar1 hesaplanmistir (Brindley
and Brown 1980). Her mineral icin karakteristik olan Miller indisleri hkl, 6rnegin 001
yiizeyleri arasindaki d wuzakliklarn yardimiyla kil mineralleri birbirinden ayirt

edilebilmektedir.

3.4.7 Katyon degistirme kapasitesi (KDK)

Siitunlanmus kil hazirlanmasi sirasinda kil tabakalarinin arasinda bulunan Na* ve Ca®*
gibi kiiciik iyonlar iyon degisimi ile daha biiyiilk hacimli tabaka acici iyonlarla yer
degistirirler. Bu nedenle, kil mineralinin katyon degistirme kapasitesinin, istenilen
gozenek yapisina sahip SK hazirlanabilmesi icin yeterince yiiksek olmasi
gerekmektedir. Orijinal Resadiye bentoniti ve onun zenginlestirilmesiyle elde edilen
yiiksek safliktaki NaS’ in katyon degistirme kapasitesi Metilen Mavisi yontemi ile
yapilmistir (Hang and Brindley 1970, Rytwo ef al. 1991, Yu et al. 2000). Orijinal
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bentonite iliskin KDK’nin o6zellikle bentonit igindeki simektit minerallerinden
kaynaklandigr varsayilmistir (Onal et al. 2003). Zeolit, illit gibi diger kil disi

minerallerinin KDK’ leri ihmal edilebilecek kadar diisiiktiir.

Kil 6rneginden 2 g alinmis 300 mL su ile siispansiyon haline getirildikten sonra 1 gece
bekletilmistir. Siispansiyonun pH’ 1 2,5-3,8 arasinda kalacak sekilde 0,1 N H,SO,4
cozeltisi eklenmistir. Siispansiyon 10-15 dakika daha karistirildiktan sonra pH’1 yeniden
Olciilmiistiir. Eger degisim gozlenmis ise yeniden pH ayarlamasi yapilmistir. Olusan
siispansiyon 0,01 N metilen mavisi ¢ozeltisi ile iyon degisimi tamamlanana kadar
siirekli karistirilarak titre edilmistir. iyon degisiminin tamamlandig1 siispansiyondaki

suyun maviye boyanmasindan anlagilmistir. KDK asagidaki bagintidan hesaplanmistir.

KDK(meg/100g)=(NV/m)100=(0,01V/2)100=0,5V 3.1)

N=metilen mavisinin normalitesi
V=titrasyonda harcanan metilen mavisinin hacmi

m=alinan kuru madde miktar

Metilen mavisinin formiilii ve mol kiitlesi asagida verilmistir (Onal 1997).

+
N
N
(CH;3),N S N(CHj3),

3.4.8 Azot adsorpsiyonu ve desorpsiyonu

Adsorpsiyon deneyleri yiiksek vakum sistemine bagl olarak kurulmus volumetrik bir
adsorpsiyon aygitinda gerceklestirilmistir (Sarikaya and Aybar 1978). Adsorpsiyon
islemine baglamadan 6nce kil 6rnekleri vakum altinda 100 °C’da 2 saat 1sitilmustir. Bu

islemler ile Ornekler iizerindeki adsorplanmis su ve diger gazlar uzaklagtirlmistir.
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Adsorpsiyon aygiti i¢cindeki hava vakum uygulanarak bosaltilmistir. Yaklasik olarak 2-3
g arasinda alinan numuneler adsorpsiyon hiicresine, adsorpsiyon hiicresi ise devar kab1
icine konulmus s1v1 azota daldirilarak sicaklik dengesi kurulduktan sonra adsorpsiyona

baslanmistir.

Adsorpsiyon i¢in balondan alinan azot gazimin belli sicaklik ve hacimdeki basinci (p;)
olup manometreden okunmugstur. Bu gazin bir kism1 gerekli musluklar kullanilarak
adsorpsiyon hiicresine gonderilmistir. Varsa geri kalan gazin ayn1 hacim ve sicakliktaki
basinci (p2) yine ayni manometreden okunmustur. Okunan basmglar kullanilarak ideal
gaz denklemi yardimiyla ornek iizerine gonderilen azot gazinin miktar1 belirlenmistir.
Adsorpsiyon basincint (p) gosteren manometredeki basincin sabit kalmasindan
adsorpsiyon dengesinin kuruldugu anlasilmistir. Bu anda okunan basing (p) adsorpsiyon
denge basinci olarak alinmistir. Tiim islemler tersine cevrilerek desorpsiyon islemine
gecilmistir. Desorpsiyon sirasinda sistemden geri cekilen gazin aym sicaklik ve
hacimdeki basinc1 ve denge basinci sirayla ilgili manometrelerden okunmustur. Orijinal
ve saflagtinlmis Resadiye/Tokat bentonitleri yaminda 25 adet Al-SK iizerinde azotun

77K deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenmistir.

Denge basinct (p) adsorpsiyon ilerledikce yiikselirken, desorpsiyon ilerledikge ise
diismektedir. Azotun normal kaynama noktast olan 77K’deki buhar basinci pO olmak
iizere denge basincinin buhar basincina orani (x=p/p’) bagil denge basinci olarak

tanimlanmaktadir.

Gaz biiretinin hacmi 106 cm®, ortam sicakliginda kalan 6lii hacim 18 cm’ ve 77K deki
stv1 azot i¢inde kalan 6lii hacmi ise 9 cm’ olan adsorpsiyon cihazinda adsorpsiyon ve
desorpsiyon verilerinden yararlanilarak her denge basincinda kat1 iizerinde adsorplanmis

olarak bulunun azotun molar miktari (n;) hesaplanmistir.

Her adsorpsiyon basamagi sonunda yani Ornek iizerine her gaz gonderme islemi

sonunda, ya da her desorpsiyon basamagi sonunda, yani 6rnek iizerinden her gaz cekme
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islemi sonunda kat1 {izerine tutunmus olarak kalan azotun n; molar miktar1 mol denkligi

yardimu ile bulunur. Ornegin 25°C ortam sicakligina gore yazilan n;

n =n_, +571x107° x(Ap) —2,84x10° X (p, — p,_,) (3.2)

esitliginden yararlanilarak bulunur. Ortamin sicaklign degistikce degisen katsayilar

yeniden hesaplanir.

Buradaki, Ap=p;-p, olup adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarinda her basamak igin
hacmi sabit tutulan biiretteki gazin ilk ve son basin¢lar arasindaki farki, p; ve pi.; sirast
ile i ve i-1 basamaklarindaki denge basmcinin, n;.; ise bir dnceki basamak sonunda kati

iizerinde tutunmus olan maddenin molar miktarin1 gdstermektedir.

Mol denkligindeki n;.; olarak gosterilen 1. terim her basamak sonunda adsorpsiyon ve
desorpsiyonda bir onceki basamak sonunda kati {izerinde kalan azotun toplam molar
miktarini; 2. terim adsorpsiyon olayinda kati iizerine gonderilen azotun molar miktarini,
desorpsiyon olayinda ise kati iizerinden c¢ekilen azotun molar miktarini; 3. terim ise
adsorpsiyon ve desorpsiyon olayimnda o6lii hacimde kalan azotun molar miktarini

gostermektedir.

Tiim o©rneklerin birer graminda adsorplanmis halde bulunan azotun molar miktar
(n/mol g'l) bagil denge basincina x:p/p0 kars1 grafige gecirilerek adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Brunauer siniflandirmasina gore 2. tiir adsorpsiyon
izoterminin 0,05<p/p0<0,35 araligr kullanilarak cizilen Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yontemi uyarinca 0zgiil yiizey alanlart belirlenmistir (Brunauer et al. 1938, Sarikaya
1981, Gregg and Sing 1982, Sarikaya et al. 1989). Bagil denge basinci p/p’=x ve bu
bagil denge basincinda adsorplayicinin 1 graminda tutunmus olan azotun molar miktart

n olmak tizere ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET denklemi
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X — 1 C -1
n(l-x) ~— n,C + n,C X 3.3)

seklinde yazilabilir. Burada n,, 1g adsorplayici yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani
monomolekiiller olarak kaplanmasi icin gerekli madde miktar1 olup tek tabaka
kapasitesi denir. Bu tabakanin olusmasi sirasindaki 1s1 aligverisine bagh bir sabit C ile
gosterilmistir. Denel sonuclardan 0,05<x<0,35 arasindaki x/n(1-x) degerin x bagil
basincina kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kaymasi igin
yazilan iki denklemin ortak ¢oziimiinden n,, tek tabaka kapasitesi ve C sabiti bulunur.
Bazi ornekler icin ¢izilen dogrunun kaymasi sifirdir. O zaman 1/n,C=0 oldugu i¢in C
sabiti cok biiyiilk bir degere sahiptir. Buna gore C-1/n,C degerinde, 1 ihmal
edileceginden egim 1/ny, olarak alinmistir. Her iki durumda da tek tabaka kapasitesi ny

hesaplamistir.

Tek tabakanin alani, adsorplayicinin 1g’nin sahip oldugu alana esittir. Monomolekiiler
tabakadaki bir azot molekiiliiniin kapladigi alan an=16,2x10"" m? ile nyuL molekiil

say1sinin carpimindan 6zgiil yiizey alani

A/m? g'=nyLan= nn(6,02x107)x(16,2x107%%) (3.4)

olarak hesaplanmistir.

Desorpsiyon izotermi bagil denge basinci p/p° yaklasik 0,3-0,4 araliginda olana dek
adsorpsiyon izoterminden fakli bir yol izlerken, bu bagil denge basincindan daha diisiik
basin¢larda adsorpsiyon izotermiyle c¢akistigi goriilmektedir. Desorpsiyon izotermi
mikro- ve mezogdzeneklerin toplam &zgiil hacmi (V/em’g') yaminda mezogdzenek
boyut dagiliminin (V-r) belirlenmesinde kullanilmaktadir (Gregg and Sing 1982,
Sarikaya et al. 1989). Mikro- ve mezogozeneklerin toplam hacmi olan toplam 6zgiil
hacmin (V) bulunmasinda, n herhangi bir p/p0 bagil denge basincinda kat1 iizerinde
desorplanmadan kalan madde miktartyla, V azotun molar hacminin ¢arpilmasindan

hesaplanir.
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V=V, n (3.5)

Azotun molar hacmi V=34,65 cm® mol ™! olarak hesaplanmistir.

Herhangi bir p/p’ bagil denge basincinda r mezogozenek yaricapr olmak iizere kilcal
yogunlasmadan gelen boslugun yarigapr r¢ (kelvin yaricapi) ile t tabaka kalinliginin

toplamina esittir.

20VCos 8

7"=7"k+t=— 0
RT In(p/p”)

(3.6)

Buradaki ¢ ve 0 sirasiyla sivi azotun T sicaklifindaki ylizey gerilimi ve degme acisi
olup, azotun normal kaynama sicakhigi T=77 K’de ©=8,85 dyn cm™ dir. Siv1 azot

yiizeyi tam 1slatan s1vi olup 6= 0 oldugundan cos 6=cos 0=1 dir.

t tabaka kalmligi denel yoldan belirlenirken t/nm:O,735/[ln(p0/p)]“3 bagintis1 son

bagintida yerine konularak mezogozenek yarigapi r hesaplanir.

— 0,952 0,735
rinm = In( p°/p) + n( p°/pn'"? S

Yaricapt 10 nm’ den kiiciik olan gozeneklere mikrogdzenek, 1 ile 25 nm arasinda
olanlar mezogozenek, 25 nm’ den biiyilkk olanlar ise makrogozenek olarak
tanimlanmistir. Buna goére yarigap 25 nm oldugunda mikro- ve mezogdzeneklerin tam
olarak doldugu kabul edilir. Bu r=25 nm yukaridaki bagmtida yerine konularak bu
gozeneklerin dolu bulundugu bagil denge basinci p/p0:0,96 olarak hesaplanmustir.
Desorpsiyon izoterminden p/p0:0,96 daki kat1 iizerinde desorplanmadan kalan azotun

molar miktari no,%/molg'1 olarak okunmustur. Toplam gézenek hacmi tiim 6rnekler icin
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V/em® g'=34,65 noos (3.8)

hesaplanmistir.

Azot icin farkll p/pO bagil denge basincindaki denel yoldan belirlenen r degerleri tablo
seklinde Cizelge 3.1°de ya da Sekil 3.1°de goriildiigii gibi grafiksel olarak verilmistir.

Cizelge 3.1 Azotun yaricapinin bagil denge basinci ile degisimi icin denel yoldan
belirlenen degerler (Gregg and Sing 1982)

p/p’ r (nm) p/p’ r (nm)
0,05 0,42 0,55 2,185
0,10 0,54 0,60 2,49
0,15 0,66 0,65 2,87
0,20 0,78 0,70 337
0,25 0,9 0,75 4,05
0,30 1,04 0,80 5,07
0,35 1,19 0,85 6,75
0,40 1,56 0,90 10,19
0,45 1,74 0,95 24,37
0,50 1,945 0,96 30,62
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Sekil 3.1 Azot i¢in yaricapin bagil denge basinci ile degisimini gosteren r egrisi

Tiim 6rneklerin mikro ve mezogodzenek toplam hacmini hesaplamak i¢in her bir 6rnegin
77 K’deki (n—p/po) desorpsiyon izotermleri iizerinden alinan p/p0 degerlere karsilik
gelen n degerleri V=34,65 n bagmtisinda yerine konularak mikro- ve mezogézeneklerin
toplam hacimleri (Viem® g') hesaplanmis ve V-r egrileri yamnda (dV/dr)-r
mezogdzenek boyut dagilimi egrileri de cizilmistir. Bu egriler sematik olarak Sekil

3.2’de gosterilmistir.
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dV/dr

51\

0 1 n}ll 25 nm

p/p
(a) (b) ()

Sekil 3.2 Azotun desorpsiyon izoterminden bulunan mezogdzenek boyut dagilimi
egrileri;

a) Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, b) V-r gozenek boyut dagilimi egrisi, ¢) (dV/dr)-r gézenek boyut

dagilimi egrisi (Sarikaya 1997)

Bu egrilerden r=1 nm iken V 6zgiil mikrogozenek hacmi, r=25 nm iken ise V 6zgiil
gozenek hacmi yani toplam mikro- ve mezogozenek hacmi okunur. V.,=V-V i fark
almarak da ozgiil mezogozenek hacmi hesabmna gecilmistir. Bagil denge basinct
p/p0:0,96 degerine karsilik gelen n degerinden hesaplanan 6zgiil mikro-ve
mezogdzenek hacmi ile bu egrilerden bulunan 6zgiill mikro-ve mezogdzenek hacmi
degerleri yaklasik aynmidir. Bu p/p0:0,96 degerinde mezogodzenekleri dolduran azotun
stvi halde oldugu varsayilmistir. Aym1 zamanda V-r gbzenek boyut dagilimi egrisinin
tiirevinden bulunan <r> ortalama mezogodzenek yaricap degerleri hesaplanarak ornek

i¢inde hangi yaricapa sahip mezogozeneklerin fazla oldugu sdylenmistir.

3.4.9 n-Biitilamin adsorpsiyonu

Yiizey asitligi Ol¢limii n-biitilaminin siklohekzandaki ¢o6zeltiden adsorpsiyonuna
dayanilarak bir UV-VIS Spektrofotometre (Varian, Cary 50) kullanilarak yapilmistir
(Ceylan ve Sarikaya 1989, Campelo et al. 1983, Parida et al. 1995, Mishra and Parida
1997, Alemdaroglu et al. 2003, Demir 2002). n-biitilaminin maksimum absorbans
verdigi dalga boyunu se¢cmek icin 0,002M ile 0,05M araliginda siklohekzanda

hazirlanan 5 farkli konsantrasyonu 190nm ile 500,Inm araliginda taratilmistir. Bu
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konsantrasyonlarin se¢imi deney icin hazirlanan c¢ozelti konsantrasyonu araliginda
olmasina dikkat edilmistir. n-biitilamin’ in degisen konsantrasyon ile absorbanslarinin
en kolay okunabilecegi maksimum dalga boyu A,,=230nm olarak secilmistir. Bu

konsantrasyonlarda dalga boyu ile absorbanslarin degisimi Sekil 3.3’de verilmistir.

T T T T T
200 210 220 230 240
Wavelength (nm)

Sekil 3.3 0,002M ile 0,05M araligindaki n-biitilamin ¢6zeltilerinin UV-VIS
Spektrofotometrede dalga boyu ile absorbanslarinin degisimi

Bu maksimum dalga boyunda 1,0x10™*M ile 3x10°M araliginda olan 15 farkli derisimli
siklohekzanda c¢oziilmiis n-biitilaminin ¢o6zeltilerinin absorbanslar1 derisime karsi

grafige gecirilerek Sekil 3.4’de verilen bir calisma grafigi elde edilmistir.

R’=0.9864

Abs

—_—
1

[ [ [
0,00 001 002 0,03
Concentration (mollL)

Sekil 3.4 n-biitilaminin siklohekzandaki 1,0x10’4M ile 3x10°M konsantrasyonu
araliginda A,,,=230nm de ¢izilen ¢alisma grafigi
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Tiim orneklerin ylizey asitliginin 6l¢timii icin maksimum adsorpsiyon dalga boyunda
(Anax=230nm) ve Lambert-Beer kanunun uydugu ¢ozelti konsantrasyonu araliginda su
yontem izlenmistir. Her bir deney ic¢in 14 adet 10 mL’lik test tiipleri alinarak iclerine
0,1g kil konulmustur. Bu 6rneklere 0,5 mL siklohekzan ilave edilip tiiplerin agizlar
kapatilmigtir. 30 °C’da 72 saat kimildatmadan bekletilip siklohekzanla doyurma islemi
yapilmistir. Bu siire sonunda iizerlerindeki siklohekzanin asirist bir damlalik yardimiyla
alinarak geri kalan1 45 9C’da 1 saat etiivde tutularak uzaklagtirilmigtir. Etiivden ¢ikan
tipler soguduktan sonra 2,0x10°M  ve 22,0x10°M araligindaki  farkh
konsantrasyonlarda hazirlanan c¢ozeltilerden 10’ar mL eklenip hemen agizlan
kapatilmigtir. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in 25 ©C’da 72 saat mekanik olarak
calkalanmiglardir. Bu siire sonunda dengeye gelen c¢ozeltilerin absorbanslart ¢alisma
grafigi lizerinden Olciilerek adsorplanmadan kalan n-biitilamin konsantrasyonlar

belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Orijinal Bentonit ve Yiiksek Safliktaki Simektitin (NaS) Karakterizasyonu

Al-siitunlandirilmis kil hazirlanmasi i¢cin kullanmilmasina karar verilen orijinal
Resadiye/Tokat bentonitinin ve bunun saflagtirilmasi ile elde edilen sodyum simektitin
(NaS) karakterizasyonu i¢in X-i1ginlart difraksiyonu (XRD), kimyasal analiz (KA),
partikiil boyut dagilimi1 (PBD), elektron mikroskobu (SEM), diferansiyel termal analiz
(DTA), termogravimetrik analiz (TGA), katyon degistirme kapasitesi (KDK) tayini,
azot adsorpsiyon-desorpsiyonu, 6zgiil ylizey alam (A) tayini, 6zgiil mikro-mezogdzenek
hacmi (V) tayini ve yiizey asitligi (np,) tayini teknikleri uygulanarak inceleme
yapilmistir. Boylece, secilen bentonitin mineralojisi yaninda ayrilan simektitin tiirii ve

saflik derecesi belirlenmistir.

4.1.1 Kimyasal analiz (KA)

Cizelge 4.1 incelendiginde orijinal Resadiye bentonitindeki CaO yiizdesinin Na,O
yiizdesine yakin olmakla beraber daha biiyiikk oldugu goriilmektedir. Seyreltilmeyle bir
kismimin kalici siispansiyon vermesi ve bir kisminin ¢okme gostermesi bu orijinal
bentonit orneginin bir ara bentonit (NaCaB) oldugunu gostermistir. Saflastirilma ile kil
icinde bulunan CaS ve karbonatlarin ¢dkmesinden dolayr CaO yiizdesinin oldukca

azaldigy, icerisinde daha fazla NaS minerali olan siispansiyon elde edildigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.1 Orijinal bentonitin ve saf NaS’ in kimyasal analizi (Onal et al. 2003)

Bilesen: Si0O, AlLO; Fe,0;3 TiO, CaO MgO Na,O K,O0 KK
Orjinal Kiitlesel%: 62,60 16,65 3,44 0229 3,37 1,63 2,59 0,98 845
NaS Kiitlesel%: 61,97 19,73 4,74 0,22 091 240 2,58 0,38 7,08
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Saflastirilmis bentonitten 2g alinarak 300 mL saf su ile siispansiyon haline getirilmistir.

Yaklagik 1 giin sonra ol¢iilen pH degeri 9,9’dir. Bu durum NaS zayif baz 6zeliginde

oldugunu gostermektedir.

Saf NaS’ in kimyasal analiz sonuglarindan birim hiicrenin kimyasal formiilii

belirlenmistir (Moore and Reynolds 1997). Bu yontem yalnizca saf simektitlere

uygulanabilir. Buna gore, ideal bir TOT (2:1) tabakasinin formiilii Al,SizO;o(OH),

seklindedir. Yapr aydinlatilirken gézenek suyunun gz Oniine alinmasina gerek

olmamaktadir. Ideal simektit mineralinin birim hiicresinde 8’i tetrahedron katmandan

3’1l de oktahedron katmandan gelmek iizere toplam 11 tane oksijen atomu vardir. Bu 11

oksijenin degerligi 22 dir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi metal oksitlerin kiitle

yiizdelerinden ¢ikarak birim hiicre katyon yiikleri sdyle hesaplanmistir.

E=M/z" E: Birim katyon basina esdeger molar kiitle
M: Metal oksidin molar kiitlesi
z": Katyon yiikii

ng.= K/E K: Kiitle yiizdesi
ng;: Katyonun molar yiik miktar1 (Faraday sayisi)

diisen esdeger kiitle miktari

Normalizasyon faktorii (Bir faraday negatif yiik basmaJ: Toplam ng, / (11x2)
-

~
nF | birim hiicre bagina | = Her bir katyonun ng,/normalizasyon
katyon yiik miktarl/ faktorii

X (mineralin formiiliinii yazmak i¢in gerekli katyon yiikii)=nF/z"
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Cizelge 4.2 Saf NaS’ in kimyasal formiiliiniin bulunmast

K Yiik
Oksit %Kiitle M(gmol") (z") E(gmol') np(F) nF,for (F) x=nF/z'
Si0, 61,97 60,084 4 15,021 4,126 15,871 3,968
TiO, 022 79,947 4 19,986 0,011 0,042 0,011
ALO; 19,73 101,959  3x2 16,993 1,161 4,467 1,489
Fe,03 4,74 159,691 3x2 26,615 0,178 0,685 0,228
MgO 24 40,304 2 20,152 0,119 0,458 0,229
CaO 091 56,079 2 28,039 0,032 0,125 0,062
Na,O 2,58 61,979 1x2 30,989 0,083 0,320 0,32
K,0 0,38 94,195 1 47,097 0,008 0,031 0,031

toplam= 5,719 Toplam=22
toplam/22= 0,26

f

Normalizasyon faktorii

Kimyasal formiilii yazmak icin 6nce oktahedrondaki AI’*, Fe**, Ti**, Mg** katyonlari
yerlestirilir. Bu katyonlarin toplami ideal formiilde oldugu gibi en fazla 2 olmalidir.
Eger bu degerden yiiksek ise fazla olan Al tetrahedrona yerlestirilir. Benzer sekilde
tetrahedron birim hiicrede de en fazla 4 tane Si atomu bulunmalidir. Eger bu sayidan
fazla ise disardan silisyum kaynagi olabilecek kil dis1 minerallerin varligindan soz
edilebilir. Bu 6rnekte goriildiigii gibi bu son iki durumda yoktur. Oktahedron tabakadaki
AP’*’nin tabaka yiikiine katkis1 1,489x3=4,467"dir. Benzer sekilde her katyon icin bu
katyonlarin katman yiikiine olan katkis1 tek tek hesaplamir ve bunlarin toplami
+5,652°dir. Bu degerden 3 oksijene ait 6 yiikii ¢ikararak oktahedron tabaka yiikii
+5,652-6=-0,347 seklinde hesaplanir. Aym sekilde degisebilen katyonlarin yiik toplami
+0,476, tetrahedronda yalmizca Si atomu oldugundan tetrahedron katman yiikii de
(4x3,968)-16= -0,129’dir. Oktahedron ve tetrahedron katmanlarinin toplam yiikii
-0,347-0,129= -0,476’dir. Bu deger degisebilen katyonlarin yiikiine esit olduguna gore
yiik denkligi saglanmistir.

NaS’in birim hiicresinin kimyasal formiilii asagidaki sekilde belirlenmistir.

(C32+0,062 Na“o.320 K¥0,031) (Al3+1,489 FC3+0,228 Ti4+0,011 Mg2+0,229) (Si4+3,967 O19) (OH) »
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4.1.2 X-sinlar difraksiyonu (XRD)

Orijinal bentonitin ve ondan saflastirilarak elde edilen NaS’in XRD desenleri Sekil
4.1°de verilmistir. Buradaki 26 degerleri kil mineralleri icin literatiirde verilen standart
XRD desenleri ile kiyaslandiginda hangi minerale ait pikler oldugu kesinlestirilmistir.
Orijinal bentonite iliskin X-1smlar1 kirmim desenleri incelendiginde 26=7° civarinda
ana kil mineraline ait olan simektit (S) pikinin varhigi goriilmektedir. Bu pike ait
tabakalar aras1 uzakligin d(001)=1,24 nm oldugu Bragg denkleminden hesaplanmistir.
XRD ve KA sonuglan birlestirildiginde orijinal bentonitin sodyumca zengin bir ara
bentonit oldugu ve ana kil minerali olarak da (Ca-NaM) bulundugu anlagilmistir.
Orijinal bentonitin ikincil kil minerali olarak d(OOl):9O civarinda illit (I), kil dis1
mineraller olarak ise opal-C (OC), kuars (Q), feldispat (F), kalsit (C), dolomit (D) ve
klinoptilolit (KIn) icerdigi XRD desenlerinden goriilmektedir.

XRD piklerinin yiiksekligi kil i¢indeki minerallerin miktariyla orantilidir. Simektit
pikinin genis olmasi ise kristallenmenin ¢ok iyi olmadigin1 gosterir. Saf bentonitin XRD
desenleri incelendiginde ana kil minerali pikinin keskinleserek siddetinin arttig
goriilmektedir. 20=7,5%"da d(001)=1,186 nm olarak olciilmiistiir. Orijinal bentonit
saflagtirma ile biiyiik olgiide kil dist minerallerden ve oOzellikle de illit mineralinden
temizlenmistir. Ancak ic¢inde cok az olc¢iide opal-C bulunmaktadir. Saflagtirma islemi
tabaka kalnligmin diismesine neden olmustur. Yani NaM miktarn artmistir.

20=27,7%"deki keskin pik ise yine simektitin 005 yansimasidir.
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Sekil 4.1 Orijinal Resadiye/Tokat bentonit ve saflastirilmis bentonitin X-1ginlar
difraksiyonu (XRD) izleri

4.1.3 Partikiil boyut dagilimi (PBD)

Orijinal Resadiye/Tokat bentoniti ve onun saflastirilmasi ile elde edilen NaS’ in 24 saat
suda bekletildikten sonra Ol¢iilen hacimsel partikiil boyut dagilimi egrileri Sekil 4.2’de
verilmistir. Partikiil boyutu D < 2um’ nin altinda olan egriler kil minerallerini 6zellikle
simektit minerallerini gostermektedir. Cilinkii yalnizca kil mineralleri sulu

slispansiyonlarinda 2um’nin altina dagilabilirler. Kil dis1 minerallerin partikiil boyutu
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genellikle 2um’den daha biiyiiktiir. Bu yiizden kil mineralleri baz1 kil dis1 minerallerden
kolaylikla ayrilabilir. Saflagtirma ile kil icindeki NaS miktarinin hacimsel olarak

neredeyse iki kat arttig1 ve biiylik oranda kil dig1 minerallerden uzaklastigi goriilmiistiir.

12
NaS

—
S
I

o0
|

o)
I

orjinal

[d(%V)/dD] / um ™!
N
[

0.1 1.0 10.0 100.0
D (um)

Sekil 4.2 Orijinal Resadiye/Tokat bentoniti ve saflastiriimast ile elde edilen NaS’ in
hacimsel partikiil boyut dagilimi egrileri (PBD) (Onal et al. 2003)
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4.1.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM ve EDS)

Orijinal bentonitin SEM goriintiileri incelendiginde partikiiller arasinda kenar-yiizey ve

kenar-kenar etkilesmelerinden kaynaklanan yapilar goriilmektedir (Sekil 4.3-4.4).

8 T ¥ Y v

¥ & v Pzs, v 8
¢ ‘o - h: 2 RS P ’ 5
£ s X .t . gy, Yo

Jd nn
n p— Fhoto No. S2i4

Sekil 4.3 Orijinal Resadiye bentonitinin mikroyapisinin goriiniimii

& .5 - ¥,
LT 15 .94 KU 1] Jd nn
Jpn |— Photo Ho. S286

Sekil 4.4 Orijinal Resadiye bentonitinde kivrilmis levha sekilli yapilar
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CaS ve CaS iizerinde bulunan NaS’in SEM goriintiileri sirayla Sekil 4.5-4.6’da
verilmigtir. Bu goriintiillerden CaS’in partikiilleri arasinda yiizey-ylizey etkilesmesi
sonucu levha; NaS’in ise hem yiizey-yiizey hem de kenar-yiizey etkilesmeleri sonucu

silindirik ¢cubuk seklinde olduklar goriilmektedir.

LT 15 @d KU wh 14

e fp—o Photo Mo

Sekil 4.5 CaS’ in morfolojisi

LI 15 di kY TR !

1dpn }—1 Foota Ho

Sekil 4.6 Altta CaS bulunan NaS’ in mikroyapisinin goriiniimii
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Orneklerin SEM fotograflarinda yalnizca cap1 50 nm’den biiyiik olan makrogdzenekler
gozlenirken, ¢ap1 2-50 nm arasinda olan mezogozenekler ve ¢ap1 2 nm’den kiiciik olan

mikrogozenekler gozlenmemektedir.

Orijinal bentonitin enerji dagilim spektroskopisi (EDS) Sekil 4.7°de verilmistir. EDS
mikrometre kiip kadar kiigiikk bir Ornek igindeki elementlerin dagilimini gosteren
standart bir islemdir. Bir materyal, SEM gibi elektron yayan bir alette elektronlar ile
bombardiman edildigi zaman karakteristik X-151n1 iiretir. Bu elementlerin yaydiklar1 X-
1sinlarit EDS enerjilerine gore silisyum igeren yar iletken bir dedektor kullanarak
aywrir. Sekil 4.7 incelendiginde 2,2 keV’da gozlenen Au elementi altin kaplamadan
gelmektedir. 3,5 keV’da gozlenen Ca elementinin kaynagi kil icerisinde bulunan
CaCOj’dir. Degisebilen katyonlardan gelen Ca kristal halde bulunmadigindan EDS de
gozlenmez. Al/Si sicramast yaklasik olarak Y2 olmast kil minerali igerisinde
tetrahedronlardaki Si iyonunun yarisi kadar oktahedronlarda Al bulundugunu
gostermektedir. Benzer sekilde Al/Fe ve Al/Mg sicramasinin ¢ok yiiksek olmasi
oktadehronlardaki AI** iyonlarmmn bir kismimn yerine Mg®>* ve Fe®* iyonlarinin

girdigini gostermektedir. Bu sonuglar KA ve XRD sonuglarini desteklemektedir.

100 - Si

80 |

& 60F
o O Al

40

20 +

Enerji (keV)

Sekil 4.7 Orijinal bentonitin element dagilim analizi (EDS)
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4.1.5 Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA)

NaS’ in DTA ve TGA egrileri Sekil 4.8’de gosterilmistir. DTA egrisi incelendiginde 76
°C’da ki endotermik pik gozeneklerde adsorplanmis suyun (-H,O) uzaklastigini
gostermektedir. Yani dehidratasyona (a) iliskindir. Bu olay sirasindaki (30°C-180°C)
kiitle kab1 %6 diir. 639 °C civarindaki endotermik pik ise dehidroksilasyondan (b) yani
—OH gruplarnin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Bu olay sirasindaki (500°C-
720°C) kiitle kabr ise %4,8 dir. Sicaklik 900 °C” nin iizerinde iken gozlenen ekzotermik
yiikselis kristal yapinin ¢oktiigiinii gostermektedir. 825°C-1000°C arasindaki kiitle
kayb1 ise %1,65 dir. Kristal yapinin ¢okmesiyle kil i¢inde metal oksitleri olusmaktadir
yani rekristalizasyon olmaktadir (c). Yeni kati fazlarin olusumu ile sistemin
sertlesmesine sinterlesme denir. Rekristalizasyon sirasinda neredeyse yok denecek
kadar az bir kiitle degisiminin oldugu TGA egrisinden goriilmektedir. Aksine en biiyiik

kiitle azalmas1 dehidratasyon ve dehidroksilasyon sirasinda olmaktadir.

TGA DTA
% uv
100 k

95

90

-10

85

a

76°C
C ] ] ] ] ] ] ] ] ]

30 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik/ ©C

Sekil 4.8 NaS’in DTA ve TGA egrileri (a: Dehidratasyon, b: Dehidroksilasyon,
c: Rekristalizasyon)
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4.1.6 Katyon degistirme kapasitesi (KDK)

Bu yontem uyarinca NaS i¢cin KDK=130 (meg/100g) orijinal Resadiye bentoniti i¢in ise
KDK=69 (meg/100g) olarak bulunmustur. Bu iki 6rnegi KDK’leri birbirine oranlanarak

orijinal bentonitin i¢inde yaklasik % 53 Na-simektit bulundugu sonucuna varilmistir.

4.1.7 Adsorplama ozelikleri

Orijinal ve saflastirllmis Resadiye/Tokat bentoniti iizerine azotun 77 K’deki
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 4.9’da verilmistir. Brunauer
siniflandirmasina gére bu izotermler ¢ok tabakali adsorpsiyon olan 4. tip adsorpsiyon
izoterm sekline uymaktadir (Brunauer et al. 1940). Bagil denge basinci 0<x<0,05
arasinda mikrogozenekler monomolekiiler, 0,05<x<0,39 araliginda mezogozeneler ¢cok
tabakali olarak dolar. Cok tabakali adsorpsiyondan sonra x=0,39 degerinde kilcal
yogunlagsma baslar. x=0,96 degerine kadar biitiin mezogodzenekler dolar ve x=1 de
adsorplana madde yigin olarak ayrilir. Bu yiizden izoterm egrisi dikey olarak yiikselir.
Adsorplayict  iizerindeki  basincin  diisiiriilmesiyle,  0,96<x<0,39  araliginda
mezogozeneklerde kilcal buharlagsma olur. Bu sirada desorpsiyon izotermi adsorpsiyon
izoterminden farkli bir yol izler. Bu histerezis dar agizdan dolan mezogdzeneklerin
genis agizdan bosalmasindan kaynaklanmaktadir. Kilcal buharlagmanin bitmesinden

sonra desorpsiyon izotermi adsorpsiyon izotermi iizerinden gider.
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Sekil 4.9 Orijinal ve saflagtirnlmis Resadiye/Tokat bentoniti (NaS) tizerinde azotun 77K’
deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermi

Her iki o6rnegin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin yaklasik olarak {ist iiste

cakigsmasi orijinal bentonit igerisinde kil dis1 mineral olarak bulunan ve adsorplama

kapasitesi yiiksek olan zeolit minerallerinden kaynaklanmaktadir.
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4.1.7.1 Yiizey alami belirlenmesi

Bu omekler icin Brunauer smiflandirmasina gore 2. tiir adsorpsiyon izoterminin
0,05<p/p’<0,35 araligi kullanilarak  Brunauer-Emmett-Teller (BET) dogrulari

cizilmistir. Sekil 4.10’dan bu dogrularin kaymalarinin sifir oldugu goriilmiistiir.

1100 |- O Orijinal
A NaS

900 |-
700 -

500 -

[x/n(1-x)]/g mol-!

Ynas—3558,5%
300 -

100 1 1 1 1 1 1
0 005 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

x=p/p°

Sekil 4.10 Orijinal ve saflastirilmis Resadiye/Tokat bentoniti {izerinde ¢izilen azotun
77K’deki adsorpsiyon izoterminden cizilen BET dogrusu

1/ny,c=0 oldugu i¢in c sabiti ¢ok biiyiik bir degere sahiptir. Buna gore C-1/n,,C degerini,
1 ihmal edileceginden 1/ny olarak alimmustir. Orijinal 6rnegin BET denklemi (4.6)’dan

np, asagidaki gibi hesaplanmistir.

x/n(1-x)=3395,5 x (4.6)
1/my,=3395,5
nn=2,95.10"* mol g’1

Bu oOmek igin 0zgiil ylizey alam (A) ise denklem (4.7)’den asagidaki gibi

hesaplanmaistir.
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A=n,La,= n,(6,02x107)x(16x2.10>°) 4.7)
A/m? g'= (2,95x10)x(6,02x10%)x(16,2x10°)
A=28,7 m’g’

Aymni islemler NaS icin de yapilarak ylizey alam A=27,4 m’ g'1 olarak hesaplanmustir.
Bu hesapardan Orijinal ve NaS’ in yiizey alanlarinin birbirlerine oldukca yakin oldugu
goriilmiigtiir. Saflastirma ile kil, simektit minerallerince zenginlestirilmis ancak bu
islemin kilin kil disi minerallerinden arindirilmasi haricinde yilizey alanin artmasina

yardimci1 olmadigi kanisina varilmistir.

4.1.7.2 Gozenek hacminin belirlenmesi

Sekil 4.9’da ki orijinal Resadiye bentonitinin desorpsiyon izoterminden p/p°=0,96’daki
kat1 iizerinde desorplanmadan kalan azotun molar miktari ngge= 2,05)(10'3 mol/g olarak

okunmustur. Bu bentonitin toplam 6zgiil gozenek hacmi

Viem® g'=34,65 nge (4.8)
V=34,65 x (2,05x107)=0,071 cm’g™"

olarak hesaplanmistir. Aym islemler saflastirilmis Resadiye/Tokat bentoniti i¢in de

yapilarak toplam 6zgiil gézenek hacmi V=0,0699 cm’g™” olarak hesaplanmistir.

Orijinal ve NaS icin mezogdzenek boyut dagilimi egrisi (V-r), ortalama mezogdzenek
boyut dagilimi egrisi [(dV/dr)-r] sirasiyla Sekil 4.11-4.12°de verilmistir. Sekil 4.11°den
r=25 nm’ye karsilik gelen gdozenek hacminden de V, r=1 nm’ye karsilik gelen gbézenek
hacminden V ik, V-V farkindan ise Ve, okunabilir (Cizelge 4.3). r =25nm’den biiyiik
olan makrogozeneklerin adsorplama o6zeliklerine katkis1 mikro ve mezogozeneklerin
yaninda ihmal edilebilecek boyutadir. Sekil 4.12 de her iki Ornek i¢in ortalama
mezogozenek yaricapt <r>= 1,65 nm olarak hesaplanmistir. Yani, bu yarigapa sahip

mezogozeneklerin sayisinin 6rnek icinde daha ¢ok oldugu anlamina gelir.
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Cizelge 4.3 Orijinal ve saflastirilmis (NaS) Resadiye/Tokat bentonitlerinin toplam
0zgiil mikro-mezogodzenek hacmi (V), 6zgiil mikrogdzenek hacmi (V pix)
ve 0zgiil mezogdzenek hacmi (Ve,)

V/ 107 cm’g’ Vi / 107 em’g’ Ve, / 107 em’g”’ <r>/nm

Orjinal 71,03 15,8 55,.23 1,65
NaS 69,99 15,3 54,99 1,65

80
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70 - A NaS
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Sekil 4.11 Orijinal ve saflagtirilmig (NaS) Resadiye/Tokat bentoniti icin mezogdzenek
boyut dagilim1 egrisi
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Sekil 4.12 Orijinal ve saflagtirilmis (NaS) Resadiye/Tokat bentoniti i¢in ortalama
gozenek boyut dagilimi
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4.1.8 Yiizey asitliginin belirlenmesi

Orijinal ve NaS’in yiizey asitliklerini belirlemek icin spektrofotometrik amin
adsorpsiyonu yontemi uygulanmistir. co/ mol L' cozeltinin baslangic derisimini,
¢/ mol L' n-biitilamin ¢dzeltisinin molaritesini yani 25°C da 72 saat sonundaki denge
derisimini, n/ mol g'1 herhangi bir ¢ degerinde 1g kil basina adsorplanan n-biitilaminin
molar miktart olarak tamimlanan adsorpsiyon kapasitesini, V litre olarak konulan ¢ozelti
hacmini ve m; ise tiiplere konulan kil miktarim1 gostermektedir. Bu her c’ye karsilik

gelen n degerleri agagidaki denkleme gore hesaplanmistir ve grafige gecirilmistir.

n/ mol g'= (co-¢) V/m, 4.9)

n-biitilaminin siklohekzandaki c¢o6zeltisinden elde edilen adsorpsiyon izotermleri
Brunauer (1940) smiflandirmasina gore 1.Tip adsorpsiyon, adsorpsiyonun da
monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.
Ele gecen veriler degerlendirilerek orneklerin Langmuir adsorpsiyon izotermleri Sekil

4.13’de verilmistir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi denklemi asagidaki sekilde verilmektedir. Langmuir
izotermi denklemi monomolekiiler fiziksel adsorpsiyonlarin degerlendirilmesinde de
kullanilabilir. Deneysel verilerin asagidaki esitlige uygulanmasi ve (c/n)-c’e karsi
grafiginin ¢izilmesi ile Langmuir dogrular1 elde edilebilir. Orneklerin Langmuir

dogrulart Sekil 4.14°de verilmistir.

c/n=1/Kn,+c/ny, (4.10)

Burada, nm/molg’1 monomolekiiler adsorpsiyon kapasitesini yani bir gram 6rnegin sahip
oldugu yiizeylerdeki asit merkezlerinin monomolekiiler olarak kaplanmasi icin gerekli

olan bazin molar miktarini, K ise adsorpsiyonun kinetik denge sabitini gostermektedir.
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Sekil 4.13 Orijinal ve saflagtirilmig (NaS) Resadiye/Tokat bentonitinin amin
adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.14 Orijinal ve saflagtirilmig (NaS) Resadiye/Tokat bentonitinin amin

adsorpsiyonu yontemi ile elde edilen Langmuir dogrulari
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Sekil 4.14’de verilen Langmuir dogrusunun egim ve kaymasinin ortak ¢6ziimii ile ny, ve
K degerleri bulunabilir. Ayn1 zamanda, ny/molg™” bir gram bentonit iizerinde molar
Bronsted and Lewis asit merkezlerini gosteren 6zgiil yiizey asitligi olarak da alinabilir

(Brown and Rhodes 1997).

Orijinal Resadiye/Tokat bentoniti i¢in Langmuir denklemi

y=2,8491x+1,4422 (4.11)

seklindedir. Dogrunun egimi olan 2,8491x10°, 1/ny degerine esit oldugundan
nn, = 3,5x10% molg'1 olarak hesaplanmistir. Benzer hesaplar saflastirilmis NaS igin

yapildiginda n,, = 5,5x10™ molg'1 olarak bulunmustur.

n, degeri Avogadro sabiti ile carpildiginda bir gram kil 6rnegi i¢in asit merkezlerinin

toplam sayisina gecilebilmektedir. Bu da asagidaki esitlikten hesaplanmaktadir.

N/ g'= (ny/molg™)(6,02x10% / mol™) (4.12)

Yiizey asitligi ile asit merkezlerinin toplam sayis1 N birbirlerine paralel olan iki

kavramdir.

Adsorpsiyon denge sabiti olan K=k,/ky degeri Langmuir denkleminin kaymasindan
hesaplanabilir. k, ve kq degerleri sirasiyla adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitlerini
gostermektedir (Laidler and Meiser 1982). K degerini bagil asitlik giicii olarak
varsayabiliriz. Asitlik giicii ise ylizeyin adsorplanmis halde olan ndétral bazi onun
konjlige asidine cevirme yetene8i olarak tanimlanir (Hammett and Deyrup 1932,
Walling 1950, Frenkel 1974, Loeppert et al. 1986). Orijinal ve saflastirilmis (NaS)
Resadiye/Tokat bentoniti Orneklerinin K degerleri sirasiyla 1975 ve 592 olarak

hesaplanmaistir.
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Saflastirma ile kil igindeki kil dist mineralleri uzaklastinildigi bu yiizden yiizey
asitliginin yani asit merkezlerinin arttig1 goriilmiistiir. Ancak kat1 yiizeyinin asitlik giicii
azalmistir. O halde asitlik giiciiniin daha ¢ok kil dist minerallerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

4.2 Al-Siitunlanmus Killerin Karakterizasyonu (Al-SK)

Siitunlanmis  killerin - mikrogdzeneklerinin ~ karekterizasyonunda, tabakalar arasi
boslugun belirlenmesinde XRD kullanilir. Ancak, bu bize yalmzca tek boyutlu bilgi
verirken mikrogozeneklere girilebilirlik, siitunlarin nasil dagildigi ve ne uzunlukta
oldugu hakkinda bilgi vermez. Adsorplanan molekiillerin tabakalar ve siitunlar
arasindaki bosluklara girmesine dayanilarak inceleme yapilabilir. Bu nedenle, 6nceden
hazirlanmis olan tiim siitunlanmis kil o6rneklerine iliskin X-isinlar1 kirinim desenleri
(XRD) incelenerek d(001) degerleri belirlenmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyonlari
incelenerek 6zgiil yiizey alanlar1 (A), 6zgiill mikro-mezogézenek hacimleri (V), 6zgiil
mikrogozenek hacimleri (Vpik) ve 6zgiil mezogozenek hacimleri (Vpe,) bulunmustur.
n-biitilaminin adsorpsiyonundan orneklerin yiizey asitligi (ny) ve asitlik giicleri (K)

belirlenerek ayrintili olarak tartigilmstir.

4.2.1 OH/AI** molar oranimnmn siitunlasma iizerine etkisi

5mmol Al**/ 1g kil oram sabit tutularak (KDK’ nin 2 katina esdeger miktarda) yalnizca
farkli OH/AI** molar oranlarinda hazirlanan Cizelge 4.4’de verilen [Al(2,0)2; Al(2,2)2;
Al(2,5)2; Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500; Al(2,5)2-500] orneklerinin d(001) degerleri,
ozgil ylizey alanlart (A), 6zgiil mikro-mezogdzenek hacimleri (V), 6zgiil mikrogézenek
hacimleri (Vpix), 0zgiil mezogdzenek hacimleri (Vp,e,), ylizey asitligi (ny) ve asitlik

giicleri (K) ve karsilastirmali olarak sirayla Sekil 4.15-4.20’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 OH/AI** molar oraninin siitunlagsma iizerine etkisini incelemek amaciyla
sentezlenen ornekler ve kodlari

Numune kodu KDK’ nin katlari mmol AI**/1 gkil d(001) nm
OH/AI*=2,0; %]1’lik seyreltik kil siispansiyonu

Al(2,0)2 2 5 1,824

Al(2,0)2-500 2 5 1,566
OH/AI*=2,2; %1 lik seyreltik kil siispansiyonu

Al(2,2)2 2 5 1,937

Al(2,2)2-500 2 5 1,852
OH/AI*=2,5; %1°lik seyreltik kil siispansiyonu

Al(2,5)2 2 5 1,79

Al(2,5)2-500 2 5 1,954
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Al(2,5)2-500

Al(2,2)2-500

Siddet

Al(2,2)2

Al(2,0)2-500

Al(2,0)2

|
2 6 10 14 18 22 26 30 34 38

020(CuKy)

Sekil 4.15 Al(2,0)2; Al(2,2)2; Al(2,5)2; Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500; Al(2,5)2-500
orneklerinin XRD desenleri

Sekil 4.15 ve Cizelge 4.4 incelendiginde havada kurutulmus 6rnekler arasinda Al(2,2)2
kodlu siitunlanmis kilinin d(001) degerinin yani tabakalar arasi uzakhigin en fazla
oldugu goriilmektedir. Her 6rnegin 24 saat 500°C’da kalsinasyonlar ile kristal yapinin
baslangica gore bozuldugu anlasilmistir. Kalsinasyona ugramis ornekler arasinda yine
Al(2,2)2-500 6rneginin kristal yapisi digerlerine gore daha saglam kalmistir. Bunun
nedeninin Al(2,2)2 siitunlanmis kilinde keggin katyonunun tabakalar arasindaki

yonlenmesinin ve Al polimerik tiirlerin digerlerine gore biraz daha farkli olmasindan
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kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Aym zamanda Al(2,0)2 kilinde simektit pikinin

siddetinde artma bize bu kilin kristalliginin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

5 mmol AI3*/1g kil
300
250 L /\O
"o 0 A25°C
g 200 ® A/500°C
o0 o AV259C
E S 150 | A V/500°C
< >
100
50 | | | | | |

1.9 2 21 22 23 24 25 2,6
OH7/AI3* molar orani

Sekil 4.16 Al(2,0)2; Al(2,2)2; Al(2,5)2; Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500; Al(2,5)2-500
orneklerinin 0zgiil yiizey alanlarni (A) ve 0Ozgiil mikro-mezogdzenek
hacimlerinin (V) degisimi (sabit Smmol Al 1g kil oraninda).

5 mmol A3"/1g kil
300

_ 250 |

T
— 200 0
S5 O A259cC
N;D% /k\ A V250C

= N x V,/250C
=5 ~ Ve /250C

] ] ] ] ]

50
1.9 2 212223242526
OH7/AI3" molar oran1
Sekil 4.17 Al(2,0)2; Al(2,2)2; Al(2,5)2; orneklerinin 6zgiil yiizey alanlan (A), 6zgiil
mikro-mezogodzenek hacimlerinin (V), 6zgiil mikrogézenek hacimleri (V)

ve ozgiil mezogozenek hacimleri (Vpe,) degisimi (sabit Smmol Al**/1g kil
oraninda)
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5 mmol AI3"/1¢g kil

210
190 -
170

150 - ® A/500°C
130 L O V/500°C
110 + V,/500°0C
X V,.,/500°C
90 |-

70
50

30 [T N N N B
1,9 2 212223242526

OH~/AI’" molar orani

V/1073 em? g'1

vTbl)

S
=
<

Sekil 4.18 Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500; Al(2,5)2-500; drneklerinin 6zgiil yiizey alanlar
(A), ozgiil mikro-mezogdzenek hacimlerinin (V), 6zgill mikrogdzenek
hacimleri (Vpik) ve 0zgiill mezogézenek hacimleri (Vy,e,) degisimi (sabit
5mmol AI**/1g kil oraninda)

Farkli molar oranlarinda hazirlanan 6rnekler i¢inde en yiiksek yiizey alani ve en yiiksek
gozenek hacmine Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin sahip oldugu Sekil 4.16’dan
goriilmektedir. Hazirlanan tiim 6rneklerin 500 °C’da kalsinasyonlar1 ile yiizey alanlar
(A) ve toplam gozenek hacimlerinde (V) azalma olmustur. Sekil 4.17 ve 4.18 sirasiyla
havada kurutulmus ve 500 9C’da kalsine edilmis orneklerin A, V, Vpix ve Ve, lerin
deki degisimleri gostermektedir. Buradan en fazla Vi sahip olan 6rnegin Al(2,2)2 ve
Al(2,2)2-500 oldugu bulunmustur. Havada kututulmus tiim drneklerin Vi, leri yaklasik
olarak aymi ve Vpi’lerden kiiciiktiir. Kalsinasyon ile mikrogozeneklerin bir kisminin
yikilarak mezogozeneklere, mezog6zeneklerin bir kismi ise yikilarak makrogozeneklere
doniigmiistiir. Burda yalnizca mikro ve mezogozneklerdeki degisim olgiilmektedir. Bu
nedenle degerlendirmenin mikrogozenekler iizerinden yapilmasi daha dogru olur.
Al(2,0)2; Al(2,2)2 ve Al(2,5)2 SK’ler i¢indeki mikrogbzeneklerinin sirayla %59, 25 ve
50’si mezogozeneklere doniismiistiir. Buna gére mikrogozenek yapisi kalsinasyondan
en az etkilenerek kristalligi daha az bozunan Al(2,2)2’dir. Bu sonu¢ XRD sonuglarimi da
desteklemektedir. Sekil 4.18 incelendiginde kalsinasyonun en fazla Al(2.0)2-500 ve
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Al(2,5)2-500 siitunlanmig killeri iizerine etkisi oldugu yani mikrogdzeneklerden daha

fazla mezogozenek meydana getirdigi goriilmektedir.

5 mmol A3/ 1 g kil
11

O 259c

10 |~ @ 500°cC

6 | | |
1,9 2,1 2,3 2,5 2,7

OH~/AI3" molar orani

Sekil 4.19 Al(2,0)2; Al(2,2)2; Al(2,5)2; Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500; Al(2,5)2-500
orneklerinin yiizey asitlikleri (ny,)

5 mmol A3/ 1 g kil

4500
4000
3500
3000 |- 02"
2500 ® e
2000
1500

1000 ' ' '
L9 21 23 25 27

OH~/AI3" molar orani

Asitlik giicii (K)
[

Sekil 4.20 Al(2,0)2; Al(2,2)2; Al(2,5)2; Al(2,0)2-500; Al(2,2)2-500; Al(2,5)2-500
orneklerinin asitlik gii¢leri (K)
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Sekil 4.19 incelendiginde genel olarak yiizey asitliginin kalsinasyon ile tiim 6rneklerde
arttign goriilmektedir. Al(2,2)2 6rnegi harig¢ diger iki 6rnekte kalsinasyon ile asitlik giicii
25°C’dakine gore azalmigtir (Sekil 4.20).

Buradan asagidaki sonuglar c¢ikarilmaktadir. Siitunlanmig killer yiiksek adsorplama
kapasiteleri nedeniyle katalizor ya da katalizor yatagi olarak kullamilmaktadirlar.
Kalsinasyondan sonra sahip olduklart dogal NaS’e gore daha gelistirilmis
mikrogozeneklilik, ylizey asitligi (ny), yiizey alan1 (A) ve saglam kristal yap1 nedeniyle
stitunlanmis killer kataliz icin ¢ok uygun nanokompozitlerdir. OH7/AI** molar oramn
siitunlagsma kosullar {izerine olan etkisi incelendiginde kristal yap1 ¢cokmeden en yiiksek
A, V, Vi ve ny, degerine sahip olan Al(2,2)2 6rneginin kalsinasyonu ile elde edilen
Al(2,2)2-500 ornegi oldugu sonucuna varilmistir. Asitlik giicii (K) en fazla olan 6rnek

de Al(2,2)2-500"diir.

Bu nedenle siitunlasma kosullarinin diger etkilerini incelenirken bu OH/AI’* molar

orani 2,2 sabit tutularak diger parametrelerin etkileri incelenmistir.

4.2.2 KDK’ nin katlarma esdeger miktarda eklenen keggin katyonunun

siitunlasma iizerine etkisi

Cizelge 4.4’de verilen OH/AI’* molar orami 2,2 sabit tutularak KDK’ nin katlarima
esdeger miktarda eklenerek hazirlanan [Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)S;
Al(2,2)10; Al(2,2)0,5-500; Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500; Al(2,2)10-500]
orneklerinin d(001) degerleri, 6zgiil ylizey alanlar1 (A), 6zgiil mikro-mezogdzenek
hacimleri (V), 6zgiil mikrogozenek hacimleri (Vpix), 0zgiil mezogoézenek hacimleri
(Vmez), yiizey asitligi (ny) ve asitlik giicleri (K) Olciilmiis ve karsilastirmali olarak

sirayla Sekil 4.21-4.26’da verilmistir.

13+

KDK’ nin katlarini 1g kil bagina eklenen mmol AI’" olarak da verebiliriz.
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Cizelge 4.5 KDK’nin katlarina esdeger miktarda eklenen keggin katyonunun
slitunlagsma iizerine etkisini incelemek amaciyla sentezlenen 6rnekler

ve kodlari
Numune kodu KDK’nin katlarr ~ mmol AI’*/1 gkil d(001) nm
OH/AI*=2,2; %]1’lik seyreltik kil siispansiyonu
Al(2,2)0,5 0,5 1,2 1,588
Al(2,2)1 1 2,4 1,841
Al(2,2)2 2 5 1,937
Al(2,2)5 5 12 1,667
Al(2,2)10 10 24 1,607
Al(2,2)0,5-500 0,5 1,2 1,054
Al(2,2)1-500 1 2,4 1,910
Al(2,2)2-500 2 5 1,852
Al(2,2)5-500 5 12 1,831
Al(2,2)10-500 10 24 1,825

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.21 incelendiginde tabakalar aras1 uzakligin en az oldugu 6rnegin
Al(2,2)0,5 ve Al(2,2)0,5-500 oldugu diger 6rneklerin d(001) degerlerinin ise yaklagik
birbirine yakin oldugu bulunmustur. KDK’nin 5 ve 10 kati alinarak hazirlanan
orneklerin 500°C’da kalsinasyonlar incelendiginde kristal yapilarinin diger rneklere

gore daha fazla bozuldugu goriilmiistiir.
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S :[300 cps

Al(2,2)10-500
Al(2,2)10

Al(2,2)5-500
Al(2,2)5

Al(2,2)2-500

Siddet

Al222 AL, P

A\ Al(2,2)1-500

\\ A)L A —

Al(2,2)0,5-500

w

| | i | | | | | |
2 6 10 14 18 22 26 30 34 38

020(CuKy)

Sekil 4.21 Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5; Al(2,2)10; Al(2,2)0,5-500;
Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500; Al(2,2)10-500 6rneklerinin
XRD desenleri
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Sabit OH/AI=2,2’ de KDK’ nin katlar1

O A259C
® A/500°C
_ 220r AV25°C
o A V/500°C
on
com
Z = 120F
< >
70
| | | | | | | |

] ] ] ]
02 4 6 81012141618 20222426
mmol AI3*/1g kil

Sekil 4.22 Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5; Al(2,2)10; Al(2,2)0,5-500;
Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500; Al(2,2)10-500 6rneklerinin 6zgiil
yiizey alani (A), 6zgiil mikro-mezogozenek hacmi(V) degisimi

Sabit OH/A]=2,2’ de KDK’ nin katlarz;
259C’da kurutulmus
270

Oa
AV
_ 220} O Viik
c;bD *Vmez
~ £170
1 Q -
NCD"P %
g 2
25120—
—X
70 /* T —
20 I N N T N N R

l l l
0 2 4 6 8 1012141618 20222426
mmol AI3/1 g kil

Sekil 4.23 Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5; Al(2,2)10 6rneklerinin 6zgiil ylizey
alani (A), 6zgiil mikro-mezogdzenek hacmi(V), 6zgiil mikrogdzenek hacmi
(Vmix) ve 0zgiil mezogozenek hacimlerinin (Vi,e,) degisimi
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Sabit OH/Al=2,2’ de KDK’ nin katlarz;
500°C’da kalsine edilmis

240
oA
— 200} AV
20 WV
~ E160f ~ Vinez
(A A
E o120
<>
<7 gl
40 | -
O | | | | | | | | |

| | |
0 2 4 6 810121416 1820 22 2426
mmol A¥"/1g kil

Sekil 4.24 Al(2,2)0,5-500; Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500; Al(2,2)10-500
orneklerinin 6zgiil yiizey alam (A), 6zgiil mikro-mezogdzenek hacmi(V),
0zgiil mikrogozenek hacmi (Vi) ve 0zgiil mezogdzenek hacimlerinin
(Vimez) degisimi

Sekil 4.22°den goriildiigii gibi KK, kilin KDK’ nin 2 kati (Smmol Al’*/1g kil) olana
kadar ilavesiyle A ve V de bir artis olmaktadir. Bu artis KDK’ nin 5 (12mmol AP/ g
kil) ve 10 kati (24mmol AI**/ 1g kil) kadar KK ilavesi ile azalarak sabit kalmaktadir. Bu
sekilden en yiiksek A ve V’ nin Al(2,2)2 6rneginde oldugu bulunmustur. Sekil 4.23 ve
4.24 de sirastyla havada kuurtulmus ve 500 9C’ da kalsinasine edilmis orneklerin A, V,
Viik ve Ve, 'lerdeki degisimleri gostermektedir. Sekil 4.23 dikkatli incelendiginde,
sanilanin aksine daha fazla KK ilavesinin yapida daha fazla mikrogdzenek (ya da daha
fazla siitun) olusturmadigi goriilmektedir. Genel olarak kalsinasyon ile A, V ve Vi
degerleri baslangica gore azalmistir. Kalsine edilmis drnekler icerisinde de en yiiksek A
ve V’ ye Al(2,2)2-500 sahiptir. Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5 ve Al(2,2)10
SK’ler i¢indeki mikrogdzeneklerinin sirayla %76, 91, 25, 27 ve 32’ si mezogodzeneklere
doniigmiistiir. Buna goére mikrogézenek yapisi kalsinasyondan en az etkilenen
Al(2,2)2’dir. Al(2,2)0,5 orneginin tabakalar arasina giren KK sayisinin az olmasindan
dolay1 hem d(001) degeri kiiciik olmakta hem de kalsinasyon ile yapidaki

mikrogdzeneklerin cogu bozunmaktadir. SK’ lerin katalizoér olarak kullanilmalarinda
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kalsinasyon sonrasi sahip olduklarn fizikokimyasal o©zelikler ©6nemlidir. Hem bu
ozeliklere sahip olan hemde kristal yapisi azda olsa bozunmadan kalabilen yine

Al(2,2)2-500°diir (Sekil 4.21).

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26 incelendiginde genel olarak kalsinasyon ile yiizey asitligi (ny,)
artmistir. Al(2,2)2-500 drneginin n, ve K degerlerinin en fazla oldugu goriilmektedir.
KDK’ nin 0,5; 1 ve 10 kat1 kadar KK ilavesi ile hazirlanan siitunlanmis killerde
kalsinasyon ile asitlik giiclerinin azaldigi, 2 ve 5 kat1 ilavesinde ise artmistir. Burada

optimum kosullar1 veren drnegin yine Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 oldugu bulunmustur.

11,5 OH/Al=2,2
10,5 - 0 259C
— 95 o ® 500°C
=)
‘g 8,5 |
+ 15F
= 65 L
=
= 55 _l
4,5 |
3.5 L1 L1 I L1 I I I

] ]
0 2 4 6 8 10121416 18 20 22 24 26
mmol A¥"/1g kil

Sekil 4.25 Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5; Al(2,2)10; Al(2,2)0,5-500;
Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500; Al(2,2)10-500 orneklerinin
yiizey asitlikleri (ny,)
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Sekil 4.26 Al(2,2)0,5; Al(2,2)1; Al(2,2)2; Al(2,2)5; Al(2,2)10; Al(2,2)0,5-500;
Al(2,2)1-500; Al(2,2)2-500; Al(2,2)5-500; Al(2,2)10-500 orneklerinin
asitlik giicleri (K)

4.2.3 Kalsinasyon sicakligimin siitunlasma iizerine etkisi

Buraya kadar yapilan arastirmalarda en yiiksek A, V ve ny,’nin Al(2,2)2 kilinde oldugu
bulunmustur. O halde kalsinasyon sicakliginin siitunlasma {izerine etkisine bu kil
tizerinde incelenmistir. Al(2,2)2 siitunlasmis kili farkli sicakliklarda 1sil islemine tabi
tutulmustur (Cizelge 4.6). Hazirlanan orneklerinin d(001) degerleri, diferansiyel termal
analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) egrileri, 6zgiil ylizey alanlar (A),
0zgiil mikro-mezogozenek hacimleri (V), 6zgiil mikrogézenek hacimleri (V k), 6zgiil
mezogdzenek hacimlerinin (Vpe,), ylizey asitligi (ny) ve asitlik giiglerinin (K)
kalsinasyon sicakligi ile degisimi incelenmistir. Bunlar karsilastirmali olarak sirayla

Sekil 4.27-4.30°da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Kalsinasyon sicakliginin siitunlagsma {izerine iizerine etkisini incelemek
amaciyla sentezlenen o6rnekler ve kodlar

Numune kodu KDK nin katlart mmol Al’*/1gkil d(001) nm
OH/AP*=2,2; %]1’lik seyreltik kil siispansiyonu

Al(2,2)2 2 5 1,937
Al(2,2)2-100 2 5 1,805
Al(2,2)2-200 2 5 1,802
Al(2,2)2-300 2 5 1,809
Al(2,2)2-400 2 5 1,824
Al(2,2)2-500 2 5 1,852
Al(2,2)2-600 2 5 1,857
Al(2,2)2-700 2 5 2,008
Al(2,2)2-800 2 5 -
Al(2,2)2-900 2 5 -
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Sekil 4.27 Al(2,2)2 siitunlasmis kil 6rneklerin farkli sicakliklarda 24 saat
kalsinasyonlarina iligkin XRD desenleri [Al(2,2)2; Al(2,2)2-100... Al(2,2)2-
900]

Sekil 4.27 incelendiginde artan kalsinasyon sicakligi ile 001 simektit pikinin siddetinin

giderek azaldig1 ve 800-900°C"da kristal yapinin ¢okmesinden dolayr tamamen ortadan
kayboldugu goriilmektedir. SK kristal yapisini 500-600°C’a kadar korumaktadir.
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Sekil 4.28 Al(2,2)2 siitunlanmis kilinin DTA ve TGA egrileri (a: Dehidratasyon, b:
Dehidroksilasyon, c: Rekristalizasyon)

Sekil 4.28 de Al(2,2)2 siitunlanmis kilinin DTA ve TGA egrileri verilmistir. 80 °C da
tabakalar arasindaki, gozeneklerdeki ve adsorplanmis haldeki su uzaklagsmaktadir.
Baska bir deyisle, dehidratasyon olmaktadir. Bu olay sirasindaki (30°C-180°C) kiitle
kayb1 %13’dir. Saf NaS’ in dehidratasyonunda bu kayip %6’ idi. Al(2,2)2 i¢in bu oranin
daha yiiksek olmasinin nedeni daha fazla su tutabilecek siitunlasmis bir yap1
olugsmasindan hem de keggin katyonunun dehidratasyonundan kaynaklanmaktadir.
600 °C civarinda ise kristal yapidan —OH iyonlarinin uzaklastigina dair olan
dehidroksilasyonu (b) ve 900 °C da kiiciik bir rekristalizasyon piki (c) goriilmektedir.
Kalsinasyon islemi ile simektitin 2:1 tabakalar1 arasindaki hidroksimetal polikatyonlar,
metal oksitlerine doniisiir. Saf NaS’ e gore bu dehihroksilasyon piki keggin katyonunun
da dehidroksilasyonundan dolay1 daha diisiik bir sicakliga kaymistir. Bu kiiciik 1s1
degisimi genis bir sicaklik araligina dagilmasi nedeniyle de kii¢iilmiistiir. Yine benzer

etkiden dolayr 180°C-500°C arasindaki kiitle kaybi saf NaS’in aym: sicakliklar
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arasindaki kiitle kaybinin 2,5 katidir. Ancak bu kiitle azalmasinin en fazla oldugu
sicaklik araligr 300°C-500°C dir (Sekil 4.28). 180°C’ ye kadar olan bu dehidratasyon
yiiziinden azda olsa A ve V’de bir diisiis olmustur (Sekil 4.29). 300 °C’dan sonra
stitunlar arasindaki duvarlar yikilip, mikrogdzenekler mezogozeneklere doniismeye
basladigindan A ve Vi azalmaya baslamistir. Mikrogdzeneklerin yikimi 700 °C’a
kadar yavas yavas, 700 OC’dan sonra da hizli bir sekilde devam eder. Ancak V ve Ve,
de biiyiik bir degisiklik olmamustir. 500°C’dan sonra hem mikrogdzeneklerin
mezogozeneklere doniismesinden dolayr  Vpe, artmustir. 800-900°C  arasinda
mikrogdzeneklerin hepsi yikilarak mezogdzeneklere doniismiistiir. Bu sirada da kristal
yap1 iyice ¢Oktiigii icin A da sifira yaklasmistir. Bu sonuclart XRD desenlerinde
800 °C’da simektite pikinin bozularak ortadan kalkmasi da bunu desteklemektedir

(Sekil 4.27). 800°C’dan sonra V yalnizca Ve, den kaynaklanmaktadir.

Al(2,2)2 kalsinasyon sicakligi

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9001000
Sicaklik/ ©C

Sekil 4.29 Al(2,2)2 kilinin 6zgiil yiizey alan1 (A), 6zgiil mikro-mezogdzenek hacmi (V),
0zgiil mikrogdzenek hacmi (Vpx), 6zgiil mezogdzenek hacimlerinin (Vie,)
kalsinasyon sicakligi ile degisimi [Al(2,2)2; Al(2,2)2-100... Al(2,2)2-900]
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Sekil 4.30 Al(2,2)2 kilinin yiizey asitliginin (ny) ve asitlik giicliniin (K) kalsinasyon
sicakligr ile degisimi [Al(2,2)2; Al(2,2)2-100... Al(2,2)2-900]

Yiizey asitligi (ny,) kalsinasyon sicakligi 400°C’da maksimuma ulasir. Bunun nedeni
literatiirlerde (Lambert and Poncelet 1997) daha onceden de belirtildigi gibi KK’nun
200°C civarlarinda dehidratasyonu ile proton salmasi dolayisi ile Bronsted asit
merkezlerinin sayisinin artmasi ve 400°C civarinda ise dehidroksilasyonu ile metal
oksitlerine doniisiip kilin taban oksijenlerine baglanirken aktif Lewis asit merkezlerinin
olugmasidir. KK’ nunun dehidroksile ve dehidratasyona ugradigi bu iki noktada da
asitlik giliciiniin maksimuma ulastigi gozlenmistir. 600°C’a kadar asit merkezlerinin
sayis1 yavas yavas azalacagindan yiizey asitligi ve asitlik giicii (K) diismiis, aym
zamanda NaS’in yiizey asitligine yaklasmistir. Bu durum istenmemesine ragmen 600°C

da bile Al-SK icin yapinin saglamlastigi unutulmamalidir. 700°C’dan sonra kil de
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kristal yapinin ¢okmeye baslamasindan ve asit merkezlerinin daha da azalmasindan
dolay1 hizla diisen ny, ve K, 800-900°C’da kristal yap1 tamamen bozuldugundan ortadan
kalkarlar (Sekil 4.30).

Kalsinasyon sicaklifinin siitunlagma iizerine etkisi incelenirken Al(2,2)-400 6rneginin
kalsinasyon sonucu hem kristal yapmin saglam kaldigt hem de A, V, n, ve K
degerlerinin yiiksek olmasindan dolay1 optimum kosul olabilecegi bulunmustur. 400°C
ile 600 °C arasindaki siitunlanmus kilerin de kristal yapinin bozulmamasindan dolay1

uygun reaksiyonlari katalizlemek icin kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.

4.2.4 Kil siispansiyonunun derisiminin siitunlasma iizerine etkisi

Derisik kil siispansiyonunun siitunlagsma kosullarina etkisini incelemek amaciyla kiitlece
%5’lik sulu kil siispansiyonundan D-Al(2,2)2 hazirlanmistir. Bu 6rnekte yine 24 saat
500 °C’ da kalsinasyon islemine tabi tutulmustur [D-Al(2,2)2-500]. Bu 6rnegin XRD
desenleri belirlenerek d(001) degeri, 6zgiil yiizey alami (A), 6zgiil mikro-mezogdzenek
hacmi (V), 6zgiil mikrogdzenek hacmi (Vyix), 0zgiil mezogdzenek hacmi (Vie,), yiizey
asitligi (np) ve asitlik giicli (K) olctilmiistiir. Bunlar Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500
orneklerinin degerleri ile karsilastirmali olarak Sekil 4.31, Cizelge 4.7-4.9°da

verilmistir.

Cizelge 4.7 Kil siispansiyonunun derisiminin siitunlagsma tizerine etkisini incelemek
amaciyla sentezlenen 6rnekler ve kodlar

Numune kodu KDK’nin katlar1 mmol AI*/1 gkil d(001) nm
OH/AI=2,2; %]1’lik seyreltik kil siispansiyonu
Al(2,2)2 2 5 1,937
Al(2,2)2-500 2 5 1,852
OH/AI=2,2; %5’lik derisik kil siispansiyonu
D-Al(2,2)2 2 5 1,773
D-Al(2,2)2-500 2 5 1,832
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Sekil 4.31 Al(2,2)2 ve D-Al(2,2)2 6rneklerinin XRD desenleri

Derisik ortamda hazirlanan D-Al(2,2)2 6rneginin d(001) degeri seyreltik ortamda
hazirlanan Al(2,2)2 6rneginden daha diisiik olmasina ragmen kristalitesi daha yiiksektir.
Al(2,2)2-500 ve D-Al(2,2)2-500 orneklerinin XRD desenleri ayn1 oldugu icin Sekil

4.31°de verilmemistir.
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Cizelge 4.8 Al(2,2)2; Al(2,2)2-500; D-Al(2,2)2; D-Al(2,2)2-500; 6rneklerinin 6zgiil
yiizey alanlari (A), 6zgiil mikro-mezogodzenek hacimleri (V).

A/m’g! V/107em’g”!
OH/AI=2,2 ve %1 kil %S5 Kil %1 kil %S5 kil
5 mmol sabit siispansiyonu siispansiyonu siispansiyonu siispansiyonu
25°C’ da 264 217 199 178
500 °C
kalsinasyon 191 88,8 156 121

Cizelge 4.9 Al(2,2)2; Al(2,2)2-500; D-Al(2,2)2; D-Al(2,2)2-500; orneklerinin yiizey
asitlikleri (np,) ve asitlik giicleri (K)

n,/10 molg™! Asitlik giicii (K)
OH/Al=2,2 ve %1 kil %S5 Kil %1 kil %S5 kil
5 mmol sabit siispansiyonu siispansiyonu siispansiyonu siispansiyonu
25°C’ da 8,39 8,43 2248 2542
500 °C
kalsinasyon 10,26 9,93 156 2090

Cizelge 4.8 ve 4.9’da goriildiigii gibi %1’lik kil siispansiyonunda hazirlanan Al(2,2)2
Orneginin havada kurutulmus ve kalsine olmug halinin yiizey alani, toplam gozenek
hacminin, yiizey asitliginin ve asitlik giiciiniin derisik ortamda hazirlanan D-Al(2,2)2

Ornegine gore daha fazla oldugu bulunmustur.

4.3. Optimum Kosul

Yapilan calismalarda siitunlasma kosullarinin etkisi detayli incelenmis ve optimum

1>* molar

kosullara sahip Al-SK’ nin %1’lik seyreltik kil siispansiyonu ortaminda, OH/A
orami 2,2, Smmol Al3+/1g kil (KDK’ nin 2 kat1) olacak sekilde hazirlanan Al(2,2)2
ornegi oldugu ve bunun da 400-600 OC’a kadar kristal yapisin1 korudugu anlagilmistir.
Kalsinasyon ile kristallik bozulurken yapi saglamlasmaktadir. Bu sicakliklara kadar
yapisim1 bozmadigi icin de bircok reaksiyonda etkin bir sekilde katalizor gorevi

yapabilecegi diisiiniilmektedir.
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Optimum kosula sahip olan Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 o6rneklerinin FTIR, XRD,
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, BET dogrulari, mezogézenek boyut dagilimi
egrileri, ortalama gézenek boyut dagilimi egrileri, Langmuir adsorpsiyon izotermleri,
Langmuir dogrular1 ve bunlardan hesaplanan d(001), A,V, Vpik, Vimez, Nm ve K degerleri

saf NasS ile karsilastirmal1 olarak sirayla Sekil 4.32-4.39 ve Cizelge 4.10’da verilmistir.

Saf NaS, Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin FTIR spektrumunda diisiik ve yliksek
dalga sayilarindaki bandlar sirasiyla kimyasal baglarin gerinme (bending) ve gerilme
(stretching) titresimlerinden kaynaklanir. Buna gore, 3636-3627 cm™ de goriilen pikler
simektitin yapisal hidroksil gruplarimin -OH gerilme titresiminden, 3410-3459 cm’
arasindaki pikler tabaklar aras1i ya da keggin katyonundan kaynaklanan suyun —OH
gerilme titresiminden, 1634-1640 cm™ arasindaki pikler sudaki —OH gerinme

titresiminden, 1040-1050 cm™

arasindaki pikler Si-O gerilme titresiminden, 916-920
cm™ arasindaki pikler AI-OH-Al gerinme titresiminden, 883 cm™ deki pikler Al-OH-Fe
gerinme titresiminden, 798 cm™ deki pikler kuars ya da silikanin Si-O gerinme
titresiminden, 749 cm™ deki pik keggin katyonundaki tetrahedral Al’ u yani Al"-O
gerilmesinden, 620 cm™ deki pikler diizlem disindaki Al-O ve Si-O birlesmesinden,
525-530 cm™ arasindaki pikler Al-O-Si gerinme titresiminden ve 467-471 cm™

arasindaki pikler Si-O-Si gerinme titresiminden kaynaklanmaktadir (Madejova and

Komadel 2001, Acemana ef al. 1999) (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 6rneklerinin FTIR spektrumlarinin saf NaS ile
karsilastirilmasi
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Sekil 4.33 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin XRD desenlerinin NaS ile
karsilagtirilmasi

Siddet

NaS

Sekil 4.33’den de goriildiigii gibi saf NaS’ in farkli bir yonlenmesine ait olan 20= 27,8
civarindaki simektit piki Al-siitunlanmus kili yapildiginda ortadan kalkmstir. 1,186 nm
olan d(001) degeri tabakalar arasina Al-polioksikatyonlarin girmesi ile 1,937 nm’ye, bu
keggin katyonlarimin  500°C’da 24 saat kalsinasyonu ile metal oksitlerine
doniistiigiinden 1,852 nm’ye diismektedir. Ancak opal-C’nin yapidan ayrilmadigi

goriilmektedir. Siitunlagma ile karakteristik simektit piki saga kaymistir.
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Sekil 4.34 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin azotun 77K’ deki adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinin saf NasS ile karsilastirilmasi

Sekil 4.34 incelendiginde siitunlanmis killerde es boyutlu gozenekler iiretilebildigi igin
adsorpsiyon izotermi x eksenine paralel ilerlemektedir. Molekiiler elek yapisina sahip
gozenekler elde edildiginden gozeneklerde multimolekiiller adsorpsiyon olmaksizin tek
tabakali adsorpsiyondan direkt kilcal yogunlasmaya gecilmistir. Ancak adsorpsiyon

izotermi ile desorpsiyon izotermi arasindaki yol farki yani histerezisin varligi bize
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iiretilen malzemede gozeneklerin giris ve c¢ikis agizlarimin halen farkli boyutlarda

oldugunu gostermistir. Tam olarak zeolitik bir gozenek yapisi elde edilememistir.

BET
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Sekil 4.35 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin azotun 77K’ deki adsorpsiyon
izoterminden ¢izilen BET dogrularinin saf NasS ile karsilastiriimasi

Yukaridaki BET dogrularinin egimlerinden oOrneklerin toplam yiizey alanlari (A)

hesaplanmis ve Cizelge 4.10°da verilmistir. Egim ne kadar azalirsa yiizey alami da o

kadar artmaktadir.
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Sekil 4.36 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin mezogdzenek boyut dagilimi
egrilerinin saf NasS ile karsilastirilmasi

Sekil 4.36’da Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin mezogozenek boyut dagilimi
egrileri incelendiginde siitunlastirilarak saf NaS’ e gére hem mikrogdzeneklerin hem de
mezogodzenek artign gorillmektedir. Buradan hesaplanan toplam gozenek hacmi (V),
mikrogozenek (Vpix) ve mezogdzenek hacmi (Viye,) degerleri Cizelge 4.10°da

verilmistir.
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Sekil 4.37 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin ortalama gozenek boyut dagilimi
egrilerinin saf NasS ile karsilastirilmasi

Sekil 4.37 incelendiginde, tiim orneklerin ortamla mezogdzenek yaricapt < r >= 1,65
nm’dir. Al(2,2)2 orneginde yani siitunlastirilmasi ile bu yarigapa sahip gézeneklerin

sayisinda saf NaS’e gore artis olmustur.
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Sekil 4.38 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin Langmuir adsorpsiyon izotermlerinin
saf NaS ile karsilagtirilmasi

Sekil 4.39’deki Langmuir dogrularinin egim ve kaymalarindan yiizey asitlikleri (ny,) ve

asitlik giicti olarak bahsettigimiz adsorpsiyon denge sabiti (K) hesaplanarak Cizelge

4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.39 Al(2,2)2 ve Al(2,2)2-500 orneklerinin Langmuir dogrularinin saf NaS ile

karsilastirilmasi

Cizelge 4.10 Al(2,2)2; Al(2,2)2-500 ve saf NaS orneklerinin d(001), A,V, Viik, Vinez, m

ve K degerleri

NaS Al(2,2)2 Al(2,2)2-500
d(001)/ nm 1,186 1,937 1,852
A/m’g! 27,4 264 191

V/10° cm’g’ 69,99 199 156
V107 cm’g? 15,3 125 93

Vine/ 107 cm’g? 55 74 63

/10 molg™ 55 8,39 10,26

K 592 2248 2785
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5. SONUCLAR

Resadiye/ Tokat bentonitinin i¢inde % 53 oraninda saf NaS bulundugu ancak bunun %
42’sinin dekantasyon yolu ile opal-C hari¢ diger kil dis1 minerallerden ve safsizliklardan

ayrilabildigi bulunmustur.

NaS ile orijinal bentonitin adsorpsiyon kapasitelerinin yakin oldugu, dolayisi ile kil dist

minerallerin adsorpsiyona biiyiik bir katkisinin oldugu diisiiniilmiistiir.

SK hazirlanmasinda kurutma, OH/AI** molar orani, KDK’ nin katlarina esdeger
miktarda KK ilavesi, seyreltik ve derisik ortam etkisi ve kalsinasyon sicakliginin etkisi
incelenerek farkli d(001), A, V, Viik, V mez, Nm ve K degerlerine sahip siitunlanmis

kilerin hazirlanabilecegi bulunmustur.

KK’ nun en az (0,5 kat) ilavesiyle bile simektitin tabakalar1 arasinda ickelatlasabilecegi
yani tabakalar arasimi acabilece8i ve hatta NaS’e gore fizikokimyasal 6zeliklerinin
arttign goriilmiistir. Ancak 500 °C da kalsinasyonu ickelatlasmis KK’ nun ortadan
kalkip TOT tabakalarimin d(001)=1.054nm’ye diiserek neredeyse tamamen
kapanmasina neden olmustur. Bu da Al(2,2)0,5-500’iin tiim fizikokimyasal 6zeliklerinin
neden NaS’ in bile altina diistiiglinii agiklamaktadir. Yani bu sekilde hazirlanan SK’ nin

kararliligindan bahsedilemez.

Al(2,2)0,5-500 siitunlanmis kili hari¢ hazirlanan tiim SK’ lerin, orijinal bentonitin ve
NaS’ in BET dogrular incelendiginde kayma degerlerinin sifir oldugu dolayisiyla da C
sabitinin ¢ok biiyilk bir deger oldugu bulunmustur. Al(2,2)0,5-500 O6rneginin
kaymasinin ise pozitif olmasindan dolayi sifirdan farkli (C=50) ancak diger SK’lerde ki
C sabitlerinin yaninda olduk¢a kiiciik bir degerdir. Bu C sabiti, InC=(E;-E)/RT
bagintina gore azotun ylizey lizerindeki adsorpsiyon 1sisinin (E;) yogunlasma 1sisini
(E =5577 Jmol'l) agsma miktarinin bir Sl¢iisiidiir. Net adsorpsiyon 1s1s1 E= E-E, dir. C
sabiti ne kadar biiyiik olursa E; o kadar biiyiik olacaktir. Buna gore Al(2,2)0,5-500’de
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azotun adsorpsiyon baginin kuvveti diger drneklere gore cok daha zayiftir. Baska bir

deyisle adsorplama kapasitesi oldukga diisiiktiir.

Hazirlanan tiim SK’ler de mikrog6zenekler p/p0:0,02 degerinde monomolekiiler olarak
hemen dolarken, mezogozenekler ise 0<x<0,3 araliginda monomolekiiler olarak
dolmaktadir. Bu monomolekiiler adsorpsiyon i¢in gecerli olan BET dogrusu araliginda
kalmaktadir ve bu araliktan hemen sonra kilcal yogunlasma baglamistir. 1. tabakanin
adsorpsiyon 1sisinin (E;) ¢ok yiiksek olmas1 gézeneklerin ¢ok aktif olmasina yol acar.
Bu da yiizeyin diisiikk basinglarda monomolekiiler olarak kaplandiktan sonra,
multimolekiiller kaplanmaksizin direk olarak kilcal yogunlasmaya gecmesine neden
olmustur. SK’lerin ortalama mezogodzenek yarigaplarimin < r >= 1,65 nm’de diger bir
deyisle mikrogdzenek yarigapina ¢ok yakin olmasi ve gbozenek boyut dagilimi egrisinin
dar bir aralikta olmas1 SK’lerin es boyutlu (molekiiler elek yapis1) gézeneklere sahip
oldugunu gostermektedir. Bu yiizden, bagil denge basinci ilerlerken adsorpsiyon
izotermi x eksenine paralel olarak gitmektedir. Adsorpsiyon ile desorpsiyon egrileri
arasindaki histerezisin SK’lerin tiimiinde goriilmesi bu silindirik varsayilan
gozeneklerin dolma ve bosalma agizlarinin halen birbirinden farkli oldugunu

gostermektedir.

KDK’nin 5 ve 10 kat1 KK ilavesi ile yine tabakalar aras1 a¢ilmig fakat bu degerler 1 ve 2
kat1 ilavesindekiler kadar yiiksek olmayip kalsinasyon sonucu kristal yapisi cabuk
cOkmiistiir. Bunun nedeni beklendiginden ya daha az KK’ nun igkelatlasmasi ya da

farkli bir yonlenme ile girmis olabilecegini diistindiirmektedir.

Al(2,2)2 siitunlanmis kilinin yiizey alani (A) ve gézenek hacmi (V) NaS’e gore sirasiyla
9,6 ve 2,8 kat artmigtir. Ayni drnegin 500°C’da kalsinasyonu ile hazirlanan Al(2,2)2-
500’tin ise 7 ve 2,2 kat artigi bulunmustur. Gézenek hacmindeki bu artig daha c¢ok
mikrogozeneklerden kaynaklanmaktadir. Ciinkii siitunlasmis kil yapmakla Al(2,2)2
ornegi i¢cin mikrogézenek hacmi NaS’ e gore 8,2 kat artarken mezogdzenek hacmi ise
1,3 kat artmistir. Kalsinasyon ile mikrogézenek duvarlar1 yikilip mezogozeneklere,

mezogozeneklerin bir kism1 da makrogozeneklere doniistiigiinden A ve V degerleri
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kalsinasyon ile azalir. Siitunlanmis kil yapilarak yine yiizey asitligi ve asitlik giicii

arttirilabilmektedir.

Resadiye/Tokat bentonitinin saflastirilmas1 ile elde edilen saf NaS’den, Al-
polioksikatyonlar1 kullanilarak optimum kosullara sahip (yiksek A, V, ny) Al-
stitunlasmis kilinin geleneksel kosullara gore %1’ lik seyreltik kil siispansiyonu
ortaminda, OH/AI’* molar oram 2,2, KDK’ nin 2 katmna esdeger miktarda
(5 mmol AI**/1 gkil) keggin katyonu katilarak hazirlanabilecegi bulunmustur. Bu kilin
400-500°C arasinda kalsinasyonu ile elde edilen orneklerin bu sicakliklara kadar kristal
yapilart bozulmadan kalabilecekleri, dzelikle 400°C da maksimum yiizey asitligine ve
asitlik giiciine sahip oldugu i¢in yiiksek sicakliklarda etkin bir sekilde katalizor ya da

katalizor yatagi olarak kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir.

Diger tiim hazirlama kosullarinda iiretilen Al-SK’ lerin optimum olmamalarina ragmen
farkli fizikokimyasal 6zelikler gosterdikleri icin bu kosullara uygun reaksiyonlarda
katalizor ya da katalizor yatagi olarak kullamlabilecekleri diisiiniilmektedir. Daha
yiiksek sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlarn katalizlemek icin farkli inorganik

polikatyonlar ile hazirlanmis siitunlanmis killere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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EK1. DENEYSEL VERILERIN HESAPLANMASI

Al-siitunlanmus kil hazirlanmasinda kullanilan keggin katyonunun hazirlanmasi
1000 mL 0,2M AICl;5.6H,0 cozeltisi su sekilde hazirlanmustir.

Ma(AICI;3.6H,0) = 241,43 g/mol

0,2 mol = m/Mu

m(AICl;.6H,0) = 0,2 mol x 241,43 g/mol = 48,286 g (1000 mL deiyonize su i¢inde
coziildii)

1000 mL 0,2M NaOH c¢ozeltisi su sekilde hazirlanmstir.

Ma(NaOH) = 40 g/mol

0,2 mol = m/Mu

m(NaOH) = 0,2 mol x 40 g/mol = 8 g (1000 mL deiyonize su i¢inde ¢oziildii)

< OH/Al = 2,0, A’*/1 gkil = 5 mmol yani KDK’nin =2 kat1 olan ¢ozeltiler soyle
hazirlanmstir. [Al(2,0)2] kodlu numune hazirlanmasi.

KDK = 130 meg/ 100g kil = 1,3x107 eg / 1 g kil

[AlO4Al12(OH),4(H,0) 12]7+ =Keggin Katyonu (KK)

MA(KK) = 1039 g/mol , Z(KK) = tesir degerligi = 7

m(KK) = (1,3x10” eg / 1 g kil) x (1039/7) = 0,1929 g KK

n(KK) = (0,1929 g) / (1039 g/mol) = 1,86x10™ mol KK

Keggin katyonunda 13 adet Al atomu bulundugundan

1,86x10™* mol x 13 = 2,4x10” mol AI**/1 g kil

Kil siispansiyonlarinda hep 5g kil 495 mL saf suda dagitilarak 24 saat bekletilmistir.
Boylece kiitlece %1’ lik seyreltik kil siispansiyonlar1 hazirlanmistir.

5 mmol AI**/1 gkil olmah

O halde 5g kil i¢in (5x107) x 5 = 25x10” mol AI’*/5 g kil gereklidir.

1 g kil basma bu AI*** nin KDK’nin kag katina denk geldiginin bulalim.
(5x10'3)/ (2,4x107%) = 2 katina denk gelmektedir.
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5 g kil igin 25x107 mol AI’* gerekli idi.
m(Al) = 25x10™ mol x 27 g/mol = 0,675 g Al olmal.
0,2M AICl;3.6H,0 i¢inde 5,4 g Al vardir.

(1000mL x 0,675 g Al) / 5,4g Al = 125 mL AICI3.6H,0, KK hazirlanmasi i¢in alinir.
OH/AI = 2,0 olduguna gore OH = 25x107 x 2,0 = 0,05 mol OH iyonu olmali
(1000mL x 0,05 mol) / 0,2 mol =250 mL. NaOH, KK hazirlanmasi icin alinir.

250 mL NaOH, 125 mL AICI;.6H,O f{izerine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli
karistiricida ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak yaslandirilir. Olusan KK
¢ozeltisi yine damla damla (1mL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave

edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK iiretilir.

< OH/Al = 2,2, AI**/1 gkil = 5 mmol yani KDK’nin =2 kat: olan cozeltiler soyle
hazirlanmstir. [Al(2,2)2] kodlu numune hazirlanmasi.

125 mL AICl3.6H,0 alinmasina kadar ki biitiin hesaplamalar bir 6ncekinin aynisidir.

OH/Al = 2,2 olduguna gore OH = 25x107 x 2,2 = 0,055 mol OH iyonu olmal1

(1000mL x 0,055 mol) / 0,2 mol =275 mL NaOH, KK hazirlanmasi i¢in alinir.

275 mL NaOH, 125 mL AICI;.6H,O f{izerine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli
karnistiricida ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak yaslandirilir. Olusan KK
¢oOzeltisi yine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave

edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK iiretilir.

% OH/Al=2.2, A’ gkil = 2,4 mmol yani KDK’nin =1 kati olan c¢ozeltiler soyle
hazirlanmstir. [Al(2,2)1] kodlu numune hazirlanmasi.
OH/Al = 2,2, AI’*/1 gkil = 5 mmol yani KDK’nin =2 kati olacak sekilde yukarida

hazirlanan ¢6zelti miktarlarinin yaris1 alinmastir.
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132 mL NaOH, 60 mL AICl;.6H,O iizerine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli
karnistiricida ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak yaslandirilir. Olusan KK
¢ozeltisi yine damla damla (1mL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave

edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK iiretilir.

<+ OH/Al =22, AP gkil = 1,2 mmol yani KDK’nin =0,5 kati olan ¢ozeltiler
soyle hazirlanmstir. [A1(2,2)0,5] kodlu numune hazirlanmasi.
OH/Al=2,2, AP/1 gkil = 2,4 mmol yani KDK’nin =1 kat1 olacak sekilde yukarida

hazirlanan ¢6zelti miktarlarinin yaris1 alinmastir.

66 mL NaOH, 30 mL AICl;.6H,0 iizerine damla damla (1mL/ dk) kuvvetli karistiricida
ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak yaslandirilir. Olusan KK ¢ozeltisi
yine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave edilip, 24

saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK {iretilir.

< OH/Al = 2,2, AI**/1 gkil = 12 mmol yani KDK’nin =5 kati olan cozeltiler soyle
hazirlanmstir. [Al(2,2)5] kodlu numune hazirlanmasi.
OH/Al=2,2, APP/1 gkil = 1,2 mmol yani KDK’nin =0,5 kat1 olacak sekilde yukarida

hazirlanan ¢6zelti miktarlarinin 10 kat1 alinmagtir.

660 mL NaOH, 300 mL AICIl;.6H,O iizerine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli
karistiricida ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak yaslandirilir. Olusan KK
cozeltisi yine damla damla (1mL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave

edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK iiretilir.

< OH/AI = 2,2, AI**/1 gkil = 24 mmol yani KDK’nin =10 kat1 olan cozeltiler soyle
hazirlanmustir. [Al(2,2)10] kodlu numune hazirlanmasi.
OH/Al =22, AI**/1 gkil = 12 mmol yani KDK’nin =5 kat1 olacak sekilde yukarida

hazirlanan ¢6zelti miktarlarinin 2 kati1 alinmistir.
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1320 mL NaOH, 600 mL AICIl3.6H,0 iizerine damla damla (1mL/ dk) kuvvetli
karnistiricida ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda kanstirilarak yaslandirilir. Olusan KK
cozeltisi yine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave

edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK iiretilir.

< OH/AIl = 2,5, AI**/1 gkil = 5 mmol yani KDK’nin =2 kati olan cozeltiler soyle
hazirlanmstir. [Al(2,5)2] kodlu numune hazirlanmasi.

125 mL AlCl5.6H,0 hazirlanmasina kadar olan tiim hesaplar Al(2,0)2 ile aynidir.

OH/AI = 2,5 olduguna gore OH = 25x107 x 2,0 = 0,0625 mol OH iyonu olmali

(1000mL x 0,0625 mol) / 0,2 mol = 312,5 mL. NaOH, KK hazirlanmasi i¢in alinir.

312,5 mL NaOH, 125 mL AICIl;.6H;0 iizerine damla damla (ImL/ dk) kuvvetli
karnistiricida ilave edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak yaslandirilir. Olusan KK
¢ozeltisi yine damla damla (1mL/ dk) kuvvetli karistiricida kil siispansiyonuna ilave

edilip, 24 saat oda sicakliginda karistirilarak Al-SK iiretilir.
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