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Degisik kil-organik kompleksleri Resadiye bentoniti iizerinde aril ve alkilamonyum katyonlarinin yer
degisimi ile sentezlenmistir. Daha sonra bunlarn biiyiik molekiillii metilen mavisi ve malahit yesili gibi
katyonik, eosin-Y gibi anyonik ve degisen hidrofobluklara sahip fenol ve klorofenollere kars1 gésterdikleri
adsorpsiyon vetenekleri incelenmistir. Uzun zincirli alkil gruplarn igeren kil kompleksleri ¢ok hidrofobik
olup biiyiik molekiillii iyonik boyar maddeleri apolar kismin biiyikliginden dolay:, fenolleri ise klor
sayisinin artmasl ile (fenol < klorofenol < diklorofenol < triklorofenol) artan kismi hidrofobluklarindan
dolay1 sulu gbzeltiden adsorplamaktadiriar. Béylece kil-organik kompleksleri iizerinde bu degisik karak-
terli organik maddelerin adsorpsivon miktarinin, adsorplayici- adsorplanan sisteminin bagil hidrofobluk-
larina bagh oldugu bulunmustur.

The Adsorption of Different Characteristic Organic Compounds
on to Organo - Modified Clays

Several clay-organic complexes were synthesized by placing aryl and alkylammonium cations on to
bentonite taken as samples from Resadiye. Then, the adsorption abilities of these complexes against
large cationic organic compounds such as methylene blue and malahite green, large anionic organic com-
pounds such as eosin-Y, phenol and chlorophenols having various hydrophobicities were investigated. The
clay complexes containing long-chain alkyl groups are very hydrophobic. They adsorb large ionic dye
molecules because of their large apolar sites and phenols from aqueous solution due to their hydrophobic-
ities, which increase with chlorine addition (phenol < chlorophenol < dichlorophenol < trichlorophenol).
Thus, the degree of adsorption of organic compounds with different characteristics on to clay-organic
complexes were found to be depended on the relative hydrophobicities of adsorbent-adsorbate system.

Girig

Adsorplanan organik maddeler yoluyla kil 6zelliklerinin degistirilmesi 1.0.7000 yillarinda insamn killeri ilk
kullanmalarindan beri biliniyordu. Eski Cinliler tarafindan iyi porselen yapim sanatinda tire ve benzeri
uygun bilegiklerle “araya girme kompleksleri” veren kaolinitten yararlanilmaktayd:. Kaolin terimi “yiiksek
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bayir” anlaminda Cince “kao-ling” den gelmedir. Bu bayirdan gikarilan kil malzeme biiyiik gukurlarda insan
sidigiyle kanstirilip uzun siire bekletilmigtir. Bu siireg [araya girme (“intercalation”)]yavag bir siireg oldugu
igin kaolint kristallerinin tabakalar: arasina iirenin girmesini saglamgtir. Modifiye edilmis kaolin Ortagag’da
bir sanat harikas: olan yumurta kabugu inceligindeki porselenlerin yapilmasina olanak saglamigtir. Kil-
organik kompleksleri boylece insanhk tarihinde bir uygarlagma basamag olusturmustur.

Kil-organik reaksiyonlar: kimyasi ise kil mineralleri grubunun yapilarinin aydinlatilmasi ve kristalliginin
genel kabullini takiben 1940 larda ortaya ¢ikmigtir. Geg baglamasina ragmen organik bilegikler ile killerin
etkilesmesine ait mekanizmalarin anlaglmasinda hizh gelismeler olmustur?.

Basit organik bilesiklerle killerin tabakalararasi kompleksleri iki tiirliidiir. Bu komplekslerde adsorp-
planan tirler katyon halinde veya iyonik olmayan polar bilesikler halinde mevcutturlar.

Uygun kogullarda hemen hemen organik katyonlarin bilyiik bir ¢ogunlugu montmorillonitte ve ver-
mikulit tipi minerallerde degisme yerlerindeki tabakalararas: inorganik kotyonlar ile ver degistirebilirler.

Degisme reaksiyonu genel olarak stokiyometriktir. Burada organik katyonlar kil minerali {izerindeki
degisme verlerini iggal ederler. Adsorplanacak organik bilesikler ise kil-organik kompleksi yiizeyinde organik-
organik kompleksi bigciminde van der Waals etkilesmesi ve hidrojen baglanmasi ile etkilegebilirler.

Modifiye etme isleminde adsorpsiyon, kilin katyon degisimi kapasitesine (KDK) vakin veyva esit bir
maksimuma ulasma egilimindedir. Cs den biiyiik organik adsorplananin adsorpsiyonu, kilin KDK degerinin
lizerinde gerceklesmektedir?.

Montmorillonit i¢in kildeki organik iyon ilgisi molekiil agirh@ ile dogrusal olarak artar, yani daha
biiyiik katyon daha kuvvetli adsorplanir. Bu durum, molekiil agirhg arttikca, adsorpsiyon enerjisine van der
Waals kuvvetlerinin artan katkisiyla aciklanabilir3.

Tabakalararas: modifiye montmorillonitlerin veya montmorillonit agirhkli bir mineral olan bentonit-
lerin pratik uygulamalan sayilmayacak kadar goktur. Organik aktif bentonitler ivi bir dagilma o6zelligine

sahip olup boyalar, mirekkepler, yaglar, farmasdtik merhemler ve benzeri preparatlarin hazirlanmasinda
kullanibirlar.

Denel Bolum

Bu ¢ahgmada MTA (Maden Tetkik ve Arama Ensitiisii)'dan saglanan Resadive (Tokat) bentoniti kul-
lamlmugtir. Kili safsizliklardan arindirmak igin %1 lik (damitik su-kil) sisyansiyonu hazirlanarak 24 saat siire
ile oda sicakliginda magnetik karistiric ile kanigtinlmistir. Daha sonra 5 dakika dinlendirilmeye birakilmig
ve bunun ardindan dekantasyon iglemi ile siispansiyonun orta kismi, bir bagka kaba aktarilmistir. Boylece
kil, dibe ¢Sken safsizliklardan ayrilarak homojen bir fraksiyon halinde elde edilmistir.

Na-kili hazirlamak icin stiziilen %1 lik kil siispansiyonu 1 L lik bir kap igerisinde 1N NaCl ile 48 saat
sure ile vine magnetik karistinicr tizerinde karigtinlmistir. Bu islemden sonra elde edilen Na-kili su trompu
yardxmx ile beyaz band siizgeg kagidindan (@ = 12,5cm Toyo 6) siizillerek CI~ ivonu icermeyvene kadar saf
su ile yikanmistir (C1™ kontrolii AgNOj; ¢ozeltisi ile yapilmstir).

Cl™ iyonlan giderilen pasta halindeki 6rnekler dondurarak kurutma (“freeze drying”) islemi ile
kurutulmak tizere 250 mL lik yuvarlak dipli cam balonlara alinarak derin dondurucuda (deep-freeze) —20°C
da ‘dondurulmustur.

Dondurarak kurutma iglemi ile kurutulan kil niimuneleri 100 mesh boyutuna ogutilip 150° C da bir
hava kurutmali etlivde 24 saat boyunca kurutulmustur.

Hazirlanan bu kilin katyon degisim kapasitesi (KDK) amonyum asetat yontemi kullamlarak 89,2

60



Degisik Karakterli Orgé.nik w U CAKIR ve dijerleri.

meg/100 g kil olarak saptanmustir. Aktiflenmis kil nimunesi, KDK nin 5 meg fazlas1 organik amin tuzu
ile muamele edilmistir®. Bu islemde tuz ¢ozeltisi ile kil karisimi 500 mL lik bir beherde 48 saat magnetik
karigtiric: tizerinde karigtirilmigtir. Daha sonra beyaz band siizgeg kagidindan stiziilen kil pastasi organik amin
tuzunun igerdigi C!~ iyonu negatif test verinceye kadar saf su ile yikanmugtir. Organik madde fazlasi 10 mL
metanol ile yikayarak uzaklagtirilmigtir. Kurutma islemleri i¢in Na-kilindeki kurutma ydntemi uygulanmus,
ancak 100 mesh boyutunda 6giitiilmiis niimuneler etiivde 60° C da 24 saat bekletilmigtir.

Kullanilan organik amin tuzu miktan asagidaki esitlige gore hesaplanmig olup 2,4- diaminofenol 2HCI
(DAF), dodesilamino HCI (DDA) ve N,N-dioktiletilen diamino 2HCI (DOEDA) igin sirastyla 1,8570: 4,1730
ve 2,7360 g/20g kil olarak bulunmustur.

100 g kil bagina organik amin tuzunun
kullanilacak or- _ 1 meg organik x (KDK+5) formiil agirhg
ganik amin tuzu - katyon organik katyonun

miktar (g) formil agirhg
Modifiye ettirici organik katyonlar:

CgHy;  GgH,
H;* OH CH; - (CHy),,- N'H3
H,N* +NH,
N+H3 \_/
2,4 - Diaminofenol Dodesilamonyum N,N - Dioktiletilendiamonyum
(DAF) (DDA) (DOEDA)

Adsorplanan organik maddeler:

(CH3)2 S N(CH3)‘>

Malahit yesili Eosin-Y Metilen mavisi
CI CI
@ OH cr—@— OH @ OH c@— OH
CI Cl
Fenol 4-Klorofenol 3.5-Diklorofenol 2.,4,6-Triklorofenol

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan boyar maddeler ve fenoller Fluka firmasindan saglanan ticari
iiriinlerdir. Oncelikle adsorplanacak organik maddelerin stok ¢ézeltileri hazirlanip bunlardan bir dizi ¢ézeltiler
hazirlanmig ve yine bunlarin belirli dalga boylarinda spektrofotometrede absorbanslar: belirlenerek kalibras-
von egrileri elde edilmigtir. Burada kullanilan maddelerin absorpsiyon bandlan sirasiyla séyledir: Metilen
mavisi i¢in 662 nm; malahit yesili icin 617 nm; eosin-Y igin 516nm; fenol i¢in 269nm; 4-klorofenol icin 309nm;
3.5-diklorofenol igin 277 nm: 2,4,6 -triklorofenol icin 293 nm dir.

Daha sonra stok ¢ézeltiden uygun miktarlarda alinip seyreltmelerle elde edilen 100 mL lik ¢ozeltiler,
dondurarak kurutulmug 1 g organo-modifiye kil ile 24 saat ‘siire ile 25°C sicaklikta bir calkalayici su
banyosunda calkalanmistir. Adsorpsiyon dengesine erigen ¢ozeltilerden 10 ar mL alimp santrifiijlenmigtir.
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Denge derigimleri spektrofotometrik olarak boyar maddeler “BOSH & LOMB SPECTRONIC 20, fenoller
“«SHIMADZU UV-VISIBLE RECORDING SPECTROPHOTOMETER UV-160" da belirlenmistir.

Sonuglar ve Tartisma

Na-montmorillonit ve organo-modifive kil kompleksleri iizerinde 25°C da sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
adsorpsiyon izotermleri Sekil 1 de, malahit yesili adsorpsiyon izotermleri $ekil 2 de, eosin-Y adsorpsivon
izotermleri Sekil 3 de ve fenol ve klorlu tiirevlerinin adsorpsiyon izotermleri ise Sekil 4 de yer almaktadir.

Organik katyonlar ile kil yiizeyinde bulunan inorganik katyonlarin yer degistirmesi, mineralin sorpsivon
dzelliklerinin degigmesine sebep olmaktadir. Degisim derecesi, organik katyonlarin miktarina ve kimyasal
dogasina baghdir.

Kil iizerinde adsorplanmis uzun zincirli alkilamonyum katyonlar:, ylizeyin dogasimi hidrofillikten hidro-
fobluga dogru degistirir.

Boyar maddelerin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde adsorplayici- adsorplanan arasindaki ilginin
apolarlikla dogrudan iligkili oldugu gériiliir. Katyonik boyar maddeler (metilen mavisi ve malahit yesili) polar
yiizeye sahip organik modifikasyona ugramamg Na-kili tarafindan iyi adsorplanmakta, apolar ylizeye sahip
organo-modifiye killer tarafindan iyi adsorplanmamaktadir. Bunun nedeni, muhtemelen negatif yukli yiizeye
sahip Na-kili yiizeyinde katyonik boyarmaddelerin bir kimyasal reaksiyon verircesine kuvvetle adsorplanmasi,
modifiye kil yiizeyleri tarafindan ise yalmzca zayif van der Waals kuvvetleriyle tutulmasidir (Sekil 1 ve 2).
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Sekil 1. Na - montmorillonit (¢), DAF- montmorillonit ~ Sekil 2. Na - montmorillonit (o), DAF - montmorillonit
(), DDA- montmorillonit (¢) ve DOEDA- montmoril- (e ), DDA- montmorilionit (o) ve DOEDA - montmoril-
lonit (e) iizerinde 25° C da sulu ¢dzeltiden metilen mavisi  lonit (e) {izerinde 25°sulu ¢dzeltiden malahit vesili ad-

adsorpsivon izotermleri. sorpsiyon izotermleri.

Anyonik bir boyarmadde olan esin-Y, organik modifikasyona ugramamsg Na-kili tarafindan hig ad-
sorplanmamakta, oysa bazi organo-modifiye killer (DDA ve DOEDA-kili) tarafindan iyi adsorplanmaktadir.
Bu durum , ham kilin negatif yiiklii yiizeye sahip olmas: ile anyonik bir organik maddeyi itecegi, dolayisiyla
adsorpsivon vapamayacagl; oysa uzun zincirli organik'maddelerle modifiye edilmig killerin van der Waals
etkilesmesiyle bilyiik apolar gruba sahip anyonik organik boyar maddeyi zayif da olsa tutacagl, yani adsorp-
layacag seklinde agiklanabilir (Sekil 3).
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Sekil 3. DDA-montmorillonit (¢) ve DOEDA-montmorillonit (o) tzerinde 25° da sulu ¢ozeltiden eosin-Y adsorp-
siyon izotermleri.

Yine fenol ve klorlanmug tiirevlerinin bir serisinin (fenol; 4-klorofenol; 3,5-diklorofenol; 2.4,6-triklorofe-
nol) adsorpsiyon izotermleri, degigen hidrofobluklarin gesitli kil-organik kompleksleri agisindan davraniglarim
icermektedir (Sekil 4). Buna gére fenol yapis: iizerinde klor sayisinin artmasi ile hidrofobik organo-kil komp-
leksleri tizerindeki adsorpsiyon biiytimiistiir. Bu molekiillerin en hidrofiligi olan fenol, organo-kil kompleksleri
tarafindan hig adsorplanmamigtir. Bu gergevede molekiiliin hidrofilik dzellikleri azalirken, adsorpsiyon artan
hidrofobik etkilesme yoluyla artmustir.

4-klorofenol izotermi, konveksligi izleven hafif bir plato ve son bir yiikselme ile karakterize edilmis
Tip-V izotermi karakteristiklerini sergilemektedir. Bu tiir izotermler, diigiik konsantrasyonlarda adsorpsivon
az oldugu igin, zayif adsorplanan-adsorplayic etkilesmesini karakterize etmektedir? .

2, 4, 6-Triklorofenol izotermlerinin klasik Tip-I (Langmuir) izotermine benzedigi goriilmektedir. Bu-
rada adsorplanan-adsorplayic: etkilegmesi nispeten kuvvetli olup muhtemelen hidrofobik etkilesmeden kay-
naklanmaktadir. Izotermler triklorofenoliin, tabakalararas: yiizevlere niifuz etmis olabilecegini géstermektedir.
Bu durum, modifiye kil ile adsorplayici-adsorplanan etkilegmesinin, fenol yapisina eklenen klorlar ile arttigim
gostermektedir.

Fenol durumunda ise galismada kullanilan ¢ozici su oldugu igin, fenol ile su, hidrojen baglar yoluyla
¢ok kuvvetli etkilegerek modifiye kilin hidrofobik vizeyleri lizerinde hi¢ adsorplanmamaktadir.

Fenol yapisina her bir klorun eklenmesi bilegigin su ile olan etkilesmesini azaltmakta ve bu yolla

modifiye kilin yizeyleri ile cok daha 6nem tagiyan hidrofobik etkilesme, adsorpsiyonun artmas yoniinde
daha fazla 6nemli olmaya baglamaktadir.
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Sekil 4.Degisik organik-kil kompleksleri tizerinde 25° C da sulu ¢dzeltiden fenol (), 4-klorofenol (o), 3,5-diklorofenol

(&) ve 2,4,6- triklorofenol (o) adsorpsiyon izotermleri.
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