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Azot, gozenekli maddelerin adsorpsiyonunda kullamlan en uygun
gazlardan biridir. Dogal bentonit ve modifiye formlarimin baz1 6zellikleri
azot adsorpsiyonu ile belirlenmektedir. Bentonitin alindig1 yataktan
kaynaklanan safsizliklar da aktivasyon yontemi ile giderilmektedir.

Bentonitin ¢ok cesitli tarimsal ve endiistriyel alanlarda cok genis
uygulamalar1  vardir. Yapisimin  yiizde seksenini montmorillonit
olusturmaktadir. Montmorillonit ¢ok fazla sisme ozelligi gosteren bir kil
cesididir. Bu 6zelligi muhtemel kullamim alanlarim kisitlamaktadir.

Bu calismada, Eskisehir-Mihaliccik yorelerine ait dogal bentonit
numunelerinin geri sogutmah sistemde 0,1N; 0,2N; 0,5N ve 1N HCI cozeltileri
ile aktive edilerek, aym sistemde 0,1; 0,2; 0,5, 1 N Na® formlar
hazirlanmstir. Bu bentonit numuneleri kurutulduktan sonra gaz
adsorpsiyon cihazinda azot adsorpsiyonuna tabi tutulmustur. Bu calisma
sonucunda; yiizey alanlari, yogunluklar1 ve BET izoterm egrileri elde

belirlenmistir. Ayrica, dogal bentonitin su ile sisme 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Azot, Adsorpsiyon, BET, Bentonit, Adsorpsiyon

izotermleri
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The nitrogen is one of the most suitable gas used in the adsorption of
the porous materials. The characteristic of the natural bentonit and its
modified forms is determined by the nitrogen adsorption. The impurities of
bentonit which comes from its bed are removed by the method of activation.

Bentonit has wide range of applications in various agricultural and
industrial areas. Montmorillonit contructs its 80 percent. Montmorillonit
has a high swelling capasity. This property restricts probable field of uses of
the bentonit.

In this study, natural bentonit from Eskisehir- Mihali¢ccik region,
was activated with 0,1; 0,2; 0,5; 1 N HCI solutions and 0,1; 0,2; 0,5; 1 N Na*
ionic forms were prepared by the heated batch method.These bentonit
samples dried and then they subjected to nitrogen adsorption in gas
adsorption apparatus. At the end of this study, surface area, denstiy and BET
isotherms were determined. In addition, swelling property with water was
investigated.

Keywords: Nitrogen, Adsorption, BET, Bentonit, Adsorption Isoterms
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1.GIRIS

Gozenekli katilarin dogadaki canli cansiz biitiin varliklar iizerinde ve
endiistrideki islevi ¢ok biiyiiktiir. Basta toprak olmak tizere dogadaki kayalarin
cogu, komiirler, killer, zeolitler ve ¢ogu metal filizleri gbzenekli yapidadir.
Endiistriyel hammaddeler yaninda, endiistriyel {iriinlerin de ¢cogu gozeneklidir.
Yapilan aragtirmalar sonucu bu tiir minerallerin giiniimiizde oldukca genis
kullanim alanina sahip oldugu goriilmektedir.

Bentonit, biiyiikk 0lciide montmorillonit veya montmorillonitin
izomorfik degisimleri ile tiiremis olan beidelit, saponit, hektorit ve notronit
gibi kil minerallerini igerir. Bentonit i¢inde safsizlik olarak kaolinit ve illit gibi
diger kil mineralleri ile; jips, kuars, rulit, kalsit, dolomit ve volkanik kiil gibi
kil minerali olmayan maddeler de bulunmaktadir. Bentonitler icerdikleri
montmorillonit mineralinin Ozelliklerine gore az veya cok siserler. Sisen
bentonitler kuru iken yesil, gri, koyu gri ve krem rengindedir. Sismeyen
bentonitler ise gri, mavi, yesil, kirmiz1 ve kahverenginin farkli tonlarinda
olabilirler [1].

Gaz adsorpsiyonu gozenekli malzemelerin genis bir araliktaki
karakterizasyonu icin cok Onemlidir. Yapilan bir calismada gozenekli
maddelerin karakterizasyonu icin azot adsorpsiyonu kullamilmis ve diger
adsorplayicilarin hi¢ birinin gézenekli katinin karakterizasyonu icin azot kadar
uygun olamadig1 sonucuna varilmistir[2].

Bentonitler, petrol sondajlarinda, baraj insaatlarinda, dokiim kalibi
hazirlanmasinda ve demir filizlerinin  paketlenmesinde  dogrudan
kullanilmaktadir. Asit, baz ve tuzlarla islenerek bentonitlerin kullanim alanlari
yayginlastirnlmaktadir. Asit ile aktiflenen sismeyen bentonitler yemeklik yag
ve makine yaglarinin agartilmast yaninda, sabun, ilag¢, kozmetik, boya ve
katalizor tiretiminde kullanilmaktadir. Bati diinyasinin, her gecen giin artan
bentonit ihtiyaci, Kuzey Amerika, Avrupa ve Japonya tarafindan
karsilanmaktadir [1].

Ulkemiz yag endiistrisinde agartma isleminde genel olarak

Almanya’dan ithal edilen agartma topragi kullanilmaktadir. Oysaki, iilkemizin



cesitli yorelerinde bulunan bentonitler de uygun sartlarda yapilacak basit bir
aktivasyon sonucu ithal edilen agartma topragi yerine kullanilabilir.

Bentonitlerin yapisal 6zellikleri ile kullanim alanlart arasindaki
iligkiler tizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Ayrica kil ve toprakta az miktarda
bulunan bentonit bileseninin varligt malzemenin &zelliklerini énemli 6l¢iide
degistirdigi goriilmiistiir.

Bu c¢alismada Eskisehir-Mihaliggik yoresine ait dogal bentonitin su
ile temasinda sisme Ozelligi gosterdigi, adsorplama o6zelliginin ve yiizey
alaninin 1511 iglem ve ¢esitli normalitelerdeki asitle aktivasyonu yapildiginda

nasil degistigi gdzlenmistir.



2. KiLLER

2.1. Killer Hakkinda Genel Bilgi

Kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiolit ve attapulgit gibi kil
minerallerinden biri veya birka¢1 yaninda, kuars, kristobalit, amfibol, feldespat,
kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit ve korendum gibi kil dis1 minerallerden biri
veya birkagini iceren dogal maddelere genel olarak “kil” adi verilir. Mineral
icerikleri ve kimyasal bilesimlerine bagh olarak killerin rengi; beyaz, gri,yesil,
sar1, mavi ve kahverenginin cesitli tonlarinda olabilir [3].

Kil deyimi bir kayag terimi olarak, sedimanter kayaclarin ve topraklarin
mekaniksel analizinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir.
Wentworth tarafindan 1922°de tane biiyiikliigii 4 mikrondan (1/256mm) daha
kiiciik taneciklere kil denmesi teklif edilmistir [4].

Killer gercekte bir mineralin veya maddenin son derece kiiciik mineral
grubunun iiyelerinden meydana gelirler. Bir kil kiimesinin bir kristal maddeye
benzememesine ragmen, yine de X-Ray difraksiyon ve elektron mikroskobu onun
basitce mineral oldugunu ortaya koyar. Muhtemelen birka¢ nadir kil minerali
diginda olanlarin tiimii monoklinik veya triklinik kristal sistemlerine aittirler.
Onlarin biiyiimesi ise ya sac¢ Orgiisii gibi ya da cubugumsudur. Kil mineralleri
atomlarin katlar1 veya tabakalarindan meydana gelmistir ve bir yumurta
sandigindaki yumurtalar gibi paketlenmistir [5].

Killer belirli oranda su ile karistirildiklarinda plastiklesebilen
maddelerdir. Plastisite 6zelligi adsorplanan suyun kilden uzaklasmasi ile
kaybolur. Kilin tane boyutu; adsorbe edilen iyonlar, kilin tiirii, igerdigi organik
maddeler, kil yataginin olusumu kilin bu 6zelligini etkileyen faktorlerdir.

Killerin ¢ok farkl tiirleri vardir. Kil formasyonu igerisinde gerceklesen
farkli jeolojik kosullar degisik kimyasal bilesimde ve fiziksel karakterde killerin
ortaya ¢ikmasina neden olurlar. Bu degisik kil tiirleri tabakadan tabakaya farkli
ozellikler sunarlar.

Giiclii hava akimlarinin etkisi altinda kayalarin asinmasiyla olusan killer
ya olustuklar1 yerde ya da riizgar giicii ile taginarak baska yerlerde biiyiik yataklar

halinde depolanmustir [6].



Son zamanda gelistirilen yeni teknikler sayesinde yapilan yogun
aragtirmalar sonucu killerin, baslica kil mineralleri olarak bilinen bir mineral
grubunun bir veya daha fazla iiyesinin son derece kiigiik, kristal yapisina sahip
parcaciklarindan miitesekkil oldugu anlagilmistir.

Kil mineralleri esas itibariyle aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi
minerallerde aliiminyumun yerinin tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali
mineraller veya alkali metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak
bulunurlar. Baz1 killer tek bir kil mineralinden ibarettir. Fakat cogu birkac
mineralin karigimidir.

Killer icinde kil minerallerine ilaveten kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi
mineraller “kil olmayan malzeme” olarak bulunurlar. Bir ¢ok kil malzemeleri de
organik maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlar igerirler.

Killerin tesekkiil tarzim ve hangi sartlar altinda meydana geldiklerini
O0grenmek i¢in bazi sentezler yapilmistir. Bu sentezlerden bazilar1 sunlardir:

a) Yiiksek 1s1 ve basing altinda oksit karisimlar1 ve hidroksitlerle yapilan
sentezler,

b) Kristalin mineraller ve kimyasal ayiraglarla yapilan sentezler,

c¢) Normal sicaklik ve basin¢ altinda oksit karisimlar1 ve hidroksitlerle
yapilan sentezler.

Diisiik 151 ve basing altinda ve asidik ortamda kaolinit tipi mineral
icermekte, halbuki alkali iyonu olarak potasyum mevcutsa ve bunun
konsantrasyonu muayyen bir miktarin {izerinde ise montmorillonit veya mika
meydana gelmektedir. Mg’nin varligi montmorillonitin tesekkiiliine yol acar.
350°C’nin iistiindeki sicaklikta ve orta dereceli basing altinda kaolinit yerine
pirofillit tesekkiil eder. AIO orami biraz artarsa, bohmit meydana gelir. Daha
yikksek sicaklik ve basinglarda diger aliiminyum fazlarn gelisir. Metalik
cevherlerin civarinda hidrotermal faaliyet sonucu kilimsi ayrigma iiriinleri de
tesekkiil eder. Boyle ayrisma mahsulleri aym1 zamanda sicak kaynaklar ve
gayzerlerle ilgili olarak da bulunabilir.

A.Bateman, epitermal damarlardaki ayrisma zonunun dar oldugunu,
halbuki mesotermal damarlarda genis ve ayrismanin siddetli oldugunu sdoyler.

Hipotermel damarlarda ayrisma mahsulleri genel olarak kilimsi degildir.



Killer kimyasal bilesim bakimindan ¢ok degiskendir. Saf kaolinit ile
fazla miktarda yabanci maddeleri igerenler arasinda degisik bir siralama
gosterirler. Killerin kimyevi analizleri nadiren kil minerali tiplerini birbirinden
ayirt etmede kullanilirlar, fakat X 1smm difraksiyonu ve diferansiyel termik
analizler gibi tanima metotlar1 i¢in iyi bir yardimer usuldiir.

Kaolin tipi mineraller genellikle montmorillonit, illit ve klorit tipi
minerallerden SiO,/Al,O; oranmiyla aynidir. Bu oran iyi kaolin veya kaolinit
killerinde takriben 2/1 olup, digerlerinde 3/1’dir. Kimyasal analizler, mesela
seramigin muhtelif kullanma sahalarinda demir muhtevasinin ¢ok diisiik olmasi
veya bazi refrakterlerde aliiminyum muhtevasinin muayyen bir yiizdenin iistiinde

olmasi icap ettigi hallerde 6nem kazanmaktadir [4].

2.2. Killerin Yapisi

[k kez Pauling tarafindan baslatilan ¢alismalarda X 1sinlari difraksiyonu,
elektron mikroskobu ve kimyasal analiz teknikleri birlestirilerek kil minerallerinin
yapist aydinlatilmistir. Tiim kil minerallerinin fakli iki yapi tasindan olustugu
belirlenmistir. Merkezinde silisyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil
iyonlar1 bulunan birinci yap1 tas1 diizgiin dortyiizlii (tetrahedron) seklindedir.
Diizgiin dortyiizliilerin tabanlar1 aym diizlem tizerinde kalmak iizere koselerinden
altli halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya diger adiyla

silika tabakas1 olusur. Sekil 2.1.”de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Tetrahedral yapilar [7]



Merkezinde aliiminyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil
iyonlar1 bulunan ikincil yap1 tas1 diizgiin sekizyiizlii (oktahedron) seklindedir.
Diizgiin sekizyiizlillerin birer yiizleri aym diizlem iizerinde kalacak sekilde
koselerinden birlestirmek suretiyle oktahedron tabakasi (O) yani aliimina tabakasi
olusur. Aliimina tabakasina gibsit tabakasi da denilmektedir. Yiik denkliginin
saglanmast icin aliimina tabakasindaki oktahedronlardan yalnizca 2/3’iiniin
merkezlerinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir. Aliiminyum yerine merkez iyonu
olarak magnezyum gectiginde her bir oktahedronun merkezi dolu olan magnezya

veya brusit tabakasi olusur. Sekil 2.2.’de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Oktahedral yapilar [7]

Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin bir yiiziindeki bazi oksijen iyonlarinin ortaklasa kullanilmasiyla
kaolinit mineralinin (TO) seklinde simgelenen ve kalinligi 0,72 nm olan birim
katmani olugmustur. Cok sayida Ornegin yaklasik 100 birim katmanin iist iiste
istiflenmesiyle kaolinit partikiilleri gelisigiizel dagilarak bir araya gelmesiyle
kaolinit minerali olusmustur. iki silika tabakas1 arasma bir aliimina tabakasinin
girmesiyle montmorillonit mineralinin (TOT) seklinde simgelenen birim katmani
olusmustur. Cok sayida (TOT) birim katmaninin birbirine paralel olarak iist iiste
istiflenmesiyle montmorillonit partikiilleri olugsmustur. Bu partikiillerin katmanlar
arasinda su ve degisebilen katyonlar bulunmaktadir. Silika tabakasindaki
terahedronlarin bazilarmim merkezlerine Si** yerine Al ve Fe** gibi, aliimina
tabakasindaki oktahedronlardan bazilarimin merkezlerine ise Al yerine Mg*,

Fe*?, Zn*, Li*' gibi yiikseltgenme basamag daha kiiciik olan iyonlarin gegmesi



nedeniyle mineral icinde negatif yiik fazlaligi ortaya ¢ikmaktadir. Bu fazlalik
katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek mineral igindeki
elektrondtrallik saglanmaktadir. Katmanlar arasinda bulunan Na*, K*, Ca**, Mg*™
gibi iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirdiklerinden dolay1
“degisebilen katyonlar” olarak adlandirilmaktadirlar.

Montmorillonit minerali icin tammlanan (TOT) katmanlarindaki Si**
iyonlarinin bir kism1 yerine daha kiigiik yiikseltgenme basamagindaki iyonlarin
gecmesi ile illit veya hidrolize mika adi verilen kil minerali olugmustur.
Mikaninkine benzer (TOT) birim katmaniyla bir tabakasinin iist iiste gelmesiyle
klorit mineralinin (TOT-O) seklindeki birim katmani olusur. Tetrahedronlarin
aligen halkalarindan olusan zincirler seklinde uzamasi ve bu zincirlerin
merkezinde Mg+2 iyonlar1 bulunan oktahedronlarla birbirine baglanmasi sonucu
sepiyolit ve atapulgit gibi lifli kil mineralleri olusmustur. Sekil 2.3. (a) ve Sekil
2.3. (b)’ de bu tabakalar gosterilmistir.

(a) (b)
Sekil 2.3. (a) Tetrahedral tabakalar, (b) Oktahedral tabakalar [7]

Saf kil minerallerine dogada ¢ok az rastlanir. Saf olarak bulunan
minerallerin basinda beyaz renkli sepiyolit gelmektedir. Diger kil mineralleri az
¢cok miktarda safsizlik icermektedir. Bu safsizliklar diger kil mineralleri yaninda
magnezit, dolomit, kuars gibi kil dist mineraller ve organik maddelerden
olusmaktadir. Bir kil icinde kiitlesel olarak en yiiksek oranda bulunan mineral ana

mineraldir. Ana minerali kaolinit olan killere “kaolin” adi verildigi halde ana



minerali montmorillonit veya montmorillonit izomorf iyon degisimleri ile olusan
diger smektitler olan killere “bentonit” ad1 verilir [6].

Genellikle beyaz renkte olan kaolinler baslica kagit ve seramik
endiistrilerinde kullanildigi halde beyaz yaninda baska renklerde de olabilen
bentonitler daha ¢ok diger alanlarda kullanilmaktadir. Igerdigi smektit grubu
mineralinin 6zelliklerine baglh olarak sisen bentonit (Na-B) ve sismeyen bentonit
(Ca-B) yaninda ara bentonit (Na-B + Ca-B), meta bentonit (smektit + illit) ve
camagircl topragi (smektit + attapulgit) gibi bentonit tiirlerine dogada biiyiik
Olclide rastlanmaktadir. Tiim killer i¢inde az da olsa bazi organik maddelere

rastlanmaktadir [3].

2.3. Killerin Siniflandiriimasi

Smiflama konusunda adi gececek olan bazi kil mineralleri hakkinda
kisaca bir bilgi verelim. Allofan-amorf, ¢ok degisebilir bicimde aliimino silikat
jeli hidratidir. Genellikle halloyistle beraber bulunur ve camsi goriiniistedir. Saf
malzeme temiz ve renksiz olmakla beraber, mineral mavi-soluk yesil kahverengi
veya sari olabilir. X 1sinlar bilgilerine gore tamamen amorf degildir, camdan daha
diizenli bir yapisi vardir.

Kaolin grubu mineralleri sulu aliiminyum silikatlardir. Yaklasik olarak
2H,0 . AL,O3 . 2Si0, seklinde ifade edilebilir. Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin
mineralidir. Dikit ve nakrit baz1 hidrotermal ¢okeltiler hari¢, nadiren bulunur.

Halloyisitin kimyasal bilesimi AlbOs . 2Si0, . 4H,O seklindedir.
Halloysit 60°C de suyunu kaybetmekle metahalloysite déniisiir. Kaolinit 1000°C
civarinda 1sitilirsa, mullit kristalleri olusur.

Montmorillonit, teorik olarak Al,Os . 2Si0, . H,O . nH,O dur. Fakat
teorik formiilden, sebeke yapisina giren ilavelerle degisebilir. Aliminyum, ¢inko
ile yer degistirdigi zaman sosonit, demir ile yer degistirdigi zaman nontronit, Mg
ile yer degistirdigi zaman hektorit meydana gelir. Hektorit ayn1 zamanda lityum
da igerir.

Vermikiilit, es boyutlu, genisleyebilen bir mineraldir. Montmorillonitten,
onun kadar genislememesi ve tabakalarin istifinde daha az diizenlilik goriilmesi

bakimindan ayrilir.



[1lit, mikaya benzer kil minerallerine verilen genel bir isimdir. Potasyum
iyonlarinin  birim tabaka arasinda koOprii gorevi gormesi ve bunlar
baglamalarindan dolay1 genislemezler. Kloritlerin yapisin1 miinavebeli mika ve
brusit tabakalar1 saglar. Sepiyolit bir sulu magnezyum silikatidir. Yapi
bakimindan atapuljitten ayrilir.

Poligorsikit, sepiyolitteki Mg iyonlarmin kismen Al iyonlariyla yer
degistirmesi sonucunda olusan ve sepiyolit ile atapuljit arasindaki mineral
grubuna verilen isimdir.

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesenlerine, bulunduklar1 ortamlarina
gore muhtelif yazarlar tarafindan siniflandirilmstir.

R.E.Grim, cesitli kil minerallerinin yapisal Ozelliklerine dayanan bir
siniflandirma yapmistir. Nispeten basit olan bu siniflama asagida verilmistir:

1) Amorf olanlar:
Allofon grubu
2) Kiristalin Olanlar:
A) ki tabakali tipler (Levhavi yapilar bir adet silis tetra ederi tabakasi
ile bir adet aliiminyum okta ederi tabakasindan ibarettir.)
1.Es boyutlu olanlar:
Kaolin Grubu: Kaolinit, dikit, nakrit.
2.Uzamus olanlar:
Halloysit Grubu
B) Ug Tabakal Tipler (levhavi yapilar 2 silis tedra ederi tabakast ile 1
adet merkezi di oktahedral veya tri oktahedral tabakadan ibarettir.)
1.Genisleyen sebeke yapili olanlar:
a)Es boyutlu olanlar:
Montmorillonit Grubu: Montmorillonit, sasonit, vb.
b)Uzamis olanlar:
Montmorillonit Grubu: Montronit, saponit, hektorit.
2.Genislemeyen sebeke yapili olanlar:
[lit grubu
C) Diizenli kangik tabakali tipler (farklt tiplerin miinavebeli

tabakalarinin diizenli istifleri)
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Klorit Grubu:

D)Zincir yapili tipler (Hornblende benzer silis tetra ederi zincirleri
birbiriyle Al ve Mg atomlarini iceren hidroksiler ve oktahedral oksijen gruplar ile
baglanir.)

Atapulgit, sepiyolit, paligorsikit
Th.F.Bates , killeri dort grupta toplamistir.
Kaolinit grubu: kaolinit, halloysit, allofan, dikit.
Serpatin grubu: krizotil, antigorit, piklorit,Yu Yem stone
M1t Grubu: illit, glokonit
Montmorillonit Grubu: montmorillonit, hektorit, atapulgit, sepiyolit
H.Ries, killeri asagidaki sekilde siniflandirmistir:
A) Kalint1 Killeri:
1) Kolinler:
a)Damarlar, damarlarin ayrismas ile;
b)Battaniye seklinde damarlar, magmatik veya metamorfik
sahalardaki  ayrisma sonucu;
c)Replasman (ornatma) yataklari;
d)Tabakal yataklar, feldspatik kumtaglarindan tiirerler.
2)Kirmiz1 pisen killer, cesitli kayaglardan tiirerler.
B) Kollaidal killer, heyelan kitleleridir.
C) Tasinma sonucu meydana gelen killer.
1)Sedimanter olanlar
a) Denizel,
b) Gorsel,
c) Aliivyon ovalari,
d) Halig,
e) Delta
2)Buzul killeri
3)Riizgar siiriiklenmesinin meydana getirdigi killer, 16s killeri.
Yukarida sayilanlardan A grubunda olanlar bulundugu yerde tesekkiil
ettigi icin primer killerdir. B ve C grubundaki killer sekonder killerdir. Bazi kil

minerallerinin kimyasal bilesimi Cizelge 2.1.’de verilmistir [4].



Cizelge 2.1. Baz1 kil minerallerinin kimyasal bilesimi [5]

11

Si0, | ALOs Fe,0; [MgO |CaO |K,O [Na,O | TiO, |H,O TOPLAM
Kolinit 46,90 37,40 0,66 0,27 10,29 (0,84 | 0,44 0,18 | 12,95 99,92
Nakrit 44,75 39,48 0,53 0,19 0,13 0,34 | 0,22 - 14,40 100,94
Dikit 46,86 37,12 1,43 0,09 |0,22 0,60 | 0,07 0,51 | 12,99 99,89
Halloysit 44,75 36,94 0,31 - 0,11 | 0,60 - - 17,42 100,01
Anauxit 54,32 29,96 2,00 0,14 1032 | - 0,37 - 12,64 99,75
Nontronit 40,54 5,19 31,63 | 0,06 | 192|024 0,14 - 20,75 100,47
Klorit 31,44 17,62 - 37,64 - - - - 13,19 99,89
Atapulgit 57,85 7,89 2,82 | 13,44 10,30 |0,08| 0,53 - 16,95 99,86

Kil mineralleri mikalar ile cok yakin iligkilidirler. Kil mineral yapilarinin

determinasyonu muskovit, biyovit ve vermikiilitle yapilan karsilagtirmalar

sonucunda basarilmistir. Kristal yapisi ve bilesim esasi iizerinde bir diizineden

daha fazla kil mineralleri tanimlanmistir. Bu kil mineralleri dort grup altinda

toplanmistir. Cizelge 2.2.’de bu gruplar gosterilmektedir [5].

Cizelge 2.2. Degens’e gore killerin kristalografik olarak siniflandirilmasi [8]

YAPI GRUP CINS
Kaolinit Grubu Kaolinit
2 a- Es boyutlu olanlar Dikit
tabakalt b- Bir yonde uzamis |Halloysit
olanlar olanlar
Smektit Grubu Montmorillonit
3 llit Grubu Beidelit
tabakalt Vermikiilit Grubu nit
olanlar Vermikiilit
4
tabakall Klorit Grubu Klorit
olanlar
Zincir Sepiyolit
yapisi Sepiyolit Grubu Atapulgit
olanlar
Paligorskit
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2.3.1. Kaolinit grubu

Bu grubun birka¢ minerali icerisinde kaolinitin kendisi baglica ekonomik
oneme sahiptir. Onun temel yapisi, gibssit tabakasini ve silis tetrahedral tabakasini
kapsayan, a ve b diizlemlerine paralel sayisiz kafes sekilli iki tabakadan meydana
gelir.

Kolinit artan su kapsami ile genislemez ve diger metaller tarafindan
aliminanin  izomorf ornatilmasi da gozlenmez. Kaolinitin  formiilii;
[AL4Si409(OH)g] dir. Elektron mikroskobu kaolinit mevcudiyetinin ketenimsi
partikiiller gibi veya hegzagonal hatlar ile cevrili 6z sekilli yass1 kristaller olarak
gosterilir. Seyl ve kil icerisindeki egemen mineral olmamasina ragmen, yaygindir.
Ender olarak ayrisma, hidrotermal ve sedimenter prosesler ile olusturulan sahip
beyaz kaolinit derisimleri kagit, seramik ve refrakter icin yiiksek derecede kil
(kaolen) kaynagdir.

Kaolinit grubunun bir iiyesi olarak halloysit tiiptimsii uzanimh olarak
elektron mikroskobunda aciga cikar. Bunlar gercekte tiip olabilecegi gibi, onlarin
pul sekilli oldugu ve kivrilip yuvarlandigi konusunda da deliller vardir. Halloysit

beyazlatici kil ve katalizor olarak kullanilir [S].

2.3.2. Montmorillonit grubu
Montmorillonit grubu mineralleri kaolinite benzemezler ve diizensiz

sekilli veya cubugumsu sekilli veya cubugumsu sekilli partikiiller halinde

bulunmaya egilimlidirler. Kolinitten birka¢ diger 6zellikle de ayrilirlar.

1) Ugiincii gibsit tabakasi bir sandvig gibi silis tabakalarinca kusatildiginda temel
yapisi iki tabaka kapsamaz.

2) Magnezyum, gibsit tabakalarinda aliiminyumun yerini alabilir.

3) Her {¢ tabaka birimi komsusuna C yoniinde su ile gevsek bir bi¢cimde
baglanmiglardir ve bu suyun miktar1 6nemli Olgiide degisebilir. Sonucta C
boyutu sabit degildir ve montmorillonitin genisleyen kafes yapisina sahip

oldugu soylenir.
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4) Birimler arasinda, suya ilave olarak kalsiyum, sodyum veya potasyum iyonlari
olabilir; montmorillonitin herhangi bir kil mineralinden daha c¢ok iyon
degisimi gosterdigi bilinir. Montmorillonitin genel formiilii Al;SigO,00
n H,O(OH), diir.

5) Montmorillonit paleozoyik kil ve seyllerinde yoktur, fakat Mesozoyik ve
daha gen¢ sedimanlar da bulunur. Baslica bileseni bentonitin kabaran tipidir

ve belirgin adsorban kildir. Bu iki materyal ekonomik éneme sahiptirler [S].

2.3.3. illit grubu

Illit, mika gibi olan kil mineralleri i¢in genel bir terimdir. Elektron
mikroskobunda kiiciik, zayifca belirgin pullar, ince parcalar bazen de diizensiz
gruplar  halindeki  agregatlar gibi  goriiniirler. Onun temel yapisi
montmorillonitinkine benzeyen ve silis tetrahedral tabakalarinda silis yerine
aliminyum ge¢mesi ile ve aradaki tabakada demir ve magnezyumun {i¢lii tabaka
paketidir. Birim sikica K atomlan ile baglanmistir ve kafes yapisi genlesmez
illitin genel formiilii (AlsFesMgsMge)O20 (OH)4Ky (Sig-yAly). Mllitte, y; 1,0 ile
1,5 dur, halbuki muskovitte y; 2,0’dir. Bu durumda illitin biraz daha az potasyum
kapsadigi aciktir. Illit killer icerisinde cok fazla bulunan mineraldir ve seylde
egemen olan kil ¢cesididir.

[llit potasyumun c¢ogunu kristal paketinden kaybettigi zaman kafese su

girebilir ve kafes genisleme kapasitesi kazanabilir [5].

2.3.4. Klorit grubu

Yap1 bakimindan kloritler illite benzerler, fakat ii¢c tabaka arasindaki
baglar magnezyum atomlarinin levhalar1 ve hidroksitleri [Mg(OH),] tarafindan
desteklenir. Killerin klorit bilesenini belirlemek ¢ok giictiir ve diger gruplar kadar
da genis bicimde arastirrlmamistir. Kil materyallerinde oldukca fazla bulunan bir

mineral oldugu da agiktir [5].
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2.3.5. Atapulgit

Plakams1 yaygin kil minerallerine ek olarak atapulgit az kristalize iyi
belirlenmis lifli sekillerdedir. Killer icinde ekonomik 6neme sahip olanlardan
birisidir. Onun kristal yapis1 tabakali tipin yerine amfibol ve pirokseninkine
benzeyen zincir tipidir. Atapulgit bir sulu magnezyum silikatidir ve onun baslica

bileseni bazi adsorban killerdir [5].

2.4. Killerin Olusumu

Killer jeolojik siniflandirmadan da goriilecegi iizere, cesitli ortamlarda
olusabilirler. Fakat bunlarin baslica birka¢ tanesi ekonomik olarak isletmeye
uygun yataklar teskil ederler.

Killer, genellikle dayklarin, asit intriiziftlerin veya volkaniklerin
feldspatlarinin ayrigmasi ile, yerinde tesekkiil olarak veya ayrisma sonucu
magmatik kayaclarda ana kitleden ayrilmis bulunan feldspatlarin mevzi havzalara
sularla tasinmasi sonucu, sekonder tesekkiiller halinde bulunur.

Feldspat grubunda ortoklazlar diger feldspatlar gibi siiratle ayrismaya
miisaittirler. Bu ayrisma yiizeye yakin hava, su ve diger amiller etkisi ile oldugu
gibi, plimimatolis ve termal etkileriyle de olur. Ortoklazlarin degismesinden

baslica kaolin, muskovit ve seresit husule gelir [4].

2.5. Killerin Ozellikleri

2.5.1. Kolloidal ozellikleri

Killerin partikiil ¢esitleri, partikiil boyutlari, partikiil boyut dagilimlari,
partikiillerin ylizey yiik yogunluklari, jellestirmeleri, sismeleri,
siispansiyonlagabilmeleri; siispansiyonlarin bulanikligi, zeta potansiyeli ve
dayaniklilig1 yaninda viskoze ve ¢amurlagabilmenin bir 6l¢iisii olan akma gerilimi
gibi reolojik nicelikler kolloidal 6zellikler icinde yer almaktadir. Bingham tiiriinde
akigkan niteligi tasiyan iki stispansiyonlarindan Na-B ile hazirlananlarin 6mrii

sonsuzdur. Bu siispansiyonlar petrol sondajlarinda kullanilir [3].
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2.5.2. iyon degistirme ozellikleri

Kil minerallerinin kimyasal formiilleri incelendiginde goriilecektir ki;
silika tabakalarindaki tetrahedronlardan bazilarmin merkezine Si** yerine AI*
gibi, aliimina tabakalarindaki oktahedronlardan bazilarinin merkezine ise Fe+2,
Mg**, Zn**, Ni** ve Li*? gibi yiikseltgenme basamagn daha diisiik iyonlarin
gecmesi ile mineral icinde negatif yiik fazlaligi ortaya ¢ikmaktadir. Bu negatif yiik
fazlaligi katmanlar1 arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek mineral
icinde elektrondtrallik saglanmaktadir. Katmanlar arasina giren Na*, K", Ca™, ve
Mg™ gibi katyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer
degistirebildiklerinden dolay1 “degisebilen katyonlar” olarak adlandirilmistir. Bir
kil ya da kil mineralinin 100 grami i¢inde bulunan degisebilen katyonlarin esdeger
kiitle sayis1 ““ katyon degistirme kapasitesi (KDK) ” olarak tanimlanmistir. KDK
degistirilen inorganik iyon miktar1 ve oOzellikle metilen mavisinin kimyasal
adsorpsiyonu olgiilerek belirlenir. izomorfik iyon degistirmeleri ile Na-B ve Ca-B

arasinda tersinir doniistimler saglanabilmektedir [3].

2.5.3. Yiizey asitligi

Smektitler basta olmak iizere ¢ogu kil mineralleri birer kati asit gibi
davranmaktadirlar. Degisebilen katyonlar ya da kristalden ayrilan iyonlar yerine
gecen hidrojen iyonlar1 Brensted asitliginin, kristal yapidaki oktet bosluklari ise
Lewis asitliginin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Hammet indikatorleri adi
verilen organik maddelerden biri yaninda zayif bir baz olan n-butil aminin
adsorpsiyonu spektrofotometrik yoldan olciilerek yiizey asitligi belirlenmektedir.
Sulu ve susuz ortamlarda killerin tetra metilamonyum hidroksit ile
potansiyometrik titrasyonunda ylizey asitligine gecilebilmektedir. Bronsted ve
Lewis asitliklerinin toplam ylizey asitligine katkis1 infrared spektroskopi

yardimiyla belirlenebilmektedir [10].

2.5.4. Adsorplama ozellikleri
Inorganik ve organik her tiirden molekiil ve iyonu adsorplama giiciine
sahip olmalan killerin bilimsel ve teknolojik 6nemini daha da arttirmaktadir. Gaz

veya buhar fazindan, iki bilesenli veya ¢ok bilesenli s1vi karisimlarindan ve iyonik
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cozeltilerden secimli adsorpsiyon yapabilen killer en Onemli adsorplayici
maddeler arsinda yer almaktadir [11].

Killerin ya da kil minerallerinin mikrogézenek hacmi ve mikrogdzenek
boyut dagilimi, mezogdzenek hacmi ve makrogdzenek boyut dagilimi ile
makrogdzenek hacmi ve makrogdzenek boyut dagiliminin yaninda yiizey alani
adsorplama ozellikleri igcinde yer almaktadir. Adsorplama o6zellikleri azotun
77K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin Ol¢iimii yaninda civa
porozimetresi ve helyum-civa porozimetresi sonuclarinin degerlendirilmesiyle
belirlenir. iki bilesenli organik sivi karisimlarindan yapilan segimli Gibbs
adsorpsiyonu oOlgiilerek de killerin 6zgiil yiizey alam belirlenebilmektedir. Dogal
yag icindeki boyar maddeleri adsorbe eden bazi bentonit tiirii killer dogal agartma
topragi olarak kullanilabilirler. Polimerleri de adsorbe edebilen bazi killer tarim

topraklarinin gelistirilmesinde kullanilmaktadirlar [3].

2.5.5. Absorpsiyon ve plastiklik

Killer ¢ok ince ve yaygin kapiler agina sahiptirler. Bu durum onlarin ¢ok
yiikksek su absorplama kapasitelerinin sebebidir. Heniiz plastik olmadan %20’ye
kadar su alabilirler. Killer su absorbladiklarinda hacimleri biiyiir yani siserler.
Belirli bir su oraninda en belirgin 6zellikleridir. Kile kalic1 bir sekil verebilmek
icin harcanan kuvvet ne kadar az ise plastikligi o kadar fazladir. Seramik
camurlarinin torna veya presleme yontemleriyle sekillendirilmesi plastiklik
ozelligine dayanir. Plastiklik {izerine bircok arastirma yapilmistir. Bu ozellik
partikiillerin etrafinda su tabakasi boyunca birbirleri {izerinde kopmadan
kayabilmeleri esasina dayanir. Bu olayin nedeni; kil tanelerinin boyut ve sekilleri,
kimyasal oOzellikleri, suyun kimyasal ve fiziksel Ozellikleri ve belirli
safsizliklardir.

Biitiin kil mineralleri ince tanelidir. Kaolinit ve montmorillonit i¢in
karakteristik olan plaka seklindeki yapilardir. Elektron mikroskobunda agikca alt1
koseli plakalar teshis edilebilmektedir. Bu plakalarin boyutlar1 yataklara ve
zenginlestirme sekillerine baghdir. Plakalar ¢ok incedir. Caplart 1-2 mikron,
kalinliklar1 ise 0,01 mikrondur. Plakalar ne kadar kiigilk ve ince ise, killerin

plastikligi o kadar fazladir. Kil partikiillerinin yiizeylerinde bir jel tabakas1 olusur.
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Deneysel olarak su yerine baska sivilarinda kullanilabilecegi kanitlanmistir.
Ornegin H* veya OH™ grubu iceren alkoller ya da asitler de killeri plastik hale
getirmektedirler [9].

2.6. Killerde Ozellikler ile Yapinn ilgisi

Genelde killerin 6zellikleri tanecik boyutuna baghdir. Kil pargaciklari
tamamen veya kismen kolloidal aralikta boyutlara sahip oldugunda su i¢inde uzun
periyotlar boyunca siispanse halde kalabilirler. Elektrolitler tarafindan flokiile
edilebilirler, ¢ozeltiden iyonlar1 adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢ozelti
derisiminde bir degisiklik oldugunda digerleri ile yer degistirebilir. Ayn1 zamanda
kiigiik boyutlarin etkisi ile, kil partikiilleri su ve organik maddeleri adsorplama
yetenekleri sebebiyle plastik olurlar, diger bir deyisle 1slandiginda
bicimlendirilebilir. Tiim killer belirli derecede bu o6zelliklere sahip olmasina
ragmen kil mineralleri birbirinden 6nemli 6l¢iide farklidir.

Kaolinit mineral gruplari yapidaki katmanlarin karsilikli O ve OH ile

1" ve Si** ile diger katyonlarin az yer degistirmesi sebebiyle

sikica tutulmasi, A
diger killere gore su ve adsorplanabilecek iyonlar icin daha diisiikk kapasite
gosterirler. Montmorillonit katmanlart daha kolay ayrilabilir ve daha fazla yer
degistirme ile cok miktarda adsorplanmis iyona sahiptir. Su adsorplama kapasitesi
de daha ¢ok oldugundan montmorillonit kaolinitten daha plastiktir ve plastisitesi
adsorplanan iyonlarin tiiriine baglidir. Sodyum ve hidrojen montmorillonitlerinin
plastisitesi kalsiyum montmorillonitlerinden daha biiyiiktiir. Illit killeri ve
kloritlerin yapisal katmanlari, kismen degismez katyonlarla baglhdir, orta degerde
plastisite ve iyon degisim kapasitesi gosterirler. Vermikiilit, montmorillonit kadar
iyon adsorplama yetenegine sahiptir, fakat suyun adsorpsiyonu ile sisme
kapasitesi daha sinirhidir.

Dogada bircok killer iki veya daha cok kil mineralinin karistmidir ve
ozellikleri ekstremler arasindadir. Bununla birlikte kiiciik miktardaki bir bilesen
tarafindan kilin 6zellikleri bilyiik olciide etkilenebilir. Ozellikle bir kilde az bir
montmorillonit yiizdesi onun plastisitesini onemli Olciide degistirebilir. Cizelge

2.3.”de bazi kil minerallerinin bilesimi, kdkeni ve olusum yerleri gosterilmistir.



Cizelge 2.3. Kil mineralleri [5]

Grup Bilesim Kokeni | Olusum Yeri
A Kaolinit
1.Kaolinit Al,S1,05(OH), H,A Cin kilinde,
topraklarda, yan
kayaclarda ve alt
killerde
2.Dikit Al,Si,05(0OH), H Yan kayaglarda
YD
3.Nakrit Al,Si,05(0OH)4 H Yan kayaglarda
YD
4.Anoksit Al,Si,05(0OH), A Topraklarda YD
5.Halloysit Al,Si,05(0OH), H,A Topraklarda
6.Endellit Al,Si,05(0OH),2H,0 A Topraklarda
B.Montmorillonit
1.Montmorillonit | [Na,Ca]Mg,Al;(Siy H,A Topraklarda,
(OH),, bentonitlerde
2.Nantronit [Na,Ca]Fe"'Si;» Al O H Yan kayaclarda
(OH)12
3.Saponit [Na,]Mg5SisnAl,O060 H Damarlarda
(OH)12
4.Baydellit [Nay]Al;3Sij0AlsOgp H Damarlarda
(OH);,
5.Hektorit [Na,]Li;Mg;6SingOgo A Salbantta
(OH)12
C.Hidromikalar
it (OH)4K,(SigAl)ALO, | A Topraklarda,
denizel killerde ve
alt killerde
D.Digerleri
1.Palangorit Mg;Sig(OH,)4.H,O A Lekeci kil
(Atapulgit)
2.Sepiyolit MgsSigO,0(OH),NH,O |-
3.Allofan Al+SiO,+H,0 A Killerde,
topraklarda
A=Kimyasal  ve | H=Hidrotermal YD=Yay
fiziksel ayrigsma gin degil
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Killerin davramist hakkindaki bilgilerin ¢ogu ozellikle farkli kil
minerallerinin karigim1 hakkindadir. Cok acik 6zellikler genel terimlerle kristal
yapiya baglanabilir, fakat bilesim ve yapi ile Ozellikler arasinda ayrintili bir

korelasyon kurulmasi heniiz miimkiin degildir [1].

2.7. Killeri Tanima Yollari
Killerin taninmasinda son yillarda gelistirilen yeni metot ve tekniklerin
yaninda baslica tanima yollar1 sunlardir:

e X 1s1m difraksiyonu: Cabuk sonuc veren hassas bir metot oldugundan
en ¢ok bagvurulan yoldur. Bu metotla kil igcindeki kil mineralleri ve
kuars, kalsit, pirit, feldspat gibi yabanci maddeler de tespit edilir.

¢ Diferansiyel termik analiz (DTA): Bir madde i¢inde bulunan termik
degisimlerin tespiti esasina dayanir. Kil malzemesi 1000 dereceye
kadar diizenli olarak artan bir 1s1yla 1sitilir. Isinma sirasinda meydana
gelen buharlagma, kristallenme ve modifikasyon degisimi, bozulma ve
erime gibi dehidratasyon, oksidasyon reaksiyonlart veya sebeke
yapisinin sebep oldugu termal reaksiyonlar ve malzemede bulunan
diger elemanlara bagl reaksiyonlar kaydedilir.

¢ Elektron mikrograflari: Elektron mikroskoplar1 ile yapilan calismalar
sonucu kil minerallerinin ¢ogunun bunlarin tayinine yardimci olacak
morfolojik sekillere sahip oldugu tespit edilmistir. Mesela; kaolinitlerin
hegzagonal sekli, alfa sepiyolitlerin lifli sekilleri gibi. Elektron
mikrograflarindan bu sekillerin yardimu ile kil minerallerinin cinsi tayin
edilmektedir.

e Petrografik mikroskop:Cok fazla basvurulmaz fakat kiymetli bir
yardimct alettir.

e Boyama deneyleri: Kaolinit gibi bazi kil minerallerinin diisiik
adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari ve bu sebeple boyama
deneylerinde az veya hi¢ renk vermedikleri tespit edilmistir. Bunun
yaninda montmorillonit gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

minerallerin benzidin ile giizel renk reaksiyonlar1 verdigi ispatlanmistir

[4].
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2.8. Kil - Su Sistemi

Kimyasal analizlerde montmorillonitlerdeki su yiizdesi %20 dolayinda
bulunmustur. Kaolinitte ise %5’i ge¢mez. Killerde bulunan su kabaca,
adsorplanmig su ve kristal orgii suyu (kristallesme) olarak ikiye ayrilabilir.
Adsorplanmis su 100-150°C dolaylarinda, orgii suyu ise 400-450°C dolaylarindaki
sicakliklarda uzaklastinlabilir. Her iki tiir suyun toplamina “toplam su” ad1 verilir.
Kaolinitte kristal 6rgii suyu yiizdesi, bentonitte ise adsorplanmis su yiizdesi daha
fazladir. Bentonitteki adsorplanmis suyun tutulmasi tersinirdir. Bu su
kurutulmakla ¢ikarilabilecegi gibi, 1slatilarak tekrar sokulabilir. Kaolinit minerali
ise, genisleyebilen bir orgii yapisinda olmadigindan, havada kurutulduktan sonra
suyu yeniden almasi ¢ok yavas olur. 400-450°C yakininda kristal orgii suyunun
uzaklastiritlmast mineralin yapisini bozar. Adsorplanmis su ise “kirik bag suyu” ve
“yiizeysel su” olarak iki gruba ayrlir. Bazi killerdeki Si-O-Si veya Al-O-Al
baglart bir tiir adsorpsiyon kuvveti olusturarak suyu adsorplarlar. Bu tiir
adsorplanmis suya “kritik bag suyu” denir. Bazi yapilarda, Si-O-Si diizlemleri
(oksijen diizlemleri) ve.  OH-AI-OH diizlemleri (hidroksil diizlemleri) bulunur.
Bu diizlemlerin alanlar1 ¢ok biiyiiktiir. Bunlar su molekiillerini ¢ekebilecek zayif,
rastlantisal elektrik alanlart olusturabilirler. Bu diizlemlerde adsorplanan suya da
“yiizey su” denir.

Bentonitte adsorplanmis suyun %90 kadan yiizeysel su, kaolinitte ise her
iki tiirden adsorplanmis su bulunur.

Kil yiizeyi normal olarak negatif yiikliidiir. Yiizeyde tutulan ilk su
tabakasi, pozitif ucu kil yiizeyini, negatif ucu ise disar1 dogru yonelecek bicimde
yerlesir. Yiizeyden belirli bir uzakliga kadar su molekiilleri tutuldugunda,
yiizeyden uzaklastik¢a, diizgiin yonlenme o6zelligi gitgide kaybolur ve sicaklik
etkisi ile kolayca uzaklasabilir duruma gelir. Kilden yapilmis esya 1sitilirsa, dnce
adsorpsiyon suyunu sonra kristal yapi suyunu kaybeder. Bu su kaybi geride
gozenekli bir yap1 birakir ve malzeme biiziilir. Kilin daha fazla biiziilmesi,
yiikksek erime sicaklig1 gosteren yiiksek silis kapsamli minerallerin malzemeye

katilmasiyla onlenir.



21

Kuruma  biiziilmesi kil = Ornegindeki  adsorplanmis  suyun
uzaklastirildiktan sonraki uzunluk kisalmasidir. Uzun ve lif halindeki kil
mineralleri oldukca biilyiik kuruma biiziilmesi gosterir.

Bentonitler suyla kolloitsel ¢ozelti vererek siserler. Sisme olay1
tersinirdir. Kurutulup suyla karistirilirsa tekrar siserler. Bir siire sonra kil
tanecikleri aralarinda su molekiillerini hapsederek viskozlugu arttirilir ve jel
olustururlar. Bu jel karistirilirsa yeniden ¢ozelti (sol) olusur. Bu tersinir sol-jel
doniisiimii tikroskopi (dokunma ile degisme) seklinde adlandirilir. %1 veya daha
diisiik derisimli bentonit-solu tikroskopi 6zelligi gosterir. Yeni hazirlanan %1°lik
bentonit-solunun viskozlugu 10 cp dolaylarindadir. 1 giin bekletilirse tikroskopi
nedeniyle viskozlugu 15 cp’ye yiikselir.

Su i¢inde kati asilti (siispansiyon) halindeki kil tanecikleri negatif
elektrik yiikii tasirlar ve elektrotlar arasina konuldugunda pozitif elektrota dogru
goc ederler. Boylece elektroforez yoluyla suyun kili giderilebilir. Su molekiilleri;
kil taneciklerinin arasinda;

H,0 & H" + OH
bilisiminde hidroliz olmaya egilimlidir. Kil taneciklerinin yiizeyi doymamis
degerlik baglarma sahip olup, istemli olarak OH" iyonlarin1 adsorplar ve negatif
elektrikle yiiklenir. Boyle bir kil- su sistemi kendini ¢eviren H iyonlarim ¢eker.
Boylece hidratlasmis kil ylizeyinde difiiz-cift tabaka olusur. Bu yap1 “kil miseli”
olarak adlandirilir. Misel olusumu ve dolayisiyla baglanma yetenegi kilin ylizey
alaninin bir fonksiyonudur. Tanecik boyutu kiiciildiik¢e yiizey alanmi artacagindan
misel olusumu artar. Bentonitler bu konuda iistiinliige sahiptirler. Bentonitin
kolloitsel ¢ozeltisi biiyiilk anyon yapili misel ve kiigiik degisebilir katyonlardan
olusmus bir elektrolit olarak diisiiniilebilir. Kolloitsel bentonit ¢6zeltisinin yiiksek
kararlilii, ince taneli olusuyla ve negatif yiiklerin baghilig ile ilgilidir. Negatif
yiikler nedeni ile birbirini iterek kararlilik saglarlar. Alkol, aseton, benzen gibi
bazi organik sivilarda hidratlasma olanakli olmadigindan ve elektrik yiikleri
bulunmadigindan, bentonit bu sivilarda sismez ve kat1 asilti vermez. Kolloitsel kil
cozeltileri negatif yiiklii olduklarindan cesitli katyonlarla pihtilasir (flokiilasyon).
Pihtilagsma yetenegi katyon degerligi arttikga artar. Kolloitsel kil c¢ozeltilerinde

genellikle pH = 9-11 oldugundan pihtilasma pH = 4,5-5 de saglanir. 110°C de
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kurutulmus kil bir elektrolit ¢ozeltisinde suyu siddetle cekerek elektrolit
derisiminde bir artma saglar ve bu durum negatif adsorpsiyon gibi gozlenir.

Seramikg¢ilikte su ile karistirllinca yogrulabilme, sekillendirilebilme
ozelliklerine sahip olan maddelere “plastik maddeler” denir. Bir malzemenin
kirilma olmaksizin, gerilim altinda sekil degistirmesi ve gerilim kalktiktan sonra
yeni seklini korumasina plastiklik denir. Killerde ince tabakalar arasina giren su,
taneciklerin baglanma kuvvetlerini zayiflatan bir kaydirici gorevi yapar. Plastik
sekil degistirme ince tabakalarin su icindeki hareketlerinin toplami olup su
molekiilleri belirli bir kalinliga kadar hareketsizdirler.

Bu ozellikli killerin plastiklik ve baglanma 6zelliklerini belirleyen birinci
iletkendir. En uygun plastiklik 6zelligini kazandiran su miktarina “plastiklik suyu”
denir. Diisiik sicaklik islemlerinde plastiklik 6zelligi tersinirdir ve kuruttuktan
sonra su eklenirse yeniden plastiklik o6zelligi kazanmir. Yiiksek sicaklik
islemlerinde ise kristal iskelet yapist coktiigiinden yiizeylere suyun yeniden
gecismesi giiclesir ve plastiklik azalir. Plastiklik suyu fazla ise kuruma biiziilmesi
fazla olur. Bentonitte, plastiklik suyu biiyiik oldugundan seramik yapiminda
elverisli degildir. Seramikg¢ilikte gerekli plastikligi saglamak iizere kaoline katilar
kullanilir. 110 °C de kurutulmus kil 6rnegi su i¢ine atildiginda 1s1 agiga ¢ikar buna
1slanma 1s1s1 denir. Kaolinitte tanecik kiiciildiigiinde yiizey arttigindan 1slanma
1s1s1 artar. Montmorillonitte ise biitiin yiizey kullanish oldugundan islanma 1sis1
tanecik boyutun bagli degildir. Islanma 1sisin1 iki nedene baglanmaktadir.
Adsorplayici yiizeye bitisik suyun durumundaki bir degisme veya adsorplanmis
sudaki su molekiillerinin yonelmesindeki gelisme. Ikinci bir nokta; daha nemli
neden ise adsorplanmis iyonlarin hidrasyon olanagidir. Islanma i1sis1 yalmizca
yiizey alani biiyiikliigiine bagli degildir. Bundan daha ¢ok yiizeyin tiiriine ve

kimyasal bilesimine baglidir [12].

2.9. Tiirkiye’de Kil Yataklar:

Yurdumuz kil yataklar1 bakimindan oldukga zengindir. Istanbul, Bilecik,
Zonguldak, Ankara ve Amasya’da daginik bicimde ve karisik yapida bulunan kil
yataklariin toplam rezervi 225 milyon ton dolaylarindadir. Marmara Bolgesinde;

Istanbul, Canakkale, Balikesir ve Bursa’da énemli kaolin yataklar1 bulunmaktadir.
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En degerli kaolin yataklar1 Canakkale’de Can ve Dumankdy yakinlarinda olup
rezervi 6 yiiz bin ton kadardir. Istanbul’daki kaolin rezervler ise 1 milyon ton
civarindadir. Seramik sanayiimizde bu bolgelerde yogunlasmistir. Balikesir’in
Bayrami¢ ve Ivrindi ilcelerinde yiiksek arilikta ancak diisiik rezervde kaolin
yataklart mevcuttur. Bursa Kemalpasa’da bulunan aliinitli kaolin beyaz ¢imento
fabrikalarinda kullanmilmaktadir. Eskisehir’in Mihaliggik il¢esinde c¢ikarilan kaolin
porselen sanayiinde kullanilmaktadir.

Onemli bentonit yataklarimiz Tokat, Ordu, Cankir1, Edirne, Zonguldak,
Nevsehir, Ankara, Amasya, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Elazi§ ve
Diyarbakir’dadir. En biiylik bentonit yatagi Tokat Resadiye’dir. Yurdumuzdaki
toplam bentonit rezervi 100 milyon ton dolaylarindadir.

Dogu Karadeniz Bolgesi’nde Ordu, Giresun, Trabzon, Giimiishane’de
Bursa Gemlik’te genis illit yataklar1 vardir. Balikesir’in Bigadi¢ ilgesindeki
kolemanit yataklar1 yaninda hektorit olusumlar1 da bulunmaktadir. Eskisehir’in
Mihalicgik ilgesinde bulunan saponitli killer plastik 6zellikte olup canak ¢omlek
yapiminda kullanilir.

Eskisehir ve yakinlarinda diinyanin en Onemli sepiyolit yataklar
bulunmaktadir. Liiletaginin ¢ikarildig: tek bolge yine Eskisehir’dedir. Tiirkiye’de
sepiyolit Eskisehir ilinden baska Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Konya illerinde de
bulunmaktadir [1]. Sekil 2.4.”de yurdumuzdaki kil yataklar1 gosterilmistir.
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3. BENTONIT

3.1. Bentonit Hakkinda Genel Bilgi

Biiyiik 0l¢iide montmorillonit veya montmorillonitten izomorfik iyon
degisimleri ile tiiremis olan beidelit, saponit, hektorit ve montronit gibi kil
minerallerini iceren maddelere “bentonit” ad1 verilir [1].

Bentonit, smektit grubu kil minerallerinden olup %80’den fazla
montmorillonit igerir ve ii¢ tabakali (tetrahedral silika - oktahedral aliimina-
tetrahedral silika) bir kristal yapisina sahip olup sisme Ozelligine sahiptir.
Volkanik kiil veya tiif gibi volkanik malzemelerin kimyasal ayrigmasi ve
bozusmasi ile ortaya cikan yaklagik 2 mikron gibi oldukga kiigiik kristaller
halindeki kil minerallerinden (baglica montmorillonit) olusan ve biiyiik oranda
kolloidal silisten meydana gelen bentonit yumusak, sekillenebilir, gézenekli ve
acik renkli bir kildir. Feldspatlarin asidik ortamda bozusmasindan kaolinit
minerali, bazik ortamda bozusmasindan ise bentonitin ana minerali
montmorillonit olusmaktadir [13].

Bentonitler icinde safsizlik olarak; kaolin ve illit gibi diger kil
mineralleri ile; jips, kuars, rutil, kalsit, dolomit ve volkanik kiil gibi kil minerali
olmayan maddeler de bulunmaktadir [1].

Baslangicta ~ Wyoming’de  (USA)  Ford-Benton  yakinlarinda
bulunmustur. Kolloidal 6zellik gosteren, plastisitesi yiiksek olan bir kil ¢esididir.
Amerika’da Bentonit ad1 altinda taninmigtir. Daha sonra Fransa’nin Montmorillon
bolgesinde de aymi kil bulundugundan bu kil mineraline “montmorillonit” adi
verilmistir [14].

Bentonitler icerdikleri degisebilir nitelikteki sodyum ve kalsiyum
iyonlarina gore; yiiksek sisme 6zelligine sahip Sodyum Bentonit, Karigik Bentonit
(sodyum ve kalsiyumlu) ve diisiik sisme kapasiteli Kalsiyum Bentonit olmak
tizere ii¢ ana gruba ayrilmaktadir [13].

Sodyum bentonitleri kalsiyum bentonitlerine oranla daha fazla sisme
ozelligi gosterir. Sisen bentonitlerin sulu siispansiyonlarinda pH degeri 8,5-9.5,
sismeyen bentonitlerde ise 4 ile 7 arasindadir. Sisen bentonitler kuru iken yesil,

gri, koyu gri ve krem renginde; 1slak halde ise tan 15181 tonundadir. Sismeyenler
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ise gri, mavi, yesil, kirmiz1 ve kahverenginin farkli tonlarinda renkler almaktadir.
Saf beyaz bentonitlere ¢cok az rastlanmaktadir [1].

Sodyum bentoniti; genelde agirlik olarak sondaj bentoniti ve dokiim
bentoniti seklinde islenir ve kullanilir.

Kalsiyum bentoniti; dzellikle agartma topragi olarak islenir ve kullanilir.
Kalsiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2-3 kat1 kadar siser ancak bu
oran sodyum bentonitinde 8-10 kata ulagabilmektedir. Yogunlugu 2,6 g/cm3 diir.
Iyonlagma kapasitesi yiiksektir [14].

Sahip olduklar1 dogal ozelliklere baghh olarak yukaridaki gibi
siniflandirilan bentonitler niteliklerini arttirmak icin asit, soda, organik ve
inorganik bilesikler gibi katki maddeleri ile iyon degistirme reaksiyonlarina

sokularak “Katkili Bentonit” veya “Aktif Bentonit” olarak adlandirilir [13].

3.2. Montmorillonit

Montmorillonit mineralinin birim katmaninda iki silika tabakasi ve bir
alimina tabakas1 vardir. Oktahedral yapidaki aliimina tabakasi, tetrahedral
yapidaki iki silika tabakasi arasinda yer alir. Bu sekilde tetrahedronlarin tepeleri
ile baglanmasindan olusan katmanin yiizlercesinin iist iiste yigilmasiyla partikiil
boyutu 2um den kiigiik olan mineral partikiilleri ve bu partikiillerin gelisigiizel
istiflenmesi ile kil mineralleri olugsmustur.

Montmorillonitte bir oktahedral tabaka iki tetrahedral tabaka arasinda
yer almistir, bdylece teorik  Si/Al oram1 kaolindeki oramin iki katidir.
Montmorillonit modelinde bir kil ii¢ katmanli bir yapiya sahiptir.

Montmorillonit i¢in geleneksel formiil;
Aly (S14010)2 (OH)4 tiir.

Ancak daima adsorplanan suyun olmasi nedeniyle daha dogru bir formiil;
Aly (Si40140)> (OH)4 . nH,0 seklindedir.

Kil minerallerinin yapilarinda teorik olarak bir¢ok izomorfik yer
degistirme olabilir, ¢iinkii Si** ve AI™ goriiniiste, koordinasyon sayilar1 4ve 6 olan
diger iyonlarla yer degistirebilmektedir. Bu diisiince montmorillonit killerinde tam
olarak dogru degildir. Montmorillonit asir1 yer degistirme sebebiyle asla

Aly (Si4010)2 (OH)4 olan bir bilesime sahip degildir. Genel yer degistirme
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montmorillonitin tetrahedral tabakalarindaki Si** yerine Al**’iin gecmesidir ve yer
degistirme miktar yaklasik %15 ile sinirhidir. Oktahedral tabakalarda daha fazla
yer degistirme miimkiindiir ve herhangi bir yerde yer degistirme miktar1 ¢ok
kiiciikken %100’e kadar olabilir. En genel yer degistirmeler Mg*?, Fe** ve daha
nadir olanlar Zn*>, Ni*’, Li* ve Cr**diir. Montmorillonit icin idealden daha
gercekci bir formiil;

(AL, Mg, Fe+3)4 (S1, Al)gO,9 (OH)4 . nH,0 olabilecektir.

Si** yerine Al ve AI™ yerine Mg nin gecmesi montmorillonit
katmanlarinda bir pozitif yiik eksikligine neden olur. Bu eksiklik cesitli yollarla
dengelenebilir; OH" ile O nin yer degistirmesi ile, oktahedral katmanlar icine
fazla katyonlarin girisiyle ve bireysel katmanlarin yiizeyi {lizerine katyonlarin
adsorpsiyonu ile. Dengeleme ¢ogu zaman ikinci yol ile gerceklesir, bu yiizden
montmorillonit killerinin sabit bir karakteristigi ¢cok sayida adsorplanmis iyonun
varligidir. Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak tutunmuslardir ve digerleriyle
hemen yer degistirebilirler. Bu yiizden montmorillonit kili tipik olarak iyon
degisimi icin yiiksek bir kapasiteye sahiptir.

Montmorillonit tarafindan ¢ok kuvvetli tutulan iyonlardan biri de
potasyumdur. K, kil yapisinin katmanlar arasinda sikica tutunabilecek, biiyiik bir
iyondur. Killerde bir pozitif yiikiin eksikligi nedeniyle tetrahedral tabakalara
ozellikle K* sikica tutunur, bu sebeple bunun yalnizca bir kismu diger iyonlarla yer
degistirebilir. Bu killer ardil katmanlar ile K iyonlarim tuttuklarindan
montmorillonitten farkli 6zelliklere sahiptir ve bunlara “illit” ismi verilmistir.
(Avrupa literatiiriinde kullanilan “hidromika” terimi ile es anlamlidir.) llit yapisi
muskovite gegistir. Muskovitin K™ miktar1 daha fazladir, Si ve Al’'un miktar1 sabit
bir iliskiye dayanir. Montmorillonit, illit ve muskovit arasinda yapi1 farkliligi
asagidaki ideal formiillerle sembolize edilebilir;

Montmorillonit: Aly (SizO19)> (OH)4
it . Ko2Als (Sige Alp2) Oz (OH)4
Muskovit . KbAly (SigAly) Oz (OH)4

Bundan dolay1 “illit” terimi belirli bir mineral i¢in kullanilan bir isimden

¢ok, montmorillonit ve muskovit arasinda orta bilesimlerdeki bir maddeler

grubunun adidir. Gergekte son caligmalarda, ya ince tanecikli montmorillonit ve
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muskovitin mekanik bir karistmi ya da montmorilonitin ve muskovit yapisini
iceren adlandirilmasi onerilmistir. Bununla birlikte mika formiiliine gore daha az

potasyum igeren kil minerallerini belirtmek icin genel bir terim olarak uygundur

[1].

3.3. Bentonitin Simiflandirilmasi
Bentonit, volkanik kiiliin yerinde ayrismasiyla olusan ve biiyiik olciide
montmorillonit kil mineralinden olusan su emip sisen, ticari, olarak sondaj
camurunda, katalist, boya, plastik dolgu islerinde kullanilan topragimsi bir
madendir.  Mineralojik-kimyasal  bilesimine, sanayi ve  miihendislik
uygulamalariyla iliskili kullamim alanlarina gore cesitli siniflandirmalar vardir.
Sanayi ve miihendislik uygulamalarindaki kullanim alanlarma gore yapilan
siniflandirmaya gore;
1. Dokiime uygun Wyroming iiriinii %85°1 200 mesh bentonit,
2. Soda kiilityle isleme sokulmus, dokiime uygun agartma topragi olarak
isimlendirilen fuller topragi,
3. Soda kiiliiyle isleme sokulmus, miihendislik islerine uygun agartma
topragi,
4. OCMA 0zel iiriind,
5. API o6zel iiriinii olarak gruplandirmak miimkiindiir.
Ayrica son yillarda “kedi kumu” olarak kullanilan bir bentonit {iriinii ile

“beyaz bentonit” de bu siniflamalarda yer almistir [8].

3.4. Bentonitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yogunlugu kuru bazda 2,7-2,8 g/cm3 arasinda degisen bentonitlerin
ogiitiilmiis hali sikistinnlmis yi1gin yogunluklart 0,8-1,1 g/cm3 ‘e kadar inmekte,
hafif sari, bej, yesilimtrak veya beyaz renkte olabilmektedirler. Bentonitin su
icerisine kondugunda sigmesi ve jellesme gostermesi suyu absorbe etmesinden
kaynaklanmakta olup, bentonitler sisen bentonit (Na-bentonit), sismeyen bentonit
(Ca-bentonit) ve karigik bentonit olarak iice ayrilmaktadir.

Birim kristal yapida meydana gelen bazi yer almalar nedeni ile

montmorillonit icerisindeki farkli degerli atomlar yer degistirmektedir.
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Tetrahedral katmandaki silisyum altiminyum tarafindan yer degistirebilir. Yer
degistirme art1 yiik eksikligine neden olur ki bu eksiklik birimler arasina girmis
degisebilir iyonlarla giderilmektedir.

Birim tabakalar arasindaki baglarin zayif olmasi nedeni ile tabaka
aralarina degisik iyonlar organik molekiiller ve su girerek bentonitlere

adsorpsiyon, absorpsiyon 6zelligi kazandirir [13].

3.5. Bentonitin Yapisi

Bentonitler, icerisinde bol cams1 malzeme bulunan volkanik kiil, tiif ve
lavlarin kimyasal yollarla ayrismast sonucu meydana gelirler. Bentonit icerisinde
montmorillonit minerali hakim olup camsi malzemenin duraysiz olusu onun
hidroliz yoluyla montmorillonite doniismesine neden olmaktadir. DOniisiim
asamalar1 kalan silis-aliminyum yapisinin ayrismasi, yapinin montmorillonit
minerali halinde yeniden olusmasi, katyonca zengin eriyiklerin gozeneklerde
zeolit olusturmasi ve fazla silisin atilmasi ya da ¢okeltilmesidir. Bentonitin yapisi

Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

bertonitin yapist

Sekil 3.1. Bentonitin yapisi [7]

Bentoniti olugturan montmorillonit iki tetrahedral tabaka arasinda yer
alan oktahedral tabakadan meydana gelmektedir. Si-O tetrahedral yapraginda
oksijen atomlar1 aralarinda bir silis atomu bulunan diizgiin dortyiizliiniin dort
kosesine yerlesmislerdir. Her terahedral diziliste dort oksijen atomundan iicii

komsu tetrahedral tarafindan paylasilir. Dérdiincii oksijen atomu asagiya ve
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yukariya dogru yonelmistir. Bir yapraktaki tetrahedrallerin tabanlar1 ayn1 yone
yonelmistir. Tetrahedraller iistten bakildiginda, hegzagonal bir ag olusturarak
sekilde birbirine baglanmiglardir. Al-O-OH (gibsit) oktahedral yapraklarinda, Al
merkezde olmak iizere diizgiin bir sekizyiizliiniin koselerinde oksijen atomlari
veya OH gruplan vardir.

Silika ve altimina tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina
karsin birim tabakalar birbirine zayif Van der Waals kuvveti ile baglanmistir.
Aralarinda su molekiilii ve yapraklarinda pozitif yiikk noksanliim1 karsilayan
degisebilen katyonlar bulunur. Su ve organik maddeler bu birim tabakalar arasina
girerek yapinin C-ekseni yoniinde genislemesine neden olur.

Montmorillonitin kristal yapisina gore smektit grubundaki killerin teorik
formiilii; [AlsSigO20(OH)4].n HyO seklindedir. Jeolojik zaman igerisinde smektit
grubu killerin yapisinda bulunan Si ve Al iyonlar diger iyonlarla yer degistirir.
Tetrahedral yapidaki Si yerine Al ve oktahedral yapidaki Al yerine Mg, Fe, Zn
veya Li iyonlar1 gelebilir. Iyon degisimleri yapinin elektriksel dengesinin
bozulmasina ve pozitif yiikk noksanligina neden olmaktadir ki bu pozitif yiik
noksanligr birim tabakalar arasina alkali veya toprak alkali iyonlarin girmesi ile
giderilmektedir.

Negatif yiiklii durumda olan bentonitik kil mineralleri, yapilarim
elektriksel bakimdan notr duruma getirebilmek amaciyla adsorplarlar. Killerde
goriilen degisebilir katyonlarin bashcalari; HY, Ca**, Mg*, Na*, K*, NH*;, Al
olup kilin temel Si-Al yap1 {nitesinin disinda bulunurlar, zayif elektriksel
kuvvetlerle tutulurlar ve kil mineralinin bir ¢ozelti icerisinde bulunmasi halinde
cozeltideki diger bazi katyonlarla yer degistirebilirler. Bentoniti olusturan
montmorillonit minerali katyon degistirme islemlerine en elverisli kil minerali
olmasi1 nedeni ile bir cok endiistri dalinda kullanilmaktadir. Degisebilir katyonlar
bentonitin su ile karigtirlldiginda kolloidal 6zellik gdstermesi, su ve bazi organik
ortamlarda hacimce sismesi, yiiksek plastisiteye sahip olmasi gibi 6zelliklerini

dogrudan etkilemektedir [13].
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3.6. Tiirkiye’de Bentonit

3.6.1. Rezervler

Yurdumuzdaki bentonit rezervleri Cizelge 3.1.”de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Tirkiye’de bentonit rezervleri [8]

YERI REZERYV, ton
Ankara-Kalecik-Hangili 19 milyon
Ankara-Keskin-Besler 240 bin
Artvin-Derinkdy 800 bin
Cankiri-Cerkes-Bayindir 43 bin
Cankiri-Eldivan-Kiigiik Hacibey Koyii 300 bin
Cankiri-Eldivan-Biiyiik Hacibey Koyii 100 bin
Cankiri-Ilgaz-Kizilibrik 200 bin
Cankiri-Eskipazar-Bagpinar 800 bin
Corum-Sungurlu- Mecitozii 400 bin
Edirne-Enez 50 milyon
Giresun-Tirebolu 4 milyon
Istanbul-Sile-Kizilcakdy-Camasirdere 180 bin
Konya-Saglik 2 400 bin
Konya-Sille 24 bin
Ordu-Fatsa-Unye 2 564 bin
Tokat-Resadiye-Akdogmus-Kagpinar 200 milyon
Trabzon-Arakli-Arsin-Y oliistii 60 bin
Toplam Bentonit Rezervi 79 milyon
Potansiyel Rezerv 800 bin
Kaynak 200 milyon
Toplam 280 800 bin

3.6.2. Tiiketim alanlar:

Bentonitin en ¢ok tiiketildigi alanlar sondaj, peletleme ve dokiim
sanayileridir. Ayrica yaglarin agartilmasinda kullanildigr gibi temizlik maddeleri
yapiminda ve kagit sanayiinde de kullanilmaktadir. Bentonit ham, o6giitiilmiis
yigin ve torbalanmis ve aktiflestirilmis halde satilmaktadir. Ulkemizde 6zellikle

1960'lardan itibaren bentonit tiikketimi giderek artmistir.
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Tiirkiye’de faaliyet gosteren bentonit firmalarinin yaklagik yilda 300 bin
ton bir Ogiitme kapasiteleri vardir. Yillik bentonit iiretimimiz 600 bin ton
civarindadir.

Ayrica yag agartma standardi olarak 1 gr tonsilin agartma giicii es deger

alinip hazirlanan TS 2583’1 de sayabiliriz [8].

3.7. Bentonitin Kullamim Alanlar:

Bentonitler bircok farkli endiistride ¢esitli kullanim alanlar1 bulmugtur
ve bircok ticari iiriiniin bilesenidir. Ayrica kil ve topraklarda az miktarda bentonit
bileseninin varligt malzemenin Ozelliklerini onemli o&l¢iide etkileyebilir. Bu
nedenle gida, tarim, yap1 miithendisligi, seramik ve daha bir¢ok alanda 6nemli olan
bentonitlerin kullanimi onlarin 6zelliklerine bagli oldugu icin asagida kisaca

kullanim alanlar1 ve istenilen 6zellikler birlikte aciklanmistir [1].

3.7.1. Dokiim Sanayii

Bentonitin en c¢ok kullanmildig1 yerlerden birisidir. Bentonit kolloidal
ozelligi ve yiiksek plastisitesi nedeni ile katildig1 dokiim kumuna baglayici 6zellik
kazandirir. Dokiim kumuna % 2-50 oraninda katilan bentonitte aranan ozellikler
minimum miktarda kil ile, yiiksek baglama dayanimi ve kum kaliplarinda yiiksek

gaz gecirgenligini saglamasidir [1].

3.7.2. Petrol Endiistrisi

Bentonitin en ¢ok kullanildig1 endiistrilerden biridir. Bu alanda bentonit

baslica, sondaj ¢amuru, katalizor ve agartici adsorban olarak kullanilmaktadir.
Belirli bir viskozite elde edilene kadar su ile karistirilan bentonit sondaj

sirasinda matkap uglarim1 ve borulari sogutma ve yaglama gorevini yaptigi gibi

sondajdan ¢ikan pargalanmig artik maddelerin yeryiiziine ¢ikmasini saglar.

Petrol  rafinasyonunda agir petrol fraksiyonlarmin  katalitik
parcalanmasinda kil katalizlerin 6nemli bir yeri vardir. Aktiflestirilmis bentonitler,
alkilasyon ve izomerizasyon gibi reaksiyonlarda kataliz olarak kullanilir [1].

Petrol tiriunlerinden kiukirtiin, katalizor zehri olabilecek zararli

elementlerin, istenmeyen asfaltiklerin ve recinemsi maddelerin uzaklastirilmas,
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asitle muamele edilmis petrol stoklarinda kalan asidin noétralize edilmesi i¢in ve
rafinasyon isleminde su giderici madde olarak yine bentonitler kullanilmaktadir.

Bu islemlerde kullanilan bentonitlerin aktivasyonu yag endiistrisindekine
benzer olarak mineral asitlerle yapilir. Kil asitle kaynatildiktan sonra yikanir ve
uygun boyutlarda ogiitiiliir. Sertligini ve 1s1ya dayanikliligint gelistirmek icin 500-
600° C de kalsine edilir. Demirin uzaklastirilmasi igin kataliz oda sicakliginda
seyreltik HCl ile yikanarak demir % 0,15’e kadar indirilebilir.

Yakin gecmiste killerden kraking katalizorii olarak yaralanmada yeni
yollar arastirilmaya baslanmistir. Bu amacgla kil yapisina gii¢lii katyonlar
sokularak zeolite benzer 6zellikli “pillaret” killer (PILC), gelistirilmistir. Yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerin katalitik doniisiimiinde boyle molekiiller zeolitlerin
ince gozenek yapisi icine girmeye elverisli olmadigindan, bu amacla onlarin
yerine daha genis gozenek yapisina sahip olan PILC’lerin daha uygun oldugu
anlasilmistir. Molekiiler elek 6zelligindeki bir madde olan PILC’ler, yapis1 yapay

olarak genisletilmis kil mineralleridir [1].

3.7.3. Gida Endiistrisi

Sarap, likor, bira, meyve sulari ve sirkede bulunan bazi yabanci
maddeler bunlara bulaniklik verirler. Bazi bentonitler bu bulanmikligi gidermede
oldukg¢a etkindir. Ayrica bentonitler sarapta buluna demir igerigini de diisiiriir.
Negatif yiiklii kil tanecikleri bulaniklik veren kil tanecikleri ile birleserek coker ve
¢cozelti berraklasir. Sarap endiistrisinde kullanilan bentonitin sodyum bentoniti
olmasi ve biinyesinde demirin ¢cok az olmasi gerekir.

Yag endistrisinde kullanilan agartma topraklari, aktiflestirilmis
bentonitlerdir. Agartma islemi yaga renk veren maddelerin bentonitler tarafindan
adsorplanmas1 esasina dayanir. Bentonitler yaglarda renk giderme yaninda;
notralizasyon, su ve koku giderme islemi de yapar. Pamuk cekirdegi, soya, palm,
domuz yagi ve hidrokarbonlar gibi bitkisel, hayvansal ve mineral yaglarin
agartilmast i¢in kullanilan bentonitik killerin renk giderme etkinlikleri yiiksek,
yag tutma miktan diisiik, filtrasyon karakteristikleri iyi olmali ve kil, yagin

karakterini bozmamalidir [1].
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3.7.4. Seramik Sanayii

Bentonit seramik sanayiinde, seramik hamurunun plastisitesini
gelistirerek, calisma kolayligr saglar. Yaklasik %1 oraninda kullanilan bentonit
seramik camurunun homojen karigmasini saglar, kuruma catlamalarim ve
pistikten sonraki kirillganlig1 azaltir.

Seramik sanayiinde kullanilan bentonitlerde aranan 6zellikler sunlardir:

a. Baglayici 6zelliginin fazla olmasi,

b. Rengini beyaz olmasi,

c. pH degerinin en az 10 olmasi,

¢. Al,Os3 miktarinin yaklasik % 15 olmasi,

d. Fe,03 igeriginin %1°den az olmasi,

e. %5 MgO ve hacimce 25 misli su ile karistirilip 24 saat bekletildiginde
yapigkan bir jel meydana gelmesi,

f. 1000° C’daki kizdirma kaybinin % 6’dan az olmasi,

g. 1300° C’da pistikten sonra beyaz veya kirli beyaz renk almast,

h. 1300° C’deki boy ¢ekmesinin % 25’ten az olmasi gereklidir [1].

3.7.5. Cimento Uretimi

Protland ¢imentosuna % 1-2 oraninda bentonit ilavesinin beton ve
cimento harclarinin calisilabilme 6zelligini arttirdii, homojenligi sagladig,
ayrica hava ve su gecirme Ozelligini arttirdii ve donma zamanimi azalttifi

goriilmistiir [1].

3.7.6. Kagit Endiistrisi

Genel olarak bentonitlerin tikroskopi ve viskoze karakteristikleri kagit
tiretiminde istenmeyen niteliklerdir. Bu alanda dolgu maddesi olarak kaolinit
kullanilmakla birlikte, kagit endiistrisinde bentonitin 6zel kullanimlar1 vardir.
Kagit hamuru harcina yaklasik % 1 bentonit katilmasi zift, katran, yaglar ve
recinemsi maddelerin bir araya toplanmasim Onleyici etkisiyle yaralidir. Ayni
zamanda kagit hamurundaki (pulp), bentonit kagit stogundaki pigmentlerin

tutulmasint ve pigmentin kagidin her tarafina tekdiize dagilmasim saglar.
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Bentonitten eski gazete kagitlarinin miirekkeplerinin giderilmesinde de adsorban

olarak yararlanilir [1].

3.7.7. Boya ve Miirekkep Uretimi

Boyalarda killerin kullanilmasi zorunlu olmakla birlikte, bentonitler inert
olarak boyaya degerli ozellikler kazandirabilir.

Bentonitler hem yag esaslt hem de su esasli boyalarda kullanilmaktadir.
Su esash boyalarda bentonit siispansiyon yapici ve koyulastiric rolii oynar. Aym
zamanda hem yag hem de su esasli boyalarda emiilsiyon yapict olarak kullanilir.

Boyalara yaklasik % 5 oraninda katilan bentonit ayrica boyanin firga ile
uygulama ve sprey olarak kullanilma karakteristiklerini diizelttigi gibi gozenekli
yiizeylere penetrasyon kontroliinii saglar.

Bazi miirekkeplerde kivam, penetrasyon ve yazma islemi boyunca

buharlasmanin kontrolii i¢in organik kapli smektitler kullanilmaktadir [1].

3.7.8. ilac Farmasotik ve Kozmetik Endiistrisi

Bu alanla ilgili olarak 6zellikle patent literatiirii bentonit iceren birgok
formiilasyon bulundurur. Fakat bu maddelerde bentonitin kesin olarak nasil ve
hangi miktarda kullanildig1 bilinmemektedir.

Son zamanlarda bentonitin tibbi kullanimi artmistir. Morfin, kokain,
nikotin ve strychnine toksisitesinde bentonitler antidotal etki gosterir; radyolojik
muayeneler i¢in de kullanilan baryum siilfat siispansiyonlarm iyilestirir; ve
vitamin konsantrasyonlarinin hazirlanmasinda saflastirmada kullanilir. Bazi
antibiyotiklerin kararliliginin bentonit ilavesi ile arttig1 rapor edilmistir. Alkali
bentonitler baz1 merhemlerde dolgu maddesi olarak kullanilir. Formiilasyonunda
bentonit yer alan bircok dis macunu patenti vardir.

Bentonitler nikotin siilfat, pyretrum, rotenon gibi zehirli maddelerin sulu
ortamda piiskiirtiilmesi i¢cin hazirlanan ilaclarin siispansiyon 6zelligini gelistirir.
Bentonitte kiikiirtiin kolloidal karistmi mantarlara kars1 kullanilan; Kolofog,
Koloform, Kolodust, Kolotex,ve Kolodip gibi ticari isimler altinda cesitli ticari

isimler altinda bilinen ilaglardir.
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Pestisid hazirlanmasinda cesitli tipte killer tasiyict ve sulandirict olarak
kullanilmaktadir. Kil bitkiler tarafindan pestisidin tutulmasinda, toksik maddenin
tekdiize dispersiyon kazanmasinda ve pestisidin toksisistesini korumasinda
onemlidir. Patent literatiiriinde, bentonitler bircok pestisid formiilasyonunun bir
bilesenidir.

flag endiistrisinde kullanilan bentonitler; suda ¢oziinmemeli, pH degeri
9,5-10,5; nemi % 5-8 arasinda olmali, 2 g bentonit 100 ml suda en az 24 ml’lik
yer kaplamali ve 6 g bentonit 300 mg MgO ile 100 ml suda 98 ml’lik hacim isgal

etmelidir [1].

3.7.9. Sabun, Temizleyici ve Parlatic1 Bilesikler Uretimi

Bentonitler karbon partikiillerine olan ilgileri, emiilsiyon yapici olmalari
ve deterjan etkileri nedeniyle sabunlarda kullanilmaktadir. Asit ile islem gormiis
bentonitin deterjan etkisi artmaktadir. Bentonitin deterjan etkisine ilave olarak
dispersiyon yapici olmasi da sabunlarin etkinligini arttirmaktadir. Bundan baska
sodyum bentonitleri su yumusatma ozelligine de sahiptir. Ozellikle patent
literatiirlinde bentonit igceren bir¢ok temizleyici ve parlatici formiilasyonu
bulunmaktadir.

Bu alanda kullanilabilecek bentonitin; rengi beyaz olmali, agirliginin on
kat1 su ile karistinldiginda viskoz bir ¢ozelti olusmali, 100° C’deki agirhk kaybi
% 15°den az, %?24’lik siispansiyonunun pH degeri 8-9 arasinda, sikistirilmis

yogunlugu 0,85 veya daha biiyiik olmali ve 2 g bentonit 10 ml suda sismelidir [1].

3.7.10. Lastik ve Kaucuk Uretimi

Bentonitik killer kalinlastirma ve stabilize etme amaciyla latekse katki
olarak kullamilirlar. Aym zamanda kaucuk esashi boyalarda ve kaucguk
yapistiricilarda emiilsiyon stabilizasyonu i¢in kullanilir.

Bu endiistri icin bentonitte aranan 6zellikler; kumdan arinmis olmali,
nemi % 4 veya daha az, 1000° C’da kizdirma kayb1 % 8.5 veya daha az olmali ve

“malachite green” boyasini fazla adsorbe etmemelidir [1].
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3.7.11. Yangin Sondiiriicii Olarak Bentonit

Yangin sondiiriiciilerde, bentonitin yapisinda su tutma Ozelliginden
yaralanilir. Orman yanginlarinda bentonit iyi bir sondiiriiciidiir. Siispansiyon
haline getirilen bentonit piiskiirtillerek yanan bolgenin iliskisinin kesilmesini

saglar [1].

3.7.12. Yapistiricilarda Bentonit

Bentonitlerin yiiksek dispersiyon ve siispansiyon karakteristikleri, onlar1
lateks ve asfaltik maddeler icin yapilan bazi yapistiricilarda yararli kilar. Cok
sayida Amerikan patenti nisasta, kazein ve sodyum silikat yapistiricilarin bentonit
icerdigini gosterir. Bazi organik sivilarda jellesme oOzellikleri nedeni ile, bazi

yapistirict tiplerinde organik kapli smektitlerin kullanildigr bilinmektedir [1].

3.7.13. Su Aritiminda Bentonit

Bentonitler dispersiyon ve sorpsiyon 0zellikleri nedeni ile su aritiminda
kullanilmaktadir. Cogunlukla bentonit suya alum (sap) ile birlikte eklenir. Alum
kilin kolloidal halde bir araya gelerek topaklanmasimi saglar, aksi halde ¢okme
olmaz. Pis su ve endiistriyel atik sularin bentonit ile muamelesi tatmin edici bir

aritma saglayabilir [1].

3.7.14. Smektit-Organik Kompleksleri

Uzun zamanlardan beri bilinen smektit-organik kompleksleri iyon
degisim reaksiyonlar1 yardimiyla elde edilebilmektedir. Organik katyonun
dogasina ve biiyiikliigiine bagl olarak, bentonitin smektit partikiilleri tamamen bir
veya daha fazla molekiiller katman kalinhiginda organik molekiiller ile
kaplanabilir. Boyle organik kapli partikiiller hidrofobik ve oleofiliktir. Bunlar
cesitli organik bilesiklerle polimerize olabilir.

Yine smektit-organik kompleksleri polar organik molekiiller ile
smektitlerin tepkimesi yardimiyla elde edilebilmektedir. Organik molekiiliin
polaritesi ile tepkimenin asiditesi artar ve adsorplanmis suyun yer degistirmesi

icin yeterli olabilir. Polar molekiillerin hidrojen baglar1 sayesinde tutuldugu
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diisiiniilmektedir. Oldukca polar molekiillerin bulundugu durumda smektitin bazal
yiizeyleri tizerinde katmanlar birka¢ molekiil kalinliginda adsorplanabilir.

Son yillarda bu konuda olduk¢a fazla sayida arastirma yapilmaktadir.
Organik kapli bentonitler ticari olarak iiretilmekte ve Bentone, Astrotone vb.

isimler altinda satilmaktadir [1].

3.7.15. Tarim ve Hayvancilikta Bentonitin Kullanim

Bitkilerin gelisimi icin bir toprakta aranan nitelikler sdyle 6zetlenebilir:
Optimum su tutma kapasitesi olmali, bir yagmur sonras1 toprak hemen
kurumamali ya da ¢ok uzun siire 1slak kalmamalidir. Toprak, kurudugunda bitki
koklerine  penetrasyonu zorlastiracak kadar sertlesmemelidir. Kolayca
islenebilmelidir. Giibreler i¢in ©Onemli tutma kapasitesine sahip olmali,
giibrelemeyi izleyen ilk yagmurdan sonra ilave edilen malzemeler tutulmals,
ancak toprakta sabitlesmemelidir. Organik maddeleri tutma kapasitesi olmalidir.
Boylece bozunma ve oksidasyon elimine edilir. Toprak, bitki bilylimesi igin
gerekli kalsiyum, potasyum gibi kimyasal bilesenleri icermeli, bitki gelisimini
geciktiren veya engelleyen sodyum gibi kimyasal elemanlart ¢ok miktarda
bulundurmamalidir.

Yukarida Ozetlenen nitelikler ile, onlarin olas1 korelasyonlarinin
diisiiniilmesi yardimiyla bentonitler tarimsal a¢idan degerlendirilebilir.

Bentonitler adsorplama ve biiyiik miktarda su tutma o6zelligine sahiptir.
Sodyum bentoniti asir1 miktarda su adsorplama egilimlidir, bu nedenle asir
derecede 1slak ve plastik olabilir. Kalsiyum bentonitinin su adsorpsiyon kapasitesi
daha azdir ve bu karakteristik bitkiler icin daha uygundur. Sodyum bentoniti
kururken hacmi kiigiilir ve sertlesir. Bu ozellik tarim icin uygun degildir.
Bentonitler yiiksek katyon degisim kapasiteleri sebebiyle bitki tutma bakimindan
da elverislidir.

Ayn1 zamanda bentonitler, organik maddeleri tutma ihtiyaci agisindan da
tatmin edicidir. Buna ragmen oleofilik olmalar, cesitli organik molekiilleri
adsorbe etme kabiliyetleri ve smektit killerinin katalitik ©Ozellikleri sebebiyle

tarimsal kullanim icin bazi siipheler vardir.
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Kalsiyum bentonitleri bitkilerin geligimi icin ihtiya¢ duyulan kalsiyumu
saglar. Artik bilinmektedir ki iz miktardaki bazi elementler bazi1 bitkilerin gelisimi
icin asir1 derecede elverisli ya da o derecede zararli olabilmektedir. Ornegin
domates i¢in bakir, yumusak meyveler i¢cin mangan yaralidir. Bazi bentonitler
dogal olarak boyle elementleri icermektedir. Ayrica sorpsiyon oOzellikleri
sebebiyle bentonitik topraklara bdyle elementlerin verilmesi bagil olarak kolay
olabilmektedir.

Bentonitler peletlenmis hayvan besinlerinde baglayic1 ve 1slak lapa tipi
hayvan yiyeceklerinde siispansiyon yapici madde olarak % 1-5 oraninda
kullanilmaktadir.

Ekmek ve diger benzer iiriinlerde una toplam tahil iceriginin % 0.25-
1.25’1 oraninda bentonit katilmasi ile bayatlamanin azaldig: iddia edilmistir.

Ozellikle evcil hayvanlar icin, hayvan yatag olarak graniile halde
(10-30 mesh) bentonitik killer kullanilmaktadir. Kil oldukga yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugundan bir adsorban ve koku giderici olarak goérev yapar.
Killer 400-1000°C arasinda kalsine edilerek adsorpsiyon kapasiteleri
gelistirilebilir. Bu kullamim icin uygunlugu belirlenen kurutulmus graniiller
bentonitlere ¢esitli kimyasallar ilavesi ile daha ileri koku kontrolii, dezenfektan ve

pestisid ozellikleri kazandirabilir [1].

3.7.16. Radyoaktif Atiklarin Aritimi

Atom enerjisindeki gelismeler ile yiiksek sularmma desarjli cevre
acisindan 6nemli bir faktor olmustur.

Onemli fizyon iiriinleri olan sezyum, stronsyum ve baryum gerek
niikleer denemeler gerekse niikleer reaktorlerdeki kazalar ve niikleer atiklardaki
sizintilardan dolayr cevreye salindigr ilk 1000 yil icerisindeki c¢evredeki
radyoaktivitenin en 6nemli kaynagidir.

Stronsyum ve sezyum izotoplart yart Omiirlerinin uzun olmasi
nedeniyle dzellikle  onemlidir. "'Cs (t;p=302y1l),  Sr (t;p=28.8 yil)
ve ““Ba (tip = 12.8giin). DSr siitii bozmasi, kemiklerde ve dokularda birikmesi
dolayisiyla 6zel bir bneme sahiptir. B7Cs ise Licer adi verilen bir deri hastaligina

sebep olmaktadir.
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Kil minerallerinin radyoaktif atiklarin depolanmasinda kullanilabilir
olmasi yiiziinden, 6zellikle son yillarda radyoaktif elementlerin kil mineralleri
tizerindeki tutunma ozellikleri bir¢ok ¢alismaya konu olmaktadir.

Yiiksek katyon degisim kapasiteleri nedeniyle bentonitik killer *'Cs ve
25y izotoplarinin sulardan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Ancak kil
tarafindan tutulan radyoizotoplarin sabitlesmesi istenmektedir. Bu nedenle katyon
degisim kapasiteleri bagl olarak diisilk olmasina ragmen sabitlesme ozellikleri

nedeniyle bentonit yerine illitler 6nerilmektedir [1].
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4. ADSORPSiYON

4.1. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki yiizeyde bir gaz veya
¢cOziinenin tutunmasidir. Bir baska deyisle ara ylizeyde derisim degismesidir.
Burada gaz veya ¢oziinen madde “adsorplanan”, bunlan adsorplayan kati veya
s1v1 da “adsorben” olarak isimlendirilir.

Adsorplanan  ve adsorbenden olusan heterojen karisima ise
“adsorpsiyon sistemi” adi verilir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin
sinir yiizeyinde birikir. Coziinen madde veya gaz molekiilleri katinin icine dogru
yayiliyorsa olay “absorbsiyon” dur. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarinin her
ikisi de olusuyorsa siire¢ “sorpsiyon” olarak adlandirilir.

Komiir tizerinde gazlarin adsorpsiyonu 18.yy’in baglarinda C.Scheele
tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bir ¢ozeltiden maddelerin adsorpsiyon olay1 ilk defa
1785°de Rus bilim adami T.Lowitz tarafindan isaret edilmistir. 1814°de Isvegli
bilim adami N.Saussure tiim gozenekli yapilarin, gazlart adsorplama kapasitesi
oldugunu ve bu durumda genellikle 1s1 agiga ciktigini bulmustur. 19.yy’in
sonlarinda Amerikan fizik¢i G.Gibbs adsorpsiyonun genel termodinamik kuramini
caligmistir. 20.yy’da adsorpsiyon olayr I[.Langmuir, M.Polanyi, J.de Boer,
L.Gurvich, N.Shilov, M.Dubinin, A.Kiseyev, S.Brunauer, P.H.Emmett, E.Teller,
J.J Kipling, C.H. Giles ve digerleri tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.

Kat1 yiizeylerinde adsorpsiyon ¢ok karmasik bir siiregtir ve heniiz tam
olarak anlagilamamistir. Buna ragmen kati yiizeylerde gerceklesen tiim
adsorpsiyon olaylar1 iki ana gruba ayrlabilir; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon (kemisorpsiyon). Adi sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon, yeni
kimyasal baglarin olusumundan daha c¢ok siireli dipol, zorlanmis dipol ve
kuadrapol etkilesmelerini iceren molekiiller arast kuvvetler yardimi ile olusur ve
Van der Waals veya ikincil valens kuvvetlerini igerir. Bu yiizden fiziksel
adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da denir. Kimyasal adsorpsiyon ise
adsorben ve adsorplanan maddeler arasindaki elektron transferinin neden oldugu

kimyasal etkilesmeleri icerir.
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Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon 1sis1 —20kj/mol civarinda olan
etkilesmeler sonucu olan tutunmalara, kimyasal adsorpsiyon, —200kj/mol
civarinda olan etkilesmeler sonucu olan tutunmalara denir [15].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon soyle karsilastirilabilir:
1) Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagma olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelere etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu yiizden fiziksel adsorpsiyon ‘yiizey
yogunlagsmast”, kimyasal adsorpsiyon ise “yiizey tepkimesi” olarak
isimlendirilir.
2) Adsorpsiyon 1si1s1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma 1silari,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1silar1 ile ayni biiyiikliik
mertebesindedir.
3) Yeterli derece diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon, herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin
tiirtine bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baglhdir
ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.
4) Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizhidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisi belirler.
5) Kimyasal adsorpsiyon tek fazda tek molekiilli tabaka bigiminde olabilir.
Fiziksel adsorpsiyon tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka biciminde
gerceklesebilir.
6) Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde, kimyasal adsorpsiyon
artar.
7) Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir. Adsorplanmis bir gaz sicakligin
yiikseltilip basincin diisiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir. Desorplama,
adsorplama isleminin tersidir. Oysa kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu
cok zordur ve desorpsiyon iiriinleri adsorplayici ile adsorplanan arasindaki bir
kimyasal tepkimenim iiriinii de olabilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark Sekil 4.1.’deki

potansiyel enerjisi-uzaklik egrisi ile gosterilmistir.



43

>

Ayrigma Enerjisi

Kimyusal Adiorpriyon
Aktiflearns Enarjisi (E)

Potansiyel Enerji

Fiziksel Adsorpsiyon Isist (Hf)

Kimyasal Adsorpsiyon Isisi (Hk)

itme |
) cekme

>

Uzakhik (r)

Sekil 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji degerleri [12]

Yatay eksende adsorplayict ile yiizeyde adsorplanan molekiiliin
arasindaki uzaklik gosterilmektedir. I egrisi kimyasal bag etkilesmesini, I egrisi
ise Van der Walls etkilesmesini, I ve II egrilerinin kesim noktas1 kemisorpsiyon
icin aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil bir tiir adsorpsiyondan
otekine, enerjide degisme olmaksizin gegebilir. I ve II egrileri durumunda
aktiflenme enerjisi E’dir ve bu kemisorpsiyon yiiksek sicakliklarda olabilir. Gaz,
belki once fiziksel olarak adsorplanmakta ve sonrada kati ile kimyasal bag
etkilesmesine girerek kemisorplanmaktadir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda ilk tabakadaki adsorpsiyon iki
faktore baglidir. Yiizey alaninin biiyiikliigii ve kati-gaz arasi etkilesme enerjisi.
Verilen bir gaz ile farkli adsorplayicilar arasindaki etkilesme enerjileri fiziksel
adsorpsiyonda c¢ok farkli degildir. Bu nedenle yiizey biiyiikliigii faktorii enerji
faktoriinden daha 6nemlidir.

Adsorpsiyonda adsorplanan ile adsorplayici arasinda cesitli kuvvetler
bulunur. lIyonik kristallerde elektrostatik kuvvetler, atomik orgiilerde ise
homopolar baglanma kuvvetleri 6nemlidir. Kuvvetlerin 6z yapisi ne olursa olsun
i¢ taraftaki bir kat1 atomu biitiin yonlerden esit kuvvetlerin etkisindedir. Oysa

yiizeyindeki bir kat1 atomu iceriye dogru disariya olandan daha biiyiik kuvvetle
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cekildiginden dengelenmemis kuvvetlerin etkisindedir. Bu yiizden kati, yiizeyini
kiigiiltme egilimindedir ve tipki sivida oldugu gibi bir yiizey gerilimine sahiptir.
Katilardaki yiizey gerilimi degerleri sivilara kiyasla oldukca biiyiiktiir. Ornegin;
benzende 28,8 dyn/cm, suda 72,8 dyn/cm iken baryum siilfatta 310 dyn/cm’ dir.
Adsorpsiyon sonucu yiizey geriliminin azalmasi aym1 zamanda yiizey serbest
enerjisindeki azalmaya karsilik gelir ve yiizeydeki dengelenmemis kuvvetlerin bir
kismi doyar.

Bir gazin ve buharin bir kati iizerindeki adsorpsiyonu, sistemin serbest
enerjisindeki azalmanin esliginde olur. Adsorplanan gaz molekiilleri ya tamamen
tutulurlar, ya da ylizey iizerinde serbestce iki boyutlu hareket edebilirler.
Adsorpsiyondan 6nce gaz molekiilleri ii¢ boyutlu serbest hareket ettiklerinden,
adsorpsiyon sonucu gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmis gaz daha
diizenli bir duruma geldigi i¢in entropide bir azalma olur ve;

AG=AH-T.AS veya AH = AG + T.AS 4.1)
bagintisina gore adsorpsiyon olay1 daima ekzotermik (1s1 veren) bir olay olacaktir.
Bir gazin adsorplanmasinda oldugu gibi adsorplanan madde molekiilleri
birbirlerini pek az ¢ekerse ylizey bir molekiil kalinliginda bir tabaka ile kaplaninca
adsorpsiyon durur.

Molekiiller aras1 kuvvetler merkezler arasi uzakligin altinci kuvveti ile
ters orantilidir. Uzaklik iki kat oldugunda molekiiller aras1 kuvvetler baslangigtaki
degerin %1’ine diiser. Bu yiizden ilk adsorplanan molekiillii tabaka alttaki kati
yiizeyin Oteki gaz molekiilleri tizerindeki ¢cekme kuvvetinin etkisini azaltir.

Kaynama sicaklign yiiksek olan sivi buhari molekiilleri, kaynama
sicakligi diisiik olaninkinden daha biiyiik molekiiller arasi ¢ekim kuvvetine
sahiptir. O halde adsorplanacak maddenin kaynama sicakligi yiikseldikce de
adsorpsiyon artar. Bunun gibi kritik sicaklik yiikseldik¢e de adsorpsiyon artar.
Mutlak sicaklik 6lgeginde kaynama sicakliklarn yaklasik olarak kritik sicakliklarin
2/3’si kadardir. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de
adsorpsiyon derecesine etkir. Ornegin silikajel suyu, aktif komiir de (karbon)
benzeni daha cabuk adsorplar. Adsorplananin adsorplanmis haliyle yalin halinin

yogunluklarinin karsilagtirllmasindan, adsorplanmis halin ¢ok yiiksek basinca
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kadar sikistirilmis siviya benzedigi goriilmiistiir. Aym1 sonuca her iki halin
1slanma 1silarinin karsilastirilmasiyla da varilmastir.

Adsorplanmig halin yogunlugu ve 1sinma 1sis1 yalin halinkinden biiyiik
bulunmustur [12].

Uygulamada fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt
edilebilmesi icin deneysel calisma gerekir. Bu ayirim yapilirken goz Oniinde
bulundurulmasi gereken kriterler asagida belirtilmistir:

En onemli kriter adsorpsiyon siirecine eslik eden entalpi degisiminin
biiytikliigiidiir. Fiziksel adsorpsiyonda genellikle adsorplanan gazin  moli
basina 2-6 kcal.mol ™ 1s1 a¢13a ¢ikar. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 bazen 20 kcal.mol™
degerine ulasabilir. Ornegin; grafit halindeki karbon siyahi iizerinde argon ve
kriptonun fiziksel adsorpsiyon 1silar1 sirasiyla 2,70 ve 3,90 kcal.mol™ dir. Ayni
sicaklikta sivilagsma 1silar1 1,55 ve 2,31 kcal.mol ™! dir. Yani, fiziksel adsorpsiyon
sonucu agiga cikan enerji genellikle gazlarin sivilasma 1silann kadardir. Bu 1s1
buharlagsma 1si1s1 ve siiblimlesme 1sis1 arasindadir. Kemisorpsiyona eslik eden
entalpi degisimi fiziksel adsorpsiyonunkinden olduk¢a biiyiiktiir ve genellikle
20-50 kcal.mol™ arasinda degisir. Cok nadir 20 kcal.mol"*in altinda, bazi hallerde
ise 100 kcal.mol™ degerinden fazla olur. Ornegin bazi metaller iizerinde oksijenin
kemisorpsiyon 1sis1 birkag yiiz kcal.mol ™ dir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayrilmasi i¢in ikinci kriter siirecin
olusma hizidir. Genellikle fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok
daha hizli gergeklesir. Desorpsiyon hizi da adsorpsiyon tipine karar verilmesine
yol gosterir.

Uciincii bir kriter sicaklik aralifi veya adsorplanan miktara sicakligin
etkisidir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanana madde miktar1 sicaklik artisi ile
daima diizenli olarak azalir. islem basincinda normal kaynama noktasmin ve hatta
maddenin  kritik sicakligimin  {izerindeki sicakliklarda ©nemli derecede
kemisorpsiyon olabilir.

Adsorpsiyon tipleri arasinda ayirim yapabilmek i¢in diger bir
karakteristik, gaz-kat1 etkilesmesindeki spesifiklik derecesidir. Fiziksel
adsorpsiyon spesifik degildir. Adsorplanan maddenin basincinin doygunluk buhar

basincina oraninin yeterince biiyiikk olmamasi saglanmigsa, verilen bir gaz igin
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tiim ylizeylerde fiziksel adsorpsiyon olacaktir. Kemisorpsiyon katinin yiizeyinde
olusan bir kimyasal tepkime olduguna gore ve tepkime olasiligi maddelerin
dogasina bagh oldugundan oldukca spesifiktir ve kemisorpsiyon yalnizca,
adsorplanan adsorban ile bir kimyasal bag olusturabilecek durumda ise gerceklesir
[1].

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayici katinin sinir yiizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklestirilmemis olmasidir. Aym adsorplayici,
baz1 gazlann adsorpladigi halde bazilarmi hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olaymnin secimli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz ve kat1 yiizeyi yaninda ortamin sicaklifi ve gaz

basinci etkilidir [16].

4.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit bir sicaklikta denge basinci veya denge derisimine karsi, adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktarinin grafigi adsorpsiyon izotermleri olarak
bilinir. Adsorpsiyon dengesi verileri izotermler, izobarlar, izosterler cinsinden

cizilebilir. Bir adsorpsiyon siireci iyi bi¢cimde izotermler yardim ile anlasilabilir

[1].

4.2.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermleri
1907 yilinda Freundlich tarafindan verilmistirBuna gore diisiik
basinglarda adsorplanmis hacim basincinin birinci kuvvetiyle orantili olup Henry
yasastyla 6zdeslesir.
En basit adsorpsiyon izotermi Henry kanunu
m= kp 4.2)
p:adsorplananin kismi basinci
m: adsorbe edilen kiitle/ adsorbent kiitlesi
Bu lineer izoterm, cok diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyonu ifade
etmek icin bulunmustur.
V=kip 4.3)
Yiiksek basinglarda adsorplanmis hacim basingtan bagimsizdir.

V=k, 4.4)
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Orta basinglarda ise adsorpsiyon, basincin sifir ile 1 arasindaki bir kuvveti ile
orantilidir. e > n >1 olmak kosulu ile;
V=k.p"" (4.5)
olup, Freundlich izoterm denklemidir. Denklemin ¢izgisel bi¢imi;
logV =log k +1/n log p 4.6)
olup, egimden ve ordinati kesim noktasindan n ve k bulunabilir. Freundlich

denklemi orta basing araliginda kullanilir [1].

4.2.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi
1915°de Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baglanti olan

izoterm denklemi her basing araliginda kullanmilabilir. Denklem Langmuir
tarafindan kinetik, Fowler tarafindan istatistik olarak tiiretilmistir. Langmuir bir
gazin bir kati yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan Oteye
gidemeyecegini One siirmektedir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki
tasarlanabilir.

1) Gazin ylizeye tutunmast

2) Yiizeyde tutunan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklagmasi.
Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi korunur.
Yiizeyin adsorplanan molekiilleri ile kaplanan kesri 0 ise;

adsorpsiyon hizi;

ki (1-6)P 4.7)
desorpsiyon hizi;

k. 0 (4.8)
denge hizi;

ki (1-6)P=k,0 4.9)
eger k;/k, oranina b dersek;

0= lfI;P olur. (4.10)

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi;

Vv bP

V=Vu0 =
1+bP

.11

olarak bulunur.
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Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi ihmal edilir ve bu denklem;

V=V, bP (4.12)

V=(Vn,b)P (4.13)
bicimini yani Henry yasasina indirilir.
Yiiksek basinglarda ise paydadaki 1 terimi atilir ve denklem;

V=V, =k (4.14)
bicimine indirilir.
Bu durumda adsorplayicinin tek tabaka ile Ortiilmesine  karsilik
gelmektedir.Langmuir ~ denklemi  orta  basinglarda  cizgisel  bicime
doniistiiriilebilir.

P 1 P

v = m + Z (4.15)
P degerine karsilik olan (P/V) degerleri bir grafikte cizildiginde diiz bir dogru elde
edilir.Dogrunun egimi P/V,,, kaymasi ise 1/ b.V,,’ ye esit olur.

Bu iki degerden V,, ve b sabitleri bulunabilir. V, sicaklifa bagh
degildir. b ise sicakligin bir fonksiyonudur.

Langmuir denklemlerindeki b sabitinin degeri biiyiikse adsorpsiyon
diisiik basinglarda tamamlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin bir kose yapar. Vi,
biiylikse adsorplayicinin adsorplama yetenegi biiyiiktiir.

Genel olarak adsorpsiyon 1s1s1 biiyiikse b biiyiiktiir ve adsorplayici genis
bir yiizey alamina sahipse V. en biiyliktir. Benzer durumlar Freundlich
izotermindeki k ve n sabitleri icin de gecerlidir. Langmuir denklemindeki V,,, —k
ya, b—n ye karsilik gelmektedir.

Langmuir izotermi adsorpsiyonun keskin olarak tek tabaka oldugu haller
icin gecerlidir.Yiiksek basing ve derisimlerde adsorplanan bir maksimuma
erismektedir. Halbuki Freundlich izoterm denklemleri; adsorpsiyonun, basing ve

derisimin ile siirekli olarak artmasi gerektigini belirtir [1].

4.2.3. BET Adsorpsiyon izotermi
Braunauer bilinen ornekler gore 5 tiir adsorpsiyon ayirt etmistir. Bu

adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. BET adsorpsiyon izotermleri [17]
Sekilde;

Py : Adsorplanan maddenin doygun buhar basinci,

E, : Ik tabakadaki adsorpsiyon 1s1s1

E,: Adsorplananin yogunlagma 1s1s1

Tip I: Langmuir izotermidir. Cok ince gézenekli yapida olan bir katidaki
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bicimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonu  gosterir.  Oteki  izotermler —¢ok tabaka  adsorpsiyonu
gostermektedir.

Tip II: S bi¢ciminde (Sigmoid) izotermidir. Cok tabakali fiziksel
adsorpsiyonu gosterir. Ilk tabakamin adsorpsiyon 1sist E; olsun. Oteki
tabakalardaki adsorpsiyon 1silart iyi bir yaklasimla E;p yogunlagma 1sisina
esittirler( E> =E; =....... =E;). Braunauer, Emmet ve Teller tek tabaka i¢in verilen
Langmuir denklemini c¢ok tabaka icin genisletmistir. BET izotermleri tip II
bicimindedir. BET kuramina gore ilk tabaka digsindaki biitiin tabakalarda
adsorplanan miktar aynidir.

Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Fakat tek
tabaka kapasitesi bu izoterm kapasitesinden hesaplanabilir. B noktas1 tek tabaka

kapasitesine karsilik gelir.
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Tip III: Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisina esit veya daha kiiciik
oldugu hallerde goriilen ve az rastlanan bir izotermdir. Cok tabakali adsorpsiyon
diferansiyel adsorpsiyon 1sisinin pozitif veya negatif olusuna bagl olarak sira ile
Tip II veya Tip Il izotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon, yalnizca adsorplananin kaynama
sicakligina yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami disilk bagil
sicakliklarda (P/Po= 0,05-0,30) araliginda giivenilir bir kuramdir.

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model bazi
onemli varsayimlarla daha sonra Hill tarafindan diizenlenmis bicimi ile sOyle
verilmistir.

1) Kati1 adsorplayicinin yiizeyi tek diizedir (homojendir) ve ilk tabakadaki gaz
molekiilleri birbirleriyle esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanir.

2) 1k tabakada adssorplanmis  molekiiller yerellesmislerdir ve ylizey
tizerinde serbestce hareket edemezler.

3) Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil bir sonraki tabakada gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu icin bir yer saglar.

4) Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

5) Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin ~ siv1 haldeki
molekiiller gibi oldugu ve ayn1 enerjiye sahip olduklarn kabul
edilmistir.Yiizeyle dogrudan etkilesmede bulunan 1.tabakadaki molekiiller ise
farkli enerjilere sahiptir.

Adsorplayicilarin cogu  diisiik  sicakliklarda  ¢ok  tabakali
adsorpsiyon yapar. 16 molekiil kalinliginda ¢ok tabakali adsorpsiyon gozlenmistir.
BET izotermleri genellikle;

P _ 1 < -ne 4.16)
Vv(p,-P) V,C V. CP '

m

cizgisel bigimiyle kullanilir.

burada;

Py: Adsorplananin denge sicakligindaki doygun buhar basinci

Vi: Tek tabaka kapasitesidir.

C: E;-EL = RT In C bagintisina gore adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisin1 agan

miktarinin 6l¢iisii olan bir sabittir.
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P/Py: Bagil basing degerlerine karsi P/V(Py-P) degerleri grafige gecirilirse bir
dogru elde edilir. Dogrunun egimi (C-1)/V,,.C kaymasi ise 1/V,,.C’ dir.

Cok tabakali adsorpsiyon kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere
yani buharlara uygulanir. Gazlara uygulanmaz. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili
olan kuvvetler yogunlasma kuvvetleri olup kritik sicakligin iizerinde yalnizca tek
molekiillii adsorpsiyon meydana gelir.

Tip IV ve Tip V: Izoterm egrileri adsorplanan maddenin Py doygun
buhar basmncina dogru asimtotik bi¢cimde yaklastigindan bu durum kilcal

yogunlasmanin meydana geldigini gosterir [1].

4.2.4. Harkins-Jura (HJ) Adsorpsiyon izotermi
log ( po/p) = B +A/V? (4.17)
bagintisiyla verilir.
Tip II izotermi veren sistemler (0,2- 0,8) bagil basing araliginda
(1/V?) degerlerinde diiz bir dogru verirler. Grafik ¢izgisel degilse adsorplanmis
film yogunlasmamis demektir. Bu durumda deney yogunlasmis bir fazin elde

edilebilecegi daha diisiik bir sicaklikta yapilmalidir [1].

4.3. Killerde Adsorpsiyon

4.3.1 Gaz ve buhar adsorpsiyonu

Adsorplanan gaz veya buhar ise, kritik sicaklifa yakin sicakliklardaki
adsorpsiyonda biiyiik olasilikla “kilcal yogunlagsma” olur. Oysa azot gibi (kritik
sicaklig ~146°C) kritik sicakligr ¢ok diisiik olan gazlarin oda sicakligindaki
adsorpsiyonu ¢ok azdir. Bu adsorplayici tarafindan H' iyonlari saglandig takdirde
hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon meydana gelebilir. Fakat ilkin daha
biiyiik tepkime enerjisinden dolayr kimyasal adsorpsiyon olur. Adsorpsiyon
entalpisinin biiyiik olmasi, yiizeyle olan etkilesme kuvvetlerinin biiyiik oldugunu
gosterir.

Bazen adsorplanan molekiil i¢in, adsorplayicinin kanallar1 o kadar dardir
ki adsorplanan molekiiliin biikiilmesi gerekebilir. Bu olay 1s1 alic1 (endotermik)

ozelliktedir. Oysa adsorpsiyon 1s1 verici (ekzotermik) bir etkilesmedir.Bu
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durumda AG’nin toplam degeri negatif ise adsorpsiyon cereyan eder. Polar
adsorplananlarda 1s1 verici etkilesme kii¢iik oldugundan, bunlarda AG pozitif olup
adsorpsiyon cereyan etmez.

Adsorpsiyon olayinin basinda, etkin adsorpsiyon bolgeleri (aktif bolge)
etrafinda adsorplanan madde molekiilleri kiimelenir. Sonra bu bolge etrafinda
biiyiir ve “tek tabaka ortiilmesi” saglayacak bigimde birlesir.

Kaolinit, genellikle histerezis vermez, verse de alani1 ¢ok kiigiik olur ve
histerezis ilmegi yiiksek basing bolgesinde diigiimlenir.

Montmorillonit ise, biiyiilk alanli histerezis verir ve histerezis ilmegi
diisiik bagil basing noktasinda diigtimlenir. Bu durum onun gozenekli yapisina
yorumlanarak “gozenek histerezisi” diye adlandirilir.

Montmorillonitte tabakalar aras1 ¢ekim kuvvetleri ilkin sorplananin ince
tabakalara gecmesini Onler. Fakat belirli bir esik basincinda gecismeye yonelik
kuvvetler bu ¢ekim kuvvetlerinin iistesinden gelir ve tabakalar ayrilarak, bir
tabaka sorplanan madde iceri alimir. Bu genisleme nedeni ile, tabakalar arasi
cekim azaldigindan daha sonraki sorplama islemi daha kolaylasir.

N, gibi polar olmayan molekiiller montmorillonitin ara tabakalarina
giremez. NHj gibi polar molekiiller ise girer. Boylece yapi siser ve doygunluk
basincina ulaginca sorplana miktar sinirsiz olarak artar.

Montmorillonitte adsorpsiyon egrileri tekrarlanabilirler. Adsorpsiyon
egrilerinin tekrarlanamaz olmasi, desorpsiyondan sonra adsorplayici iizerinde
kalan sorplanmis maddenin ikinci adsorpsiyonunda etkili olmasiyla agiklanir. ilk
adsorpsiyondan sonraki adsorpsiyon izotermleri tekrarlanabilir. Desorpsiyonda,
once kilcal yogunlagsmis madde sonra da kristal icinden sorplanmis madde
uzaklagir. BET analiziyle, desorpsiyon kolundan hesaplanan yiizey alani histerezis
nedeniyle adsorpsiyon kolundakinden daha biiyiiktiir.

Histerezis ilmekleri, polar olmayan N, gibi adsorplananlarda yiiksek
bagil basinglarda, polar olan NHj gibi molekiillerde ise diisiik bagil basinglarda
diigiimlenir. Polar molekiillerdeki asilmamis histerezis ise, sismemis Orgii igcine
adsorplananin gecismesi i¢in veya adsoplananca zengin bir fazin ¢ekirdeklenmesi
icin gerekli olan ylizey enerjisine yorumlanir ve bagil basincin belirli bir esik

degerine ulasincaya degin yarn kararli (metostable) fazda bulunur.
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Kaolinit ve montmorillonitte N, ve NHj3 adsorpsiyonlart Tip II bicimindedir.
(Sigmoid bi¢iminde) Her tiirden adsorplanan madde icin kaolinitte elverisli olan
adsorpsiyon yiizeyi dis yiizeydir.

Tabaka yapisinda olan montmorillonitte ise polar molekiiller, hem dig
hem de ara tabaka yiizeylerinde adsorplanabildikleri halde N, gibi polar olmayan
adsorplananlar yalnmizca dis yiizey iizerinde adsorplanabilirler. Bunlarda dis yiizey
alani ara tabaka yiizey alanin ¢ok kiiciik bir kesri kadardir.

N icin yogunlasma 1s1s1 E;=1240 cal/mol’diir. Cesitli adsorplayicilarda
C:e(El'Eg)’RT denkleminden bulunan E;(cal/mol N,) degerleri ayn1 bulunmustur.
Bu sonug; tek molekiillii tabakada, birim alan basina adsorpsiyon 1sisinin biitiin
adsorplayicilar i¢in yaklasik ayni1 oldugunu gostermektedir.

Buna karsin E;( cal/g adsorplayici) olarak hesaplanan adsorpsiyon 1silart
adsorplayictya gore degismektedir. Bu durum ise, adsorplayicilarin yiizey
alanlarinin farkli olmalarinin bir sonucudur.

Amonyak ve su gibi polar molekiiller ise tabakalar arasina girebilir ve
adsorpsiyon bakimindan yiizeyin tiimii i¢in uygundur. Bu kaniya, amonyak ve su
adsorpsiyonunun  montmorillonit c-ekseni agikliinin artmasit olgusuyla
varilmigtir. Amonyagin kil minerallerindeki adsorpsiyonu i¢in birka¢ mekanizma
Onerilmistir.

1)  Amonyagin, degisebilir hidrojenle tepkimesi;
NH;+H-Kil — NH-Kil
2)  Amonyagin, kil orgiilerinin yiizey hidroksitleri ile tepkimesi;
NH;+OH-Kil — NHy-Kil
3)  Hidrat olusumuna benzer bicimde amonyagin amonat olusturmast;
NH;+Kil — Kil . NH;
4) Amonyagin su ile tepkimeye girmesi ve ardindan NH'; iyonlar ile
degisebilir katyonlar arasindaki iyon degisimi;
NH;+H,O — NH"y + OH
NH";+X-Kil — NH;-Kil +X*
5)  Amonyagin fiziksel olarak tutulmasi.
6) Amonyagin tuz olusturmas;

NH;+X-Kil — (NH; X)+Kil
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Amonyak ile kil arasindaki etkilesme zayif ise fiziksel adsorpsiyon,
kuvvetli ise kimyasal adsorpsiyon cereyan eder. Kil iizerinde fiziksel ve kimyasal
olarak adsorplanan amonyaklarin ayrimi sdyle yapilabilir:

Adsorpsiyon islemlerinden sonra 6zel bir sicakliga kadar kil 1sitilarak
desorpsiyon yapilir. Bu sirada fiziksel adsorplanmis amonyak uzaklasacagindan
desorpsiyon sonundaki “sifir basin¢ sorpsiyonu” degeri, kimyasal olarak
adsorplanmis amonyak degerini verir. Bu deger, desorpsiyondan sonra kil
izerinde kalan amonyag1 Mikro-Kjeldahl yontemiyle belirlenerek de bulunabilir.

Hidrojen killerde katyon degisim bolgeleri, amonyak adsorpsiyonunda
da birer kimyasal adsorpsiyon bolgeleri olarak islev gordiiklerinden, bunlarda
kemisorpsiyon degerleri katyon degisim kapasite (KDK) degerleriyle uyusur.

Gaz ve buharlarin adsorpsiyonunda genellikle, adsorplanan miktar
arttikca Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanan AH adsorpsiyon 1sis1 gitgide
azalir. AH adsorpsiyonu 1sis1 termodinamik kuraminin bir uygulamasi olup; en
aktif adsorpsiyon bolgelerinden en az aktif bolgelere kadar genis bir araliktaki
ortalama degeri gosterir. BET denkleminden bulunan E; adsorpsiyon 1s1s1 kinetik
kuramdan tiiretilmistir ve tek tabaka oOrtiilmesi tamamlamadan Once, adsorplayici
yiizeyin en az aktif bolgelerindeki ortalama degeri gosterir. Bu nedenle AH degeri
E,’den deha biiyiiktiir. Doygunluga yaklasildikca AH degeri E;’e yaklasir.

Kaolinitte amonyak adsorpsiyonu, azot adsorpsiyonunda oldugu gibi
yalnizca dis yiizeylerde, oysa montmorillonitte amonyak molekiilleri genisleyen
orgii icindeki tabakalara girebilir. Bu nedenle 6zgiil yiizey alan1 montmorillonitte
daha biiyiik vakumda 1sitilarak aktifleme islemi, montmorillonitte yalnizca dig
yiizey iizerinde aktif bolgeler olusturmakla kalmaz. ince tabakalar arasinda da
aktif bolgeler olusturur. I¢ yiizeydeki aktif adsorpsiyon bolgelerinin, degisim
bolgelerindeki hidrat halindeki suyun uzaklastirilmasi olustugu sanilmaktadir.

Montmorillonitin dis yiizeyi i¢ ylizey alaminin yaklasik %10’u kadardir [12].
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4.3.2. Cozeltiden Adsorpsiyon

Katilarin yiizey alanim saptamada veya belirlemede gaz adsorpsiyonu
diginda basvurulan yontemlerden biri de ¢ozeltiden adsorpsiyondur. Yiizey alani
saptami bunda da yine, tek tabakay1 olusturan molekiil sayisi ile tek bir molekiiliin
yiizeyde kapladig1 alanin ¢arpimiyla bulunur. Burada ii¢ 6nemli sakinca vardir.
1) Coziinenin yaninda coziicii de adsorplanir. Ozellikle polar kati yiizeylerde,
¢Oziicliniin su olmas1 durumunda bu etki 6nemlidir. Bu durumda ¢ok kuvvetli
adsorplanan bir ¢oziinen segilerek c¢oziicliniin iistiinliigii azaltilirsa, bu sakincanin
istesinden gelinmis olur. Bu amacla genellikle, biiyiikk bir iyon olan metilen
mavisi kullanilir. Metilen mavisinin 6teki yarar1 da renk ol¢iimiiyle (kolorimetrik)
saptanabilmesidir.
2) Ikinci bir sakinca da; bilyiik molekiillerin adsorpsiyonunda da yiizey iizerinde
farkli yonelme durumlar olanaklidir. Bu nedenle tek bir metilen mavisi,
molekiiliin yiizeyleri kapladig1 saptanan alan oldukca belirsizdir.
3) Uciincii bir sakinca olarak; katyonlarin kil iizerindeki adsorpsiyonun katyon

degisimi tepkimelerinin iist iste binmesi nedeniyle karmagiklasmasidir [12].

4.4. Adsorpsiyon Uygulamalari
Adsorpsiyonun cesitli alanlarda uygulamalar1 vardir. Katilarin gazlar

adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum yapilmasinda, kotii kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde vb. islemlerde yaralamildigi gibi
bunun diginda kati-sivi, sivi-gaz ve sivi-sivi adsorpsiyonlart da cesitli uygulama
alanlart bulmaktadir. Bazi c¢oktiirme islemlerinde iyon seciciligi nedeniyle
adsorpsiyonun 6nemi biiyiiktiir. Birgok ¢ozeltilerin renklerinin giderimi ve sularin
aritilmasinin esas1 ¢ozeltiden adsorpsiyondur. Adsorpsiyonun uygulamalarinin
biri de kromtografik analizdir. Bu yOntemin prensibi, ¢esitli maddelerin bir
adsorban tarafindan fakli hizla adsorpsiyonuna dayanir. Asagida kisaca
adsorpsiyonun cesitli uygulamalan 6zetlenmistir:
Gaz evre adsorpsiyonunun belli bagh kullanim alanlar1 sunlardir:

a) Gazlarin kurutulmast,

b) Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi icin baca

veya egzoz gazlarinin temizlenmesi,
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c¢) Bir buharlastiriciy1 terk eden havadan ¢6ziiciiniin geri kazanima,

d) Gazlarin fraksinasyonu.

S1v1 evre adsorpsiyonunun belli basl kullanim alanlar ise sunlardir:

a) Yakit ve yaglama yaglarinin, organik ¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal
yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

b) Fermantasyon iiriinleri ve bitki 6ziitlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmast,

C) Hag irtinleri ve besinlerin aritilmasi,

d) Ham seker suruplarinin renginin giderimi,

e) Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarinin saflastiriimast,

f) Koku, lezzet ve renk iyilestirme icin su-saglama 6nislemi,

g) [zomerik aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasi [1].



57

S.AZOT

5.1. Dogada Bulunusu

Azot havada %8 hacim ve %75,5 agirlik yiizdesi oraninda bulunur. Azot,
her ne kadar havanin yaklasik beste dordii kadar olsa da mineral halinde yer
kabugunun ancak % 0,03’ ii kadardir. Yegane azot ihtiva eden mineral, Kuzey
Sili’de bulunan ve Sili Giihergilesi ad1 verilen NaNO; yataklaridir.

Herhangi bir topraktaki azot bilesiklerinin varligi, giibre gérevi gérmesi
bakimindan ¢ok Onemlidir. Bitkiler topraktan azotu alarak kompleks azot
bilesiklerini meydana getirirler. Bu kompleks azot bilesiklerine “Bitki Proteinleri”
denir.

Bitki proteinleri, hayvanlar tarafindan gida amaci ile kullanildiginda,
bircok biyokimyasal olaylar sonucu hayvan organizmasinin siirekliligi icin ¢ok
faydali olan “Hayvan Proteinlerine” doniisiirler [18]. Dogada azot ¢evrimi Sekil

5.1.”de gosterilmistir.

Atmosfer
N, NH;
ciiriime bakteriler ile
bozusmasi
bakteriler ile
azot tespiti
Organizma ciiriime
bitki ve hayvan " Toprak
proteinleri < NH,*, NO;"NO;’

bitki metabolizmasi

Sekil 5.1. Dogada azot cevrimi [19]

Bir cok  bitkiler bilesik  halinde  bulunmayan azottan

faydalanamadiklarindan topraktaki bu azot bilesiklerinin Onemi daha da
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artmaktadir. Topraktaki azot bilesiklerinin meydana gelisi asagida belirtilen
sekillerde olur;

- Bitkisel ve hayvansal organik maddelerin ¢iiriimeleri sonucu,

- Bitki koklerinde yasayan bakterilerin atmosfer azotunu nitratlara
cevirmeleri ile, (serbest azotun bilesikleri haline doniistiiren olaya
“Azot Tespiti” ad1 verilir),

- Simsek cakmasi ile hava oksijeninin atmosfer azotuna etkimesi
sonucu meydana gelen bilesiklerin yagmur yolu ile topraga
karigmasi,

- Insanlar tarafindan topraga ilave edilen giibre halindeki azotlu

bilesikler [18].

5.2. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Azot renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir. Bazi fiziksel 6zellikleri

Cizelge 5.1 de verilmistir.

Cizelge 5.1. Azotun fiziksel 6zellikleri [18]

Atom agurlig 14,0067 g mol™!
Atom numarasi 7
Donma noktasi -209,86°C
Kaynama noktast -195,8°C
Yogunlugu (s1vi, latm) 0,808 Kg 1!
Yogunlugu (gaz, 15°C, latm) 1,185 kg m>
Kritik sicaklik -147,1°C
Kritik basing 33,5 atm

Azot yanmayan ve yanmay1 saglamayan bir gazdir. Azot atmosferinde
hayat olanag1 yoktur ve azot ismi de buradan gelmektedir. Adi sicaklikta azot
inert bir gazdir. Bunun nedeni, azot molekiiliindeki atomlarin {i¢ bag ile birbirine
bagli olmasidir.

Azot molekiilii diatomik olup, her ne kadar yap1 formiilii tamamen tespit
edilmemis ise de, cogunlukla iiclii kovalent bag ile asagidaki sekilde ifade
edilir.N, :N::N:  veya—N=N-—
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Serbest haldeki azotun en Onemli kimyasal 6zelliklerinden biri de bu
elementin kimyasal reaksiyonlara ¢ok isteksiz girme egilimi gostermesidir. Bunun
baslica sebebi ise, N, molekiilleri arasinda bulunana c¢ok kuvvetli kovalent
baglarin molekiiliin atomlarina ayrismasini1 6nlemektir.

Molekiil halindeki azotun atomlarina ayrigma 1sis1t mol basina 169300
kalori olup, bu deger diger bilinen diatomik molekiillerin ayrisma 1sisindan ¢ok
yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda (kizil kor halinde) azot bir ¢ok metallerde
reaksiyona girerek, Li3N, CazN, AIN ve CrN gibi nitriirlerini meydana getirir. Bu
reaksiyonlara 6rnek olarak, Mg, azotla nitriir verir;

3 Mg + N, = MgsN,
Hidrojenle amonyak verir;

N, + 3 H, < 2 NH3
Ve O; ile bir seri oksit verir. Bunlar, N,O, NO, N;O3, N2Os . N,O3 ve N,Os nitrik
asidi ve nitrat asidini anhidritleridir. Sulu cozeltide NO", ve NO'; anyonlarini
verirler.

Azot molekiilii 2500-3000°C’n iistiinde dahi azot atomlarina ayrismayan
inert bir gazdir. Azot molekiiliindeki iki azot atomunun reaksiyonuna

girebilmesini saglayan gerekli enerji (aktivasyon enerjisi) ¢cok yiiksektir [18].

5.3. Elementer Azot (N;) Eldesi ve Kullanim Alanlar:

Endiistride ¢ok kullanilan azot gazi, ticari amaclarla sivi havanin
damitilmasiyla elde edilir. Saf azotun elde edilisi kimyasal reaksiyonlarla da
saglanabilir. Ornegin, laboratuarlarda saf azot, doymus sodyum nitrit ¢ozeltisinin
ag1 agir sicak halde bulunan doymus amonyum kloriir ¢ozeltisine ilave
edilmesiyle elde edilir,

NaNO, + NH4Cl — NaCl + N»(g) + 2H,0

Cok saf halde azot, amonyum nitrit gibi bazi azotlu bilesiklerin termal
bozunmasindan elde edilir,

NH4NO;(k) — Na(g) + 2 H,O(gaz)

Laboratuarda azot, kizgin bir bakir metali {izerinden hava gecirilerek de
elde edilir,

2Cu + hava (4N, + Oy) — 2CuO + 4N»(gaz)
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Azotun diger bir sekli ise kizgin bakir oksit tizerinden amonyak gazinin
gecirilmesidir,

2 NH3 + 3 CuO — 3 Cu+ 3 H,O + Nj(gaz)

Azot, iki temel 6zelligi ile bir¢cok endiistride yogun olarak kullanilan bir
gazdir. Azot bircok malzemeye karsi inert olup, sivi haldeyken olduk¢a soguktur.
Bu ozelligi azotu vazgec¢ilmez ve emniyetli bir dondurucu ve sogutucu yapar.
Normal sartlar altinda kimyasal olarak reaksiyona girmez. Azot atmosferi altinda
yanma reaksiyonlar1 yani sira birgok kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi

engellenebilir. Azot genel itibariyle;

Kimyasallarin ~ depolanmasinda, = yanma  ve  patlamalarin

onlenmesinde,

- Tanker, tank ve boru hatlarinin siipiiriilmesinde,

- Elektronik, kimya, cam, celik ve demir dist metal dretim
islemlerinde,

- Gida dondurma, sogutma ve taginmasinda,

- Doku dondurma ve saklanmasinda,

- Metallerin siki ge¢me islemlerinde,

- Proses solventlerin geri kazaniminda,

- Kimyasal ayira¢ ve ayirag tasiyici olarak,

- Malzeme gevreklestiricisi olarak ¢apak giderme ve ogiitmede,

- Meyve suyu ve mesrubat paketlemede,

- Malzemelerin 1s1l islemleri, silo atmosferleri ve gida paketlemede

kontrollii atmosfer olusturmak amaciyla kullanilir [18].

5.4. Azot Gazinin Cevreye Etkileri
Atmosfer Kkirleticileri; azot oksitleri (NOy), hidrokarbonlar (HC) ve
halokarbonlar (XC), karbonmonoksit (CO), kiikiirtdioksit (SO,) ve partikiillerdir.
Atmosferdeki azot oksitleri NoO, NO ve NO,’dir. Ancak bunlardan N,O
baz1 kirleticiler arasinda sayilmaz. Ciinkii toksik degildir. NO ve NO; toksiktir.
N,O gazmin yaklagik tiimii, azotlu maddelerin mikrobiyal bozunmalar1 sonucu

meydana gelir. NO, gazinin asil kaynagi NO gazidir. NO gazini bir kismi hava
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oksijeni ile yiikseltgenerek NO, haline doniisiir. Ancak NO, yiiksek sicakliklara
dayanikli degildir ve hemen parcalanarak oksijen ve NO gaz1 verir.

Motorlu tagitlarin motorlarinda (yiiksek sicaklikta) NO gazi meydana
gelir. NO’in egzoz gazlan icindeki yogunlugu motor igindeki sicakliga baglh
olarak degisir. Oksijenin biiyiik bir yiizdesi yakit icin harcanir ve yaklasik %3’liik
bir kism1 motor icinde kalir. Bu da motor icindeki N, ile NO verir.Bu sekilde
meydana gelen NO ve N, egzoz gazlan ile atmosfere verilir. Canlilar i¢in ¢ok
zararli olan NO; gazinin atmosferden uzaklagmasi, ancak nitrik aside déniisme ve
yagislarla yeryiiziine donmesi suretiyle olur [20].

Tiirkiye’de enerji iiretiminden kaynaklanan SO,, NOx, CO,, parcacik ve
diger emisyonlar sehir ve bolge bazinda Onemli ¢evre problemlerine sebep
olmanin yaninda uluslar arasi boyutta tartisilir seviyelere ulagsmistir. NOy
emisyonlar1 acisindan 6nemli iki sektor konut ve ulagimdir. 1985 yilinda konut
sektoril enerji iiretiminden olusan 95 bin ton NOy emisyonunun, 43 bin tonu
sadece linyit tilketiminden kaynaklanmaktadir. Tarim sektoriinde 1985 yilinda 28
bin ton, ulastirma sektoriinde 173 bin ton dolayinda olan NOy emisyonlarinin,
2010 yilinda sirasiyla 107 bin ton ve 600 bin ton dolayinda gerceklesmesi
beklenmektedir. Sanayi sektoriinden kaynaklanan enerji kokenli NOy emisyonlari,
1985 yilinda 36 bin ton ve 2010 yil1 icin 146 bin ton olarak tahmin edilmektedir.
Bu emisyonlarin temel kaynaklari linyit ve petrol tiriinleri tiiketimidir [21,22].

NO ve NOy’nin her ikisi de insan saghigina zararlidir. NO, gazi, NO
gazindan yaklasik 4 defa daha toksiktir [20].

NO’in hemoglobinle birlesme meyli yiiksektir. Bu nedenle kandaki orani
cok cabuk artarak zehirlenmeye yol acar. NO,, solunum yolu hastaliklarina,
akciger dokusunda hasara ve felce neden olur. NO, atmosferde nitrik aside

doniiserek, asit yagmurlarini olusturur [23].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Prof.Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI tarafindan,Eskisehir Minersan
Madencilik Firmasi’ndan saglanan Eskisehir-Mihali¢ccik yoresine ait bentonit
izerinde yapilan deneyler iic asamadan olugmaktadir. Birinci asamada, yigin
yontemiyle bentonitin farkli iyon degistirilmis formlar1 hazirlanmistir. Ikinci
asamada, bu numunelerin yogunluklari Nova 2200 marka “Yiiksek Hizli1 Sopsiyon
Analizatorii” ile tespit edilmistir. Ugiincii asamada azot gaz adsorpsiyonu sonucu
tekli ve ¢oklu nokta BET 0zgiil yiizey alanlar1 belirlenmis, izoterm egrileri elde

edilmistir.

6.1. Bentonitin Iyon Degistirilmis Formlarimn Hazirlanmas:

Bentonit numunelerinin iyon degistirilmis formlarinin hazirlanmasi igin,
dort farkli normalitede 100ml lik (0,1, 0,2, 0,5, 1N’lik) Merck marka HCI ve
NaCl ¢ozeltileri kullanilmasgtir.

Cozeltideki madde miktart;

NeV
m=
1000

6.1

ile hesaplanmistir. Burada m; gram cinsinden ¢6ziinen madde miktari, N;
¢Ozeltinin normalitesi, V; cm® cinsinden ¢Ozeltinin hacmi, e; ¢oziinen maddenin
esdeger gramudir.

Bentonit numunelerinin iyon degistirilmis formlar1 Merck marka HCI ve
NaCl kullanilarak 1sitmali yigin yontemiyle gergeklestirilmistir. Bu asit ve
tuzlardan O,IN, 0,2N, 0,5N, IN Ilik c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltilerin her birine 10 ar gram bentonit ilave edilmis ve Sekil 6.1. de goriilen

1siticili magnetik karistiricida 100°C de 2 saat kaynatma islemi yapilmustir.
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Sekil 6.1. Geri sogutmali, magnetik karistiricili ve 1sitmali iyon degisim sistemi [18]

Bu islem sonunda c¢ozelti siiziilerek elde edilen numune, kaynama
sicakligindaki deiyonize su ile 6 defa yikanmistir. Yikanan numuneler siiziilerek

etiivde 110°C de 16 saat boyunca aktiflenmistir.

6.2. Bentonitlerin iyon Degistirilmis Formlarimin Yogunluk Tayini

Yogunluk; birim hacim bagina diisen kiitle miktar1 olarak tanimlanir.

d=— 6.2
v (6.2)

Yiiksek Hizli Gaz Soprsiyon Analizatoriinde yogunlugu belirtmek igin,
numune mutlaka aktiflenmektedir. Aktiflenen numuneden bir miktarinin kiitlesi
Olciilerek hiicre icerisinde cihazin istasyonlarindan birine yerlestirilir. Yogunluk
tayininin baslamasi i¢in komut verildiginde, i¢ hacmi 6nceden bilinene hiicreye
gaz gonderilerek Ornegin hacmi bulunur. Kiitlesi bilinen 6rnegin yogunlugu

Es.(6.2) den hesaplanir.

6.3. Yiiksek Hizli Gaz Sorpsiyon Analiz Cihazi
Nova 2200 yiiksek hizli gaz soprsiyon cihaz1 Sekil 6.2.”de gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Nova 2200 Yiiksek Hizli Sorpsiyon Cihazi [23]

Nova 2200 marka hizli gaz sorpsiyon analiz cihazinin ¢alisma teorisi
kisaca su sekilde agiklanabilir.

Sivi azotun igine kisman dalmis bos bir numune hiicresinin, T,
sicakliginda bir manifolttan transfer olan Vy; hacminde azot gazinin mol sayis1 n
olmak iizere;

n=nc + nw (6.3)

Burada, nc; hiicrenin soguk bolgesinde transfer olan gazin mol sayisi,
nw; hiicrenin sicak bolgesine transfer olan gazin mol sayisidir.

Es.(6.3)ii basing sicaklik ve hacim cinsinden yazarsak;

APV, _ APV, _ APR,V,,
RT, RT, RT,

(6.4)

sekline dontisiir. Burada, APy, hiicreye gaz transferi oldugunda manifolt
basincindaki degisimdir. Numune hiicresinin soguk ve sicak bdlgeye ait olan
basingtaki degisimi APy=APc=AP olursa Es.(6.4) su sekle doniisecektir.

AP V. V
wVu AP Ve [V, (6.5)
RT, R T. T,
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Numune hiicresinin soguk ve sicak bolgeleri arasindaki bir sicaklik
gradyant1 oldugundan dolay1 hiicre i¢indeki gazin hacmi sanki soguk ve sicak
bolge tarafindan paylastirilarak bolgeler arasinda sonsuz bir gradyant varmis gibi
davranir, yani ara sicakliklarin olmayis1 hesaplamalarin hatasiz oldugunu gosterir.

Es.(6.5) soguk bolgedeki ideal olmayan gaz faktdrii i¢in yeniden

diizenlenirse;

AP,V AP Vy Ve(+aP)
RT, R T, T,

(6.6)
Elde edilir. Burada, P hiicre i¢cindeki basing, o ise ideal olmayan gaz faktoriidiir.
Ornegin azot gazi icin bu deger 6,6 x 10 torr™ dir.

Soguk bolgenin hacmi V¢; hiicre i¢ine numune kondugunda azalacaktir.
Burada Vg yerine Mg ps'lyazﬂdlgmda, ( Ms ve ps sirastyla numunenin kiitlesi ve

yogunlugudur.) Es.(6.6) su sekle doniisecektir.

6.7)
APV, E(V_WJF v, —Mp’l)(l+0{P))
RT, R T, T,
Manifoltta bulunan gazin mol sayisi ns Es.(6.8) e esit olacaktir.
na 22 Yo | VedtaP) (6.8)

R T, T,
Aym sekilde numune hiicresinde numunenin bulundugu fakat
adsorpsiyonun olmadigi zaman aym hiicre basincinin olusmasi icin manifolttaki

gazin mol say1si;

_ -1
np= 28 Yo | Ve =Mp YA +aP), 6.9)
R T, T,
olacaktir. Es.(6.9) dan Es.(6.7) ¢ikarilirsa;
-1
ng=n,. 22 Mp ) +aP) (6.10)

R T,
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Standart sicaklik ve basingtaki (STP) gaz hacimlerine uymasi igin

Es.(6.10) yeniden diizenlenirse;

APMp~' (1+aP) 273,16
760 T,

Vp-Va- 6.11)

sekline doniisiir.

Kullanici, numunenin hacmini veya kiitle ve yogunlugunu girdiginde
Nova 2200 iin destekleyici programi “ Nova Data Reduction Package” ile bu
temel bantlar kullanilarak tekli ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgiil ylizey
alani, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama

gozenek capr ve yogunluk tayini belirlenebilir [24].

6.4. Bentonit ve Iyon Degistirilmis Formlarin Tekli ve Coklu Nokta BET
Ozgiil Yiizey Alanlarinin Bulunmas: ve izoterm Egrileri

Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu genellikle kati materyallerin
yiizey alanlariin bulunmasinda oldukca kullamishdir. Asagida verilen BET
denkleminde;

L SR Y (6.12)
W®/B-D] W,C W,C P

W; bir P/Py bagil basincinda adsorplanmis gazin agirhigi, Wy ise ¢ok
tabakali yiizeyi orten gazin agirligidir. C sabiti birinci tabakanin adsorpsiyon
enerjisi ile adsorplanan maddenin yogunlagmasi enerji arasinda exponansiyel bir
bagintiya karsilik gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir.

BET denklemine gore azot gazinin bir ¢ok kat1 iizerinde adsorpsiyonu
sonucunda P/Py degerine kars1 1/ [ W( P/Py) —1] degerleri grafige gecirilirse bir

dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi;

(6.13)
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(6.14)

ise dogrunun kayma miktarnidir. Es.(6.13) ve Es.(6.14) den Wy su sekilde

yazilabilir.
Wy=—-— (6.15)

Wy bulunduktan sonra ikinci adim, BET metoduna gore yiizey alaninin
hesaplanmasidir. Adsorplanan molekiiliin kesit yiizey alan1 Acs, Nova 2200 iin

hafizasina 6nceden girilmistir. Numunenin toplam yiizey alan;

W,, NA

St:
M

(6.16)

denklemi ile bulunur. Bu denklemde N avagadro sayis1 (6,023 x 10* molekiil
mol™) ve M ise adsorplanan gazin molekiil agirligidir.
Ozgiil yiizey alani, toplam yiizey alanimn numunenin agirhgima

boliinmesi ile elde edilir.

S=—+ 6.17
W (6.17)

Tekli nokta BET metoduyla yilizey alami ol¢iimlerinde sadece tek bagil
basing degeri kullanilir. Genellikle azot adsorpsiyonunda C degeri, BET
denkleminde kaymanin sifir oldugu varsayilirsa, oldukca biiyiik bir deger alinir.

Buna gore BET denklemi Es.(6.12) indirgendiginde;

Wy= w(l-g) (6.18)

0

sekline doniisiir.
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Adsorplanmig N, gazinin miktar1 sadece tek bagil basin¢ degerinde
Olciilerek ¢cok tabaka kapasitesi Wy; Es.(6.18) ve ideal gaz denklemi yardimiyla

hesaplanir.

PWM
RT

W=

( l—f) (6.19)

Tekli nokta icin toplam yilizey alanmm ise Es.(6.16) yardimiyla
hesaplamak miimkiindiir.

S PVNA.(1-P/P,) (6.20)

RT

Yukaridaki temel denklemlere ve sistemin bu denklemlere dayali
calisma teorisine bagh olarak numunelerin tekli ve coklu nokta BET yiizey
alanlar tespit edilir ve izoterm egrileri cizilir. Bunun icin 6ncelikle yiiksek hizli
voliimetrik adsorpsiyon cihazinin analiz kurgusunun yapilmasi gerekir.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon icin dokuz nokta secilir. Secilen tiim noktalar
adsorpsiyonda artan desorpsiyonda ise azalan sirada olmalidir. Noktalar
arasindaki minimum bagil basing 0,025 ile 0,1 arasinda bir deger olmalidir. Ikinci
asama ise adsorplanan gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu
parametreler sirasiyla gazin molekiil agirlhigr (g mol™), yogunlugu (g cm’™), tesir
kesiti (OA2 molekiil'l), ideal olamayan diizeltme faktorii ( mm- Hg'l) ve Py degeri
(mm-Hg) ile sogutucunun banyo sicakligidir. Analiz kurgusu tamamlandiktan
sonra agirligt ve yogunlugu bilinen numune hiicreye konularak cihazin analiz
istasyonuna yerlestirilir. Sogutucu olarak kullanilan dewar kabinda bulunan
-195.,8 °c (77,4 K) sicakligindaki siv1 azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra
ekrana numunenin yiizey alam (ng’l) gelecektir. Cihazdan ‘“Nova Data
Reduction” programmin yiiklii oldugu bilgisayara veri aktarimi yapilarak analizi
yapilan numunenin bu program tarafindan tekli ve ¢coklu nokta BET 6zgiil yilizey

alanlart ve izoterm egrileri ¢izilir.
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6.5. Bentonitin Sisme Ozellikleri

Suya doygun olmayan killi zeminlerin su ile temas etmesi halinde
meydana gelen hacimsel biiylime genel anlamda sisme olarak tanimlanir. Bu tiir
bir davranigin pratik miithendislik agisindan 6nemi, zemin yiizeyinde kabarmalarin
meydana gelmesine yol a¢gmasidir. Bu da tabakalar iizerinde yer alan hafif
yapilarda, kanal, yol ve hava alan1 kaplamalarinda 6nemli hasarlara neden olabilir.
Zeminlerde sismenin mertebesi, zemin yapisi i¢inde yer alan kil taneciklerinin
mineralojik yapisina, su ile etkilesimine, yerlesimine ve tane boyutuna baghdir.
Bu etkenler altinda olusacak serbest sisme 0zelligine 6zgiil sisme denebilir. Bu
konuda yapilan arastirmalar sismeye yol acan en Onemli kil mineralinin
montmorillonit oldugunu gostermistir. Genellikle icerisinde feldspar bulunan
metamorfik ve piiskiiriik kayaclarin kimyasal ayrismasi sonucu ortaya cikan
montmorillonit kili iic katli bir tane yapisina sahip olup adsorbe su tabakasi
kalinlhig1 ve 6zgiil tane yiizey alanlarinin diger kil minerallerine gore biiyiik olmasi
nedeniyle su tutma kapasiteleri olduk¢a fazladir. Dolayisiyla bir zemin tabakasi
icinde %10 mertebelerinde montmorillonit kili bulunmasi bile o zemine goreli
olarak sisme Ozellikleri verebilmektedir [25].

Killer ya da kil minerallerinin bazilarinin hi¢ sismedigi, bazilarinin az
sistigi, bazilarinin ise ¢ok sistigi bilinmektedir. Ozellikle smektitler ve onlar1 ana
kil minerali olarak iceren bentonitlerin sismesi ve dagilmasi 2:1 tabakalari
arasindaki katyonlarin tiirii ve miktann1 ile yakindan ilgilidir. Smektitlerin
tabakalar1 arasinda dogal olarak genellikle Na*ve Ca*? katyonlar1 bulunmaktadur.

Na*/Ca*™ esmolar orani yiikseldik¢e smektitlerin sismesi artmaktadir [26].

6.6. Dogal Bentonitin Su ile Sisme Deneyi

5Sml dogal bentonit (3,82g), 50 ml’lik cam meziir icine koyulmustur.
Uzerine 25 ml deiyonize su ilave edilmistir. Meziiriin agz1 parafilm ile hava
almayacak sekilde kapatilmistir.

Ik andaki kil seviyesi gozlemlenmistir. Yirmi dort saat arayla kil
seviyeleri gozlemlenmis ve not edilmistir. Bu gozlem 15 giin boyunca devam
etmistir. Bu verilere gore dogal bentonitin giinlere gére hacimsel biiylime grafigi

cizilmistir.
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7.DENEY SONUCLARI

Bu boliimde deneysel calismalardan elde edilen sonuglar grafikler ve

cizelgeler halinde verilmistir.

7.1. Bentonit ve Iyon Degistirilmis Formlarin Yogunluklar:
Eskisehir- Mihaliggik yoresine ait bentonit ve iyon degistirilmis

formlarinin yogunluk degerleri Cizelge 7.1 de verilmistir.

Cizelge 7.1. Bentonit ve iyon degistirilmis formlarinin yogunluklar1

Numune Adi Yogunluk
(g/em’)
Dogal Bentonit 1,45
0,1 N Na* Bentonit 1,46
0,2 N Na* Bentonit 1,42
0,5 N Na* Bentonit 1,51
1 N Na* Bentonit 1,43
0,1 N H" Bentonit 1,47
0,2 N H* Bentonit 1,51
0,5 N H" Bentonit 1,49
1 N H" Bentonit 1,52

7.2. Tekli ve Coklu Nokta BET Ozgiil Yiizey Alanlar1 ve izoterm Egrileri
Eskisehir- Mihaliccik yoresine ait olan dogal bentonit ve iyon
degistirilmis formlarin tekli ve ¢coklu nokta BET 6zgiil yiizey alanlar Cizelge 7.2

de verilmistir.
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Cizelge 7.2. Bentonit ve iyon degistirilmis formlarinin yiizey alanlar

Numune Adi Coklu Nokta BET | BET Korelasyon
Yiizey Alam (m?/ g) | Katsayisi
Dogal Bentonit 66,986 0,999541
0,1 N Na* Bentonit 98,336 0,999592
0,2 N Na* Bentonit 102,489 0,999060
0,5 N Na* Bentonit 83,010 0,999996
1 N Na' Bentonit 106,178 0,999743
0,1 N H" Bentonit 85,288 0,999529
0,2 N H" Bentonit 103,483 0,999522
0,5 N H" Bentonit 101,047 0,999642
1 N H" Bentonit 100,992 0,999630

Bentonit ve iyon degistirilmis formlarmin izoterm grafikleri (P/Py, V)

EK.1 de verilmistir.

7.3. Bentonit Uzerinde Sisme Deneyi
Eskisehir-Mihali¢gik yoresine ait bentonitin giinlere gére hacim degisimi

Sekil 7.1.’de verilmistir.

hacim (ml)
16
14 // ' ' ' ‘ ' ‘ '
12 -

10 .,—"'"/,

t(giin)

Sekil 7.1 Dogal bentonitin sisme grafigi
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8. SONUCLAR

En 6nemli endiistriyel hammaddeler arasinda yer alan bentonitler yirmi
besi askin alanda kullamilmaktadir. Asit aktivasyonu sirasinda bentonitlerin
kimyasal bilesimleri , mineralojisi ve ¢ogu fiziksel ozellikleri 6nemli Olg¢iide
degismektedir. Asit ile aktive edilmis bentonitler yemeklik yaglarin agartilmasi,
siitunlasmis killerin hazirlanmasi, anorganik killerin hazirlanmast , heterojen
katalizoér hazirlanmasi, ilag iiretimi ve benzeri alanlarda kullanilir [26].

Cok sayida kullanim alanina sahip olan bentonitler hakkinda yapilan bu
calismada; bentonitin gsisme Ozellikleri ve aktiflenmis bentonitin azot gazi ile
adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.

Yapilan caligmalar dogrultusunda su sonuglara varilmistir;

Bentonit yap1 itibari ile %80 oraninda montmorillonit igerir.
Montmorillonit sismeye yol acan bir kil mineralidir. Bu deneyler sonucunda,
dogal bentonit %300 oraninda sisme gostermistir. Bu nedenle  bentonitin
yapilarda, kanal, yol ve hava alan1 kaplamalarinda kullanilmamasi gerekmektedir.

Dogal ve modifiye bentonitlerin adsorpsiyon kapasitelerinin
belirlenmesi i¢in, dort farkli normalitede (0,1, 0,2, 0,5, 1 N) NaCl ve HCI
cozeltileri kullanilmig ve bentonit numunelerinin modifiye formlar1 hazirlanmistir.
Dogal bentonitin ve bu formlarin yogunluklari incelendiginde 1 N H* Bentonit en
bityiik yogunluga (1,52 g/cm?), 0,2 N Na* Bentonit en kiiciik yogunluga (1,42
g/cm3 ) sahip olduklar1 goriilmiistiir. Aynt modifiye formlar karsilastirildiklarinda,
normalitenin artmasi ile yogunluk arasinda bir orant1 olmadigi goriilmiistiir. Dogal
bentonitin yogunlugu ise 1,45 g/cm3 olarak bulunmustur.

Dogal bentonit ve modifiyelerinin yiizey alanlari incelenmis ve 1 N H*
Bentonitin ylizey alaninin en biiyiik (106,178 mz/g), 0,5 N Na" Bentonitin yiizey
alaninin en kiiciik (83,010 mz/g) oldugu goriilmiistiir. Dogal bentonitin yiizey
alam1 ise 66,986 m2/g dir. Bu durum dogal bentonitin asitle aktivasyonu
sonucunda yiizey alanmin biiylidiiglinii gosterir. Aymt form igerisinde yiizey
alanlant kargilagtirildiginda, NaCl formlarn i¢in normalitenin artmasi ile yiizey
alaninin arttign  goriilmiistir. HC1 formlart icin 0,2 N HCl den daha fazla

normalitelerde aktive edilmedigi goriilmiistiir.
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DOGAL BENTONIT VE ASIT iLE AKTiVE EDIiLMiS BENTONITIN
AZOT ADSORPSiYON iZOTERM EGRILERi
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Sekil E.1. Dogal Bentonit’in Izoterm Egrisi
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Sekil E.2. 0,1 N Na* Bentonit’in Izoterm Egrisi
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Sekil E.3. 0,2 N Na* Bentonit’in Izoterm Egrisi
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Sekil E.4. 0,5 N Na* Bentonit’in Izoterm Egrisi
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Sekil E.5. 1 N Na* Bentonit’in izoterm egrisi
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Sekil E.6. 0,1 N H* Bentonit’in Izoterm Egrisi
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Sekil E.7. 0,2 N H* Bentonit’in Izoterm Egrisi
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Sekil E.8. 0,5 N H" Bentonit’in {zoterm Egrisi



BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]
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B/Po

Sekil E.9. IN H* Bentonit’in Izoterm Egrisi

11495 : — : |
| |
| |

10346 4 j
i e {
i 2

7

9.196 ;

8.047 ! | :

6.897 £t .

oo '
//
5,748 :
/1 ‘
S .
% :
4598 £ :
4 |
3440 L :
. o |
£
2299 i - . 5
| i | | i
I - dae 3 {
I | { f
! | ! i
1150 | : , :
{ | i |
i | L |
: ' |

0,000 - ' -

0000 0033 0066 0099 0132 0165 0198 0231 0264 0297

0.330



	İÇERİK
	Tez

