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Bu c¢ahgmada kullanilan kil §rnegi Enez-Edirne bolgesinden temin edilmistir.
Kil boyutu olan 2 um ve alt1 sedimentasyon teknigi ile elde edilmig ve kil, yapisinda
bulunan kum, karbonat, organik madde ve amorf demir gibi sasizliklardan kimyasal
yontemler kullanilarak armdirdmugtir. Kilin kimyasal analiz sonuglart kullandarak, kilin
birim hiicre formiild ile katman yiikii hesaplanmus ve kilin Ca-montmorillonit tiirtinde
oldugu bulunmugtur.

Kile metilamin ve metilamin hidrokloriir sulu ¢ozeltilerinden adsorplanmis ve
adsorpsiyon izotermleri belirlenmigtir. Her iki organik bilesigin adsorpstyonunun
Langmuir izotermine uydugu bulunmugtur. Adsorplanmamig kil ile kil-organik
komplekslerinin XRD desenlerinin bazal araliklari (d,,) kargilagtirilarak, metilamin
molekiilii ve metilamonyum katyonunun montmorillonitin katmanlari arasmdaki
yonelimi belirlenmistir. IR spektrumlannm kargilagtirilmasindan metilamin molekiilii ile
metilamonyum katyonunun kil yiizeyine baglanma mekanizmalar tartigilmigtir.
Organik maddelerin kilin DTA-TG egrilerinde neden oldugu degismeler incelenmigtir.
Deneysel ve teorik XRD desenleri arasmda uyum saglatilarak C ve N atomlarmm kil-
organik kompleksleri igindeki z-konumlart bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler : kil-organik kompleksleri, adsorpsiyon izotermleri, x-1gm1
kirinim, infrared spektroskopisi, DTA-TG egrileri.
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The clay sample used this work was obtained from Enez-Edime. The smaller
than 2 pm fraction of the clay was seperated by sedimentation and soil, carbonate,
organical materials and amorphous ferrium are removed from the clay samples by
chemical methods.The structural formula of the clay had been calculated from the
chemical analysis and found that the clay is Ca-montmorillonite type.

Methylamine and methylamine hydrochloride were adsorbed from aqueous
solutions on the clay and the adsorption isoterms were determined. It was deduced that
the adsorption process of both organic compounds agrees with Langmuir isoterm.
Oriéntations of methylamine molecule and methylammonium cation between the layers
of montmorillonite were determined by comparing the basal spacings (d,,) of XRD
patterns of the nonadsorbed clay and clay-organic complexes. The binding mechanisms
of methylamine molecule and methylammonium cation on the clay surface were
discussed by comparing the IR spectra. The changes caused by the organic matters in
the DTA-TG curves of the clay were analyzed. The z-positions of C and N atoms in
clay-organic complexes were determined by fitting a theoretical model to the
experimental XRD patterns.

Key Words : clay-organic complexes, adsorption isoterms, x-ray diffraction, infrared
spectroscopy, DTA-TG curves.
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1. GIRIS

Killer, ince taneli (0,2-2 pm) katiar olup, birgok ozelligi bundan kaynaklamr.
Topragm ¢ok énemli bir kismm olugturan kil mineralleri gézenekli yapilan nedeniyle,
su ve suda gdziinen bir takim tuzlan biinyelerinde depolayarak bitkilerin beslenmesi
amaciyla kullanirlar. Bitkilerin topraktan aldiklari besin elementlerinden Ca, Mg, K vb.
genellikle kil minerallerinin katmanlart arasmda bulunurlar. Killerin adsorpladig: su,
katmanlar arasmna genellikle tabakah yapida yerlesit. Bu nedenle suyun kilden
ayrilmast giiglestifinden topragmn nemlilifi uzun siire korunabilir. Bu ve benzeri
~ ozellikleri killerin dogal kullaniliglarma birer drnektir.

Killer gok sayida organik bilegikle, kararhliklari ve Ozellikleri degisen
kompleksler olugturarak etkilegir. Bu etkilesmelerin dogadaki ve endiistrideki 6nemi
biiyiiktiir. Toprak ve kayalar igindeki killer organik maddelerle siki bir iliski
igerisindedir. Killer ile organik maddelerin bu birlikteliginin, olusturduklan yapmm
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde kendini gosteren farklh sonuglart vardr.
Omegin, toprakta baz organik bilesikler bitki ve hayvan artiklarindan ortaya gikar. Bu
artiklarm ayrigma firtinleri kil mineralleri tarafindan kuvvetlice adsorplanir. Killerle
olan bu etkilesimde, baz tiir bilesikler oldukga kararh topluluklar olugturarak komsu
kil pargaciklan arasinda bir koprii meydana getirebilir. Bu kararhiltkta topragmn neminin
ve havayla temasmmda biiyiik etkisi vardir. Killerin adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay:
cok degisik kullanim alanlart bulunmaktadir. Kagit ve kozmetik sanayiinde
kullanilmasmm yanisira, gida maddelerinde renk ve koku giderme, kimyasal
reaksiyonlarda katalizor etkisi, seramik endiistrisinde kullanilan siispansiyonlarm
akicibk ozelliginin ayarlanmasi, ilag sanayiinde tagtyict madde olarak kullamlmalar
bunlardan bazlandir. Cok genis bir kullanim alanma sahip olan katmanh kil
minerallerinde adsorpsiyonun etkisinin incelenmesinin, adsorpsiyon mekanizmasmimn
agiklanmas: agisindan biiyiik 6nemi vardir. Adsorpsiyon mekanizmasmn agiklanmasi
endiistriyel iglemleri kolaylagtiracak, iglemlerin ekonomik ve saghklh yapimasim
saglayacaktir,



Kil-organik komplekslerinin yaptsi, 1930’lardan bu yana aragtirma konusu
olmugtur (Smith 1934). Bu konudaki ¢aligmalar, organik maddelerin bilesimlerinin
tam olarak bilinmemesi nedeniyle giiglegmigtir. Ciinkii bu bilgi, bu komplekslerin
anlagilmasi i¢in gerekli olan temel bilgidir. Kil-organik komplekslerinin incelenmesinde
iki farkli yaklagim yapilmaktadir (Mortland 1970). Birinci yaklagimda, organik madde
ve bunun degisik tiirevleri killerle reaksiyona sokularak sonugta olugan kompleksin
ozellikleri incelenir. Tkinci yaklagimda ise, bilesimi ve yapist bilinen organik maddeler
kullanihir ve bu bilinen 6zelliklerden killerle etkilegmelerinin yapis1 ortaya gikariir. Bu
yaklagimda, organik maddelerin degisik fonksiyonel gruplan ile kil mineral yiizeyleri
arasmda s6z konusu olan baglanma mekanizmalari hakkinda bilgi edinikir.

1960°1ara kadar, genigleyen 2:1 tipi katman silikatlar ile organik bilesikler
arasmda olugan komplekslerin yapisinm incelenmesinde en gok X-Ismi Difraktometresi
(XRD) kullandmugtir. Bu tiir minerallerin katmanlart arasmda organik molekiiliin
diizeni ve olusumu hakkmda bu y6ntem ¢ok yararh bilgiler vermesine ragmen,
adsorbe olan bilegifin yapismda varolabilen degismelerin incelenmesindeki kullanilirlig
smirhdir.  Geligen numune hazirlama yontemleriyle birlikte infrared (IR)
spektroskopisinin de geligtirilmesi, molekiiler &lgekteki yapisal degismelerin
gbzlenmesine de olanak vermis ve bdylece kil-organik bagm yapis: hakkinda da bilgi
edinilmigtir (Little 1966).

Infrared absorpsiyonu (IR), X-Ism: kirmumi (XRD), Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve diger fiziksel-kimyasal teknikler ile birlikte, kil-organik
komplekslerinin incelenmesine énemli bir yaklasim getirmigtir. Infrared tekniginin en
iyi oldugu durum, kil-organik ¢ahgmalarmda bilesimi bilinen ve infrared sogurma
spektrumlar iyi anlagilmig bilegiklerin kullamldigi durumdur. Yapisi ve spektrumlan
daha az bilinen bilegikleri igeren aragtirmalara uygulandigmda gok daha az yararhdir.

Bu c¢aligmada, killerin organik maddelerle olugturdugu komplekslerin
adsorpsiyon mekanizmasmn incelenmesinde profil analizi kullandmigtir. Profil
anglizinde, incelenen 6megin deneysel XRD deseni ile teorik formiil yardimiyla
hesaplanan desen arasinda en iyi uyum saglatilarak yapmmn agiklanmas: amaglanir.

Bu c¢ahgmada, kilin organik maddeyle adsorpsiyonu sonucunda elde edilen
komplekslerin profil analizi gerektifinden, éncelikle saf kilin yapismin bilinmesi
gerekir. Bu amagla ilk nce adsorpsiyon iglemi yapilmayan saf kilin deneysel ve teorik



desenleri arasmda uyum saglatilmigtir. Saf kilin katmanlararast katyonlarnm (Na, Ca,
K vb.) z-konumlari, deneysel ve teorik 001 yansimalan kullamlarak bulunmustur. Bu
konumlar tespit edildikten sonra, adsorpsiyonlu kil 6rmeklerinin deneysel ve teorik 00 L
yansimalart arasmda uyum saglatilarak adsorplanan organik maddelerm kilin
katmanlan arasmdaki konumlan saptanmugtir. IR spektrumlan ve DTA-TG egrileri de
igin igine katilarak kilin adsorpsiyon mekanizmasi belirlenmeye gahigilmugtir.

Bu cahsmada organik maddeler olarak metilamin ve bunun tuzu olan
metilamin hidrokloriir kullanilmigtir. Bu organik maddelerin bilegimi, yapilarni ve
spektrumlan oldukga iyi bilinmektedir (Structure Reports 1945-46).



2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kil ve Organik Maddelerin Temin Edilmesi

Adsorban olarak kullamlan kil émegi, bir jeolog eslifinde Enez (Edirne)
bolgesinden bizzat gidilerek almmugtir. Bu bélgedeki kil yataklarmm dokuz farkh
yerinden 6rnekler alinmig ve boylece, alnan kil érneklerinin boélgeyi tam olarak temsil
etmesi saglanmigtir. Enez ilgesi, Cavugkéy ve Umurbey kéyleri civarindan alman bu
dokuz numunenin hangi tiir killerden olugtuSunun belirlenmesi amaciyla, Hacettepe
Universitesi Jeoloji Mithendisligi Boliimiinde XRD desenleri ahnmigtir (Sekil 2.1, 2.2
ve 2.3). Bu ormeklerin yapismda bulunan oksit miktarlarmm saptanmasi igin ise X-
Ismlart Fluoresansi (XRF) analizleri Konya Cimento Fabrikas:” nda yapilmugtir
(Cizelge 2.1).

Kullamlan organik maddeler olan metilamin ve metilamin hidrokloriir, Fluka
firmasmdan ithal edilmigtir. Firma giivenilirligi i¢inde bu bilegiklerin yeterince saf
olmasi nedeniyle, herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmamigtir.

Bolgenin dokuz farkli yerinden alman kil 6reklerinin XRD desenlerine ve
XRF analizlerindeki oksit miktarlarma bakilarak, oksit bakimmdan ve kil igerigi
(piklerin az veya gok belirli olmasma gore) bakimmdan en uygun olan alti tanesi
birbiriyle kangtm]m;s}nr. Bu kanstinilmis 6mek, Cizelge 2.1 de * ile gosterilen
satirlardaki kil numunelerinin bir kangmm olup, yine Konya Cimento Fabrikasinda
yapilan XRF analizi aym gizelgede verilmistir. Cizelge 2.1 de ayrica

3" (Oksit %), x M,

(OKSit %) g = 2
(M)

i=1

formiiliinden hesaplanan oksit agirlikli ortalamalar: da verilmigtir. Bu ¢izelgedeki EC
ve EU kisaltmalani swastyla Enez ilgesi Cavugkdy ve Enez ilgesi Umurbey
anlammdadir. Kanistimlmig 6megin XRD si Ankara MTA da ¢ekilmigtir (Sekil 2.4).
Kangimm XRF sonuglan ile agrlikli ortalamalardan elde edilen oksit yiizdeleri blok
sema olarak Sekil 2.5 de gosterilmigtir.
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Sekil 2.1. Enez-Umurbey bélgesinden alinan EU1-2 ve EUL-3 érneklerinin XRD desenleri

jddet

3
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Sekil 2.2, Enez-Umurbey ve Enez-Cavuskdy bolgelerinden alinan EUL-1, EC2-2 ve EC1-2-2 6rneklerinin XRD desenleri

Siddet



R
. i R

Foresesambons vemes b ey on

R e

JROUOOR 20008 OO

R o ceomrscnlie wrrmmes

LTI SR

cpereremrmidiiiies e eiens {

ety o

aeeegeieienan s

1

! i

(R PR SRR MR SUORI

[T e

Phapiosnnia

PREtint ¢
POTAps thetestdided

Sekil 2.3. Enez-Cavuskdy bélgesinden alinan EC1, EC2 , EC1-1 ve EC1-2 6rneklerinin XRD desenleri

ddet
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1
2.58 10.09 20,00 33.00 49,80 50.00 64.89 7¢.08
Sekil 2.4, Enez bdlgesinin farkli alt1 yerinden alinan érneklerin karistiriimastyla elde
edilen numunenin XRD deseni
Si02 | Al203 [Fe203 |Ca0 [MgO |K20 |Na20 | SO3 Cl KK
Kangim {5529 | 17,85 4,28 3,65 2,19 1,07 0,91 0,14 0,038 12,2
XRF 62,46 | 18,78 15,05 3,01 2,72 0,32 0,59 0,05 0,007 |7.66
701
60
50
40-
B Kangim
30 B XRF
20
10
0 N N W

Si02 AI203 Fe203

Ca0o

MgO

K20 Na2

$03 Cl KK

Sekil 2.5. Kanigtm haline getirilen 6rnegin, oksitlerin aZirlikl yiizdelerinden hesaplanan
oksit miktarlar: ile XRF analizinden elde edilen oksit miktarlari



Cizelge 2.1. Edirne-Enez Bélgesi Killerinin XRF Analizi Sonuglari

Si0; [ Al:O;|Fe;03| CaO | MgO | K:O |[Na;O| SOz | CI | KK | Top. M(g)

1* IEC1 55,43 | 18,39 | 4,26 | 2,48 | 2,66 | 0,82 | 0,63 | 0,12 | 0,077 | 16,20 | 101,07 [ 787,96
2* [EC2 56,94 (1591 4,32 | 3,37 | 1,88 | 2,51 { 0,63 | 0,25 | 0,028 | 12,57 | 98,41 | 574,41
3* |EC1-1 | 54,78 | 18,08 4,05 | 2,62 | 2,57 | 1,05 | 0,65 | 0,11 | 0,084 (14,31 | 98,30 | 1319,0
4* |EC1-2 | 55,78 | 17,16 6,22 | 2,80 | 2,20 | 1,03 | 0,95 | 0,07 | 0,004 | 12,05 | 98,26 | 621,28
5 |EC1-2-2|5335(16,95( 6,43 | 4,23 | 2,18 | 0,64 | 0,84 | 0,05 | 0,000| 12,40 | 97,07 -

6 |EC2-2 |56,50]|1519| 4,28 | 3,71 | 1,84 | 2,78 | 0,43 | 0,21 | 0,000 12,43 | 97,42 -

7* |EU1-1 | 54,48 |17,78 | 338 | 6,44 | 1,59 | 0,53 | 1,47 | 0,07 | 0,000 894 94,68 | 916,13
8* [EU1-2 |5535|18,71]| 421 | 4,08 | 2,09 | 1,00 | 1,10 | 0,14 {0,014 9,30( 95,99 1040,18
9 |[EU1-3 |5837(|17,54| 392 | 298 | 1,66 | 1,94 | 1,10 | 0,10 | 0,036| 9,17| 96,82 -

(*)|Karigim | 55,29 | 17,85 [ 4,28 | 3,65 | 2,19 | 1,07 | 0,91 | 0,14 | 0,038 | 12,20 | 97,63 | 5258,96

XRF 62,46 [ 18,78 | 5,05 { 3,01 | 2,72 | 0,32 | 0,59 | 0,05 | 0,007 7,66 100,66

KK : Kizdirma kayb1
Karigmm : * ile igaretlenen 6meklere ait oksitlerin agurlikli ortalamasidur.

2.2. Kil Minerallerinin Yapisi ve Ozellikleri

2.2.1. Genel Yap: ve Ozellikler

Kil mineralleri filosilikat ailesine ait olup T,Os ( T= Si, Al, Fe™, ..) bilesiminde
iki boyutlu siirekli tetrahedral tabakalari igerirler. Tetrahedronlar (Sekil 2.6a),
paylagilmayan kogeleri tabaka digma yonelmek iizere ii¢ kogesini kendi aralarnda
paylasarak tetrahedral tabakalan (Sekil 2.6b) olugtururlar. Tetrahiedral tabakalar birim
yap1 igerisinde oktahedronlarm (Sekil 2.6¢) olugturdugu oktahedral tabakalara (Sekil
2.6d) ve katyonlara baghdirlar (Sekil 2.7). Iki tiirlii oktahedral tabaka bulunmaktadir.
Bunlara oktahedronlarm hepsinde veya ligte ikisinde katyon bulunmasma gore
trioktahedral ve dioktahedral ad1 verilir.

Bir oktahedral tabaka ile bir tetrahedral tabakanm baglanmasiyla 1:1 olarak
adlandirilan katman olugur. Bu katmanin oktahedral tabakasmm agikta kalan yiizeyini
OH gruplan olugturur. Oktahedral tabaka iki taraftan tetrahedral tabakalar ile baglanirsa
2:1 katmam olugur. Bu katmanm her iki yiiziinde tetrahedral taban oksijenlerinin
hegzagonal 6rgiisii bulunmaktadr.



(@) . (b)
O ve O = Dksijen Ove @ = Silisyun

-~

{c) )
O ve = g,jp,jksmepi & Aliainyun, sagnezyus, vb

Sekil 2.6. (a) Tetrahedron. (b) Tetrahedral tabaka. (c) Oktahedron.
(d) Oktahedral tabaka

O Oksijen @ Hidroksil @ AL, Fe, M3 '
Cvs ® 5i, Al|
Sekil 2.7. Tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olugan 2:1 katmani (smektit)

10
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Cizelge 2.2. Kil Mineralleri ve Ilgili Filosilikatlarin Stiflandiniimast

Yap: Tipi Grup Yiik

1:1 katmam serpentin-kaolin 0
talk-pyrophyllit 0
smektit 0,2-0,6

2:1 katmam vermikiilit 0,6-0,9
mika 1,0
ufalanan mika 2,0
Klorit degisken

2:1 ters donmiig geritler | sepiolit-paligorskit degisken

I:1 veya 2:1 katmanlarinm elektriksel notr olmadigy yapilar vardwr. Béoyle
yapilarda yiik dengesi, katmanlar arasma mika grubundaki gibi katyonlarm; vermikiilit
ve smektitlerdeki gibi su bagh katyonlarm veya kloritteki gibi hidroksillerle oktahedral
olarak koordineli katyonlarm girmesiyle saglanir. Bu katman ile katmanlararasma giren
katyonlar bir yap1 birimini olusturur. Diizlem, tabaka, katman ve yap1 birimi, katmanl
yapilarda gittikge artan kalmlikli kisimlan belirleyen anlamda kullanilir.

Filosilikatlar, katman tipine (2:1 veye 1:1), katman yiikiine ve katmanlar
arasmda neyin bulunduguna gore smiflandirilabilirler (Cizelge 2.2). Alt smiflandirma,
oktahedral tabakalarn dioktahedral ve trioktahedral olmasma gore; yap: birimlerinin
kristali olusturmak iizere istiflenis gekline gore ve kimyasal bilegimine dayanarak
yapilabilir. o

Katm‘a.;l. silikatlarin yap1 formiilleri, minerallerin kristal kimyasi bakimmdan
birgok bilgi verir. Yap: formiitinde farkh koordinasyonlu konumlardaki katyonlar, tiir
ve oranlan belirtilerek birarada verilir ve ayrica birim hiicredeki anyonlar belirtilir.
Katman silikatlarda anyonlar ¢ogunlukla O ve OH tir. Omegin, pyrophyllit ve muscovit
2:1 katmanh mineraller olup, aym anyon yapisindadirlar. Pyrophyllitin yap1 birimindeki
atom diizlemleri:

eksi yiik (anyonlar) = 6<O> : 12 ; 4<0> +2<OH> : 10 ; 4<0> +2<OH>: 10 ;

6<0>: 12,
art1 yiik (katyonlar) = 4<Si> : 16 ; 4<Al>: 12 ;4<Si>: 16.
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Katmanda artt 44 ve eksi 44 yiik bulunmaktadir. Béylece 2:1 katmanmdaki yiik
dengelendiginden, katmanlararasma birsey girmesine gerek yoktur. Buna gore
pyrophyllitin yap1 formiilii

(AL ) (Sis) (O ) (OH):
olur. Muscovitin atom diizlemleri ise:

eksi yiik (anyonlar) = 6<0> : 12 ; 4<O> +2<OH>: 10 ; 4<0> + 2<OH>: 10 ;

6<0>:12.

art1 yiik (katyonlar) = 3<Si> + <Al>: 15 ; 4<AD>: 12 ; 3<Si> + <Al>: 15.
Katmanda art1 42 ve eksi 44 yiik bulunmaktadir. 2:1 katmanmnda net eksi yiik 2<K"™>
iyonu ile dengelenirse yap1 formiilii

(K2) (Al) (Sis Alz ) (O ) (OH)4
olur.Katman silikatlarda yap1 biriminin hacmi :

V= ( katman diizemine dik tekraralama uzakligy) - ( C merkezli ortogonal hiicrenin taban alan )

Kloritler digmda 2:1 katmanli minerallerde ideal yap1 biriminin anyon igeridi
(O ) (OH), ; 1:1 katmanhlar i¢in ise (Oyo ) (OH)s dir. Bu yap1 birimleri yiiz merkezli
oldugundan gogunlukla yap1 formiilii 2:1 katmanli igin (Oyo ) (OH). ; 1:1 katmanh igin
ise (Os) (OH), ile verilir.

2.2.2. Smektitler

Bu ¢alismada kullamilan kil 6megi smektit tiirii kil minerallerinin bir alt grubu- .
olan montmorillonittir.

Smektitler, (Ojo ) (OH), formiil birimi bagma 0,2 - 0,6 katman yikli 2:1
katmanh yapida olup, katmanlar arasma su veya diger maddeleri alarak sigebilirler.
Katmanlararas1 katyonlar, ¢o6zeltiler yardimiyla bu maddelerle kolayca yer
degistirebilirler (Sekil 2.7).

Trioktahedral ve dioktahedral smektitlerin bilesimleri gok degisik olabilir
(Cizelge 2.3). Katman yiikleri, tetrahedronlar ile oktahedronlardaki katyon
degisimlerinden kaynaklamir, Dioktahedral ideal montmorillonitlerde yalmz oktahedral,
beidellit ve nontronitte ise yalmz tetrahedral katyon degisimi vardir.
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Cizelge 2.3. Bazi Smektit Grubu Minerallerin Ideal Yapt Formiilleri

Katyonlar Anyonlar
katmanlararast  oktahedral tetrahedral
trioktahedral altgrup
saponit X3 Mg, (Si;s Al ) 0,(OH),
hektorit Xz, (Mg, , Li,;) Si, 0,(0OH),
dioktahedral altgrup
montmorillonit | X} (Al ;s Mg, 55) Si, 0, (OH),
beidellit Xz, Al, (Siz Al ,) 0,,(OH),
nontronit X, Fe;® [Sis,s (AL Fe™),, ] 0,,(OH),

Birgok dioktahedral smektitte hem oktahedral hem de tetrahedral katyon degisimi
birlikte vardir. Lityumu az trioktahedral smektit olan saponitte tetrahedral katyon
degisimi daha baskindir. Oysa lityumca zengin trioktahedral hektoritte yiik, iki
degerlikli oktahedral Mg™ katyonlarmun lityumla yerdegistirmesinden ileri gelir.
Trioktahedral stevensitte ideal oktahedral katyon saysi iigten biraz azdir ve tetrahedral
Si yerine Al yerdegistirmesi ya ¢ok az ya da hi¢ olmamaktadir. Oktahedral katyon
eksikligi katmanlara eksi yiik kazandirir.

Smektitlerin gogunda katman istiflenmesi rastgele olup, komsu katmanlarm ab
diizlemindeki konumlarmda ya ¢ok az bir iligki vardir ya da hig iligki yoktur. Baz
saponit ve beidellitte, dzellikle gok katman yiiklii olanlarmda uygun hidratasyon ve
katmanlararas1 katyonlarm bulunmasi durumunda katman istiflenmesinde bir Slgtide
diizen goriiliir.

Smektitlerin suda sismeleri, katmanlararast katyona su baglanmasindan
(hidratasyon) ileri gelir. Sisme miktan esas olarak, bagil nem ile katmanlararasi
katyonun tiiriine bagh olur. Katmanlararas: katyon Na ise, bir, iki veya ii¢ katmanl su
molekiilleri ile su baglanmasi olugur ve bagil nemin agin derecede artmasi halinde 2:1
katmanlar1  birbirlerinden aynlarak dagilir. Katmanlararass katyon Ca ise,
katmanlararast uzakhgm 9A oldugu iig-su katmanhya kadar sisme smirli olmaktadur.
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Iki-su katmanli hidratasyon oldukga genis bagil nem bolgesinde (0,3 - 0,98) kararhdir.
Tek-su katmanh hidratasyona diigiik bagil nemde rastlanir.

Smektitlerde ideal olmayan durumlarda oktahedral tabakadaki Al yerine birden
fazla farkli katyon ( Mg, Fe, Cu vb.) gegebilir. Ayrica katmanlar arasinda birden fazla
farkh katyon (Ca, Na, K vb.) bulunabilir (Bailey 1980b).

2.3. Adsorplanan Organik Maddelerin Yapist ve Ozellikleri

2.3.1. Genel Yapi ve Ozellikler

Bu ¢ahgmada kullanilan organik maddeler alkilamin grubu bilegikler olup,
doymus hidrokarbonlar grubuna aittir. Doymug hidrokarbonlarda her bir karbon atomu
diger atomlarla dort kovalent bag olusturur. Karbonlar birbirlerine tek baglarla
baglanmig olup, molekiile yeni atom veya atom gruplarmmn baglanmasi olanaklh
degildir. Bu nedenle kimyasal etkilesmelere ilgisizdirler (Karaca 1987). Cahigmada
kullandlan alkilamin grubu alifatik bilegikler smifina aittirler. Alifatik bilesikler, dalh ya
da dalsiz zincir bilegiklerdir.

Alkil gruplan tiiredigi alkan admm sonundaki -an eki kalduihp yerine -il eki
getirilerek, metil (CHs ), etil (CoHs) bigiminde adlandinlir. Alkan grubu bilegikler
doymus hidrokarbonlar grubuna ait olup, genel formiilleri C, Hyuvo seklindedir. Metqq
( CH, ), etan ( C,Hs ) bigiminde isimlendirilir. Alkanlardan bir hidrojen atomu
¢ikarildiginda geriye kalan kisma alkil kokii (alkil radikali) adi verilir ve R ile gosterilir.
Genel formiilleri C, Hy,+q ile verilir,

Alkilaminler organik azot bilegikleri olup, amonyagm hidrojenleri yerine alkil
gruplarnin  girmesiyle tiireyen bilegiklerdir. Alkil grubunun sayis1 ve adina amin
sozcligii eklenerek adlandurilir. Dort gruba aynhirlar:

1- Primer aminler ; R;— NH,

Omek : CH; — NH- , metilamin
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Ry
2- Sekonder aminler ; IIQI-I
s
Omek :
H_CH
J:li dimetilamin
CH,
By
3- Tersiyer aminler ; R, -—111
%
Omek : HSC\N /CH3 trimetilamin
om,
LS}
4- Kvatemer (dérdiinciil ) amonyum bilegikleri ; Rz -—11T-— R,
£,
CH,
Omnek : HsC —Ilir-— CH~T- tetrametilamonyum iyodiir
om,
Aminler iki bigimde elde edilir :

1- Alkil halojeniirlerin 6nce amonyak sonra alkali hidroksitlerle tepkimesinden
elde edilir.

R—X+NH; > R—NH; —X
R —NH; — X+NaOH —» R—NH; + NaX +H;O
alkilamin
2- Doymamig azot bilegiklerinin indirgenmesiyle elde edilir.

R—N02+6H —> R— NH; +2H20
alkilamin
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Aminlerin genel kimyasal 6zellikleri:

1- Azot atomundaki yalniz elektron aminlere bazik (niikleofil) bir karakter
verir. Bir baz olarak kolaylikla bir asidin protonuyla birlesip tuz meydana getirirler.
Dimetilamin, aminler i¢inde en kuvvetli baz 6zelligi gosterendir. Amonyaktan kuvvetli
baz ozelligi tagr.

R—NH; +HCl - R—NH;Cl

alkilamonyum kloriir
2- Sudaki ¢ozeltilerinde alkilamonyum hidroksit halinde ¢6ziiniirler.
R— NH, + H:0 < [R —NH; | — OH
3- Amunlere alkil gruplar eklenebilir.

R—NH; +R— X - R—NH —R+HX

2.3.2. Metilamin

Metilamin (CHsN), amonyaktaki bir hidrojenin yerine bir metdl grubunun
baglanmasmdan olusur (Sekil 2.8). Bazik karakterde olup, gaz halindedir. Kaynama
noktast (bp) 48 °C dir. Herhangi bir katyon olusturmadigmdan molekiiler formda

adsorplanir.

Sekil 2.8. Metilamin molekiilii
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2.3.3. Metilamin Hidrokloriir
Metilamin hidrokloriir ise, metilamin molekiiliinde buluI}an azot atomuna

hidroklorik asitin hidrojeninin baglanmasiyla olugan tuzdur ($ekil 2.9). Kat: halde olup,
erime noktasi (mp) 228-232 °C dir. Katyonik formda adsorplanir.

Sekil 2.9, Metilamonyum katyonu

2.4. Yapilan Analizler
2.4.1. X-Ismlar1 Difraksiyonu (XRD)

X-igmlan difraksiyonunda, iizerine belli bir 0 agisinda gonderilen X-1gmlar
demetinin numuneden yanstyan (veya gegen) siddeti 6lgiiliir. X-gmlar difraktogramlarn
yanstyan (veya gegen ) bu siddetin 20 ya karst ¢izilen grafiginden olugur. Baz
durumlarda ise, siddet d katman kalmligna gore ifade edilir:

l_ZSinB
d A

Burada;
0 : demetin numune iizerine gonderilme agis1 (Bragg agis1)
A : x-1ginlarmin dalgaboyu
d : katman kalnlig.
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X-gmlan difraktogramlanindan, numunenin hangi tiir maddelerden olustugu belirlenir.
Her kristalli maddenin kendine 6zgii pikleri vardir ve bu pikler belli konumlarda (26
veya d degeri) bulunur. Bu konumlara gore numunenin hangi maddelerden olustugu
bulunabilir.

2.4.2. infrared Spektroskopisi (IR)

Infrared 1sik bir maddeden gegirildigi zaman bazi frekanslan absorbe edilir,
diger frekanslari ise absorbe edilmeksizin gegirilir. Absorpsiyon veya gecirgenlik
yiizdesi frekansa karg: bir grafige gegirilirse bir infrared spektrumu elde edilir. Infrared
5tk absorpsiyonu bir molekiiliin titresim ve doénme hareketlerinde degisiklikler
meydana getirir. Bir sistem titresiyorken dipol moment deSismesine ugruyorsa, ayni
enerjideki diger bir titresim kaynagmdan gelen enerjileri maksimum sekilde sogurur.
Infrared spektroskopisinin temel ilkesi bu prensibe dayamr. Bu degigiklikler i¢in gerekli
enetji diigiik olup, titresim degisiklikleri yakm infrared ve infrared bolgede, donme
degisiklikleri ise uzak infrared ve mikrodalga bélgesinde olugur. Her molekiiliin titresim
ve donme hareketi farkhi oldugundan, infrared spektrumundan bir molekiilin hangi
molekiil oldugu ya da molekiildeki hangi bagm titresimi veya donmesi oldudu
anlagilabilir.

2.4.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termogravimetri (TG)

Bir maddenin 1sitilmasi veya sofutulmasi sirasinda olugan fiziksel veya kimyasal
degismelerin zaman®ve/veya sicaklikla degigiminin dlgiilmesi termoanalitik yontemlerin
esasmu tegkil eder. Isitma ve sogutma sirasmda maddede olugan bozunma, dehidrasyon,
erime, kristallenme, faz doniisiimii gibi olaylar sirasmdaki sicakh@m herhangi bir
referans maddeye gore zamanla ya da sicakhkla olgiilmesi DTA nm temel ilkesidir.
DTA da é6lgiilen fiziksel parametre, numune ile referans maddesi arasmdaki sicaklik
farkt AT dir. AT nin 6lgiilmesinde 1si-es (thermocupl) kullanilir. Bu 6lgiimde, hem
numune hem de referans maddesi kontrollii bir sicaklik altmda tutulur. Deneysel kayida
DTA egrisi ads verilir. Bu egride AT diigey eksene ¢izilir ve endotermik pikler asagtya
dogru yonelirken, ekzotermik pikler yukartya dogru yonelir. Yatay eksende ise,
referans maddesinin veya numunenin zaman ya da sicaklik degeri soldan saga artacak
bigimde kaydedilir.



19

Termogravimetrede ise, olgiilen parametre, numunenin kiitlesidir. TG egrisi
kaydedilirken, diisey eksen asagiya dogru azalacak bigimde numune kiitlesi alinir.

Yatay eksende ise, soldan saga artan bigimde zaman veya sicaklik almar.
2.5, Saf Kil Kisminin Elde Edilmesi

Adsorpsiyon igleminin ve profil analizi sonuglarmun daha saghkli olmast igin,
ornekteki saf kil kasmmm kazanmlmasi gereklidir. Bu amagla érnegin kil tane boyutuna
indirilmesi ve kum, karbonat, organik maddeler ile amorf demirin 6mekten
uzaklagtinlmasi zorunludur.

2.5.1. Ornegin Kil Tane Boyutuna Indirilmesi

Omek icinde degisik boydaki ince taneli fraksiyonlarm daha sonra kum
malzemesinden aynilmast igin, 6mek yaklagik yarim kilo agirthgmndaki el havam ile gok
fazla ezmeden yaklagik 1 mm tane boyutuna indirilmigtir. Daha sonra 6mek saf su ile
wslatrlarak siispansiyon haline getirilmis ve 140 meshlik (105 pm=0,105 mm) elekten
gegirilmistir. Boylece elekten gegen pargaciklar 105 pm ve bunun altmdaki bir
biiyiikliikte olurlar. ..

Kil tane boyutu olan 2 ym ve altnm elde edilmesi igin 6nce sedimentasyon |
(¢okeltme) iglemi ve ardmdan santriﬁijleme yapilmigtir. Biitlin sedimentasyon
yontemlerinde pargacik biiyiikligiiniin hesabmda Stokes yasasi kullanilir. Pargaciklarm
¢ap1 bu yasa kullanilarak hesaplanir. Pargacik biiyiikhigii

D= 307h
(d—Dt gy

seklinde ifade edilir. Burada;
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D: gap (mikrometre)

h: stispansiyonun st kismmdan agagiya dogru olgiilen sifonlama uzakligi (cm)

t: zaman (dakika)

d: pargacik yoguntugu.

Elekten gegirilen 6rekler, biiyiik beherler igerisine yaklagik 0,5 kg konularak,
beherin igine bir karigtiric: yerlestirilmis ve karigtirict ¢aligirken 6rnek tlizerine 2 1t saf
su yavag yavas katilmugtir. Karigtirma iglemine 6rnek pargaciklarnm gamurlagmast
bitinceye kadar yani 6rnedin saf su igerisine homojen dagilum saglanincaya kadar
devam edilmigtir (yaklagik 1 saat). Ardmdan karngtiric1 beherin iginden glkanhms‘ve
¢okelme iglemi i¢in beklemeye brrakilmgtir. Bekleme siiresince beherin hig hareket
ettirilmemesi gerekir. Yoksa ¢6kelme igleminin igleyigi bozulabilir. Bekleme siiresinin
tespiti yukaridaki bagmntidan belirlenmigtir. Bu bagmtida D=2p (kil tane boyutu),
d=2,65 (kilin yogunlugu) ve h=10 cm almirsa tyu=465 dk=7 saat 45 dakika bulunur.
Béylece 6rnek beher igerisinde bu kadar siire bekletildikten sonra, beher igindeki
siispansiyonun Uist kismindan asagiya dogru olgiilen 10 cm lik kismi bir sifonlama
diizenegi ile sifonlanmigtir. Bu iglem sifonlama diizenegi siispansiyon igerisine yavagga
sokup ¢ikarilarak yapilir. Yoksa 10 cm nin altma ¢kelen 2p dan biiyiik pargaciklar da
sifonlanabilir. Kangtirma igleminden baglamak {izere bu iglem, siispansiyonun iistten 10
cm lik kismi berraklagmcaya kadar yani bu kisimda sudan bagka higbir sey
kalmaymcaya kadar tekrar edilir. Bu calismada bu islem 6 kez tekrar edilmigtir.

Sifonlama ile alinan siispansiyondan kil kismunm ayrilmast igin santrifiijleme
yapihr. Bun}n_} igin omekler 50 mm lik bir seri santrifiij tlipleri igine konulur.
Santrifiijleme siiresi, 21 luk pargaciklarm elde edilmesi igin oda sicakligmda (20° C)
1 dak. 48 saniyelik siirenin %350 fazlasi ile 6rek santrifiij edilir (Y1ilmaz 1983). Yani,
1 dak 48 saniye + 50 - (1dak. 48 s/100)=2 dak. 42 s siire ile 2500 devir/dak da
santrifiij yapilmigtir, Santrifiijden arta kalan su ¢ok dikkatlice sifonlanmigtir. Her tiipiin
tabaninda kalan tortu bir beher i¢ine almmis ve sifonlanan siispansiyona saf su ilave
edilerek tistteki smvi iyice temiz gériiniinceye kadar Onceki belirtilen zaman siiresi
kadar yeniden santrifiij edilmigtir. Bu iglem 5 kez tekrar edilmigtir. Daha sonra tiip
diplerinde ¢okelen dmekler (kil tane boyutunda) 105° C de kurutulup daha sonraki

analizler igin saklanmgtir.
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2.5.2. Karbonatin Uzaklastiriimasi

Kurutulan éruek yeniden havanda déoviiliip toz haline getirilerek 0,5 N asetik
asit (CH;COOH) ¢ozeltisi, dmek tizerine damlatilarak tepkime olup olmadigi kontrol
edilmistir. Tepkime gorilldiiginden omek igerisinde karbonatm oldugu ortaya
ctkmigtir. 3 It lik beher igerisine konan érnek tizerine 200 ml saf su ilave edilmis ve
1slak 6rnek tizerine 2 It 0,5 N asetik asit siirekli kangtinilarak dékilmiigtiir. Cozelti belli
araliklarla kangtirilip, CO, gikisi bitinceye kadar bu iglem siirdiirilmugtir (yaklagk 12
saat). Bu siire érnekteki karbonat miktarma goére degigebilir. CO, gikismm bitmesiyle
son karigtirma islemi yapilmig ve siispansiyon filtre edilmistir. Filtre k&gidmm dregi
alta gegirmeyecek gozenek biiyiikliigiinde olmas: gerekir (Yilmaz 1983).

2.5.3. Organik Maddelerin Uzaklastirilmas:

Beher igerisindeki 100 g kil iistiine %30 luk H,O, (hidrojen peroksit) igeren 50
ml ¢ozelti katilip hafifce kanigtirilarak tepkime yakindan izlenmistir. Hizli tepkimelerde
¢bzelti lizerine bir miktar saf su katilarak, g¢abuk kaynama ile omeg§in gevreye
sigramasi énlenmigtir. ilk tepkime bittikten sonra 100 ml daha H,0, ilave edilmigtir.
Tepkimenin bitmesi i¢in 6rmek sgrin (#10 °C) ortamda 12 saat bekletilmistir. Icinde kil
ve H;Q, bulunan beher biiyiik bir 1s1 tablasma (kum banyosu) yerlestirilerek 100 °C
agilmadan tepkime bitinceye kadar isitilmig ve H>O, fazlahgmn atdmasi saglanmugtir.
Siispansiyonun kuruyuncaya kadar isitilmamasma 6zen gosterilmigtir. Daha sonra
siispansiyon sogumaya birakilarak filtreleme yapilmigtir (Y1lmaz 1983).

2.5.4. Demir Oksitlerin Uzaklagtirilmas:

Amorf demir oksitlerin biitiinii ile uzaklagtirilmasinda kullanilan en iyi yontem
oksalik asit igine bos Al silindirler konularak yarim saat kaynatmaktir. Bunun igin
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1500 ml saf su 100 g 6mek iizerine katilmig, 75 g oksalik asit, saf su iginde karigtirip
¢Ozildiikten sonra ornek iizerine ilave edilmigtir. Sonra i¢i bog Al silindirlerin bir
boliimii su iizerinde kalacak bigimde beher igerisine yerlestirilmigtir. 20-30 dak:
kaynatildiktan somra Al silindirler beher igerisinden almarak siispansiyon sicak
durumda filtre edilmigtir. Siispansiyonun yesil renkte olmasi oksalik asitten, filtreden
siziilen suyun sar1 renkte olmasi ise suda demir olmasmdan kaynaklanmistir.
Filtreleme iglemi, 6rnek kil rengini almcaya ve siiziilen su berraklagincaya kadar tekrar
edilmigtir (Yilmaz 1983). Bu ¢aligmada yaklagik 400 g lik numunenin filtreleme iglemi
yaklagik 3 ay slirmiigtiir.

Safsizhklarmdan armdirilan kil 6rmeginin, XRD analizi (Sekil 2.10) ve DTA-
TG analizi (Sekil 2.11) Ankara MTA da yapilnugtir. IR analizi ise (Sekil 2.12) S.U.
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde yapilmigtir.

Siddet (sayma)

o LI L . L T T L . L L T NN UL N N NN NN NN s SASL SN NN Sh Su BN SN Sme SN NN NN NN SENN ¥

25 85 145 205 265 325 385 445 505 565 625 685
26°

Sekil 2.10. Kil tane boyutuna getirilen ve saflastirilan 6rnegin XRD deseni
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Sekil 2.11. Kil tane boyutuna getirilen ve saflagtirilan 6rnegin DTA-TG egrileri

12

10

151 akigt ()



nwnanppeds JJ Bepuisese W0 007-0561 (@ ‘0 00¥2-000% (8) urgewio uepmSeyes 94 uorued sunindoq auel 1y 717 MRS

@ ®

(Lmo)  sifesegiep (,Lmo)  sikesedep

oov | BYET
005 000t 0057 0052 000E 005€ - 000Y
[ 1 ! . " ) ! 1 x» I T 0'0 L 1 1 L 1 1 A i | L —_— 1
001 -
| ooe ..
i 1%
~ 0°0E
I —
- oo f/ \
"\
i o°gp ///(r
S

00

0°0v

0°09

0°08

0°00F



25

2.6. Adsorpsiyon Islemi
2.6.1. Sorpsiyon, Absorpsiyon, Adsorpsiyon

Sorpsiyon, bir maddenin radyasyon, enerji, gaz veya bagka maddeleri, kendi
enerji durumunu arttirarak veya sorplanan maddelerle kimyasal baglar olugturarak
kendi igerisine aldig siiregler igin kullanilan kapsamh terime verilen addir (Godman ve
Denney 1985). 4

Absorpsiyon, molekiillerinin kimyasal baglarmm enerjisini arttiracak gekilde bir
maddenin, 6zel dalgaboylu elektromagnetik 1ginimi almas: siirecine verilen addur.

Adsorpsiyon ise, ince bir gaz, buhar veya sivi katmani ya da filminin, fiziksel
ve zayif kimyasal kuvvetlerin kombinasyonu sonucu bir katmm yiizeyinde tutuldugu
veya katmanh yapilarda katmanlar arasma girdigi siirece verilen addur.

Yillardir ilke olarak adsorpsiyon olaymm iki tiirii ele almmigtir. Bunlar fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) dur. Fiziksel adsorpsiyona
dipol-dipol etkilesmesi gibi ikincil (van der Waals) gekici kuvvetler neden olur. Bu
yiizden bu adsorpsiyona van der Waals adsorpsiyonu adi da verilir. Bu gekici
kuvvetler tersinir 6zellik gosterirler. Bu adsorpsiyon tiirinde dipoller olugur ve buhar
molekiillerinin aynt bilesimli bir sivi iizerinde yoZunlagmasma O6zellik bakimmdan
benzerdir. Kimyasal adsorpsiyon, kimyasal baflanmay igermekte ve ozellik olarak
kimyasal bir reaksiyona benzerdir. Adsorban ve adsorbe olan arasmda elektronlarn
transferi s6z konusudur.

Fiziksel adsorpsiyon artan sicaklikla azalir. Omegin, amonyak veya metan,
komiir yiizeyi tizerine 20-40 kJ/mol ‘lik diigiik adsorpsiyon 1sisiyla adsorbe olur.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon 1sisi, fiziksel adsorpsiyonunkinden daha biiyik
(40-400 kJ/mol) olacak sekilde kimyasal baglarm olusumu s6z konusudur. Kimyasal
adsorpsiyon artan sicaklikla artar. Komiir tizerine oksijenin adsorpsiyonu kimyasal
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adsorpsiyona bir &rnektir. Is1 etkisinin biiyiikliigii, iki farkli adsorpsiyonun ayrt
edilmesinde gok énemli bir kriterdir.

Fiziksel adsorpsiyon daima egzotermiktir. Kimyasal adsorpsiyon ise, genellikle
egzotermik fakat kimyasal bir reaksiyon gibi endotermik de olabilir. Endotermik
adsorpsiyon durumlar nadir goriiliir.

2.6.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta,adsorbe olan maddenin kism1 basmeai ile
dengede adsorbe olan madde miktar: arasindaki iligkidir. Izotermin bigimi, adsorban
ve adsorbe olan maddenin yapisma bagh olarak énemli 6l¢iide degisebilir. Langmuir
izotermi, Freundlich izotermi ve B.E.T izotermi adsorpsiyon izotermlerinden
bazilaridir. B.E.T izotermi genellikle gaz adsorpsiyonunda kullamhir. Bu modeller,
dengeye gercekten ulagilmas: ve adsorbe olan maddede sorpsiyon ile desorpsiyon
arasmdaki devirli siiregte higbir degismenin olmamasi anlamimda, sorpsiyon siirecinin
tersinir olmast koguluyla hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona uygulanabilir.

Adsorpsiyon genellikle iki tamamlayici yontemden biri ile olgiiliir. Herbir
yontemde yiizey, ya basmci bilinen bir gazla ya da konsantrasyonu bilinen bir ¢ozelti
ile ortiiliir. Katt iizerine gaz adsorpsiyonunda basmgtaki degisme olgiiliirken, katt
iizerine stvi adsorpsiyonunda ise adsorbanm birim miktar: tarafindan adsorplanan
madde miktar1 (konsantrasyon) lgiiliir. Her iki yonteme gore, adsorbanla adsorplanan
madde miktar1 arasmdaki iliski incelenirse benzer sonuglar elde edilir. Adsorplanan
madde miktarmi degistiren en biiyiik etken sicaklik oldugu igin, olgiimler genellikle
sabit sicakhkta yapilir. Buradan elde edilen ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler,
adsorpsiyonun niteligi hakkinda bilgi verir. Bu modeller, adsorpsiyonun niteli§ine gore
gelistirilmis yari-deneysel ya da teorik modellerdir.
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2.6.2.1. Freundlich izotermi

Seyreltik gozeltilerdeki molekiillerin adsorpsiyonu, gaz molekiillerinin bir kati
yiizeyine adsorpsiyonuna benzerdir. Sonugta adsorplanan madde molekiilleri kat:
iizerinde bir madde katmam olusturur. Freundlich izoterminde, belli miktarda
adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktari basmgla dnce hizla artar ve daha sonra
kat1 ylizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla daha yavag artis gosterir. Bu degisim

Freundlich izotermi denilen yari-deneysel

y=x/m=kp"

bagmtisi ile ifade edilir. Burada p, adsorplanan gazm kismi basmei ve k ile n sabitlerdir.
Cozeltiler igin bu bagmtida p yerine ¢ konsantrasyonu gelir:

y = .._X.._ p—1 k cﬂ .
m
Burada; y : bir gram adsorbanm adsorpladigi madde miktars

m : adsorban miktar

x : m kiitlesinin adsorpladig madde miktar

¢ : denge halindeki ¢6zeltinin konsantrasyonu.
Yukarnidaki bagmtmin her iki tarafinm logaritmasi almirsa:

logy = logk +mnlogc .

Yatay cksene logc, diisey eksene ise logy degerleri yerlestirilip grafik cizilirse,
dogrunun egimi n sabitini, diigey ekseni kestigi nokta ise logk degerini verir.

2.6.2.2. Langmuir Izotermi

Bu izoterm, ‘adsorbe edilen gaz adsorban yiizey iizerinde bir tek-katmandan

(monolayer) daha fazlasmi olugturmaz’ kavramina dayanan teorik olarak Langmuir
tarafindan tiiretilmis bir bagmtidir. Bu teoriye gore adsorplanan madde gaz ise;
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S : adsorplanan toplam alan
Q : Ortiilii yiizeyin kesri
QS : ortiilii yiizey
(1-Q)S : ortiilii olmayan (giplak) yiizey
olmak iizere, adsorplanan gazmn basmeci p, adsorpsiyon ve desorpsiyon katsayilar k; ve
k, ile gosterilirse, (dt) zaman arah@mda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarmmn esit
olmas: gerektiginden

k,p(1-Q)Sdt = k,QSdt
elde edilir. Buradan

bulunur. Pay ve payda k, ile boliiniip, %— =b almirsa
2

bp
1+bp

elde edilir. Adsorbanm birim kiitlesi tarafindan adsorplanan gaz miktar: y, Ortiili

yiizey kesri ile orantih oldugundan

kbp
=kO =
y=kQ 1+bp
olur. a=kb almirsa
_X__9
y m 1+bp

bulunur. Adsorplanan madddenin sivr-olmasi halinde ise;

X ac
m l+bc

y:

Bu bagmtinin her iki tarafi c ile békinip tersi alinirsa

c 1 b
—=_4—c
y a a

elde edilir. c/y ile c arasinda grafik ¢izilerek elde edilen dogrudan b/a egimi ve diigey
ekseni kestigi nokta olan 1/a bulunabilir.



2.7. Katman Yapili Kristallerden Kirmim
2.7.1. Yapisal Incelemelerde X-Ismlars Kirmmmmin Onemi

Maddelerin kristallografik yap: incelemelerinde, x-1gm1 kirmmm y6ntemi énemli
bir yer tutar. X-igm1 kinmimmda, maddenin kirmim deseni Fourier uzaymda olup,
bundan dolayr maddenin gergek uzaymi temsil eden fonksiyonlarm Fourier
doniigiimleri o maddenin ters uzaymdadir. Bu iki uzaydaki bilgilerden biri biliniyorsa
digeri Fourier doniisiimii ile bulunabilir. Fourier déniigiimlerinin gergek uzaydan ters
uzaya gegisi analiz, ters uzaydan gercek uzaya gecisi de sentez olarak adlandiribr.
Kiristal yap: analizlerinde bu déniigiimlerin her ikisi de stkga kullanilir.

Bir maddeden sagilan x-1gmlarmm girigiminin ifadesinde yap: faktérii kullanilir.
Deneysel gahsmalarda kinmim genlii yerine genlifin karesi ile orantili olan kirmim
siddeti elde edilir. Kirmum desenleri tizerindeki kuramsal incelemelerde,i(S) siddetinin
S ters uzay vektoriine gore degisimleri incelenir. Maddenin kristal yapisi igerisindeki
kusurlarm deneysel kirmm desenine olan etkileri kuramsal olarak incelenebilir. Bu
uygulamanin katihal fiziinde 6nemi biiyiiktiir.

2.7.2. Kirmumin Genel Ozellikleri

Maddesel ortamda x-igm kirmumi, ortamm yiik yofunlugu dagilmmm bir
sonucu olarak meydana gelir. Sonlu boyutta homojen bir maddenin yiik yogunlugu

dagimmmn ortalamasi, sonsuz homojen bir maddenin yiik yogunlufu daghmmm
ortalamasi olarak alnabilir. Maddenin sonlu boyutunu belirleyen sekil fonksiyonu c(T)

olmak iizere yiik yogunlugu dagihum fonksiyonu
8(F) = g.(F)-c(7) (2.7.1)
ile verilir. Burada g_(T), sonsuz boyutta yiik yogunlugu dagilim fonksiyonudur ve

=1 (madde i¢inde)

(D= {:o (madde dismda )
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olarak tanimlanmug bir fonksiyondur.

g(T) yiik yoguntugu dagilim fonksiyonu ile tanimlanmig bir maddeden sagilan
x-151n1 genligi (Guinief 1963):

A(3) = [ g(F) exp(-2nis-¥F) dv, . (2.7.2)
Bu bagmtinm ters Fourier doniigiimii :

8(F) = A(S) exp(2ni§ -T) dv, . 2.73)
Kirmim giddeti (*) kompleks eglenifi gostermek tizere

i(3) = A*(3) A(3) (2.7.4)

¢(T) sekil fonksiyonu ile tanimlanmig maddeyi olugturan atom gruplarmin kendi
aralaninda ayn diizenli bir dagihmm bulunabilir. Amorf maddelerde béyle bir dagihim
diizensizdir. Kristalli maddelerde ise atom gruplarmm diizenli bir 6rgii dagilimi vardur.

2.7.2.1. Ug Boyutlu Periyodik Kristallerde Yiik Yogunlugu

Bir kristal maddedeki yiik dagilm fonksiyonu, maddenin sonsuz ve homojen
oldugu varsayilarak belirlenir. Sonsuz boyuthu bir kristalde yiik yoguntugu lig boyuthu
periyodik bir foni:siyondur. Kristal herbir 6rgii noktasma atfedilen bir birim ile
gosterilebilir. z(T) kristal drgiiniin dagihm fonksiyonu, g(¥) birim hiicre yiik dagilim
fonksiyonu olmak tizere, sonsuz boyutlu homojen bir kristal igin yik yoguntugu
dagilinm

g, =g(7)*z(7) (2.7.5)
ile verilir. (*) Faltung veya konvoliisyonu gostermek iizere sonlu bir kristal igin yiik

yogunhigu dagiln :
g,(F) = g(®)*[=(T)-c(D)] . (2.7.6)
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Kristallerde birim hiicre vektdrleri (d,b,3) ve (p, q, n) sifir, negatif , pozitif tamsayilar

olmak lizere
T =pa+qb+nt (2.7.7)

konum vektérii ile tanimlanan noktalardan olugan bir kristal 6rgii meydana gelir. Bu
orgiideki atomlarin dagilimi 8 Dirac fonksiyonu olmak tizere :

1))=Y 3 3 8(F L) (2.7.8)

p 49 n

Birim hiicredeki g(F) yik yogunlugunun z(7) ile konvoliisyonundan elde edilen -
sonsuz kristale, c(T) kristal sekil fonksiyonunun etkisi katilarak sonlu bir kristal igin

yiik dagilmou

g.(7)= g(f)*{ZZZS(T —qun)°0(f)} (2.7.9)

P q n

ile verilir. Genlik bu bagmtmm Fourier déniigiimii almarak bulunabilir. g(T), c(T) ve
z(T) nin Fourier doniigiimleri sirasiyla F(S), S(8), Z(8) olmak iizere genlik (Guinier
1963) :

F(3)
\'A

AGG) = {zh;%,;sg—fh;e)fg@)}. (2.7.10)

Burada V,, birim hiicre hacmidir.

2.7.3. Katman Yapih Kil Kristallerinden Kirmim

Kil mineralleri uzay1 katmanlar halinde doldurarak iki boyutta periyodiklik
gosterirler. Kil minerallerine benzer katman yapida bulunan kristallere katman yapili
kristaller denir. Yukandaki benzer iglemler katman kristallere uygulandigmda

Q= ]Zi X BI olmak tizere kinmim genligi :
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o(s5) = F—§l~{§§8(§—hﬁ* —kB")*S('s‘l,"s’z,oo)} . (2.7.11)

Katman silikatlarda Denk.(2.7.11) genliine kargilk gelen kirmum siddeti, (hk) indishi
ters Orgii noktalarmda birbirine paralel olan silindirik siitunlarla temsil edilir (Sekil
2.13). Bir (hk) siitunu igerisinde kalan &rgii vektorii, bu siitun boyunca birim vektor fi
olmak tizere

s=H+H,+Zi (2.7.12)

ile verilir. Burada H, ve H, soyle tammlanir; X ve Y, (hk) geometrik diigiimiine gore
tanimlanan vektorler ve Z de siitun yiiksekligi olmak tizere :

H=ha*+X, A =kb*+Y. (2.7.13)

Belli bir (hk) situnu i¢in kirmim genligi :

1 - -
b, (Z) = thk (D)S(X,Y) . (2.7.14)
Birim hiicre bagma kirnim siddeti (Plangon 1976) :
. 1 o o - =
iy (Z)= o (D E (D) 8(X,Y)S (X,Y) . (2.7.15)

Burada Q, gergek orgiiniin birim hiicre alam ve o, kirmim veren koherent bolgenin
yiizey alamidwr. M katmanh bir yapmm kirmim genligi, T, katman konum vektorii
olmak tizere($ekil 2.14) :

A(S) = 3 0,(5) exp(—2mis L) (2.7.16)

m=]

Katmanh yapmin birim hiicre bagina kirmmm giddeti :
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Sekil 2.13, Kirinim siddetinin hesabinda kullanilan (hk) siitunlar:

Sekil 2.14. M katmanh yam



34

(5)= 3 3 6,(5) 03(5) exp[-2mis- (7, ~ )] - @.7.17)

Mo m=1 m’=1

Katmanh yapilarda kirmim siddetinin en genel halini gosteren bu bagmti, katmanlarm
6zel durumlar i¢in ayn ayn ele almabilir (Meéring 1949, Kakinoki ve Komura 1963).

2.7.3.1.Benzer (Ozdes) Katmanl Y13 Durumu

Katmanh yapilarm incelenmesinde, katmanlarm benzer olmast en basit
durumdur. Katman yapilarmm ayn1 oldugu bu durumda katmanlarm bagil yonelimleri
farklilik gosterebilir. Bu farkliik katmanlararast girigimde bir faz farki olusturur.
Denk.(2.7.17) yeniden diizenlenirse :

M

S = 20,00+ 2 ¥ 0,6) i) e[ 2w, -T,)] . (27.19)

m= m=1 m’=]

Reel kismun fiziksel anlamu oldugundan, n. komsuluklu m ve m’katmanlarnm bagil

konumu 1, =%, —T,, olmak {izere, bu ifadenin reel kismu ahnirsa

22i(9)= 30+ 2Re {MZ 3 0,(5) Gpsa(5) exp(~278 -f,,)} (2.7.19)

m=1 n=1 m=l

haline gelir. Katmanlarm konum ve yonelimlerindeki farkliiklarndan dolay1 herbir
katmanimn giddete katkis1 géz6niinde tutularak, birim hiicre igin siddet ortalamasi

2i(5)= 35, E 8@+ 2Re {Mz PENCTNE exp(—szn)} (2.7.20)

m=1 n=1 m=

seklinde alnir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa

%i(§) =10, (5)f Re{l-l—ZMZ-IM—L;EiPm. exp(—2mis -fm.)} (2.7.21)

n=1
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elde edilir Burada n komsulugundaki katmanlarm P, olasiig ile,
t.(j=12,--,N<M-1) ile verilen bagl yonelimlerde bulunabilecegi gdzoniine

almmug olup,
P M —
3 2 (304 $)=0,(3)| (2.7.22)
bagmtis: kullantilmagtir.
N
qr = 2 P, exp(-2mis %) (2.7.23)
=1
ve

6= 1+ f S M-} =1+200- s+ (@-) 1= (2724)

n=1

gosterimleri kullanilirsa

%i(’s‘) = G(3) ¢, 5)f (2.7.25)

elde edilir (Plangon 1976).

M katmanl bir pargacim (hk) siitunlan ile toz kristallerin kirmim giddetleri
incelenebilir. Ideal bir tek kristalde bu (hk) siitunlart tam &rgii noktalarma
rastgelmektedir. Kil mineralleri gibi incelenebilecek biiyiikliikkte tek kristalleri elde
edilemeyen maddelerin yapilarmm aydmlatilmas1 toz kristallerinin incelenmesi ile

miimkiin olmaktadir.
2.7.3.2. ideal Bir Toz Ornekten Kirmmm

Toz pargaciklarmm olugturdugu bir maddenin XRD deseninin herhangi bir (hk)
bandma, toz pargaciklarm katkilari 6rnekteki yonelimleri nedeni ile farkhdir. Ornekteki
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pargaciklarm dagihmi, 6mek normali (@,) ve katman diizlem normali (d)ile temsil
edilebilir. Homojen bir émekteki pargaciklarm yénelimleri sonucunda (4), (8,) e gore
bir dagihm gosterebilir. § ile § arasmdaki agt ¢, pargaciklarm bu dogrultudaki
yonelme olasiligt N(¢) olmak fizere siddet:(l;langon 1976) :

I(8) = [i(§,9) N(9) i‘s—? (2.7.26)

Ideal (izotropik) bir tozda N(¢), ¢ den bagimsiz olup, % - degerine esittir:

dA
I(3) = [i(5,9) —— 2.7.27
(®)=iG0) 5 (2.7.27)
iy 2sin 9 . . ) . AR
Belli bir § (s= n ) degeri igin (hk) siitununun s yarigaph integrasyon kiiresi ile

arakesit yiizeyi tizerinden hesaplamr (Sekil 2.15). Genel olarak deneysel bir (hk)
bandmm siddet maksimumu, bu kiirenin §, ile tammlanan 6rgii noktasmdan gegmesi ile
ortaya cqikar. Benzer (6zdes) katmanh yigmlardan olugan bir toz igin giddet
[Denk.(2.7.25)]

) = 1 AYF*(<¢ r Y V (X VY
I(5) = . [ [EGF-E)GESX, NS (X, V) dodY (2.7.28)

olur. Burada dA =sdodY yiizey elemamdir.

T(X) = [S(X, D)$*(%, ) dY (2.7.29)
tanm yapihirsa giddet:
I(8) = —— [ F(5)F+(5) G(3) T(X)do. (2.7.30)

47tscQ)



hk situny

Sekil 2.15. s yaricapli integrasyon kiiresi ile kesilmis bir (hk) siitunu

Pargaciklarm sekline bagh olan T(X), r yarigaph daireler igin J Bessel fonksiyonlari
olmak {izere (Besson 1980)

3 1 ,
T(X) = (mX)’-’- [1—J0(4MX)+2§:(~H:—%+—DJ?(4%TX)} (273‘1)

ile verilir.
2.7.3.3. Toz Kristallerin (00/) Yansimalar

Katman kristallerde (00¢) yansimalan katmanlararas: katyon konumlari ve bazi
kusurlar gibi énemli kristal dzelliklerin bulunmasmda kullamlabilir. (00£) yansimalan
i¢in h ve k degerleri sifir oldugundan:



§=ha* +kb* + Zfi = ZA. (2.7.32)

Kismen yonelmis bir 6rmek i¢in ¢ agist n/2 degerinden gok az sapacagmdan N(¢)
yine 1/4n almabilir. Buna gére kismi yonelim igin (00/) yansima siddeti
[Denk.(2.7.27)] :

I,(Z) = IQZ ~[[FZ)F(Z) G(3)S(X, D) (X, T) dA. (2.7.33)

47c

(00) yansimalar i¢in gekil fonksiyonunun belirledigi alan

o= j [S(X,Y) s»t()“(,?)dA' = [[8(X,9)8(X,Y)dX dY (2.7.34)
olacagmdan Denk.(2.7.33)
— 1 S By 1 ~ 2 = 3
(D)= B DD Go(D) = (D) Gu(Z)  (27.35)

seklinde diizenlenebilir. Burada F, (Z), birim hiicrenin yap: faktérii olup
- X ~
Fo(Z) = > K, £(Z) exp(-2nizZ) (2.7.36)
i=1

ile ifade edilir. Burada K, birim hiicre igindeki atomlarm miktarlar1 ve f,, sagma
faktorleridir. G,(Z), birim katman kalnhg d,, olan M 6zdes katmandan meydana
gelen bir istif igin modiilasyon fonksiyonudur. (00¢) yansimalary, katmanlarm kendi
diizlemlerinde dénmelerinden ve dtelemelerinden etkilenmedigi igin Denk.(2.7.24) de

q = exp(—2miZd,,),) (2.7.37)

almabilir. Bu durumda M katmanls istif icin modiilasyon fonksiyonu
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ro] 4 2OD(20iZdy) | 208p(-20iZd ) exp(-2iZM )~ 1]
1-exp(—2niZd,, ) M[l— exp(—2riZd 001)]2

N sin2(MnZd,,, )
Msin2(nZd,,, )

(2.7.38)

bulunur. (00£) yansimalan incelenen toz dmekte, pargaciklarm (00¢) diizlemlerine dik
dogrultudaki kalmhiklar1 (t = Md,,,) birbirlerinden farkli olabilir. Bdylece her pargacik
igin, Gy,(Z) modilasyon fonksiyonu farkli profiller verir (Sekil 2.16). Bu nedenle
Gy(Z) yerine G, (Z, M) almak daha uygun olur, Buna gére siddet ifadesi

_ EB@
Iu(Z) =%%(Z, M) (2.7.39)

seklinde yeniden yazlabilir. Modiilasyon fonksiyonu ifadesinde, katman kahnhig d,
sabit almirsa (00¢) diizlemlerine dik dogrultudaki pargacik kahnhg t, katman sayist M
ile degisir. Toz 6mekteki pargacik kalmliklari (katman sayilart) birbirinden

16 -
14 -

10 1

Goo(Z,M)

o N DM O
Y e I3 4

0.028 0.04 0.051 0.062 0.074 0.085 0.096 0.107 0.119 0.13 0.141
Z (1/A)

Sekil 2.16. G,,(Z, M) modiilasyon fonksiyonunun parcaciklarin katman kabmhklan ile degigimi
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farkh olacagmdan Denk.(2.7.39) siddet ifadesine katmanlarm kalmlk dagihmm da
eklemek gerekir. Bu dagilim fonksiyonu o(M)ile gosterilirse siddet ifadesi (Besson

1980) :

I,(Z)= %%%a(m G,,(Z,M). (2.7.40)

2.7.3.4. Katmaplarin Kahnhk Dagiim Fonksiyonunun Hesaplanmasi

Incelenen toz &rnekte, deneysel desendeki piklerin geniglemesine pargacik
biiyiikligii, katman kahnlklarmm (d,,) Ozdes olmamasi (strain etkisi) ve.
difraktometreye bagh diger etkiler neden olur. Bu ¢ahgmada, strain etkisi ve
difraktometreye bagh diger etkiler gozoniine almmayarak, pargacik biiyiikligiinin
deneysel desenin (001) pikindeki geniglemesine etkisi incelenmigtir.

a(M) kalmhk dagihm fonksiyonunu bulmak igin deneysel desenin Fourier
déniigiimiiniin ikinci tiirevi almir (Guinier 1963). t = Md,,,, (001) diizlemine dik

7(1)T
80
g 504
=
& 400 J
5 0.
B
> X0 .
100 -
O L ]

08 Q00 0061 Q0B 0074 OCBS Q096 Q107 Q119 QI 0141
Z (1/A)

Sekil 2.17. p(t) nin hesaplanmasinda kullanilan (001) yansuma bélgesi



41

dogrultudaki pargacik kalnh@ olmak iizere t kalnhkli pargaciklarm 001 yansima
bélgesindeki (Sekil 2.17) dagihm fonksiyonu

o(t) = 2; [Z}Z{(Z:)éxp(ZRiZt)dZ:]

° | z=2,

- &i[zzjzfzna)im exp(ZniZt)dZJ

Z=7,

= [Z}Z(zznizy i(Z) exp(ZniZt)dZ] (2.7.41)

Z=Z,

ile verilir. t=Md,, oldugundan toz omek igindeki parcaciklarm katman sayilan
cinsinden p(t) = p(Md,,, ) fonksiyonu M=M_, ile M=M__ _ arasmda 1 e normlanir :

[Mzimp(Mdom)} =1. (2.7.42)
M=M,p

1 e normlanan p(Md,,) ler (M) ile gosterilir. (M) in M ile deisimi Sekil 2.18 de
gosterilmigtir. o(M) ifadesi Denk.(2.7.40) da yerine konulur ve M=M__ ile
M=M,,, arasinda toplam almarak I ,(Z) siddet dagilimi bulunur. Buradan elde edilen
teorik desen ile deneysel desen arasmda uyum saglatilarak katmanlararasi katyon
konumlan bulunur,
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Sekil 2.18. Katmanlarn kalinlik dagihm fonksiyonu of(IM) in M ile degisimi
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3. ARASTIRMA SONUCLARI

3.1, Maksimum Adsorpsiyon Konsantrasyonunun ve Adsorpsiyon

izotermlerinin Belirlenmesi

Adsorplanmig kil 6meklerinin  XRD, IR, XRF, DTA-TG analizlerinin
yapilabilmesi i¢in en az yaklagik 25 g olmasi gerekir. 25 g kilin adsorpsiyon igleminin
yapilmasmdan 6nce, maksimum ¢&zelti adsorpsiyonu konsantrasyonu bilinmelidir. Bu
maksimum konsantrasyon, kilin maksimum adsorpsiyon yaptifz organik madde
¢ozeltisinin konsantrasyonuna kargilik gelir. Bu ve adsorpsiyon izoterminin tespiti igin
yaklagik 3-102 g lik kil érnekleri almarak iglem yapilir. Boylece fazla kil harcanmast
onlenmig olur. Adsorpsiyon sonuglarmm saglikli olabilmesi amaciyla kil kiitlesinin
dlgiimiinde duyarh terazi kullaniimig ve iglemler sirasmda kil kayb1 olmamasma 6zen

gosterilmigtir.

3.1.1. Metilamin Hidrokloriir Adsorpsiyonu

3.1.1.1. Adsorpsiyon i§1emi

0,1 Molar (M) metilamin hidrokloriir ¢6zeltisi hazirlandi. Bu gozeltiden 0,005
M, 0,01 M, 0,015 M, 0,02 M, 0,03 M, 0,04 M ve 0,045 M lik ¢ozeltiler hazirlanarak
farkh yedi konsantrasyonda adsorpsiyon iglemi yapildi. Burada yalmzca 0,005 M hk
konsantrasyon icin hesaplamalarm nasil yapildigi agiklanacakti. Bu ve dier
konsantrasyonlar igin yapilan hesaplamalardan elde edilen degerler Cizelge 3.1 de

verilmistir.



Cizelge 3.1. Metilamin Hidrokloriir Adsorpsiyonu Sonuglar
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Kil C, C;
Konsantrasyon kiitlesi (molar) | (molar) X y=x/m logy logCs Coly
(molar) @-10 | 10> | .10 10°
0,005 2,88 8,6144 | 59216 | 9,0908 | 0,3156 | -0,5007 | -2,2275 | 0,0187
0,01 2,61 12,4612 | 9,3837 | 10,3895 | 0,3980 | -0,4000 | -2,0276 | 0,0235
0,015 2,77 15,6925 | 12,1534 | 11,9478 | 0,4313 -0,3651 | -1,9153 | 0,0281
0,02 2,91 24,0015 | 20,1547 | 12,9866 | 0,4462 | -0,3504 | -1,6956 | 0,0451
0,03 2,85 30,9258 | 27,0790 | 12,9867 | 0,4556 | -0,3413 | -1,5673 | 0,05%4
0,04 2,79 42,4662 | 38,7732 | 12,4673 | 0,4468 | -0,3498 | -1,4114 | 0,0867
0,045 2,74 48,6211 | 44,8512 | 12,7271 | 0,4645 | -0,3330 | -1,3482 | 0,0965

0,1 Molarlik ¢6zeltiden 0,005 M lik ¢ozelti elde etmek igin, ¢ozeltiden kag ml

ahnacag
GV, =GV,
bagmtismdan hesaplands;

C, : 0,1 M ( ¢6zeltinin konsantrasyonu)

C, : 0,005 M

V, : 0,1 M lik ¢6zeltiden 0,005 M lik konsantrasyon igin alinmast gereken hacim

V, : 50 ml ( balonjoje hacmi).

Buradan V| = 5 ml bulundu. 0,1 M lik gozeltiden 5 ml alinarak 100 ml ye tamamlandi.
Daha sonra bu 50 ml lik iki balonjojeye aktanildi Boylece her iki balonjojede 0,005 M
ik ¢ozelti elde edilmig oldu. Bunlardan bir tanesinin igindeki ¢ozelti koyu renkli reaktif
tipline konularak, tizerine kil numunesinden 0,0288 g tartilarak ildve edildi. Tipiin
i¢ine bir magnet konularak kapag: kapatild. Calkalandiktan sonra tiip 20 °C de tutulan
sirkiilasyonlu bir termostat igine yerlestirildi. Tipiin altma bir magnetik karigtiric
konuldu. Burada 3 saat bekletildi. Bu siirenin sonunda killi ¢ozelti santrifiij tiipleri
i¢ine konularak, 15 dk siireyle santrifiijlendi. Boylece kil kismi ayriimig oldu. Kalan
stvi kisimdan 25 ml almarak azot tayini yapmak iizere kjeldahl cihazina konuldu.
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Kjeldahl cihaz, bir balon ve buna bagh olan bir sogutucu sistemden olugur.
Sogutma iglemi, devaml su sirkiilasyonunun saglanmasiyla yapilir. Balon igerisine 10
ml %30 luk NaOH ¢ozeltisi konuldu. Uzerine 25 ml killi kissmdan- santrifiijle ayrilan
¢ozelti ilave edildi. Balonun kapagi hemen kapatilarak, disarrya gaz (NH,) cikist
Onlenmis oldu. Sogutucunun altindaki kaba 50 ml 0,2 N H,SO, konuldu. Sogutucu
sistem ve balonun altmdaki 1sitic1 galigtirildi. Reaksiyonun bitmesi igin yaklagik 75 dk
beklenildi. Ardmdan sogutucu altmdaki (H,SO, +NH,) den olugan stvi 100 ml ye
seyreltilip, bundan 25 ml almarak titrasyon iglemi yapildi Sonugta S, sarfiyat1
bulundu.

Adsorpsiyon iglemi yapilmayan diger 50 ml lik ¢ézeltiden (kilsiz) 25 ml almup,
yukandaki aym yontemle (kjeldahl + titrasyon) S, sarfiyat: bulundu.

S, sarfiyat: ise kor analiz adi verilen ySntemle bulundu. Bu ydntemde 50 ml
0,2 N H,SO, almip 100 ml ye seyreltildi. Bunun 25 ml si almarak kjeldahl cihazma
konulmadan titrasyon iglemi yapildi.

Titrasyon igleminde, 50 ml 0,1 N NaOH cozeltisi biirete konuldu. Kjeldahl
islemi sonucunda elde edilip 100 ml ye seyreltilen gozeltiden 25 ml alnarak biiretin
altmdaki erlene konuldu. Uzerine indikatér olarak metil kirmizismdan 2 damla
damlatildi. Erlenin altna magnetik kangtirict konularak biiretin mushugu agildi. Vigne
renkli stvi sogan rengine déniisiince musluk kapatilarak, biiretten sarfiyatlar okundu.

Sarfiyatlarm titrasyon ile tayininde indikator adi verilen organik boyar madde,
titre edilecek gozeltiye bir iki damla katihr. Indikatérlerin asidik ve bazik ortamda
renkleri farkhioldugundan, renk déniiglimiine kadar titrasyon iglemine devam edildi.
Sonugta sarfiyat bulundu.

Titrasyon sonuglarmm hesabi T=SFN m bagmtisi ile yapildi. Burada;

T : tayini istenen madde miktan

S : sarfiyat

N : NaOH gozeltisinin normalitesi (0,1 N)

F : NaOH gozeltisinin faktorii
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SO, iin miliegde ger gramu
m= 4
1000

. a) Kor analiz (S, sarfiyat1)

=0,049

0,1 N NaOH in faktoriintin hesabir FS=F V bagmtismdan bulundu. Burada
F, bir asidin faktorii olup, deferinin bilinmesi gerekir. Asit olarak 0,1 N HCl
(E, = 0,9821) kullanilmigtir. Bu asitten 25 ml almarak titrasyon iglemi yapidi. Sarfiyat
S =25,53 olarak bulundu. Sonugta 0,1 N NaOH in faktori

po 25:0,9821

=0,9617
25,53

olarak bulundu. Daha sonra, 0,2 N H,SO, ¢ozeltisinden 25 ml almarak titredildi ve
sarfiyat S; = 26,46 olarak bulundu. Bu ¢6zelti 100 ml ye seyreltilip 25 ml alindigmdan
gergek sarfiyat S, =S -4 = 105,84 olarak bulundu. Sonugta

T, =S,FNm=0,49875 g

bulundu.
(b) Adsorplanmayan metilamin hidrokloriir tayini ( S, sarfiyat1)

Kjeldahl cihazmm balonu igerisine konulan NaOH ¢ozeltisi ile metilamin

hidrokloriir ¢6zeltisi sitilarak kaynatilma sonucu

NaOH + CH,NH,C] — NH, -+ CH,OH +NaCl

tepkimesini verir. Daha sonra amonyak (NH, ) buharlagarak sogutucu altmdaki H,SO,

li ¢ozeltt iginde

2NH, +H,S0, - (NH,), SO,
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tepkimesi olugur. Bu son ¢6zeltinin 100 ml ye seyreltilmis kismmndan 25 ml almip
titrasyon sonucu S, = S}-4 =25,9-4 =103, 6 sarfiyat1 bulundu. Sonugta

T,=S,FNm=0,48820 g
bulunur. (T,-T,) farki adsorpsiyonsuz kismm C, konsantrasyonu ile orantidir.
T=T,-T, olsun. 98 g H,SO, ile 34 g NH, birlestiginden T gram H,SO, ile

T-34

X= kadar NH, birlegir. Bu x degeri, T g H,SO, ii harcayan NH, miktaridir.
x g NH, agiga gikaran CH,NH,Cl miktari y olsun. Yukandaki tepkime geregi, 17 g

NH; 67,52 g CH,NH,CI den olusursa x gram NH,

_ x-67,52
y TR

CH,NH,CI den olugur. Bu deger 25 ml lik 6rnekteki miktardir. 25 ml nin 1000 ml
olmast igin (25 -40=1000)

_x-67,52 40 _ x-40
17 67,52 17

7

olur. Bu y’ degeri adsorpsiyon yapilmayan kismm C, konsantrasyonunu verir :

C, = 19#:9 =8,6144-10" Molar.

1

(c) Adsorplanan metilamin hidrokloriir tayini (S, sarfiyat1)

(b) kesimindeki iglemler aynen tekrar edilerek S, =26,075-4 ve.:"]:Z,; =0,4915 g
bulunur. (T,—-T,), adsorpsiyontu kismm C, konsantrasyonu ile orantdidir. Aym
bagmtilarla

C, =5,9216-10" Molar
bulunur. C, ~C, farki ise kilin adsorpladigi metilamin hidrokloriir miktarin1 verir. Bu
sonuglar 0,1 M lk g¢ozeltiden 50 ml almarak yapinugtir. 1000 ml igin kilin
adsorpladig) miktar

x=g:—§l~67,52
20
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olur. Diger konsantrasyonlar i¢in de aym hesaplamalar yapilir.
3.1.1.2. Metilamin Hidrokloriir Adsorpsiyonu Izotermlerinin Hesab1
(a) Langmuir Jzotermi

Cizelge 3.1 de C, degerleri yerine x, , C,/y deBerleri yerine ise y, almsm.

Lineer regresyon analizi sonuglari:

> x, =0,15832 ¥ X2 = 4,925315-10° X = 0,022616
(X x,)* = 0,02506 (X)? =5,115-10 > xy; =0,01089
(% -XP=1,3447-10°  Y(x,-%)y,; =2,783-10° Yy, =0,35842
2y =0,02412 ¥y =0,0512 (Zy.) =0,12847
() =2,622-10°

y=b,+bx b,=y-bX

= ZXiYi _(Z xi)(Z’:Yi)/n = 2,06952 bO = 4,39810—3
ZX?—(ZX;)"/H

y=4,398-102+2,06952x

(n—2)sz=Zyi2—(Z—ny*)-2-—bIZ(xi—i)yi s=1,6294-107
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(1) Egimin standart hatas

S

S, = —F———
VZ(Xi“i)Z

=4,4.102

(ii) Dogrunun diigey ekseni kesmesi ile ilgili standart hata

S, =—=6,1586-10"

Jn

Langmuir izotermi katsayilart:

1 =4,398.102 = a = 227,377
a

b =2,06952 = b=470,562
a

(b) Freundlich Izotermi

Cizelge 3.1 de logy degerleri yerine y,, logC, degerleri yerine x; almsm. Lineer

regresyon analizi sonuglart:

b, =0,1527 b, =-0,1112
y=by+bx =-0,1112+0,1527x

(1) Egimin standart hatasi
S, =4,1-107
(1) Diisey eksenle ilgili standart hata
S, =126,69-10™*
Freundlich izotermi katsayilar:
logk=-0,112 = k=0,774 n=0,1527.
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Sekil 3.1. Metilamin hidrokloriiriin Langmuir adsorpsiyon izotermi

Her iki izoterm (Sekil 3.1 ve 3.2) icin standart hata degerlerine bakildigmda,
egimin standart hatas1 yaklagik aym olmakla birlikte, diigey eksenle ilgili olan standart
hata Langmuir izoterminde yaklagtk 100 kat daha kiigik oldugu icin, metilamin
hidrokloriir adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uyduéti sonucuna varilmistir.

Metilamin hidrokloriiriin adsorpsiyon konsantrasyonu grafiginden ($ekil 3.3),
adsorpsiyonun 0,03 M lik konsantrasyonda sabit kaldig1 ve egrinin gidisinden 0,045 M
dan bityitk konsantrasyonlarda adsorpsiyon konsantrasyonunun degismediSi agiktir.
Bu grafikten 0,045 M Ik konsantrasyonda 1 g kilin adsorpladig miktar y =0,4665 g
olarak bulundu. 25 g kilde adsorplanacak miktar ise y’ = 11,6125 g olur.

500 ml lik metilamin hidrokloriir ¢ézeltisi hazirlayacagmizdan;

_11,6125-1000m}
500ml-67,52

’

= 0,344 Molar = 0,4Molar.
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Sekil 3.2. Metilamin hidrokloriiriin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Kati haldeki metilamin hidrokloriirden 13,5 g (250 ml lik ¢6zelti igin gereken gram

degeri) almarak, 250 ml 0,8 Molarhk ¢ozelti hazirlandi. Diger 250 ml saf su igerisine
25 g kil konuldu. 250 ml lik metilamin hidrokloriir ¢ozeltisi, killi ¢ozelti bir termostat
igerisinde (20 °C) magnetik karsstiric ile kanstirthrken bir ayirma hunisi ile damlatild,
Boylece kil yiizeylerinin agmmast onlenmis oldu. Sonugta 250 ml lik iki gozeltinin
konsantrasyonu 0,4 Molara inmig oldu. Damlatma iglemi bittikten sonra 3 saat siireyle
adsorpsiyon iglemine baglandi. Ardindan ¢ozelti filtrelenip ii¢ kez yikanarak, kil
yiizeyindeki metilamin hidrokloriir uzaklagtirildi. Daha sonra bir etiivde 100 °C de 12
saat stireyle kurutulup, XRF, XRD, IR, DTA-TG analizlerinin yapilmas: i¢in nemsiz

bir ortamda saklandw.
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Sekil 3.3. Metilamin hidrokloriiriin adsorpsiyon konsantrasyonu grafigi

25 g kilin 1 gram: bagma adsorplanan metilamin hidrokloriir miktarmm
bulunmas1 igin C, konsantrasyonu hesaplandi. Bu hesaplamada yeniden koér analiz
yapildi ve T, =0,4965 g bulundu. T, degeri ise, 0,8 Molarlik ¢ozelti 250 ml ye
seyreltilip, bu ¢ozeltiden 25 ml sinin titrasyonu ile elde edildi (T, = 0,13 g). Sonugta;

C,= (TI—TZ)‘—E—(;= 0,2984 Molar.

Bu C, degerinden adsorpsiyon sonrast kalan miktar

67
z=C, -——;-5-2-= 10,074 g

olarak bulundu (500 ml lik ¢6zelti oldugundan ikiye boliindi). Buradan adsorplanan
miktar 13,5-10,074 =3,426 g olur. 25 g kilin gram bagma adsorpladigi miktar ise
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3,426 . .
Y =0,137 g olur. Bu deger ile izotermlerin hesabmdan bulunan gram bagma

adsorpsiyon miktarmm (0,045 M lik konsantrasyonda 0,4645 g) farkli olmast, 25 g
kille cahgilrken magnetik kangtiricmm daha yogun olan bu ortam homojen olarak

kangtirmamasmdan kaynaklanir.

3.1.2. Metilamin Adsorpsiyonu

3.1.2.1. Adsorpsiyon Islemi

Metilamin adsorpsiyonunda da metilamin hidrokloriir adsorpsiyonunda yapilan
ayni islemler gergeklestirilmistir. Tek fark, metilaminin kaynama noktast diisitk (48
°C) oldugundan, filtreleme ve yikama igleminden sonra kurumasi igin 20 °C deki
vakumlu bir etiivde yaklagik 1 ay bekletilmigtir. Hesaplama sonuglan Cizelge 3.2 de

verilmigtir.

Cizelge 3.2. Metilamin Adsorpsiyonu Sonuglari

Kil Cy G

Konsantrasyon | kiitlesi (molar) | (molar) X y=x/m logy logC, Coly

(molar) @-10° | -10° 10" 10
0,005 2,52 8,6958 6,1382 3,9719 0,1576 -0,8023 | -2,2119 | 0,0389
0,01 2,64 10,7419 | 6,9055 5,9579 | 0,2256 | -0,6465 | -2,1608 | 0,0305
0,015 2,58 13,0437 | 8,4400 | 7,1495 0,2771 -0,5573 | -2,0736 | 0,0304
0,02 2,87 18,4147 | 13,1972 | 8,1027 0,2823 | -0,5492 | -1,8795 | 0,0467
0,03 2,72 26,0875 | 19,1820 | 10,7242 | 0,3942 | -0,4042 | -1,7171 | 0,0486
0,04 2,75 41,4331 | 35,2948 | 9,5326 | 0,3466 | -0,4601 | -1,4522 | 0,1018
0,045 2,68 49,1059 | 43,2746 | 9,0560 | 0,3379 | -0,4712 | -1,3637 | 0,1280
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3.1.2.2. Metilamin Adsorpsiyonu Izotermlerinin Hesab:
(a) Langmuir fzotermi
Lineer regresyon sonuglari:

b, =2,552 b, =0,0125
y=b,+bx=0,0125+2,552x
(i) Egimin standart hatas:
S, =2,209-10"
(i) Diigey ekseni kesmeyle ilgili standart hata
S, =3,025-107
Langmuir izotermi katsayilar::
a=380,17 b=204,6

(b) Freundlich izotermi

Lineer regresyon sonuglar::
b, =0,3146 b, = 0,022
y =0,022+0,3146x
(i) Egimin standart hatas
S, =1,078-10"
(i) Diigey eksenle ilgili hata
S, =33,8-10°
Freundlich izotermi katsaydart:
k=1,052 n=0,3146

Her iki izoterm igin (Sekil 3.4 ve 3.5) standart hata degerlerine bakildigmda,
egimin standart hatasi Freundlich izoterminde yaklagik 2 kat biiyiikken, diigey eksenle
ilgili standart hata ise, Langmuir izoterminde yaklagik 10 kat daha kiigiiktiir.
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Sekil 3.4, Metilaminin Langmuir adsorpsiyon izotermi

Metilamin adsorpsiyonu konsantrasyon egrisine ($ekil 3.6) bakihrsa, 0,03 M
Ik konsantrasyondan elde edilen noktada deney hatast sonucunda biraz sapma vardir.
Bu deney hatasi, egimin standart hatasmda bir yanhghga neden olabilir. Bu kabulle,
metilamin adsorpsiyonunun da Langmuir izotermine uydugu sdylenebilir.

Metilamin adsorpsiyonu konsantrasyon grafiginden (Sekil 3.6), 0,03 M daki
hatah nokta gdzardi edilirse adsorpsiyonun 0,045 M lik konsantrasyonda sabit kaldig
goriilebilir. 0,045 M hk konsantrasyonda 1 g kilin adsorpladigi miktar y = 0,338 g
olarak bulunur ve 25 g kilde adsorplanacak miktar ise y= 8,45 g olur.

Bu adsorpsiyonda da 0,8 M metilamin ¢ozeltisi hazlandi. Metilamin
hidrokloriirdeki aym iglemler yapilarak (0,04 M hk metilamin gozeltisi oldufundan
6,212 g) ,C, = 0,3189 Molar bulundu. Adsorpsiyon sonrasi kalan miktar ise

31,06

Z=C2‘T=

4,953 g

olur. Adsorplanan miktar 6,212-4,953=1,259 g ve 25 g kiln gram bagma
1,259

adsorpladig: miktar ~ 0,05 g olarak elde edilir.
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Sekil 3.5. Metilaminin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.6, Metilaminin adsorpsiyon konsantrasyonu grafigi
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3.2. Saf Kilin Birim Hiicre Formiiliiniin Hesab1

Saf kilin kimjasal analizi (yas analiz) 9 Eyliil Universitesi Jeoloji Mithendisligi
Bélimii‘nde yaptmlmustr (Cizelge 3.3).. Bu kimyasal analiz sonuglart kullanilarak kilin
birim hiicre formiilii bulunmugtur (Wilson 1987).

Birim hiicre formiiliiniin hesabmda, TiO, (% 0,71) in anataseden ileri geldigi
varsayilarak kimyasal analiz sonuglarindan atilmigtir. Eser miktardaki MnO (% 0,024)
ise, dedeksiyon smin altmda kalan safsizlik oldugu kabul edilerek hesaplamadan
gikanlmigtir (Wilson 1987). Birim hiicre formiiliiniin hesabmda Cizelge 3.4 deki
siralama takip edilmigtir. Bu ¢izelgedeki oranti faktorii:

orant1 faktorii = anyon yuxt = 44 =
toplam katyon esdeger grami  6,04848

7,2745 .

Idealde Si** atomlarmm hepsi tetrahedral konumlarda bulunur ve sekiz
konumu doldurur. Bu sekiz konumun hepsinde Si** atomu bulunursa, tetrahedral
tabakanm toplam katyon (+) yiikii 8x4 =32 olur. Bu konumlarn geriye kalan
8—7,9592 =0,0408 kadarhk kismum ise Al" atomlart doldurur. Si** yerine gegen
0,0408 birimlik Al** atomu bu tabakada, 7,9592x4+0,0408 x3=31,9592 birimlik

Cizelge 3.3. Saf Kil Orneginin Kimyasal Analiz Sonuglan

oksit % agirhk % agirhk’
Si0, 59,06 65,713
ALO; 18,04 20,072
Fe,0; 5,26 5,853
MgO 3,41 3,794
CaO 1,19 1,324
Na;0 0,27 0,300
K0 1,09 1,213
TiO- 0,71 e
MnO 0,024 e
KK 10,29 ———
Toplam 99,344 98,269

* : Kizdirma Kayb1 (KX) ile TiO, ve MnO in atilmasmdan sonra elde edilen yiizde agiriik
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Cizelge 3.5. Kilin Birim Hiicresinde Bulunan Atomlarn
Miktar ve z-konumlari

n K(miktar) z(A)
(atom)
0 6,0000 0,00
0 6,0000 2,21
0 6,0000 4,33
0 6,0000 0,54
Si 3,9796 0,57
Si 3,9796 5,97
Al 0,0204 0,57
Al 0,0204 5,97
Al - 2,8239 - 3,27
Fe 0,5330 3,27
Mg 0,6845 3,27
Ca* 0,1720 8,92
Na* 0,0352 9,96
Na* 0,0352 9,96
K* 0,0935 12,53
K* 0,0935 12,53

* :Katmanlararasi katyon konumlari profil
analizi ile bulunmugtur.

katyon yiikii olugturur. Béylece tetrahedral tabakada 32—31,9592 = 0,0408 birimlik
katyon yiikii eksikligi yaratir. Bu eksiklik katmanlararasi katyonlarla dengelenir.

Oktahedral tabakada “ise, idealde Al™ atomlani bulunur ve dért konumu
doldiirur. Bu tabakanm toplam katyon yilkii ise, 4-3=12 dir. Tetrahedral tabakada
Si* yerine gegen Al"™ miktani gikanlirsa (2,8647—0,0408) 2,8239 birimlik Al®
atomu kalir. Bu birimlik Al*® atomu ile Fe™ ve Mg* atomlan oktahedral tabakadaki
dort konumu doldurur. Béylece oktahedral tabakanin toplam katyon yiikii

(2,8239:3+0,533-3+0,6845-2) = 11,4397
birim olur. Buradan oktahedral tabakanm katyon yiikii eksikligi

(12-11,4397) = 0,5603
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birim olur. Bu eksiklik de yine katmanlararas: katyonlarla dengelenir. Tetrahedral ve
oktahedral tabakalarm toplam katyon yiikii eksikligi:

(0,0408 +0,5603) = 0,6011 birim.
Katmanlararasmda ise :(3;1+2, K* ve Na™ katyonlart bulunur. Katmanlararas: katyon
yiikii ise:

(0,172 x2+0,187+0,0704) = 0,6014 birim.
Tabakalarm katyon yiikii eksikligi ile bu eksiklifi dengelemesi gereken katmanlararasi
katyon yiikiiniin birbirine ¢ok yakm (onbinde ii¢g farkla) olmasi, kimyasal analizin
oldukga iyi yapildigm gostermektedir.

Elde edilen bu degerlerin kullanilmasi sonucu birim hiicre formiilii:

(Si7 9592 Alg 0408 )00 (Al gr30 Feg 533 Mg saas ) I (Cag 175 Nag o704 Ko 137 yrosoie O, (OH),
tetrahedral tabaka oktahedral tabaka katmanlararasi anyonlar

Birim hiicre bagma diigen yiik miktarmm = 0,6 olmasi kilin smektit tiiriinde olduguﬁun

gostergelerinden bir tanesidir.
3.3. Kilin Saflagtrma Islemi

Saflastirma igleminin ne &lgiide bagarih oldugu, kilin saflagtirilmadan énce
gekilen XRD* deseni (Sekil 2.4) ile saflagtirildiktan sonraki deseninin (Sekil 3.7)
kargilagtinilmas1 sonucu bulunur. Saflagtirlmayan kilin deseni incelendiginde ilk bakigta
gbze carpan tezathk, 001 pikinin (d = 14,477 A) 020 pikine (d = 4,453 A) gore siddet
bakimmdan yaklagik % 50 daha kiigiik olmasidir. Katman yapih kil minerallerinde 001
piki siddet bakimmdan en biiyiik olan pikdir (Jenkins 1988). Bu ters durum kil
omegimizde baglangigta safsizliklarm bulunmasindan ve 6zellikle de kil tane boyutuna
milmediginden kaynaklanir. Saflagtmlmiug kilin XRD deseninde ise 001 piki 020
pikinden siddet olarak daha biiyiik hale gelmis olup, bu ve 001 pikinin gok daha keskin
hale gelmesi saflagtirma igleminin bir safhasi olan kil tane boyutunun elde edilmesi
kismmm oldukga bagarih oldugunu gosteren bir kamit olmaktadir. Ayrica
saflagtrilmayan kilin deseninde 001 pikinin (d = 14,477 A), saflagtmilan kilin deseninde
d=14,98 A d=14,98 A a kaymas: da kil tane boyutuna inilmesinin ve safsizliklarm

elimine edilmesinin bir sonucudur.
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Saf olmayan kilin XRD deseninde 4,929 Adaki pik (003 piki)
saflagtinlmigtakine 'gi’)re daha giddetli olup, bu pik saflagtmlan kilde 4,988 A a
kaymigtir. Bu pik 020 daki piki yaklagik bu deger civarmda olan K,CO, den ileri
gelebilir (Jenkins 1988). Buradan karbonatlarm yapidan uzaklagtirilmas: igleminin tam
olarak yapilamadig s6ylenebilir. Saflagtinlmmg kilin IR spektrumunda da karbonattan
ileri gelen bir bant tespit edilmistir. Redhill montmorillonitin 003 piki, Brown ve
ark.(1978) yaptig1 galismada bizim éregimizde olduBu gibi oldukga kiigiiktiir.

Yine saflagtrilmayan kilin deseninde 2,22 A daki pik biiyiik olasihkla ALO,
(feldispar) den ileri gelebilir. ALO, in 2,169 A da bir piki bulunmaktadir (Jenkins
1988). 2,22 A daki pik, saflagtmlan kilin deseninde goriilmemektedir. Bu da
feldisparla ilgili saflagtrma igleminin bagarh oldugunu gostermektedir. Ayrica
saflagtirilmayan kilin desenindeki 3,079 A ik pik yine bir karbonat tiirii olan kalsitten
(CaCO,) ileri gelebilir. Kalsitin 001 piki d = 3,035 A civarmdadir (Jenkins 1988). Bu
pik saflagtirlan kilin deseninde daha kiigiik hale gelmigtir. Bu nedenle kalsitin yapidan
uzaklastinlmasinda tam bir basan elde edilemedigi ortaya ¢ikar. Saflagtirilmig kilin IR
spektrumunda da kalsite rastlanmasi bunun bir gostergesi olmaktadir. Sonug olarak,
saflagtirma igleminin tam olmasa da, oldukga baganh oldugu sdylenebilir.

3.4. Saflagtirilmis Kil, Organik Maddeler ve Kil-Organik Komplekslerinin XRD
Desenleri '

Ca-montmorillonitn  XRD desenindeki temel pikler siddet srasma gore
sunlardir (Jenkins 1988):

d(A) | 15 l 45 | 5,01 ' 3,02 | 1,493 | 2,58 | 2,5 | 1,7 i 3,3

.. hkt 1001 lozo |~003 |005 |331 |o33 Ioos |145 |121

Bu degerler CuK, (A=1,5418 A) igm kullanilarak elde edilmigtir. Orneklerimizin
MTA-Ankara’da gektirilen XRD desenlerinde yine ayni 1gm kullamlmagtir.

Saf kilin XRD deseni (Sekil 3.7) incelenirse, bu piklerin hepsinin bulundugu ve
d degerlerinin yaklagik aym1 oldugu gériilir. Bu da kil 6rnegimizin smektit tiiriintin bir
gesidi olan Ca-montmorillonit tirinde oldugunu gosterir. (d=>5,01A) daki pik
(6megimizde 4,988A ) ise siddet olarak oldukga zayifdir. Bunun nedeninin, drnegimizin
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Sekil 3.8. Metilamin hidrokloriir adsorpsiyonlu kilin

(metilamonyum-montmorillonit) XRD deseni
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kimyasal analizinde ortaya ¢ikan K dan ileri geldigi sonucuna varilabilir. Normal olarak
montmorillonitin yapismda K bulunmaz. K,CO, (potasyum karbonat) iin 020 piki
yaklagik bu deger civanndadxr (Jenkins 1988). Dolayisiyla karbonatlarm saflagtirma
isleminde tam olarak basarli olunamadig dﬁsﬁnﬁlmﬁs:tﬁf. Bunun yap1 igerisinde
K,CO, seklinde bulundugu varsayilip, birim hiicre formiiliiniin hesabmda varolan K mn
katmanlararasimda bulundugu sonucuna varimagtir.

d=5,01A daki pikle ilgili bagka bir tahmin de, referansta (Jenkins 1988)
verilen montmorillonitin saflagtirilmadan XRD si almmig olabilir(Bu konuda herhangi
bir bilgi verilmemis). Saflagtirma iglemini yaptigimizdan, bu pikin giddeti referansta
verilen siddete gére oldukga kiigiik olmasi da beklenilebilir bir sonug olmaktadir.

Metilamin hidrokloriiriin XRD desenindeki temel pikler giddet sirasma gore
sunlardir (Jenkins 1988):

d (A) | 3,27 l 5,07 | 3,04 | 3,9

hk? | 111 1001 Izoo I 101

Bu degerler CrK, (A =2,2909 A) 1gm kullanilarak elde edilmigtir. Bizim XRD
analizlerimizde ise CuK, (A=1,5418A) 1gm kullamlmigtr. Bir madde iizerine
gonderilen X-igmmm dalgaboyu ne olursa olsun, maddenin d degerleri degismez
(valmzca 6 degerleri degisir). Bu nedenle d degerleri arasmda bir kargilagtrma
yapimahdur.

Metilamin  hidrokloriir  adsorpsiyonlu kil 6meginin  (metilamonyum
montmorillonit) XRD deseni (Sekil 3.8), saf kilin deseni ile kargilastirma yapllara,_k“h
mcelenirse;

1) Killerle olan adsorpsiyon galigmalarmda adsorpsiyonun gergeklestiginin en
onemli kanit1 bazal arahklarm (001 piklerinin) kargilagtirilmasmdan elde edilir. Saf kilin
001 piki d,,, = 14,98 A dayken, adsorplu kilin piki d,,, =12,62 A dadir. Bu degerler
adsorpsiyonun olugtuguna dair bir kanit olmaktadur.

Metil grubunun kalmhg: =~4Aolarak ahnwsa (Pauling 1960), organik
katyonlarm katmanlararas1 bélgede yalnizca bir tek katman olugturabilecegi goriiliir
(Langmuir izoterminin varsaymmi da budur). Brindley ve Hoffmann (1962), kuvvetli
polar gruplara sahip yiiksiiz organik bilegiklerin, karbon zig-zag diizleminin silikat
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yiizeyine paralel oldugu bir yonelimi (ot diizenlenimi) tercih ettifi sonucuna vardilar.
Fripiat ve ark. (1962), bu yonelimi molekiillerinde 5 karbon atomundan daha az atom
bulunduran kisa zncirli yiiksiiz primary aminlere smuladilar. Rowland ve Weiss
(1963), metilamonyum iyonu igin ~12,7A lik bir bazal arahik buldular. Béylece kisa
zincirli alkilamonyum iyonlu komplekslerin de bu o diizenlenimini aldigy ortaya ¢ikar
(Theng 1974). Rowland ve Weiss (1963), bu bazal arahgm (~ 12,7A), organik iyonun
iki komgu oksijen iyonuna defen bir hidrojen atomuna sahip silikat katmanmm
ditrigonal boslugu iizerine konumlandifi bir y6nelim ile kargilastirilabilir oldugunu
gosterdiler. Bu geometri, organik katyonun silikat katmam igerisine ~ 0,7A lik bir
bolgeye kadar girmesine olanak verir. Sonugta iki taraftan silikat katmam igerisine
~1,4 A kadar girebilir. Theng ve ark. (1967) monometilamonyum-montmorillonit igin
nemli durumda 12,7 A, nemsiz durumda 12,5 A degerlerini elde etmislerdir.

2:1 katmanh bir kilin (6rnegin montmorillonit) silikat iskeletinin kalmhg
(katmanlararas: bolge dahil degil ya da suyu tamamen almmus kil kalnligr) 9,6 A diir.
Bu degere metil grubunun kahnhg: (~ 4 A) eklenirse, 13,6 A liik bir bazal aralik elde
edili. Bu degerden 1,4 A gikanlrsa, 12,4 A bulunur. Metilamin hidrokloriir
adsorblanmig kilimizin bazal arah@ ise 12,62 A dir. Dolayistyla metilamonyum
katyonu (CH,NH,-H") , (13,6-12,62)/2=0,49A kadar silikat katmam igerisine
girmis olur.

2) 3,3-3,0 A bolgesinde saf kilin deseninde iki az belirgin pik varken,
adsorplanmig kilin deseninde oldukga belirgin tek bir pik bulunmaktadir (d = 3,15 A).
Bu pik saf kildeki 3,22 ve3,01A daki pikler ile metilamin hidrokloriirin
3,27 ve 3,04 A lik piklerinin iist iiste binmesinden olusur. Bu da, kilde m;tilamin
hidrokloriir adsorpsiyonunun gergeklestiginin bagka bir kanitidur.

3) Saf kilde 4,988 A da bulunan pik, adsorpsiyontu kilin XRD deseninde
kaybolmug ve bunun yerine 6,316 A da bir pik oligmustur. Bu pik K,CO, in
metilamonyum katyonu veya su ile ya da her ikisiyle birlikte etkilesmesi sonucu
yerdegismis olabilir.

Metilamin (CH,NH,), bir katyon olgturmadigmdan katmanlararasmda
bulunan su ile yer degistirerek adsorplamir (Theng 1974). Boylece kilin katmanlar
arasma, kilde 6nceden bulunan inorganik katyonlarla yerdegistirmeden (metilamonyum
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Sekil 3.9. Metilamin adsorpsiyonlu kilin (metilamin-montmorillonit) XRD deseni

hidrokloriirde, CH,NH, -H* katyonu bu inorganik Kkatyonlarla yerdegistirir ve
inorganik katyonlar (Ca™,K*,Na*), Cl™ ile CaCl,, NaCl vb. bilesikler olusturarak
yikama sonucunda yaprdan ayrilirlar), metilamonyuma gore yalnizca bir hidrojen eksik
olarak adsorbe olur. X-ismi kinmmmnda pikler ve yerleri, kilin yapismda bulunan
atomlarm olusturdugu yap: faktériiniin bir sonucudur. Yapi faktoriinde genellikle
hidrojen ok kiigiik bir atom oldugundan, kirmima 6nemli 6lgiide katkismm olmayacagi
diigiiniilerek gézard1 edilir. Bu yiizden metilamin hidrokloriirim XRD pikleri. ile
metilaminin pikleri yaklagik aym olmahdir. Bu durum metilamin adsorpsiyonlu 6megin
XRD desenine (Sekil 3.9) bakilarak anlagilabilir. Metilamin igin de adsorplanma bigimi
harig, metilamin hidrokloriirdeki ayni mantik yiiriitiilebilir;

1) Metilamin adsorpsiyonlu kil drneginin bazal arah@ d,, =12,56 A dir.
Yukaridaki ayn1 mantikla metilamin silikat katmani igerisine (13,6-12,56)/2=0,52 A
kadar girmis olur.

2) 3,3-3,0 A arasmdaki bolgede, 3,036 A lik pik 3,16 A daki pikden
ayrilmigtir. Bu da metilaminin ~ 3,04 A daki pikinin metilamin hidrokloriire gére daha
keskin olmasmdan kaynaklanabilir.

3) 6,27 A daki pik yine K,CO, den kaynaklanabilir.
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Bradley (1945), metilamin-montmorillonit kompleksi igin 12,7 A lik bir bazal arahk
elde etmigtir.

3.5. Saflagtirilmis  Kil, Organik Maddeler ve Kil-Organik Komplekslerinin IR
Spektrumu

Kil-organik  sistemlerinin = incelenmesine  infrared  spektroskopisinin
uygulanmasindaki temel ilke, adsorbe molekiiliin titregim spektrumunun serbest
molekiiliin (kati, sivi ya da erimig haldeki bilegiklerin) titresim spektrumu ile dogrudan
kargilagtirdabilir olmasidir. Organik molekiildeki belli yapisal atom gruplarmm kil
yiizeyinde olusturdugu etkilesme ve bozulmalar, kompleksin spektrumundaki kargilik
gelen titregim bantlarmin konumunda ve (veya) siddetinde degismelere neden olur. Bu
degismeler, adsorbe olmamug bilesigin spektrumundaki benzer bantlarla kargilagtirilarak
bulunur. Bu gézlemler, adsorbe olan organik molekiiliin kil yiizeyine baglanmasmm
bigimi hakkinda sonu¢ g¢ikanlmasma olanak verir. Atomlararast etkilesmelerin
dogrudan gozlenebilmesi ve bu etkilesmelerin x-1gm1 kirmimu ile ayrmtih bir analiz igin
gerekli olan uzun-bélge diizeninin bulunmasmdan bagumsiz olmasi nedeniyle, bu tiir
sonuglarm kolayhkla elde edilebilmesi, IR spektroskopisini kil-organik etkilegmelerinin
incelenmesi igin uygun hale getirir. IR spektroskopisinin tamamlayicisi olan XRD
analizi ile birlikte kullanilmasi, katman silikatlarla organik maddeler arasmdaki
komplekslerin olugumunun altnda yatan birgok mekanizmanm agiklanmasinda yararh
olmugtur (Theng 1974).

Montmorillonitin- karakteristik bantlan gunlardir (Van der Marel 1976, Farmer
“*¥e Russell 1964) :

3630 cm™ - siddetli bir pik ; OH gerilme titresimi (antisimetrik mod)

3420 cm™ - orta giddette bir pik ; suyun hidroksil gerilmesi ile yapidaki OH
lardan ortaya ¢ikan birlesik bant

3225 cm™ - gok zayif bir pik ; suyun 1630 cm™ deki HOH ag1s1 deformasyon

bandmm harmonigi olabilir (Farmer ve Russell 1967)

1630 cm™ - orta siddette bir pik ; suyun deformasyon bandi

1420 cm™ - zayif siddetli bir pik ; kalsitten kaynaklaniyor

1120 cm™ - zayif siddetli bir pik ; Si—~O gerilmesi

1035 cm™ - siddetli bir pik ; Si—O gerilmesi
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915 cm™ - zayif siddetli bir pik ; M — O —H biikiilmesi (M : katyon)
877 cm™ - gok zayif siddetli bir pik ; kalsitten kaynaklantyor

795 cm™ - zaylf siddetli bir pik ; kuartzdan kaynaklaniyor

626 cm™ - zayif siddetli bir pik ; M* — OH titresimi

522 cm™ - gok siddetli bir pik ; Si—O-M" ve M*" - OH titregimi
467 cm™ - gok siddetli bir pik ; Si—O—-M" ve M* —OH titresimi

Kil 6megimizin IR spektrumuna ($ekil 2.12) bakildiginda, montmorillonitte
olmasi gereken yukandaki bantlarin hepsinin bulundugu goériilmektedir. Boylece kil
6megimizin montmorillonit tiiriinde oldugu IR spektrumundan da agtktir.

Metilamindeki karakteristik bantlar (Bellamy 1975) :

1650 -1590 cm™ arasmda NH, deformasyon band:

1220 -1020 cm™ arasmda CN gerilme (stretching) band

1460 - 1420 cm™ arasmda CH, — N deformasyon bandt

3398 - 3381 cm™ arasmda NH gerilme band1 (asimetrik mod)

3344 - 3324 cm™ arasmda NH gerilme band: (simetrik mod)

Azot atomu iizerindeki yiik hidrokloriirdeki yiikten ¢ok daha kiigiik oldugundan, amin
hidrokloriirlerin frekanslar1 normal aminlerin frekanslarma oldukga yakmdir (Bellamy
1975). Metilamin hidrokloriiriin en temel bantlar1 (Bellamy 1975) :

800 cm™ - NH; sallanma (rocking) band1

1617 cm™ - NH; deformasyon bandt

2972 cm™ - NH gerilme bandi (asimetrik mod)

3075 cm™ - NH gerime band: (simetrik mod)

Fripiat ve ark. (1969), metilamonyum-montmorillonit kompleksi i¢in en giddetli olarak
tespit ettikleri pikler (montmorillonitin pikleri digmda) :

1466 cm™ - CH, deformasyon bandi (asimetrik mod)

1488 cm™ - NH; deformasyon bandi (simetrik mod). (Nemli durumda bu pik

1515 cm™ de goriiliir)
1623 cm™ - hem suyun deformasyon bandi hem de NH; deformasyon bandi
(asimetrik mod). (Nemsiz ortamda bu pik 1610 cm™ e inmistir)
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3.5.1. Metilamonyum- Montmorillonit Kompleksi

Metilamonyum-montmorillonitin IR spektrumu (Sekil 3.10) incelenirse, 4000 -
2400 cm™ arasmdaki spektrumda ( Sekil 3.10a ) gozle goriiliir bir degisme yoktur.
~ 3400 cm™ deki NH gerilme band1 (asimetrik mod) montmorillonitte bulunan 3420
cm™ deki pikle (Sekil 2.12a) iistiiste gelmistir. Adsorplanmg &rnegin spektrumunda bu
bolgedeki pikin montmorillonittekine gore biraz daha keskin inig ve ¢ikiglar1 vardir.
Bunun metilamonyumdan ileri geldigi s6ylenebilir.

Metilamonyum-montmorillonitin 1900-400 cm™ arasmdaki IR spektrumunda
(Sekil 3.10b) montmorillonitin spektrumuna gére daha fazla degisme s6z konusudur.
Montmorillonitin spektrumunda ($ekil 2.12b) bulunan 1630 cm™ deki bant (suyun
deformasyon bandi), metilamonyumun 1623 cm™ deki NH] deformasyon band: ile
tstiiste gelerek adsorplanmig Omegin spektrumunda daha keskin hale gelmistir.
Montmorillonitin 1420 cm™ deki band1 (kalsitten ileri gelen), metilamonyumun 1460-
1420 cm™ arasmdaki CH,—N deformasyon band: (asimetrik mod) nedeniyle oldukg¢a
keskin hale gelmistir. Yine, montmorillonitin 795 ¢m™ deki bandi, metilamonyumun
800 cm™ deki NH sallanma bandi ile gakisarak daha da siddetli hale gelmigtir. Biitiin
bu gozlemler, kilde metilamonyum katyonunun bulundugunu gosterir.

Metilamonyum-montmorillonitin IR spektrumunda (Sekil 3.10), CH, simetrik
deformasyon bandmm (bu bant metilamin hidrokloriirde 1355 cm™ dedir)
gozlenmemesini, Fripiat ve ark. (1969), baglanma etkisine malederek suyun
yoklugunda alifatik zincirlerin silikat yiizeyinin oksijen atomlann arasmda, (001)
diizlemlerine paralel olan zncir eksenleri:tarafindan sikica tutulduunu &nerdiler.
Spektrumumuzda da bu CH, simetrik band1 gozlenmemigtir. Bu durum CH, NH, -H*
katyonunun CH, fonksiyonel grubunun silikat yiizeyinin oksijen atomlari arasinda
sikica tutuldugu varsayilabilir.

3.5.2. Metilamin-Montmorillonit Kompleksi

Metilamin-montmorillonitin IR spektrumu (Sekil 3.11a) incelenirse, 3420
cm™ deki sudan ileri gelen bandm daha yayvan hale geldigi gériiliir. Bunun nedeni,
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metilaminin kaynama noktasmm diigiik olmast yiiziinden yaklagik bir aylhk bir siire
boyunca vakumlu desikatérde kurutuldugundan suyunun olduk¢a fazla alnmug
olmasidir. 1420 cm™ deki bant (Sekll 3.11b), metilaminin CH, — N deformasyon band:

(asimetrik mod) yiiziinden oldukr,:a keskin hale gelmigtir. Ayrica, 1035 cm™ deki Si-O
gerilmesinden ileri gelen biiyiik bant, metilamin-montmorillonitin spektrumunda daha
keskindir. Bu durum, metilaminin 1220-1020 cm™ arasmdaki CN gerilme bandmm
katkismdan kaynaklanw. Bu gozlemler, kil igerisinde metilamin molekiiliiniin
bulundugunu gosterir. CH, simetrik bandmm (metilaminde bu bant ~ 1300 cm™ dedir)
gozlenmemesi, yine CH, iin silikat yiizeyinin oksijen atomlarma baglanma etkisine
maledilebilir.

3.6. Killerin Termal Analizi

Killerin karakterizasyonu igin yaygm sekilde kullanilan tekniklerden en eskisi
termal analizdir. Termal analiz, IR spektroskopisi ile birlikte X-1gm1 kirmmnm (XRD)
tamamlayicist olmaktadir. XRD, mineral yapismm dogrudan bir temsili olan siddetleri
verirken, termal analizde birgok fiziksel, kimyasal ve yapisal faktoriin sonuglara katkist
olur (Patterson ve Swaffield 1987). Birgok termal analiz yontemi olmakla birlikte, en
¢ok kullanilanlar iki grupta toplanabilir. Birinci grup enerjideki degisimin o6lgiildiigii
diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali (scanning) kalorimetri (DSC)
dir. Tkinci grup ise, kiitledeki degisimin dlgiildiigii termogravimetri (TG) ve derivatif
termogravimetri (DTG) dir (Todor 1976). Bu yéntemlerden en yaygm sekilde
kullanilanlar1 ise DTA ve TG dir. Genellikle DTA ve TG egnlen birlikte ayn1 anda (es
zamanh) olgiiliir ve bu yiizden bu egrilere DTA-TG egnlen ad1 verilir. Baz
aragtirmacilar ise, DTA yerine gok yakin benzeri olan DSC yi kullanmay: tercih
etmektedir (Patterson ve Swaffield 1987). Bu durumda DSC-TG egrileri elde edilir.

DSC nin 1s1-akigh (heat-flow) ve giig-dengelemeli (power-compensation) olmak
tizere iki gesidi vardwr. Isi-akigh DSC, DTA ya g¢ok benzerdir. Tek fark, numune ile
referans maddesi arasindaki sicaklik farkinin DTA da °C olarak, DSC de ise uV olarak
olgiilmesidir. Her ikisinde de diigey eksende endotermik pikler agag: yonhi, egzotermik
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pikler ise yukan yonliidiir. Yatay eksene sicaklik (ya da zaman ) yerlestirilir. Gig-
dengelemeli DSC de ise bu piklerin yonelimi ters olup, diigey eksene 6lgiilen parametre

olarak %1 yerlestirilir (Patterson ve Swaffield).

Termogravimetride (TG) ise, olgiilen fiziksel nicelik kiitle olup, diigey eksénde
asagtya dogru azalacak bigimde ahnir. Yatay eksen yine sicaklik (ya da zaman) olarak
alnir.

Ca-montmorillonitin DTA egrilerinde gu pikler goriiliir (Patterson ve Swaffield
1987) : #100—-250 °C arasmdaki bolgede biiyiik bir diigiik-sicaklik endotermik piki
bulunur.- Bu pik, adsorbe suyun (nemin) kaybmdan ileri gelirr Bu nemin gogu
katmanlararast bolgelerden ¢ikar. Bu ilk endotermik pik, katmanlararasi katyonun
degerliginden etkilenir. Tek-degerlikli katyonlarda (6megin, Na-montmorillonit) bu pik
tek olmasma ragmen, gift-degerlikli katyonlar igin (6rnegin, Ca-, Mg-montmorillonit)
bu pikin sagmda (daha biiyiik sicaklikta) daha kiigiik bir endotermik pik bulunur.
Dolaysiyla ¢ift-degerlikli katyona sahip killerde adsorbe suyun kaybi iki kademede
gerceklesmektedir. =~ 700 °C de ise, daha yayvan olan ikinci bir endotermik pik
bulunur. Bu pik kilin yapisinda bulunan hidroksil (OH) gruplarmm kaybmdan ileri gelir.
Bu boélgeye dehidroksilasyon bélgesi adi verilir. ~800—900 °C arasmdaki bolgede
kiigiik bir S-bigimli endotermik-ekzotermik pik bulunur. Bu bélgede yap1 bozulur ve
sonugta yeniden kristallenme olugabilir. Bu nedenle bu bélge yapisal degismeye kargilik
gelir (Greene-Kelly 1957, Dawson ve Wilburn 1970).

Ca-montmorillonitin DSC egrileri ise, DTA egrilerine benzemekle birlikte,
yukanda so6z edilen pikler daha diigiik sicakhklar bélgesine kayar. Montmorillonit
igeren Wyoming bentonitin DSC egrisinde (0—300°C arasmda 6lgiilen) adsorbe suyun
iki kademeli kaybiyla ilgili endotermik pikler swrasiyla 70—90°C ile 140-160°C
arasmdadir (Patterson ve Swaffield 1987).
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3.6.1. Saflastirdan Kilin DTA-TG Egrileri

Saflagtinlan kil rmegimizin DTA egrisi (Sekil 2.11) incelenirse, adsorbe suyun
kaybiyla ilgili iki pikin sirastyla 70,6 ve 159,7 °C de bulundugu goriilir. Bu iki
kademeli pik kil Ornegimizin katmanlani arasinda iki-degerlikli bir katyonun
bulunacaginm bir gostergesidir. 308,3 ile 431,4 °C lerdeki gok kiigiik egzotermik
pikler yapida bulunan kalsit ve organik madde gibi safsizhklardan ileri gelebilir.
Endotermik dehidroksilasyon piki ise 634,4 °C dedir. Yapmm bozulmasma karsiik
gelen S-bigimli endotermik-egzotermik pik ise, 887,1 ile 904,4 °C arasmdadrr. Bu
gozlemler sonucunda, kil 6rnegimizin Ca-montmorillonit tiiriinde oldugu agiktir.

DTA egrilerinde endotermik pikler (adsorbe suyun kaybi, ve hidroksil
gruplarmm kayb1) bir kiitle kaybma karsibk geldiginden, bunlar TG egrilerinde de
gozlenir (Todor 1976). Kil 6megimizin DTA egrisindeki (Sekil 2.11) iki kademeli su
kaybm temsil eden iki endotermik pikin yatay eksende sicaklik olarak kapladigi deger
36,9 °C ile yaklagik 220 °C arasmdadir. Kil drnegimizin TG egrisinde (Sekil 2.11) ise,
45,9 °C den yaklagik 220 °C ye kadar olan kisimda kiitle azalmasi goriilmektedir.

DTA egrisinin dehidroksilasyon bolgesindeki pik, 523,9 °C den 691,5 °C ye kadarlik
bir bolgeyi kaplamaktadir. TG egrisinde yine bu bolgede bir kiitle kaybi s6zkonusudur.
Bu da hidroksillerin kaybma kargiik gelir. Omegimizin TG egrisinden de
montmorillonit oldugu ortaya ¢ikar.

3.6.2. Kil-Organik Komplekslerinin Termal Analizi

Smektitler organik bilegiklerle iki tip kompleks olugturur :

(a) organik katyonlar (metilamonyum veya piperidinyum iyonlar1 gibi)
degisebilir inorganik katyonlarla (Ca, Na vb.) yerdegistirir,

(b) bir organik siv1 (metilamin veya gliserol), sorplanan su ile yerdegistirir.
Bu tiir bir kompleks olugtugunda, DTA egrileri onemli 6lgiide degisir. Ancak,
kompleksler arasmda 6nemli farklar olsa da, iki farkh pik tipi olugabilir (Greene-Kelly
1957) :

(1) 70 ile 300 °C arasmda , ya iyonik komplekslerden sorplanan nemin
(genellikle kiigiik) kaybm1 ya da molekiiler komplekslerden adsorbamn kaybmi temsil
eden endotermik bir pik,
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(2) sorplanan bilegigin oksidasyonunu temsil eden ¢ok sayida ekzotermik pik.
3.6.2.1. Metilamonyum-Montmorillonitin DTA-TG Egrileri

Kil-organik kompleksleri isitildigmda, organik madde oksidasyona ugrar ve
ekzotermik bir reaksiyon olusur (Grim 1968). Isitma sonucunda organik maddenin
yanmasi, tiim baglarm bozulmasi sonucu son firiin olarak CO, ve H,O olugmastyla
oksidasyona neden olur. Metilamonyum-montmorillonitin DTA egrisi (Sekil 3.12)
incelenirse, adsorbe suyun kaybiyla ilgili genis endotermik pik 78,8 °C ye (daha
yayvan hale gelmis ve dolayistyla suyun kaybi yaklagtk 170 °C ye kadar devam
etmektedir), daha kiigiik olan pik ise daha da belirsiz hale gelerek 219 °C ye kaymugtur.
Bu pikler adsorplanmamig montmorillonitin e{;risinde (Sekil 2.11) suas1ylé ¥70,6 °C ve
159,7 °C dedir. Metilamonyum katyonunun yapida olusturdugu en biiyiik degisiklik
ise, 321,9 °C deki biiyiik egzotermik piktir. Bu pik, metilamonyumun yanmasi
somucunda oksidasyona ugramasmdan kaynaklanir. Yaklagtk 430 °C deki kiigiik
ckgotermik pik ise, adsorplanmamug kilde &nceden varolan (431,4 °C) organik
maddeden ileri gelebilir. Dehidroksilasyon bélgesinde endotermik pik ise 624,9 °C ye
kaymugtir (adsorplanmamag kilde bu pik 634,4 °C dedir). Yapmm bozulmastyla ilgili S- -
bigimli endotermik-egzotermik pik, 897,9 ile 911,5 °C arasmmdadir (adsorplanmamig
kilde 887,1 ile 904,4 °C arasmndadir). Bu pikin endotermik kismmin adsorplanmanmmg
kilde, egzotermik kismmm ise adsorplanmug kilde daha belirgin olmas1 da ilgi ¢ekicidir.

Allaway (1948), killerin organik maddelerle adsorpsiyonunun, kilin yapismm
bozulmasiyla ilgili sicaklik etkilerini yiiksek sicakliklara kaydiran bir teknik olarak
kullanilabilecegini 6nernﬁ§tir. Bu g¢algmada da, dehidroksilasyon bdlgesi harig,
metilamonyumun kilin yapismdaki bozulmalarla ilgili biitin piklerin sicakhigmi saga
dogru kaydirdigs (yani biiyiittigii) goriilmektedir.

Metilamonyum-montmorillonitin TG egrisinde (Sekil 3.12), ii¢ farkh bolgede
kiitle kayb1 goriilmektedir. Adsorplanmamig kilde ise iki farkh bolgede kiitle kayb:
vardir. Bunlar suyun ve OH gruplarmm kaybmdan ileri gelir. Adsorplanmus kilde bu iki
kiitle kaybmm yamsira, 220 ile 400 °C arasmda metilamonyumun oksidasyonu
sonucunda kaybolmasmdan ileri gelen kiitle kayb1 bulunmaktadur.



(anl) Sy 181

0i-

0l

51

02

1414

0¢

1+

LIDIIZR 9 1-V.LA GluojLiounuow-wniuoweaw) uyn| nidiospe II0PoIpIY WWERIA *Z1'E [PPS

(Do) et
0001 006 008 00Z 009 008§ 00y 00¢g 002 001 0
T T T T 3 T T T LVAY) ~ﬁ*>E_ 8 #
B/ U JUgAWGY * |- 8°'8L .
L 6°¥29 ¥
6°/68
A / B/ juxATIZS 9~
5118 RECE ) 0°slz
By upuxAriyy *892
8°12¢8 i
s B/uuxA®1Z°Z
%1°¢-

€

(Swr) wrege



S¢

e

L[ HL-V.LA (Huojjrounuow-upgidw) uip| nd1ospe uEHAA ‘€1°E IPPRS

0001 006

(0,) Mipeots
004 009 008 0o¥ 00e 002 ool £2

X8

8°v086

" B/ujuxprigoele

b

-

e o BsujuxpAw|g-g

U ;11

0'zee {e-

ol

(Swr) yynge



77

3.6.2.2. Metilamin-Montmorillonitin DTA-TG Egrileri

Metilamin-montmorillonitin° DTA egrisinde (Sekil 3.13), adsorbe suyun
kaybryla ilgili ilk endotermik pik 75,8 °C ye kaymis olup adsorplanmamug kildekine
gore daha yayvan hale gelmigtir. Ikinci endotermik pikte ise (163,1 °C) yalmzca birkag
derecelik bir kayma olmugtur. Metilamin molekiiliiniin oksidasyonu ile ilgili pik ise iki
kademeli hale gelmig olup (maksimumlar1 332 °C ve yaklagik 355 °C), metilamonyum
katyonunun pikinden ¢ok daha biiyiiktiir. Dehidroksilasyon bélgesinde ise, iki tane
endotermik pik (biri 637,8 °C, digeri ise 677,2 °C de) bulunmaktadir. Bu bélgede,
kilde adsorplanmig metilaminin oksidasyonu sirasmda kil igerisinde bulunan OH larla C
ve N lerin etkilesmesi sonucunda olusabilecek olan baz iiriinlerin sicaklikla yapidan
ayrilmasmdan kaynaklanabilir. Yapisal bozulmaya kargthk gelen S-bigimli endotermik-
egzotermik pik, 889,2 ile 904,8 °C arasmda olup, hem endotermik hem de egzotermik
kismu adsorplanmamiug kile gére ¢ok daha keskindir.

Metilamin-montmorillonitin TG egrisinde ($ekil 3.13), yine ii¢ farkli bolgede
kiitle azalmas1 s6zkonusudur.

Sonug olarak, adsorpsiyon isleminin gergeklestisi DTA-TG' egrilerinden de
goriilebilir.

3.7. Kil-Organik Komplekslerinin Olusum Mekanizmalar:

Kil-organik komplekslerinde baglanma, organik maddelerin yapisma bagh-
olarak farkli bigimlerde meydana gelir. Omegin, polar olmayan’ drganik molekiiller igin
etkilesme kuvvetleri oldukga zayif olup, adsorpsiyon yalmzca fiziksel adsorpsiyona
kargilik gelir. Polar veya iyonik maddeler ise, kil mineralleri ile gok sayida kimyasal
reaksiyon olugturarak kompleksler meydana getirebilir (Mortland 1970 ve Hall 1987).

3.7.1. Katyonik Baglanma

Cozeltilerinde katyon olugturabilen organik maddeler bu tiir baglanma ile kil-
organik komplekslerini olugturur.
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3.7.1.1. Iyon Degistokusu

Organik katyonlar kil mineral yiizeylerinde, mineralin katyon degistokus
kapasitesinden sorumlu olan eksi elektriksel yiikleri noétralize eden inorganik
katyonlarla iyon degistokusu sonucunda adsorbe olurlar. Alkilamonyum iyonlar gibi
organik katyonlar, smektitlerin inorganik degistokus (metal) katyonlan ile yerdegistirip
kuvvetlice baglanabilir. Bu durumda katmanlararasi: bélge organofilik karakterde olur:

RNH; +M* - Kil & RNH; - Kil + M*

Burada R bir alkil grubu olmak iizere, RNH; organik bir katyon ve M" ise inorganik
veya organik bagka bir katyondur. Alkilaminler durumunda oldugu gibi, amin
gruplarmin protonasyonu nedeniyle birgok organik katyon pozitif yiikliidiir. Organik
katyonlarin belli 6zellikleri, bunlarm kil mineralleri yilizeylerindeki adsorpsiyonunu ya
da yerdegistirmesini etkiler. Bu 6zellikler sunlardir : (1) iyonik 6zellik genellikle pH a
baghdir. (2) hidrojen baglanmasi, iyon-dipol ve fiziksel kuvvetler kil yiizeyi iizerindeki
adsorpsiyonu etkiler ve bunlarm 6nemi, molekiil agirlik, varolan fonksiyonel gruplarin
yapist ile molekiiltin konfigiirasyonuna bagh olur. (3) organik iyonun su ile olan
etkilesmesi iyonun yapisma bagh olarak oldukga degigkendir. Bu nedenle yapida
bulunan suyun da kritik bir 6nemi vardir.

3.7.1.2. Organik Molekiillerin Kil Yiizeylerinde Protonasyonu

Birgok organik bilesik, kil ylizeyinde protonasyon sonucunda adsorbe olduktan
sonra katyonik hale gelebilir. Omegin, nétr aminler, alkilamonyum iyonlar olugturacak
bigimde katmanlararasi bolgede protonasyona ugrayarak adsorbe olabilir, Bunun
nedeni, smektitlerin katmalararas: suyunun kuvvetli asidik olmasi ve bunun sonucunda
kismen ayngabilmesidir. Protonasyon reaksiyonu i¢in proton kaynagi su durumlarda
olugabilir : (1) katyon degistokus konumlarmda degigebilir H" iyonunun bulunmasi. (2)
degistokus konumlarmdaki metal katyonlarma bagh suyun bulunmasi. (3) kil yiizeyinde
bulunan bagka bir katyonik maddeden olan proton transferi. Buradan, bir organik
bilesiin katyonik veya molekiiler formda olmasy, kil ylizeyinin asitlifine veya proton-
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saglama giiciine baglt oldugu agiktir. Bu tiir bir protonasyon reaksiyonu, R bir alkil

grubunu gostermek lizere
" RNH, +H* - Kil - RNH - Kil

ile gosterilebilir. Bu reaksiyon kilin katmanlan arasinda degistokus katyonu olarak H*
nmn bulunmasm gerektirir.

Organik molekiillerin protonasyona ugrayabilecegi ikinci siire¢, kil minerali
yiizeyindeki sudan proton verilmesi ile olugabilir. Siradan su, birgok organik molekiilii
protonasyona ugratacak kadar asidik degildir. Ancak su metal katyonlarina bagh
oldugunda, metal iyonunun 6zelliklerine bagh olarak bu kompleksin hidrolizi H*
iyonunu olugturabilir. Elektronegatiflii daha biiyiik olan bir metal katyonu, su ile daha
asidik bir kompleks olugturur. Dolaywsiyla Ca** su ile Na* dan daha asidik bir
kompleks olusturur. Kil minerallerinin katyon degistokug konumlarinda bu tiir su bagh
metal iyonlan bulunursa, bu iyonlar o mineral yiizeyini proton-verici hale getirir. Bu tiir
su bagh metal katyonlarmm hidrolizi

[M(H,0),]" &[MOH(H,0), ,] " +H"
asit _ konjuge baz
seklinde tamimlanabilir (Mortland 1970). Burada M, metal katyonudur. Bdoylece
hidrolize ugramis su bagh bir metal katyonu baz olan bir organik madde ile yanyana
geldiginde

[M(H,0),]" +B<[MOH(H,0), .| +BH*

olur. Burada B, baz organik maddedir.
Organik molekiillerin kil minerali yiizeyindeki adsorpsiyonunundan sonra
protonasyona ugrayabilecegi iigiincii siireg, yiizeyde proton verebilecek bagka bir

maddenin bulunmasidir. Genel reaksiyon :

AH"+BoBH +A.
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Burada AH" proton verici maddeyi ve B ise bununla etkilegen baz1 temsil eder.
3.7.1.3. Yar1-Tuz (Hemisalt) Olusumu

Kil iizerinde adsorbe olan baz miktart (B), katyon formasyonu i¢in gereken
proton sayisindan fazla oldugunda iki durum olusur : (1) protonasyona ugrayan
molekiil, ugramayan molekiiliin gekimine karg1 protonunu koruyarak birakmaz. (2) iki
molekiil proton igin egit olarak yangir ve sonugta protonun hangisine ait oldufu
bilinemez. Bu durumda kuvvetli bir hidrojen bag ve (B,—~H") tiirtinde bir katyon
olusur. Bu siireg, genellikle organik madde doyurulmus kile (6rnegin montmorillonit)
bagka bir organik madde adsorpsiyonu yapildigmda gergeklesir (Mortland 1970).

3.7.2. iyon-Dipol ve Koordinasyon

Polar iyonik olmayan organik molekiillerin kil mineralleri tarafindan
adsorpsiyonu ilk caligmalarda, silikat yiizeyinin oksijen atomlart ya da hidroksil
gruplarma mal edilmisti. Bu etkilesmeye, silikat yiizeyinin oksijen atomlan ya da
hidroksil gruplan ile organik molekiillerdeki fonksiyonel gruplar arasmda olugan bir
hidrojen baglanmasi goziiyle bakilmigtir. Bu ilk sonuglar, kil mineral yiizeylerinde
suyun adsorpsiyonundan bulunmus olup, buradaki hidrojen baglanmas: silikat yiizeyinin
oksijen atomlan ile su molekiilleri arasmda olugan baglanmadir. Ayrica yine bu
sonugclar, dolayl olarak elde edilen yontemlerden (XRD gibi) ve incelenilen bilesigin
kimyasal 6zellikleri hakkindaki bilgilerden ortaya ¢ikarilmigtir. Daha sonralan infrared”
spektroskopisinin gelistirilmesiyle, adsorbe molekiiliin duromunu dogrudan incelemek
miimkiin olmus ve bu molekiilin kil mineral yiizeyindeki tutulma mekanizmalan
hakkinda ayrmtih sonuglar elde edilebilmigtir. Bu yolla dig koordinasyon kiireleri
igindeki daha hareketli sudan, degigebilir katyonlarla dogrudan koordineli olan suyu
ayirt etmek miimkiin olmugtur (Mortland 1970).

Infrared spektroskopisinden adsorbe polar organik maddelerin, en azmdan kisa-
zincirli bilesiklerin silikat yiizeyinden gok degigebilir katyonlarla etkilestigi bulunmugtur
(Theng 1974). Yiiksiiz organik molekiiller su molekiilleri gibi katyonla ya dogrudan
koordinelidir ya da katyona su molekiilleri araciligtyla (su kopriisii) dolayli olarak
baghdurlar. Sistemdeki su miktari azaldigmda polar yiiksiiz molekiiller metal katyonu
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etrafindaki ligand konumlari igin suyla yangarak, énce bir su kopriisii araciligl ile metal
katyona baglanir. Daha sonra suyun tamamen atilmasi sonucunda dogrudan bir metal-
organik etkilesmesi sdzkonusu olur. Ayrica, hidrasyon suyunun gofunun atidmasi,
katyonun birincil hidrasyon kabugundaki artik su molekiillerinin kutuplanmas1 anlamma -
gelir ve bu da su molekiillerinin ayrismasma neden olur. Bu aynsan sudan tiireyen
protonlar, en azindan adsorbe olan organik baz oranmda protonasyon igin uygun hale
gelir. Sonugta, rnegin Ca-montmorillonit-metilamin kompleksinde, kalsiyum hidroksit
ile metilamonyum iyonlar1 olusur.

3.7.3. Hidrojen Baglanmas:

Birgok kil-organik kompleksinde en ¢nemli baglanma siireci hidrojen
baglanmas: olup, coulombetkilesmelerinden daha zayiftir. Ozellikle bityiik molekiiller
ve polimerlerde gok 6nemli hale gelir.

3.7.3.1. Su Kopriisii

Bu baglanma mekanizmasi, kil-organik komplekslerinin ayrmtilh infrared
spektroskopisi ¢aligmalarmm geligtirilmesiyle a¢iga g¢ikardmigtir. Burada, polar bir
organik molekiiliin degigebilir metal katyonuna birincil hidrasyon kabugundaki bir su
molekiilii aracihgr ile baglanmasi s6zkonusudur. Omek olarak bir ketonun sulu bir
degisebilir M™ katyonu ile etkilegimi verilebilir :

H. R
| i ‘
M™Q0-H---0=C. ‘
L

R

Bu baglanma tiirii 6zellikle montmorillonitli komplekslerde bulunmaktadir (Mortland
1970).

3.7.3.2. Organik-Organik Hidrojen Baglanmasi

Bu baglanma tiirii, kildeki degigebilir katyon organik bir katyon oldugunda, bu
komplekse bagka bir organik katyon adsorpsiyonu yapildiginda ortaya ¢ikar.



3.7.3.3. Kil Mineral Oksijenleri ve Hidroksilleri

Kil mineral yiizeyinin oksijenleri ya da hidroksilleri ile hidrojen baglanmasi
yapabilen molekiillerin etkilesmesi gegmisteki birgok adsorpsiyon modelinin temelini
olusturmugtur. Alkilamin iyonlarimm NH gruplan ile silikat tabakalarmm oksijenleri
arasmdaki hidrojen baglanmasmm, bu organik katyonlarm vermikiilit yapis: igerisindeki
yoneliminin kararh hale gelmesinden sorumlu oldugu 6nerilmistir (Johns ve San Gupta
1967). Ancak yiiksiiz polar organik molekiillerin metal katyon doyurulmus killerle
olan adsorpsiyonunda, iyon-dipol etkilesmeleri bu etkiyi azaltmaktadwr. Infrared
spektroskopisini kulflanan ¢ok sayida aragtirmaci, yiizey oksijen atomlar ile hidrojen
baglanmast yapabilen gruplar arasmda ¢ok zayif bir gekmenin oldufu sonucuna
varmuglardir. Bagka bir deyigle, yiizey oksijenleri ile fonksiyonel gruplar arasmda
hidrojen baglanmas1 olmakla birlikte, daha 6nemli olan iyon-dipol etkilegsmeleridir.

Ik gahsmalarda, CH gruplan ile silikat tabakalarmm oksijenleri arasmda da
hidrojen baglanmast olasihgi sézkonusudur. Birgok aragtirmacmmn yaptigi infrared
sonuglart bdyle bir bag igin kanit gdstermemistir. Yalmzca Fripiat ve ark. (1967),
alkilamonyum iyonlu montmorillonit komplekslerinin IR spektrumunda CH, simetrik
deformasyon bandimn goriinmemesini, CH gruplarmm yiizey oksijenlerine
baglanmasma maletmiglerdir.

3.7.4. Van der Waals Kuvvetleri

Van der Waals kuvvetleri (ya da fiziksel kuvvetler), biitiin atomlar, iyonlar veya~
molekiiller arasnda sézkonusu olup, oldukga zayif kuvvetlerdir. Bu kuvvetler komsu
atomlardaki titregen dipoller arasmdaki ¢ekimden ileri gelir ve etkilesen birimler
arasndaki uzakhkla gok hizh bir sekilde azahr, Ozellikle bityiik molekiiler agrlikh
organik bilegiklerle killerin olusturdugu komplekslerde énemli hale gelir. Bu yiizden
van der Waals kuvvetleri, adsorbe molekiiller ile yiizey arasindaki etkilesmelerden gok,
adsorbe molekiiller arasmdaki etkilesmeler olarak ahnir (Greenland 1965a). Bu da bir
onceki kesimde tanimlanan fonksiyonel gruplarn hidrojen baglanmasma ilaveten bagka
bir organik-organik etkilesmesini de ortaya gikarir.
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3.7.5. Anyonik Baglanma

Anyonlarm normalde, negatif yiiklii kil minerallerinin yiizeyinden itilmesi
beklenirken, kil minerali yiizeylerinde anyonlarm varlig infrared spektroskopisi ile
saptanmugtir. Yariv ve ark. (1966), benzoik asidin montmorillonitle etkilesmelerini
incelerken oldukga kuru kil filmleri iizerinde benzoate anyonu olusumunu
g6zlemiglerdir.

3.7.6. Metilamonyum-Montmorillonitin Baglanma Mekanizmas:

Metilamin  hidrokloriir (CH,NH, -HCl=A"Cl) ile kil (Z) arasmdaki
metilamonyum iyonlart (CH,NH, -H*= A*) ve Ca™" iyonlarmm degistokusu

2A*Cl+Ca~Z <A, Z+CaCl,

ile verilir (Theng ve ark. 1967). Burada metilamin molekiilii hidroklorik asidin (HCI)
protonunu alarak metilamonyum katyonu haline gelir. Bu katyon kildeki inorganik
katyon ile yerdegistirerek adsorplanir. Olugan CaCl, yikama sonucunda yapidan
uzaklagir. Kil 6rnegimizin kimyasal analizi sonuglarmda (Cizelge 3.3) bulunan K ve
gok az miktardaki Na da katmanlararast katyonlar olup, metilamonyum katmam
bunlarla da yerdegistirebilir. Ancak bu atomlarm elektronegatiflifi biiytikliigiine gore,
metilamonyum katyonunun yap igerisinde bagh olarak kalabilmesi i¢in Ca katyonu ile
yerdegistiltgqesi daha olasidir(Grim i§68).

Orgamk katyon kilin yapismdaki inorganik katyonlarm (burada Ca da dahil)
hepsiyle yerdegistirmeyebilir, X-gm kirmmmi incelemeleri, organik ve inorganik
katyonlarm montmorillonitin biitin yiizeylerine diizenli bigimde dagilmadiim
gostermistir (Mortland 1970). Bagka bir deyisle, montmorillonitte kismen organik
kismen de inorganik (metal) katyonlarm bulundugu arakatmanh yapilarda
olusabilmektedir. Bu olusumda her katmanda bu tiir katyonlardan yalmizca biri
bulunmaktadir. Katman silikatlar tarafindan bu katyonlarm birinin ya da digerinin tercih
edilmesi, katyon {izerindeki yiikler ile kil tizerinde bulunan yiikler arasmdaki geometrik

uyuma baglanmustir (Mortland 1970).



84

3.7.7. Metilamin-Montmorillonitin Baglanma Mekanizmasi

Metilamin molekiilii kendi bagma katyon olugturamadigmndan, kilin yapismda
bulunan su molekiilleri ile yerdegistirerek adsorplamr. Bu otusumda, inorganik
katyonun etrafindaki ligand konumlarm doldurmak igin suyla yansarak, ilk 6énce su
kopriisii ile metal katyonlara baglanir. Bazik 6zellik gosteren metilamin molekiilii daha
sonra metal katyonlarm hidrolizi sonucu ayrigan sudan bir proton alarak katyon haline
gecebilir. Hem metilamin-montmorillonitin hem de metilamonyum-montmeorillonitin
(Sekil 3.9 ve 3.8) XRD desenlerinde 001 piklerinin yaklagik ayn1 yerde bulunmasmdan
(= 12,5 A), metilamin molekiiliiniin de metilamonyum iyonunu olusturdugu sonucuna
vartlabilir. Bagka bir deyisle, her iki organik bilesigin de montmorillonit yapismin
katmanlar1 arasmda yaklagik aym konumlarda bulundugu ve aym tiir baglanmalan
yaptiy sOylenebili. Bu varsayimm diginda, metilamin molekiilii protonasyona
ugramadan yap1 igerisinde molekiiler formda da bulunabilir.

3.8. Kil ve Kil-Organik Komplekslerinin (001) Piklerinin Profil Analizi

Kil-organik komplekslerinde, organik maddelerin kilin katmanlararasi bolgesine
ne sekilde ve hangi konumlara yerlestiginin bulunmas: igin bu komplekslerin (001)
piklerinin profil analizinin yapilmasi gerekir. Bu analiz, deneysel ve hesaplanan pikler
arasmda uyum saglatilarak yapihr. Bu komplekslerin yapismm aydimnlatilabilmesi igin,
oncelikle organik maddeyle adsorplanmamig kilin yapist (katmanlararast katyon
konumlar, ortalama katman sayisi) iyi bilinmelidir. Bu amagla ilk 6nce adsorpsuz kilin-
(001) pikinin profil analizi yapiimahdur.

Deneysel pik ile hesaplanan pik arasmdaki uyumun saglatiimasmda, uyum
parametresi olarak R, giivenilirlik faktorii kullamlmgtir (Tager ve ark. 1997):

N 1/2
217 ]
R =" .

_ Li=

P [i(I@,y]ﬂz

i=1

Burada I;,, gozlenen (deneysel) siddet ve I, ise hesaplanan siddettir. Bu faktor, %

olarak verilmis olup, en kiigiik oldugunda uyum en iyi demektir.
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3.8.1. Adsorplanmanmus Kilin (Montmorillonit) (001) Pikinin Profil Analizi

Deneysel desenin (001) pikindeki genislemenin yalmzca pargacik
biytikliigiinden ileri geldigi varsayilarak, a(M) kalnlik dagilim fonksiyonu deneysel
desenin ( 001 piki bélgesinde) Fourier doniigiimiiniin ikinci tiirevi alnarak bulunmugtur
[Denk.(2.7.41)]. Denk.(2.7.42) deki toplam M, =1 ile M, =4 arasmda ahmmustir.
M, m 4 den biiyiik degerlerinde siddete olan katkmmn % olarak gok kiigiik oldugu
saptanmis olup, siddete en biiyiikk katkilarm igerisinde 1, 2, 3 ve 4 katman bulunan
pargaciklardan ileri geldigi bulunmugtur. Siddete olan maksimum katkinm ise, M=2
durumunda (= %50) gergeklestigi elde edilmigtir. Boylece ortalama katman sayisi
M =2 olur. Debye-Scherrer yontemiyle ortalama katman sayist M = 2,6 bulunmugtur.

Elde edilen a(M) degerleri Denk.(2.7.40) da yerine konulup, M_, =1 ile
M, =4 arasmda toplam almarak I,(Z) siddet dagihmi elde edilmigtir. Burada
Lorentz kutuplanma ve fon (background) diizeltmesi igin igine katilmugtir. Bunun
ardindan deneysel ve hesaplanan desen arasmda uyum saglanmigtir. Bu uyumun
saglatlmasinda, degisken parametreler katmanlararasi katyonlarm (K, Na ve Ca) z-
konumlarnidir,

Ik olarak K atomunun konumu degistirilerek R-faktoriniin degisimi
mcelenmigtir (Cizelge 3.6). Bu degigim Sekil 3.14 de verilmigtir. R-faktoriiniin
minumum degerinde (% 6,821653) K atomunun konumu 12,53 A olarak
bulunmugtur. Bu konum bulunurken Ca un konumu 8,91 A da ve Na un konumu
9,193 A da sabit tutulmustur.

K atomunun z-konumu 12,53 A olarak bulunduktan sonra, bu deger ile Ca
atomunun z-konmumu 9,193 A da sabit tutularak Na atomunun z-konumu
degistirilmistir (Cizelge 3.6). Bu degigsim $ekil 3.15 de verilmigtir. Sonugta minumum
R-faktorii degeri % 6,814340 ve buna kargihk gelen Na atomunun z-konumu
9,96 A olarak elde edilmistir.

K ve Na atomlarmm yukarida bulunan z-konumu degerleri sabit tutularak, Ca
atomunun z-konumu degistirilmistir (Cizelge 3.6). Bu degigim Sekil 3.16 da verilmistir.
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Cizelge 3.6. Adsorplanmamg kildeki katmanlararasi K, Na ve Ca katyonlarimin z-konumlari ile
bunlara karsihk gelen R-faktorii degerleri

K Atomu icin | Na Atomu icin Ca Atomu igin
z &) R-Faktérii z A R-Faktdrii Z (A R-Faktérii
9.657 7.537110 8.500 6.842535 8.000 7.033359
10.257 7.215348 8.800 6.831909 8.500 6.866213
10.857 7.055225 9.193 6.821653 8.810 6.818365
11.257 6.985847 9.293 6.819808 8.910 6.814340
11.857 6.885986 9.500 6.816844 8.920 6.814265
11.957 6.870790 9.700 6.815068 8.930 6.814274
11.987 6.866454 9.900 6.814414 8.940 6.814343
12.027 6.860868 9.930 6.814367 8.950 6.814346
12.127 6.848095 . 9.950 6.814358 8.970 6.814745
12.227 6.837373 9.960 6.814340 9.000 6.815795
12.327 6.829078 9.970 6.814358 10.000 7.089244
12.427 6.823742 10.000 6.814399 11.000 7.424915
12.477 6.822289 10.050 6.814416 12.000 7.460625
12.490 6.822042 10.100 6.814414 13.000 7.346159
12.500 6.821872 10.200 6.814826 13.600 7.269385
12.510 6.821777 10.300 6.815207
12.520 6.821694 10.400 6.815780
12.527 6.821686 10.800 6.818453
12.530 6.821653 11.200 6.820940
12.531 6.821690 11.600 6.822336
| 12,533 6.821714 12.000 6.822065
12.567 6.821903 12.400 6.820877
13.060 6.880485 12.800 6.819413
13.180 6.906540 13.200 6.818883
13.360 6.973639 13.300 6.819020
13.560 7.060876 13.400 6.819240
13.860 7.228053 13.600 6.812973
7.60 -
7.50 -
7.40 -
Z
& 7.30 -
£ 7.20 1
g7
F""‘.“ 7.10 1
= 7
7.00 1
6.90 4
6.80 Y r r Y - - r Y
9.657 11.987 12.477 12.530 13.360
z (&)

Sekil 3.14. Adsorplanmanus kil igin R-faktSriiniin K atomunun z-konumlari ile degisimi
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Sekil 3.15. Adsorplanmamus kil icin R-faktbriiniin Na atomunun z-konumu ile degisimi

7.50 1
7.40 1
7.30 1
7.20 1
7.10 4
7.00 ¢

R-Faktorii (%)

6.90 1
6.80 1

6.70
8.000

8.970
z(A)

Sekil 3.16. Adsorplanmamus kil i¢in R-faktoriiniin Ca atomunun z-kenumu ile degisimi
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Sonugta minumum R-faktorii % 6.814265 ve buna karsilik gelen Ca atomunun z-
konumu 8,92 A olarak bulunmustur. Wood ve Brown (1988), Ca atomunun z-
konumunu 8,3 A olarak bulmuslardir.

Katmanlararas: katyonlar igin elde edilen bu degerlerle saglanan: deneysel ve
hesaplanan desenler arasmdaki uyum Sekil 3.17 de gosterilmistir. Saglanan bu uyumda,
ozellikle sag taraftaki eteklerde tam bir uyum saglanamamugtir. Bunun nedeni deneysel
XRD deseninin yonelimli (00) ¢ekim olmayip, bantlari da igeren yénelimsiz (hk¢)
¢ekimi olmasidwr. S6z konusu bu etegin sag kismnda (02, 11) band1 bulunmaktadir. Bu
bandm etkisiyle deneysel desende bu etek daha yukanya kaymigtir. Bu uyumsuzluk,
(00¢) yansimalarmm gekilmesinden elde edilen desenin (001) pikinin profil analizinin
yapimasiyla daha da azaltilabilir. Ayrica, Kesim 2.7.3.4 de bahsedilen strain etkisi ve
difraktometreye bagh diSer etkiler igin igine katilabilirse bu uyum daha iyi hale

getirilebilir.

Hesaplanan

Deneysel

Siddet (sayma)

L] ¥ L L) T ¥ 7 L] ¥ L) L3 ¥ L] L2 ¥ L) 2 ] ¥
o~ M e W O W N I~ M
U T € 3 8 8 8 R 8 a8 & 5
o 0 @ o a 8 8 o o 9 o G -
o o o &8 &80 0 o o o 0 o0 o o
Z(1/8)

Sekil 3.17. Adsorplanmamus kilin (montmorillonit) deneysel ve hesaplanan 001 pikleri arasinda
saglanan uyum
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3.8.2. Metilamin Hidrokloriir Adsorplanmig Kilin (001) Pikinin Profil Analizi
3.8.2.1. Organik Katyonlarin Ca** Katyonu ile Yerdegistirdiginin Varsayilmas

Metilamin  hidrokloriir  kilde metilamonyum  katyonu  olugturarak
adsorplandigmdan, kildeki inorganik K, Na ve Ca ile yerdegistirir. Ik once +2
degerlikli Ca ile yerdegistirdigini varsayarak, yapidan Ca atomunu g¢ikaralim, Bu
durumda birim hiicre formiilii igerisine C ve N katilmahdiwr. Metilamonyum
katyonunda alti tane de hidrojen atomu bulunmaktadir. Hidrojen atomu ¢ok kiigiik
oldugundan, siddete dnemli olgiide katkisi yoktur. Bu yiizden burada hesaplamaya
katilmamaigtur.

Adsorplanmamig kildeki aymi yol izlenerek, siddete olan maksimum katkmm
M=2 durumunda (% 20) gergeklestigi bulunmustur. Adsorplanmamg kildekinden farkli
olarak, Denk.(2.7.42) deki toplam M_, =1 ile M__ =9 arasmda yapilmstir.
Igerisinde 9 a kadar katman bulunan pargaciklarm giddete olan katkist oldukca
bityiiktiir. Bu da adsorplama igleminin pargaciklarin biiyiikliikklerini arttrmasinm bir
sonucudur. Adsorplanmig kilin deneysel deseninin adsorplanmamg kile gore daha
keskin olmas1 bu durumun bir géstergesidir.

Deneysel ile hesaplanan pik arasmdaki uyumda, ilk 6nce N, atomunun
konumu 9,75 A da, C ile N atomlarmmn miktarlan 0,62 ve konumlan1 9,75 A da sabit
tutularak K atomunun konumu degistirilmigtir (Cizelge 3.7). Bu degisim Sekil 3.18 de
gosterilmigtir. C ve N, biiyiikliik olarak yaklagik aym ve birbirlerine bir dogru boyunca
bagh oldugundan, z-konumlar1 yaklagik ayni, birim hiicredeki miktarlan ise aym
olmaldir. R-faktoriiniin en kiigiik degerinde (% 12,11182) K atomunun z-konumu
8,25 A olarak bulunmugtur.

'K atomunun z-konumu bu degerde, C ile N atomlarmm miktar ve konumlar1
yukarida verilen degerlerde sabit tutularak Na atomunun z-konumu degistirilmigtir
(Cizelge 3.7). Bu degisim Sekil 3.19 da gosterilmigtir. R-faktdriiniin en kiigiik degerinde
( % 11,80275) Na atomunun z-konumu 8,1 A olarak elde edilmistir.

K ve Na tespit edilen z-konumlarmda, C ile N atomlarmin miktarlar1 yine 0,62
degerinde sabit tutularak C ve N atomlarmm z-konumlarn degistirilmigtir (Cizelge 3.7).
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Bu degisim Sekil 3.20 de gosterilmistir. R-faktoriiniin en kiigiik degerinde (%
11,52697) C ve N atomlanmm z-konumlan 9,6 A olarak saptanmustur.

K, Na, C ve N tespit edilen z-konumlarmda sabit tutularak C ve N atomlarmm
miktarlar1 degistirilmistir (Cizelge 3.8). Bu degisim Sekil 3.21 de gosterilmistir. R-
faktoriniin en kiigiik degerinde (% 11,46484) C ve N atomlarmm miktar1 0,55 olarak
bulunmustur. Biitiin bu tespit edilen konum ve miktarlarda elde edilen deneysel ve
hesaplanan desen arasmdaki uyum Sekil 3.22 de gosterilmigtir.

Cizelge 3.7. Metilamonyum-montmorillonitte organik katyonlarin Ca*" katyonu ile
yerdegistirdiginin varsayilmasi sonucu K, Na atomlarinin konumlar ile C ve N un
konumiarmna karsilik gelen R-faktorii deerleri

K Atomu icin Na Atomu i¢in C ve N Atomu icin .
Z (A R-Faktdril Z {A) R-Faktérii z A R-Faktérii
8.000 12.15526 7.500 11.882440 7.500 17.76483
8.200 12.11236 8.000 11.80494 8.000 13.36755
8.250 12.11182 8.100 11.80275 8.500 38.31333
8.300 12.11418 8.200 11.80345 9.000 19.02190
8.500 12.15136 8.300 11.80660 9.500 11.65683
9.000 12.39561 8.500 11.82015 9.550 11.55388
9.500 12.83229 9.000 11.89439 9.600 11.52697
10.000 13.49044 9.500 12.02452 9.700 11.66106
10.500 14.38457 10.000 12.21247 10.000 12.96755
"1 11.000 15.49258 10.500 12.45691 10.500 16.07486
11.000 12.73625 11.000 19.16667
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Sekil 3.18. Metilamonyum-montmorillonit igin R-faktoriiniin K atomunun z-konumu ile degisimi
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Sekil 3.19. Metilamonyum-montmorillonit igin R-faktoriiniin Na atomunun z-konumu ile

degisimi
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Sekil 3.20. Metilamonyum-montmorillonit igin R-faktdriiniin C ve N atomlarininn z-konumu ile
degisimi
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Sekil 3.21. Metilamonyum-montmorillonit i¢in R-faktdriiniin C ve N atomlarinin miktarlars ile
degisimi
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Sekil 3.22. Metilamonyum-montmorillenitin deneysel ve hesaplanan (001) pikleri arasinda
saglanan uyum

Cizelge 3.8. Metilamonyum-montmorillonitte organik katyonlarin Ca** katyonu ile
yerdegistirdiZinin varsayilmasi sonucu C ve N atomlarinin miktarlarina
karsilik gelen R-faktorii degerleri

C ve N Atomu icin
Miktar R-Fakt&rii
0.20 16.13675
0.40 12.51660
0.50 11.63115
0.55 11.46484
0.60 11.47614
0.62 11.52697
0.80 12.91611
1.00 15.63618
1.50 25.07919
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3.8.2.2. Organik Katyonlarin Na'* ve K'* Katyonlari ile Yerdegistirdiginin
Varsayilmasi

Metilamonyum katyonunun Na ve K ile yerdegisﬁrdigi varsayilarak, bu atomlar
birim hiicre formiiliinden ¢ikarilmig ve yerine C ile N atomlar: ahnmugtir. Ca atomu ise
yap1 igerisine tekrar katilmigtir. Bu hesaplamada yine M =2 olup, siddete olan katkist
% 20 civarmdadir. M, yine 9 dur. Ca atomunun z-konumu 8,5A da ve Cile N
atomlarmm konumu 9,2 A da sabit tutularak C ve N atomlarmm miktarlar
degistirilmigtir (Cizelge 3.9). Bu degisim Sekil 3.23 de verilmistir. R-faktériiniin en
kiigiik degerinde (% 10,04354) C ve N atomlarmm birim hiicredeki miktarlan 1,65
olarak bulunmugtur.

C ve N atomlarmin miktarlan elde edilen bu degerde ve Ca atomunun konumu
yine 8,5 A da sabit tutularak C ve N atomlarmm konumu degistirilmistir (Cizelge 3.9).
Bu degisim Sekil 3.24 de gosterilmigtir. R-faktoriiniin minimum degerinde (%
10,033543) C ve N atomlarmm z-konumu 9,1 A bulunmustur.

Son olarak, C ve N atomlarmm yukarida elde edilen miktar ve konumlar sabit
tutularak, Ca atomunun konumu degigtirilmistir (Cizelge 3.9). Bu degisim Sekil 3.25
de verilmigtir. Sonugta minimum R-faktorii degeri % 10,03351 ve buna karsthk gelen
Ca atomu konumu 8,75 A bulunmugtur. Elde edilen bu sonuglara gore, deneysel ve
hesaplanan desenler arasmdaki uyum Sekil 3.26 da gosterilmistir,

Organik katyonlarm +1 degerlikli katyonlarla yerdegistirdigi varsayimma gére
elde edilen R-faktoriiniin degeri (% 10,03351), +2 degerlikli katyonlarla yerdegistirdigi
varsaymmmdan bulunan R-faktorii degerinden (% 11,46484) kiigiik oldugundan gegerli
mekanizma, organik katyonlarm elektronegatiflifi daha kiigiik olan katyonla}i;
yerdegistirmesidir. Bu sonuca gore Kesim 3.7.6 da sozedilen varsaymm (Grim 1968)
gecersiz kalmaktadir. Theng (1974), organik katyonlarm genellikle +1 degerlikli
katyonlarla yerdegistirmesinin daha kolay gergeklestigini ifade etmigtir. Sonuglarimzda
bu goriisii destekliyor goriinmektedir.
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Cizelge 3.9. Metilamonyum-montmorillonitte organik katyonlarin Na'* ve K'* katyonlar ile
yerdegistirdiginin varsayimasi sonucu Ca atomunun konumu ile C ve N atomlarinin
konum vemiktarlarina kargihik gelen R-faktorii degerleri

C ve N atomu igin C ve N atomu igin Ca atomu i¢in

Miktar | R-Faktoéri | Z (A) R-Faktéri | Z (A) | R-Faktorii
0.20}f 12.74443 8.00( 10.47712] 7.00| 10.07853
0.40| 12.27586 8.50| 10.31518] 7.50] 10.043903
0.60] 11.80086 9.00| 10.056330] 8.00| 10.03943
0.80( 11.33026 9.05| 10.04135] 8.50] 10.03354
1.007 10.88471 9.10f 10.03354| 8.75] 10.03351
1.20{ 10.49302 9.12] 10.03470] 8.80| 10.03396
1.40{ 10.19623 9.15] 10.03556§ 9.00| 10.03489
1.50{ 10.10122 9.20( 10.04354} 9.50( 10.05461
1.60{ 10.05009 9.30| 10.08582} 10.00| 10.12682
1.65| 10.04354 9.50{ 10.28626] 10.50{ 10.28076
1.70] 10.05086} .10.00{ 11.72381} 11.00{ 10.51877
1.80| 10.10936] 10.50] 14.26298] 11.50| 10.80918
2.00] 10.40473] 11.00f 17.15264} 12.00f 11.09131
2.20| 10.86357
2.40] 11.52958
2.60] 12.41381

13.00 +

12.50 -

12.00 1

11.50

11.00 4

R-Faktérii (%)
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C ve N atomlarimin birim hiicredeki miktan

Sekil 3.23. Metilamonyum-montmorillonit i¢in R-faktdriiniin C ve N atomlarimn miktarlan ile
degisimi
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Sekil 3.24. Metilamonyum-montmorillonit icin R-faktdriiniin C ve N atomlarinin konumlar ile
degisimi
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Sekil 3.25. Metilamonyum-montmorillonit i¢in R-faktdriiniin Ca atomunun kenumu ile degisimi



97

900 -

800 - Hesaplanan
700 -

—_ Deneysel

£ 600 A

£

)

S 500 4

3 400

200

100 -
0 r 13 N T T L S 2 R
| St od (==} N [~7] [T} — () o (==} 3
T [Sg) L w0 fdw) ~ o0 fam) o (=34 o
S & g e © o © g g o =
o) < [n) o [mn} o o f o) o o} o

Z.(1/4)

Sekil 3.26. Metilamonyum-montmorillonitin deneysel ve hesaplanan (001) pikleri arasinda
saglanan uyum

3.8.3. Metilamin Adsorplanmus Kilin (001) Pikinin Profil Analizi

Metilamin, kilde bulunan suyla yerdegistirereck molekiiler formda
adsorplandimndan kilin yapismda bulunan katmanlararasi katyonlarla etkilesmez. Bu
nedenle kil-organik kompleksinin yapismda hem inorganik hem de organik katyonlar
birarada bulunmahdir. Yani yap icerisinde metilamin molekiilii ile Ca, Na ve K atomlart
bulunmaktadir. Burada 001 pikinin profil analizi, biitin bu atomlarm kilin
katmanlararas1 bolgesinde bulundugu varsaylarak yapilmistir. Bu hesaplamada
M,,,, =14 ve M =2 degerleri elde edilmistir.

fIk 6nce Na atomunun konumu 8,1 A da, Ca atomunun konumu 8,92 A da, C
ve N atomlarmm konumu 9,6 A da ve C ve N atomlarmm miktar1 0,55 de sabit
tutularak K atomunun konumu degistirilmistir (Cizelge 3.10). Bu degisim Sekil 3.27 de
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verilmigtir. R-faktoriiniin minimum degerinde (% 12,24153) K atomunun konumu
9 A olarak saptanmustur.

Ikinci olarak, K elde edilen bu konumda ve diger atomlar yine aym1 konum ve
miktarlarda sabit tutularak, Na atomunun konumu degistirilmistir (Cizelge 3.10). Bu
degisim Sekil 3.28 de gosterilmigtir. R-faktoriiniin en kiigiik degeri % 12,22142 ve
buna kargilik gelen Na atomunun konumu 8,75 A bulunmustur.

Ugiincii olarak, diger konum ve miktarlar sabit tutularak Ca atomunun konumu
degistirilmig (Cizelge 3.10) ve minumum R-faktérii yine % 12,22142 olarak ve buna
karsilik gelen Ca atomu konumu 8,92 A olarak elde edilmistir. Bu degisim Sekil 3.29
da verilmigtir.

Dérdiincii olarak, diger konum ve miktarlar sabit tutularak C ve N atomlarmmn
konumu degistirilmistir (Cizelge 3.11). Bu degisim Sekil 3.30 da gdsterilmistir.
Minimum R-faktérii % 12,06544 ve buna karsilik gelen C ve N atomlarmm konumu
8,95 A bulunmugtur.

Son olarak, yalnizca C ve N atomlarmm miktarlan degistirilerek (Cizelge 3.11),
en kiigiik R-faktorii degeri % 9,420234 ve buna kargilik gelen C ve N atomlarmm
miktan 2,55 elde edilmigtir. Bu degigim Sekil 3.31 de verilmigtir. Tiim bu konum ve
miktar degerlerine gore deneysel ve hesaplanan desenler arasmnda saglanan uyum Sekil

3.32 de gosterilmistir.
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Cizelge 3.10. Metilamin-montmorillonitte K, Na ve Ca atomlarinin konumlarina karsilik gelen
R-faktorii degerleri

K Atomu icin Na Atomu icin Ca Atomu icin
z (A) R-Faktdrii z (A) R-Faktérii z (A R-Faktérii
7.500 12.56937 8.000 " 12.24616 8.000 12.36094
8.000 12.38723 8.500 12.22467 8.500 12.25240
8.500 12.27296 8,750 12.22142 8.920 12.22142
8.750 12.24744 8.800 12.22195 8.950 12.22180
8.900 12.24192 8.900 12.22276 9.000 12.22205
9.000 12.24153 8.000 12.22153 9.500 12.27722
9.100 12.24428 9.250 12.22334 10.500 12.63470
9.250 12.25914 9.500 12.23396 11.500 13.26472
9.500 12.29881 10.500 12.31288
10.500 12.67222 11.500 12.44115
11.500 13.32730
13.50 1
13.30 -
13.10 4
g
= 42,90 4
g
-
Z 12,70 -
P~
12.50 4
12.30 -
12.10 e L] ¥ L3 L L L L] L L ]
7.500 8.500 8.900 9.100 9.500 11.500
z ()

Sekil 3.27. Metilamin-montmorillonit igin R-faktdriiniin K atomunun konumuna gére degisimi
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Sekil 3.28. Metilamin-montmorillonit icin R-fakt8riiniin Na atomunun konumuna gore degigimi
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Sekil 3.29. Metilamin-montmorillonit igin R-faktériiniin Ca atomunun konumuna gére degisimi
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Cizelge 3.11. Metilamin-montmorillonitte C ve N atomlarimin konum ve miktarlaria kargihik
gelen R-faktorii deZerleri

C ve N Atomu icin
z (A) R-Faktarii Miktar R-Faktarii
8.000 12.35726 0.200 13.09236
8.500 12.12901 0.600 11.93384
8.900 12.06609 1.000 10.97253
8.950 12.06544 1.400 10.26114
9.000 12.07015 1.800 9.77426
9.100 12.07535 2.200 9.49182
9.200 12.09362 2.400 9.42977
9.600 12.22142 2.550 9.42023
10.000 12.45487 2.600 9.42317
11.000 13.47875 2.800 9.47780
3.800 10.38711
13.60 -
13.40 4
13.20 -
X 13.00 4
S’
-
(
i 12.80 4
=<
=
o 12.60 -
12.40 4
12.20 4
12.00 L ] L ) L L J L J 1 B L 3 L] . |
8.000 8.900 9.000 9.200 10.000
z Q)

Sekil 3.30. Metilamin-montmorillonit i¢in R-faktdriiniin C ve N atomlarinin konumuna gore

degisimi
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Sekil 3.31. Metilamin-montmorillonit igin R-faktdriiniin C ve N atomlarinin miktarina gore
degisimi
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Sekil 3.32. Metilamin-montmorillonitin deneysel ve hesaplanan (001) pikleri arasinda saglanan
uyum
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4 TARTISMA

Kil 6rnegimizin kil tane boyutuna indirme igleminin olduk¢a bagarih oldugu
agiktir, Ortalama katman sayismm M =2 olarak bulunmasi, bu iglemle igerisinde
ortalama olarak 2 katmanm bulundugu gok kiigiik pargaciklarm elde edildigini gosterir.

Kilin saflagtirma igleminin amorf demirin uzaklagtirma safhasinm, XRD ve IR
analizlerinde goriilebilecegi iizere oldukga bagarih oldugu sdylenebilir. Karbonat ve
kilin yapismnda bulunan organik maddelerin yapidan atilmasmda gok bagarih olundugu
sOylenemez. XRD ve IR analizlerinde bu maddelere ait piklerin gok kiiglik de olsa
gozlenmesi bizi bu sonuca gotirmektedir. Toprakta kil ile organik maddeler birlikte
bulundugundan, genellikle hangi yoéntem izlenirse izlensin organik maddelerin
tamaminm atilmast miimkiin olamamaktadir.

Adsorplanan organik maddelerimizin her ikisinin de, Langmuir izotermine
uydugu bulunmugtur. Genellikle kisa zincirli organik maddeler tek-katman halinde
Langmuir izotermine uyacak bigimde killere adsorplanir.

Kilin birim hiicre formiiliiniin hesabmda yaklagik % 0,01 kadar kiigiik bir
hatanin elde edilmesi, saf kilin yag analizinin (kimyasal analiz) oldukga iyi yapildigmni
gostermektedir.

Adsorplanmamig kilin (001) pikinin profil analizinde oldukga iyi uyum
saglanmis olup, giivenilirlik faktorii Ry, = % 6,814265 bulunmugtur. Wood ve Brown
(1988), Ca-montmorillonit killeri i¢in en kiigiik kareler yontemini kullanarak yaptiklar
cahsmada R, givenilirlik faktorind % 9, % 10, % 13, % 8 mertebeler_h}de
bulmuglardir. Yine bu aragtmcilar Ca atomunun -z-konumunu 8,3 A olarak
saptamuglardir. Besson (1980), Na-montmorillonitte Na atomunun z- konumunu 8,3 A
da bulmugtur. Bizim galismamizda Na atomunun bu konumu 9,96 A da, Ca atomunun
8,92 A da ve K atomunun ise 12,53 A da bulunmugtur.

Metilamonyum-montmorillonitte organik katyonlarm +2 ve +1 degerlikli
morganik katyonlarla yerdegigtirdigini ongoren iki varsaymm da, +1 degerlikli (K, Na)
katyonlar igin elde edilen R-faktorii digerinden (+2 degerlikli) yaklagik 1,49 kadar daha
kiigiik ¢ikmasi, metilamonyum katyonunun +1 degerlikli inorganik katyonlarla
yerdegistirdigini gostermektedir. Ancak giivenilirlik faktorleri arasindaki bu fark
oldukga kiigiik kabul edilebilir ve profil analizi i¢ine katilmayan diger etkenler (aletsel
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etkiler, strain etkisi, hk bantlar1 gibi) nedeniyle béyle bir farkin olugtugu diisiiniilebilir.
Bu yiizden organik katyonlarm her iki tiirdeki inorganik katyonlarla esit olasihkla
yerdegistirdifi sOylenebilir. Aynica organik katyonlar, Ca, Na ve K inorganik
katyonlarmm yalmizca bir kismi ile de yer degistirebilir.

Metilamin-montmorilonitte, metilamin molekiiliiniin adsorplanma bigimi, bu
molekiil yiiksiiz (nétr) oldugundan, yapr icerisinde suyla yerdegistirir. Metilamin
molekiiliiniin yap: igerisinde bulunabilecegi iki durumdan sézedilebilir, Yap1 igerisinde
ya nétr halde bulunabilir ya da protonasyona ugramasi sonucu metilamonyum
katyonunu olusturabilir. Tkinci durum gergeklestiginde metilamin aym metilamonyum
katyonu gibi davranir (inorganik katyonlarla yerdegistirmeden) ve yap:i igerisinde
 yaklagik aym baglanmalan yapabilir. Yapt igerisinde yuksﬁz halde bulunursa, biraz daha
farkh baglanmalar olusturabilir, Bu baglanma mekanizmalar komusu Titeratiirde tam
olarak belirlenmemig olup, farkh aragtiricilar bu konuda farkli yorumlar yapmaktadir
(Farmer ve ark. 1967, Mortland 1970),

Sonug olarak, profil analizlerinin oldukga bagarih oldugu s6ylenebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Profil analizlerindeki uyumun daha iyi hale getirilmesi igin, o(M) kalmnhk
dagihm: fonksiyonu igerisine strain etkisi, aletsel faktorler gibi diger etmenlerin
katilmasi gerekir. Tam bir uyumun saglanabilmesi igin (001) pikine hk bantlarmdan
olan katkiin g¢ikarlmasi gerekir. Bu da yonelimli (00£) ¢ekimlerinin yapilmastyla
miimkiin olur.

Bu g¢ahigmada diizeltilmemis Fourier katsayilann kullamlomgtir. Diizeltilmig
Fourier katsayilarmm kullamilmasi uyumu daha iyi hale getirir. Diizeltilmis Fourier
katsayilarmm ‘elde edilmesi igin, aym deneysel sartlarda ¢ekilmig daha az geniglemis
(bityiik pargacikl) bir 6rnegin XRD deseni almmahdir.

bk bantlarmm incelenmesiyle, kil ve kil-organik komplekslerindeki 6teleme,
donme, istiflenme kusurlart gibi diizensizlikler de bulunabilir.
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