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OZET

Tutunmus piridin ttirlerine ait 1540 cm™deki ve 1450 ve 1610-1605
cmdeki piklerin siddetleri esas alinarak asitle aktiflestirilmis bentonit
numunelerinin  Brensted asitlikleri = 6A->8A->4A->2A->10A-bentonit
biciminde verilmistir. Saf bentonitin ytizey alami asitle aktiflestirme ile
artmis ve 4A-bentonitte en yiiksek degere ulasmistir. Tiim bentonit
numunelerine piridin tutunmasmin akabinde yiizey alanlarmin azalmasi
mikro- ve mezogozenek girislerinin tutunan piridin molekiilleri tarafindan
kapatilmasiyla iligkilidir. Saf bentonitin DTA egrisinde tutunan suyun ve
tabakalar arasi katyona bagh suyun uzaklasmasindan dogan 99 ve 166 °C
merkezli iki endotermik pik tespit edilmistir. Buna ilaveten numunelerde H-
bagli piridin molekiillerinin uzaklasmasindan kaynaklanan endotermik
DTA pikleri yaklasik 200 °C’de ve Brensted merkezlerine bagli piridin
molekiillerine ait endotermik pikleri ise yaklasik 300 °C’de gozlenmistir.

Anahtar kelimeler: Bentonit, Brensted ve Lewis asitligi, piridin, ATR.
ABSTRACT
Based on the intensitive peaks at 1540 cm™ and 1450 and 1610-1605

cm™? of adsorbed pyridine species, the Brensted acidities of the samples are
given as 6A->8A->4A->2A->10A bentonite. The surface area reached a
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maximum for 4A-bentonite. The surface area decrease following the
adsorption of pyridine is related to the micro- and mesoporous blocked by
the adsorbed pyridine molecules. Two endothermic peaks arising from
removal of bound and interlayer water species were determined at 99 and
166 °C in the pure bentonite. In addition, the H-bonded pyridines gave rise
to the endothermic DTA peaks approximately at 200 °C whereas the
Brensted bonded pyridine resulted in endothermic peaks approximately at
910°C.

Key Words: Bentonite, Bronsted and Lewis acidities, pyridine, ATR.
1. GiRiS

Ulkemizin yer {istii ve yer alti kaynaklarmm o6nemli bir
bolumiinii teskil eden kil ve kil minerallerinin yeterince islenmemesi
tilkemiz icin ciddi ekonomik kayiplar doguran 6nemli bir konudur.
Yiiksek kalitede ve istenilen 6zellikte kil minerallerinin tiretimi igin
asitle aktiflestirme, organo-kil hazirlama, araya-girdirme, isleme
(Stitunlama), kalsinasyon ve katyon degistirme gibi birtakim islemler
kullanilmaktadir (Noyan v.d., 2007; Koh ve Dixon, 2001; Caglar v.d.,
2007; Kurian ve Sugunan, 2005; Hutson v.d., 1999; Caglar v.d., 2009).
Agartma topragi olarak taninan asitle aktiflestirilmis killer bilinen
smai kullanim alanlarmma ek olarak bilimsel arastirmalarda secici
tutucu, katalizor, katalizor destegi olarak ve killerin farklilandirilmas:
isleminde kullanilmaktadir (Chitnis ve Sarma, 1997; Tanabe ve
Holderich, 1999; Varma, 2002). Istenilen ytizey 0Ozelliklerine,
gozeneklilige ve dolayisiyla tutma kapasitesine sahip killer basta
H>SO, ve HCI gibi mineral asitleri kullamilarak kuru veya yas asitle
aktiflestirme islemi sayesinde tretilmektedir (Heyding v.d., 1960;
Onal ve Sarikaya, 2007). Asitle aktiflestirmede ana amag kilin tabakali
kristal yapisin1 bozmadan arzulanan 6zellikteki yapiya erismektir. Bu
sebepten dolay1 asit/kil orani, sicaklik, asidin cinsi, asit derisimi,
aktiflestirme isleminin tiirii ve siiresi, kilin cinsi ve fiziksel 6zellikleri
ve yikama suyunun miktar1 uygun aktiflestirmeyi gerceklestirmede
dikkat edilmesi gereken nemli hususlardir.

Katyon degistirilmis, asitle aktiflestirilmis ve stitunlanmis
smektit kil mineralleri sentetik ve sinai organik reaksiyonlar:
katalizleyebilme yetenegindedirler (Varma, 2002; Tanabe ve
Holderich, 1999). Katalitik aktiflik reaksiyon mekanizmalarina
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katkida bulunan hem Breonsted hem de Lewis asit merkezleriyle
agiklanabilir. Brensted asit merkezleri baslica i¢ tabaka bolgesi ile
Lewis asit merkezleri ise kil kenar vyiizeyleri ile iligkilidir.
Degistirilebilir katyonlar1 kusatan kiirelerdeki su molekiilleri metal
katyonunun kutuplama derecesine bagli olarak proton vericidir ve
Brensted asidi olarak davranir. Buna ilaveten killerde tetrahedral
tabakada yer alan Si-O-Si baglarmin kirilmasi ile ortaya cikan ytiizey
silanol gruplar1 da (Si-OH) Brensted asit merkezlerine katkida
bulunur. Lewis asit merkezleri ¢ogunlukla kristal kenarlarindaki
metal atomlariyla iliskili olmakla birlikte, oktahedral tabakada Al3*
ve Mg?* katyonunun ve tetrahedral tabakada da Si¢* ile Al>* ve Fe3*
katyonlarinin es-bicimli yer degistirilmesi ile de iliskilidir. Tabakalar
arast boglukta bulunan oksijen diizlemlerinin oksijenleri de elektron
cifti verici yani Lewis bazi olarak davranir. Kil minerallerindeki asit
merkezlerinin tiir ve miktarini hizli bir sekilde belirlemede Hammett
asit indikator teknigi, n-biitil amin geri titrasyon teknigi ve
siklohekzilamin, n-biitilamin ve piridin gibi tiirlerin tutunma
geometrilerinin IR teknigi ile incelenmesi esas alinabilir (Benesi, 1956;
Benesi, 1957; Melo v.d., 2000; Tabak ve Afsin, 2001; Alemdaroglu v.d.,
2003).

Bu calismada asitle aktiflestirme ile modifiye edilmis Unye
bentonit numunelerinin Breonsted ve Lewis asit 6zellikleri piridin
tutunmas: saglanarak ATR (seyreltilmis toplam yansima), termik
analiz (TG ve DTA) ve yiizey alan1 6l¢tim teknikleri ile incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Deneysel calismalarda kullamilan bentonit Ordu ilinin Unye
ilcesinden saglandi. Asitle aktiflestirilmis bentonitlerin hazirlanma-
sinda H>SO, ¢ozeltisi (Merck, % 98), tutunma deneylerinde piridin
(Fluka, % 99), kullanildz.

Calismada ilk olarak Ordu/Unye yoresi bentoniti 0,1 M 100
ml CaCl, ¢ozeltisi ile beherde oda sicakliginda 24 saat karistirilarak ve
suziintiye AgNOs testi uygulanmak suretiyle es-iyonlu hale
dontisturtldii. Daha sonra es-iyonlu hale getirilen bentonit ile
H>SOs4/kil oranlar1 2/10, 4/10, 6/10, 8/10 ve 10/10 olacak sekilde
asit/kil stispansiyonlar1 hazirlandi. Bunlar sirasiyla 2A-, 4A-, 6A-, 8A-
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ve 10A-bentonit olarak adlandirildi. Bu stispansiyonlar ettivde 150
oC’de 3,5 saat kurutuldu. Sicak kuru numunelerin tizerine 50 ml saf
su eklenerek karistirildi. Stiztinttintn pH’s1 3,5-4,0 araliginda olacak
sekilde yikanip stiziilerek elde edilen tirtinler 80 °C'de kurutuldu
(Alemdaroglu v.d., 2003). Son olarak her biri 0,01 g olan asitle
aktiflestirilmis bentonit numuneleri tizerine 5 ml piridin ilave
edilerek basin¢ch kapta 120 °C’de 4 saat piridin buharina maruz
birakilmak suretiyle piridin tutunmasi gergeklestirildi. Ayrica bu
numuneler ayni sicaklikta 1 saat daha kurutularak yiizeye zayif
baglanmus piridin tiirleri uzaklastirildi (Reedy v.d., 2007).

Ham ve asitle aktiflestirilmis bentonit numunelerinin x-1s1n1
toz kirmum desenleri 4=1,54050 A dalga boylu Cu Ko,/40 kV/40 mA
RIGAKU 2200 difraktometresi ile alindi. Numunelerin elementel
analizi Rigaku marka Rh anotlu x-1sm1 tiiptine sahip ZSX 100e
dalgaboy ayrimli x-1s11 fliioresans spektrometresi (WDXRF) sistemi
ve Rigaku SQX software paket programi kullamilarak yapildi. Olgtim
esnasindaki numunelerde olusabilecek hasarlar1 aza indirgemek igin
Rh anotlu x-151m tiipti ile numuneler 50 kV ve 50 mA degerlerinde
uyarildi. Piridin tutturulmus bentonit numunelerinin termik analiz
egrileri elde edilirken PRIS Diamond marka TG/DTA termik analiz
cihazi kullanildi. Numunelerin termik analiz egrileri 10 °C/dak
1sitma hizinda, 5-10 mg numune Pt kroze icerisine konularak hava
atmosferinde, 20-700 °C araliginda sinterlesmis a-AlLOs referansina
kars1 alindi. Yine piridin tutturulmus bentonit numunelerinin ATR
spektrumlar1 KBr ile disk hazirlanmaksizin vakum altinda Bruker
Vertex 80V spektrometresiyle 1700-1350 cm?! araliginda kaydedildi.
Ham, aktiflestirilmis ve piridin tutturulmus kil numunelerinin ytizey
alanlar1 ise Quanta Chromosorb ytizey analizorii ile olgtuldi. Yuzey
alant % 30 N2 ve % 70 He bilesiminde hazirlanmis bir gaz karisimi
kullanilarak, termal iletkenligin olctilmesi yoluyla ve BET esitligi
referans alinarak belirlendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Ham ve aktiflestirilmis bentonitlerin PXRD, yiizey alan1 ve
WDXREF verileri

Kuru yontemle H>SO4 kullanilarak farkli asit/kil oranlarinda
aktiflestirilen Unye bentonit numunelerinin x-151n1 toz kirmim
verileri, ylizey alanlar1 ve pridin tutturulmus ytizey alanlar1 Tablo
1/de gosterilmistir. Ham Unye bentonitinin x-1sm1 toz kirmim
deseninde 15,33 A’de gelen montmorilonitin doo kirmim piki 2A- ve
4A-bentonitte zayiflamis halde sirasiyla 15,80 ve 13,90 A’de
gozlenmistir. Bu temel pik 6A-bentonit ve daha yiiksek asit/kil
oranlarinda asitle aktiflestirilmis bentonitlerde ise tamamen
kaybolmustur. Bu olay z ekseni boyunca genisleyebilen tabakal1 kil
yapisinin ¢dkmesinden 6tiirti vuku bulmustur.

Aktiflestirilmis bentonitlerin ytizey alanlari incelendiginde
ham bentonitin 35 m2g1'lik ytizey alan1 2A-bentonit icin yaklasik 3
kat artarak 102 m2g'’a cikmistir. Bu durum tabakalar arasina ve
oktahedral bosluklara yerlesen protonlarin yol agtig1 mikrogozenek
sayisindaki artisla ve ozellikle oktahedral tabakadan ayrilan metal
katyonlarin  olusturdugu  mezogozenek sayisindaki artisla
agiklanabilir (Rodriguez v.d., 1994; Christidis v.d., 1997; Melo v.d.,
2000; Flessner v.d., 2001; Onal ve Sarikaya 2007; Noyan v.d., 2007).
Artan asit miktariyla 4A-bentonitte ytizey alani maksimum degere
ulasarak 145 m2g! olmustur. X-1s11 kirinim teknigi ile desteklendigi
gibi 4A-bentonit numunesinin oktahedral tabakasindaki Al3* merkez
atomlar1 oktahedral yapiyr c¢okertmeden uzaklastirilabilmektedir.
Oktahedral tabakada boylelikle olusturulan bosluklar mezogtzenek
sayistni daha da artirir. Buna ilaveten tabakalar arasina ve diger
bosluklara yerlesen Al* katyonlar1 ve protonlar 4A-bentonitteki
mikrogdzenek sayisini artirarak yiizey alaninin artmasini saglamaistir.
Fakat 6A-bentonitte asidin etkisiyle oktahedral tabakanin bozulmaya
yiliz tutmasindan ve gozenekliligin degismesinden ¢tiirti ytizey alam
115 m2ga diismiistiir. Benzer egilim 8A- ve 10-bentonitte de devam
etmis ve artan asit/kil oraniyla yiizey alan1 daha da azalarak sirasiyla
105 ve 100 m2g?'a gerilemistir. Asitle aktiflestirilmis killere tutunmus
piridin tiirleri ise mikrogozenek girislerini tikamak suretiyle ytizey
alanlarmin dikkate deger bir sekilde azalmasina sebep olmustur.
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Tablo 1. Numunelerin temel bosluk (don), piridin tutturulmadan 6nce ve
sonraki ytizey alan degerleri

Numune dom(A) Yiizey Alam (m2g1) I;;:th; ‘Z;; ’:Lln:;g; t11)§
Saf 15,33 350+1,1 22,0+0,7
2A-bent 15,80 102,0£3,1 780+23
4A-bent 13,90 1450+ 4,4 1190+ 3,6
6A-bent - 1150+ 3,4 82,0+2,5
8A-bent - 100,0 £ 3,0 59,0+1,8
10A-bent - 1130+ 3,4 90,0+2,7

Numunelerin WDXREF ile elde edilen elementel analiz verileri
Tablo 2.de gosterilmistir.

Tablo 2. Numunelerin WDXRF analiz verileri (%)

Numune | SiO; [ Al;O3; | Fe;O3 | CaO | MgO | Na,O | K2O | TiO

Yanici
Madde

Saf 54,7 | 21,2 2,16 1,81 502 | 0,185 | 1,61 | 0,196 | 12,9
2A-bent 58 11,4 1,3 0993 | 2,22 [ 0,0648 | 1,36 | 0,207 | 21,7
4A-bent 59,3 | 8,89 1,06 1,42 | 1,56 | 0,0341 | 1,46 | 0,215 | 22,2
6A-bent 61,7 | 547 0519 | 1,43 | 1,02 | 00596 | 1,25 | 0,144 | 19

8A-bent 672 | 3,18 0,268 | 1,42 | 0,384 | 0,0209 | 1,35 | 0,0927 | 17,9
10A-bent 716 | 1,49 ]0,0264 [ 1,39 | 0,304 | 0,0179 | 1,32 | 0,0832 | 20,7

Elementel analiz verileri incelendiginde asitle aktiflestirme
neticesinde tabakalar arasinda bulunan Na* ve Ca* sokiilebilir
katyonlarin H* iyonlari ile yer degistirmesinden &tiirti CaO ve NaxO
miktarlarinin azaldig tespit edilmistir. Buna ilaveten yine asidin
etkisiyle gerek oktahedral kristal 6rgiiniin kenarlarinda bulunan Al,
Mg ve Fe atomlarinin gerekse oktahedral merkezlerde yer alan Al,
Mg ve Fe atomlarmin ve ayrica tetrahedral tabakada yer alan Al
atomlarimin orgliyi terk etmesinden otirt ALOs, MgO ve FexOs
miktarlarinda bariz azalmalar gozlenmistir. (Madejova v.d., 1998a;
Madejova v.d., 1998b; Madejova, 2003; Onal ve Sarikaya, 2007). X-
isinlar1  verilerinden 4A-bentonit sonrasinda oktahedral yapinin
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tamamen ¢oOktiigli tespit edilmesine ragmen elementel analiz
verilerinden ise 6A-bentonit ve daha yiiksek asit/kil oranindaki
aktiflestirilmis bentonitlerde az olan daha diistik koordinasyonlu Al
atomlariin halen var oldugu belirlenmistir (Madejova v.d., 1998a).

3.2. Piridin tutturulmus bentonitlerin ATR spektrumlarinin
degerlendirilmesi

Ham ve asitle aktiflestirilmis bentonit numunelerine
tutunmus piridin molekiillerinin 1700-1350 cm araligindaki ATR
spektrumlar1 Sekil 1."de gosterilmistir.

Piridin tutunmus ham bentonitin ATR spektrumunda 1635,
1595, 1540, 1488 ve 1442 cm? de pikler gozlenmistir. 1595 ve 1442 cm-
Vdeki pikler H-bagli piridine ait iken, 1540 cm'deki pikin yok
denecek kadar zayif siddette olusu ve 1635 cm? ile 1488 cm'deki
piklerin varlig1 ise Lewis merkezlerine koordine olmus piridin ve H-
bagl piridin tiirlerinden kaynaklandigini gostermektedir. Brensted
asit merkezlerinin varligini gosteren 1540 cm?’ deki pikin siddeti
temel alindiginda, ham bentonitte Brensted merkezlerinin ¢ok az
sayida oldugu sonucuna varilabilir. Ham Unye bentonit Ca-bentonit
oldugundan, alkali ve toprak alkali metal degistirilmis bentonit
numunelerinde katyonlarin koordine suyu kutuplama etkisi
distntldtigiinde Brensted merkezlerine rastlanmamasi veya yok
denecek kadar ¢ok az sayida olmasi beklenen bir durumdur
(Jankovich ve Komadel, 2003).

2A-bentonite piridin tutunmasi sonucunda 1636 ve 1542 cm-
Vde gorulen kuvvetli pikler piridin @ molekilintin Brensted
merkezlerinde protonlanmasindan, 1456 cm?'deki omuz seklindeki
zayif pik ise piridin molekuliniin Lewis merkezlerine koordine
olmasindan kaynaklanmaktadir. 1490 cm’de gelen siddetli pik hem
Bronsted hem de Lewis merkezleriyle piridinin etkilesmesinin bir
sonucudur. 2A-bentonitte asil Lewis asit merkezlerinin belirleyicisi
olan 1456 cm'deki pikin hafif siddette, Bronsted asit merkezlerinin
belirleyicisi olan 1542 ve 1636 cm’deki piklerin siddetli ve 1490 cm-
Vdeki pikin ise ¢ok siddetli olmasi bu pikin de biiyiik oranda
Brensted merkezlerine piridinin tutunmasimdan kaynaklandigini
gostermektedir. Bunlara ilaveten H-bagli piridin sebebiyle 1595 ve
1441 cmY'de pikler gozlenmistir. 2A-bentonitte asidin etkisiyle olusan
hidroksi bicimsiz silikadan 6tiirti ve serbest protonlarin tabakalar
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arast katyonlar1 uzaklastirarak yerine gecmesi sebebiyle ve
oktahedral tabakadaki metallerin wuzaklastirilmasindan dolay:
Breonsted asit merkezlerinin Lewis asit merkezlerine nispeten ¢ok
daha etkili oldugu goriilmektedir.

4A-bentonite piridin tutunmasi esnasinda gozlenen 1636, 1542
cm?deki pikler Brensted asit merkezlerinde protonlanan piridin
turlerine aittir. Piridinin Lewis asit merkezleri ile etkilestigini
gosteren 1456 cm™’deki pikin 2A bentonite nispeten az da olsa siddet
kazanmasi, 4A-bentonitteki Lewis merkezleri sayisimin 2A-
bentonittekinden fazla oldugunu gosterir. Ayrica 1595 ve 1444 cm-
Vde H-bagh piridinden kaynaklanan pikler mevcuttur. 2A-bentonitte
1441 cm™de gelen pikin 4A-bentonitte de 1444 cm'de gozlenmesi
Lewis asit merkezleri sayisinin az da olsa arttigimi gostermektedir.
4A-bentonitte 1542 cm?'deki pikin 2A-bentonite nispeten hafif de
olsa siddet kazanmas: ise Bronsted asit merkezleri sayisindaki artisa
isaret etmektedir. 4A bentonitteki gerek Lewis gerekse Brensted asit
merkezleri sayisinin 2A-bentonite gore yiiksek olmasi artan asit
miktar1 ile hidroksi bicimsiz silika olusumunun ve serbest proton
miktarinin arttigini ve de oktahedral tabakadan daha ¢cok miktarda Al
atomlarimnin  uzaklastirilldigini  gostermektedir. Bu  atomlarin
uzaklasmasi ile oktahedral tabakanin kenarlarinda daha ¢ok sayida
Al atomu kalmakta ve bu atomlar Lewis merkezleri olarak
davranmaktadir.

Piridin-6A-bentonit numunesinin ATR spektrumunda en
belirgin olarak gozlenen ve H-bagh piridinden kaynaklanan 1595 ve
1444 cm-Vdeki pikler yok denecek kadar zayiflamistir. Buna karsilik
piridinin  Brensted asit merkezlerinde protonlanmasindan
kaynaklanan 1636, 1490 ve 1542 cm'deki pikler kuvvetlenmistir.
Boylelikle 6A-bentonitte Breonsted asit merkezlerinin agirlikli oldugu
goriilmektedir. Bu durum artan asit miktar1 ile artik oktahedral
tabakanin tamamiyla bozuldugunu ve serbest protonlarin sayisimin
arttigin1 ve fazla miktarda hidroksi bigimsiz silika olustugunu
gostermektedir (Madejova, v.d., 1998a).

8A-bentonite piridin tutunmasi sonrasinda 6A-bentonitte
oldugu gibi 1636, 1542 ve 1490 cm'deki piklerin mevcudiyeti
Bronsted asit merkezlerinin aktifliginin daha fazla olmasi ile
aciklanabilir.  6A-bentonitte oldugu gibi H-baglh piridinden
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kaynaklanan 1595 ve 1442 cm'deki pikler yok denecek kadar zayif
siddettedir. Brensted asit merkezlerine piridin tiirlerinin
tutunmasindan kaynaklanan 1542 cm?'deki pik 8A-bentonitte 6A-
bentonite nispeten daha zayif siddettedir.

®
155 f/\\/
1490

1595 1443 (e)

T

1442
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Dalga savz /cm™

Sekil 1. Ham ve asitle aktiflestirilmis bentonit numunelerine tutunmus
piridin molekiillerinin 1700-1350 cm™ araligindaki ATR spektrumlar:

Piridin-10A-bentonit numunesinin ATR spektrumunda ise H-
bagh piridinden kaynaklanan ve 1595 ve 1443 cm'de gozlenen pikler
yine siddet kazanmistir. Bu durum tetrahedral tabaka kenarlarinda
yer alan diistik koordinasyonlu ve OH iceren Al atomlarinin varhigini
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akla getirmektedir. Piridinin Lewis merkezlerine tutunmasindan
kaynaklanan 1456 cm'deki pikin siddetinin bu molekiiliin Bronsted
merkezleriyle etkilesmesinden kaynaklanan 1542 cm?'deki pikin
siddetine bagil oraninin yiiksek olmasi da bu dustinceyi
desteklemektedir. Ayrica 1636, 1542 ve 1490 cm™’de gozlenen pikler
Brensted asit merkezlerini teyit edicidir.

ATR verilerine gore asitle aktiflestirilmis killerin Brensted
asitligi 6A> 8A> 4A> 2A>10A swrasimi izlemektedir. Lewis asit
merkezlerinin en fazla sayida oldugu aktiflestirilmis kilin ise 4A-
bentonit oldugu anlasilmaktadir.

3.3. Piridin tutturulmus bentonitlerin termik analizlerinin
degerlendirilmesi

Piridin tutturulmus ham ve aktiflestirilmis bentonitlerin
termik analiz egrileri Sekil 2."de ve verileri Tablo 3."de gosterilmistir.
TG egrisinde 30-98 °C araliginda adsorbe suyun uzaklagsmasina
karsiik gelen % 3.47’lik kiitle azalmasi DTA egrisinde 39 °C
maksimumlu endotermik pik olarak gozlenmistir. TG egrisinde 101-
242 oC araliginda % 8,00'lik kiitle kayb1 katyona koordine su ile bu
sulara ve diger merkezlere H-bagli piridinin uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu uzaklasma DTA’da 181 °C’de endotermik pik
seklindedir. Buna ilaveten TG egrisinde 243-357 C araligindaki %
2,3’liik kiitle kaybr DTA’da 300 °C’de endotermik pik seklindedir. Bu
kiitle kaybi1 ise Brensted asit merkezlerine bagli piridinin
uzaklasmasindan ileri gelmektedir. Ayrica kilin dehidroksilasyonun-
dan kaynaklanan 367-691 °C araligindaki %5,29'luk kiitle kayb,
DTA’da 621 °C merkezli endotermik pik seklindedir (Caglar v.d.,
2009).

Piridin tutturulmus 2A-bentonitin termik analiz verileri
incelendiginde TG egrisinde 30-134 °C araliginda % 7,07lik kiitle
kayb1 DTA egrisinde 39 °C maksimumlu endotermik pik seklinde
adsorbe suyun wuzaklasmasindandir. TG egrisinde 141-239 °C
araliginda %1,94'liik kiitle kaybr H-baglh piridinin uzaklasmasindan
kaynaklanirken, 243-384 oC araligindaki %3,32'lik kiitle kayb: ise
cogunlukla Breonsted asit merkezlerine bagli piridinin ve az miktarda
Lewis asit merkezlerine bagl piridinin uzaklasmasindan kaynaklan-
maktadir. Bu farkh iki basamakta uzaklasan piridin DTA’da sirasiyla
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202 ve 303 °C maksimumlu olmak tizere iki endotermik pik
vermektedir. 2A-bentonit ile ham bentonitin termik analiz egrileri
karsilastirildiginda ham bentonitte 101-242 °C araliginda % 8,00'lik
kiitle kayb1 varken, 2A-bentonitte ise 141-239 °C araliginda % 1,94'liuk
kiitle kaybr gozlenmektedir. Bu durum ham bentonitte tabakalar
arast katyona bagli su ile beraber H-bagli piridinin uzaklasmasi
neticesinde % 8,00'lik gibi 2A-bentonite nispeten fazla bir kiitle kayb1
olmustur. 2A-bentonitte aktiflestirme isleminde asidin etkisiyle
tabakalar arasindaki katyonlarin ve bu katyonlara bagli suyun
uzaklastirilmasindan ottirti bu aktif killerde tabaklar arasi su
bulunmaktadir. Bu sebeple aktif killerde bu sicaklik araliklarinda
uzaklasan madde H-bagh piridin iken, ham bentonitte ise tabaklar
arast katyona koordine su ile birlikte H-bagli piridindir. Buna
ilaveten 2A-bentonittin TG egrisinde 243-384 oC araliginda
(DTAmax:303 °C) Brensted merkezlerine bagli piridinin uzaklasmasina
karsilik gelen % 3,32lik bir kiitle kayb1 varken, saf bentonitte ise 243-
357 °C arahiginda (DTAmax:300 °C) % 2,43'lik bir kiitle kayb:
gozlenmistir. Bu durum asidin etkisiyle artan Bronsted merkezlerine
baghh piridin miktarinin artmasindandir (Jankovich ve Komadel,
2003).

4A-bentonit-piridinin TG  egrisinde  adsorbe suyun
uzaklasmasi ile 30-124 °C araliginda % 4,49'luk kiitle kayb1 ve DTA
egrisinde 40 °C maksimumlu endotermik pik gozlenmistir. Buna
ilaveten H-bagl piridinin uzaklasmasindan dogan TG egrisinde 129-
220 oC araliginda % 2,01'lik kiitle kaybr ile beraber DTA’da 180 °C
maksimumlu endotermik pik gozlenirken, Breonsted merkezlerine ve
azda olsa Lewis merkezlerine bagl piridinin uzaklasmasindan
kaynaklanan TG egrisinde 220-385 °C araliginda % 4,02'lik kiitle
kaybi, DTA egrisinde sirasiyla 300 ve 365 °C merkezli iki endotermik
pik seklindedir. Artan asit miktar1 ile Bronsted merkezlerine bagl
piridinin miktar1 artmaktadir. Ayrica 390-675 °C araliginda % 1,98'lik
kiitle kayb1 dehidroksilasyondan kaynaklanmaktadir.

Piridin tutturulmus 6A-bentonitin TG egrisinde 30-103 °C
araliginda adsorbe suyun uzaklasmasindan kaynaklanan % 7,00'lik
kiitle kayb1 DTA’da 39 °C maksimumlu endotermik pik olarak
gozlenmistir. 163-359 °C araliginda Breonsted merkezlerine bagl
piridinin uzaklagsmasindan kaynaklanan % 6,30'luk kiitle kayb,
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DTA’da 290°C’de endotermik maksimumludur. 6A-bentonitte 6nceki
bentonitlerden farkli olarak piridin baslica Brensted merkezlerine
baglanmis ve termik analiz egrisinde de 290 °C maksimumlu olarak
uzaklasmustir. 6A-bentonitin ATR spektrumunda gozlenildigi {izere
1444 cmVdeki H-bagl piridin pikinin minimum olmas: ile termik
analiz egrisinde H-bagli piridine ait bir kiitle kaybi olmamasi
uyumludur. 1542 cm'deki Breonsted merkezlerine bagl piridin
pikinin diger bentonitlere nispeten fazla siddetli olusu ve ayrica
termik analizde uzaklasan piridin miktarimin fazla olmast Brensted
merkez aktifligini teyit etmektedir. Ayrica 393-615 °C araliginda %
5,10'luk kiitle kayb1 dehidroksilasyondan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3. Piridin tutturulmus ham ve aktiflestirilmis bentonitlerin termik
analiz verileri

Yiizey SicaklikAralig ( °C) Kiitle Kaybai (%) DTAmax. (°C)
Ham bent-py 30-98 3,47 39
101-242 8,00 181
243-357 2,30 300
367-691 5,29 621
2A-bent-py 30-134 7,07 39
141-239 1,94 202
243-384 3,32 303
499-671 1,96 572
4A-bent-py 30-124 4,89 40
129-220 2,01 180
220-385 4,02 300
390-675 1,98 555
6A-bent-py 30-103 7,00 39
163-359 6,30 290
393-615 5,10 528
8A-bent-py 30-148 4,64 39
168-356 5,26 291
364-681 6,00 529-560
10A-bent-py 30-88 3,46 39
91-203 3,75 119
206-369 2,51 290
372-690 3,73 509

EUFBED - Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Cilt-Say1: 3-1 Y1l: 2010 73-89



Asit Aktiflestirilmis Bentonit

85

DTA

39

DTA

AT . .
—p Fnclotermik

Kittle kayba ! (%)

Endote rmik

e 181

T T T T T T
30 100 200 300 400 500 600 700
Sacaldik / °C

Sekil 2. Piridin tutturulmus ham ve aktiflestirilmis bentonitlerin
termik analiz egrileri

EUFBED - Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Cilt-Say1: 3-1 Y1l: 2010 73-89



86
Caglar ve Digerleri

8A-bentonitin termik analiz egrisinde adsorbe suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanan TG’de 30-148 °C araliginda % 4,64'luk
kiitle kayb1 DTA’da 39 °C merkezli endotermik pik seklindedir. 8A-
bentonitte 6 A-bentonitte oldugu gibi H-bagh piridinden kaynaklanan
kiitle kayb1 veya DTA’sinda endotermik pike rastlanmamustir. Yine
8A-bentonitin TG egrisinde Bronsted merkezlerine bagl piridinin
uzaklagsmasindan kaynaklanan 168-356 °C araliginda % 5,26'lik kiitle
kayb1 DTA egrisinde 291 °C maksimumlu endotermik pik
seklindedir. 8 A-bentonitin ATR spektrumunda 1444 cm?’deki pikin
yok denecek kadar az olmast ve 1542 cm’deki pikin varligr termik
analizi desteklemektedir. Ayrica TG egrisinde 364-681 °C araliginda
dehidroksilasyondan kaynaklanan % 6,00'lik kiitle kaybi, DTA’da 529
°C’de ve 560°C’"de keskin endotermik pik seklindedir.

10A-bentonitin termik analiz egilerinde 30-88 °C araliginda %
3,46'lik adsorbe sudan kaynaklanan kiitle kaybi gozlenmistir. TG
egrisinde 91-203 °C araliginda % 3,75°lik kiitle kayb1 DTA’da 119
°C’de endotermik pik seklindedir. Bu kiitle kayb: ise tetrahedral
tabaka kenarlarinda yer alan ve diistik koordinasyonlu ve OH iceren
Al atomlarmin OH kismuna H-bagli bagh piridinden otiirtidir.
Brensted merkezlerine bagli piridin ise 206-369°C araliginda %
2,51'lik kiitle kayb1 ile DTA’da 290 °C’'de maksimumludur. Ayrica
dehidroksilasyondan kaynaklanan 3,73'liik kiitle kaybi ise 372-690 oC
araliginda ve DTA’da 509 °C maksimumludur.

Asitle aktiflestirilmis  bentonit numunelerin Bregnsted
merkezlerine  baghh  piridinlerinin  miktarlarmma  bakildiginda
6A>8A>4A>2A>10A seklinde azaldig: belirlenmistir. Bu durum ATR
spektrumlarinda gozlenen siralama ile uyum igerisindedir. Lewis
merkezleri ise 4A-bentonitte digerlerine nispeten ¢ok olusu
365°C’deki keskin pik ile aciklanabilir ve ATR spektrumlar: ile
uyumludur.

4. SONUC VE ONERILER

Asitle aktiflestirilmis killerde genel olarak artan asit miktari ile
Bronsted asit merkezleri baskin hale gelmektedir. Bronsted asitligi
hem serbest asitten, hem tabakalar arasi suyun ayrismasindan, hem
de tetrahedral tabaklardaki Si-O-Si baglarmin kirilmas: ile olusan
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yiizey silanol (Si-OH) gruplarindan kaynaklanir. Ozellikle 6A-
bentonit Brensted asit merkezleri mevcudiyeti bakimindan en zengin
kildir ve asitle aktiflestirilmis killerin Brensted asitliginin 6A> 8A>
4A> 2A>10A seklinde azaldig: belirlenmistir. Lewis asit merkezleri
ise asidin etkisiyle oktahedral merkezlerden uzaklasarak i¢ tabaka
bosluguna yerlesen su baglamamis Fe2*, Mg2* ve Al3* katyonlarindan
ve asit ve 1sinin etkisiyle oktahedral tabaka kenarlarinda kalan Al%+,
Mg?* ve Fe®* ve tetrahedral tabakada yer alan Al atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle oktahedral tabakadaki katyonlarin
uzaklastirildigr 4A-bentonitin Lewis asit merkezlerinin en fazla
sayida oldugu aktiflestirilmis kil oldugu anlasilmaktadir. Boylelikle
gerek tutunma gerekse kataliz olay1 icin istenilen o©zelliklerde
aktiflestirilmis killer elde etmede secilecek asit konsantrasyonunun
onemli oldugu ortaya konmustur. Ayrica uygulanacak aktiflestirme
isleminin tiirti, sicaklik ve zaman gibi degiskenler de ¢alisilarak aktif
killerin ytizey asitligi incelenebilir.

KAYNAKLAR

Alemdaroglu, T., Akkus, G., Onal, M., Sarikaya, Y. (2003). Investigation of
the Surface Acidity of a Bentonite Modified by Acid Activation and
Thermal Treatment. Turk. J. Chem., 27, 675-681.

Benesi, H.A. (1956). Acidity of Catalyst Surfaces I. Acid Strength from Colors
of Adsorbed Indicators. J. Phys. Chem., 78, 5490-5494.

Benesi, H.A. (1957). Acidity of Catayst Surfaces II. Amine Titration Using
Hammett Indicators. J. Phys. Chem., 61, 970-973.

Caglar, B., Afsin, B., Tabak, A. (2007). Benzamide Species Retained by DMSO
Composites at a Kaolinite Surface. . Therm. Anal. Cal., 87, 429-432.
Caglar, B., Afsin, B., Tabak, A., and Eren, E. (2009). Characterization of
Cation Exchanged Bentonites by XRPD, ATR, DTA/TG and BET
measurement Investigation of. Chemical Engineering Journal, 149, 242-

248.

Chitnis, S.R., Sharma, M.M. (1997). Industrial Applications of Acid-Treated
Clays as Catalyst. React. Funct. Polym., 32, 93-115.
Christidis, G.E., Scott, PW., Dunham, A.C. (1997). Acid Activation and

Bleaching Capacity of Bentonites from the Islands of Milos and Chios,
Aegean, Greece. Appl. Clay Sci., 12, 329-347.

EUFBED - Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Cilt-Say1: 3-1 Y1l: 2010 73-89



88
Caglar ve Digerleri

Flessner, U., Jones, D.J., Roziere, ]., Zajac, ]., Storaro, L., Lenarda, M., Pavan,
M., Lopez, AJ]., Castellon, E.R., Trombetta, M., Busca, G. (2001). A
Study of the Surface Acidity of Acid-Treated Montmorillonite Clay
Catalyst. J. Mol. Catal. A: Chemical, 168, 247-256.

Heyding, R.D., Ironside, R., Norris, A.R., ve Prysiazniuk, R.Y. (1960). Acid
Activation of Montmorillonite. Can. J. Chem., 38, 1003-1016.

Hutson, N.D., Hoekstra, M.J., Yang, R.T. (1999). Control of Microporosity of
AlOs-Pillared Clays: Effect of pH, Calcination Temperature and Clay
Cation Exchange Capacity. Micropor. Mesopor. Mater., 28, 447-459.

Jankovich, L., Komadel, P. (2003). Metal Cation-Exchanged Montmorillonite
Catalyzed Protection of Aromatic Aldehydes with Ac2O. |. Catal., 218,
227-233.

Koh, SM., Dixon, J.B. (2001). Preparation and Application of Organo-
Minerals as Sorbents of Phenol, Benzene and Toluene. App. Clay Sci.,
18, 111-122.

Kurian, M., Sugunan, S. (2005). Characterization of the Acid-Base Properties
of Pillared Montmorillonites. Micropor. Mesopor. Mater., 83, 25-34.

Madejova, J., Bujdak, ]., Janek, M., Komadel, P. (1998a). Comparative FT-IR
Study of Structural Modifications During Acid Treatment of
Dioctahedral Smectites and Hectorite. Spectrochim. Acta Part A, 54,
1397-1406.

Madejova, J., Arvaiova, B., Komadel, P. (1998b). FTIR Spectroscopic
Characterization of Thermally Treated Cu?*, Cd?>* and Li**
Montmorillonites. Spectrochim. Acta Part A, 55, 2467-2476.

Madejova, J. (2003). FTIR Techniques in Clay Mineral Studies. Vibrational
Spectros., 31, 1-10.

Melo, D.M.A,, Ruiz, ].A.C., Melo, M.A.F., Sobrinho, E.V., Schmall, M. (2000).
Preparation and Characterization of Terbium Palygorskite Clay as
Acid Catayst. Micropor. Mesopor. Mater., 38, 345-349.

Noyan, H.,, Onal, M., Sarikaya, Y. (2007). The Effect of Sulphuric Acid
Activation on the Crystallinity, Surface Area, Porosity, Surface Acidty,
and Bleaching Power of a Bentonite. Food Chem., 105, 156-163.

Onal, M., Sarikaya, Y., Alemdaroglu, T., Bozdogan, I, 2002. The Effect of
Acid Activation on Some Physicochemical Properties of a Bentonite.
Turk. J. Chem., 26, 409-416.

Reedy, C.R., Nagendrappa, G., Prakash, B.S.]J. (2007). Surface Acidity Study
of Mnr*-Montmorillonite Clay Catalysts by FT-IR Spectroscopy:
Correlation with Esterification Activity. Catal. Commun., 8, 241-246.

EUFBED - Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Cilt-Say1: 3-1 Y1l: 2010 73-89



89
Asit Aktiflestirilmis Bentonit

Rodriguez, M.A.V., Barrios, M.S., Gonzalez, ].D.L., Munoz, M.A.B. (1994).
Acid Activation of a Ferrous Saponite (Griffithite): Physico-Chemical
Characterization and Surface Area of the Products Obtained. Clays
Clay Miner., 42, 724-730.

Tabak, A., Afsin, B. (2001). Firmly Adsorbed Ammonia and Pyridine Species
at Activated Kaolinite Surfaces. Ads. Sci. Technol., 18, 673-679.

Tanabe, K., Holderich, W. (1999). Industrial Application of Solid Acid-Base
Cataysts. Appl. Catal. A: General, 181, 399-434.

Varma, R.S. (2002). Clay and Clay-Supported Reagents in Organic Synthesis.
Tetrahedron, 58, 1235-1255.

hkkk

EUFBED - Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi Cilt-Say1: 3-1 Y1l: 2010 73-89



	2. MATERYAL VE METOT
	Deneysel çalışmalarda kullanılan bentonit Ordu ilinin Ünye i


