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OZET

Cevrenin asir1 kirlenmesinden dolay1 ¢evre dostu katalizérler 6nem kazanmistir. Bol ve ucuz
olan Montmorillonit kili buna 6énemli bir adaydir. Montmorillonit kili sisebilme ve katyon
degistirme 6zelliginden dolay1 katalizor ve katalizor destekleyicisi olarak kullanilabilir. Metal
yiikleme, siitunlama gibi degisik modifiye islemleri onun katalizér ozelligini arttirir.
Montmorillonit kili, birgok organik reaksiyonlar i¢in yaygin olarak kullanilan kati asid
katalizorlerinden biridir.

Anahtar Kelimeler: Montmorillonit kili, Siitunlama, Iyon degistirme, Kat1 asid katalizorii.
ABSTRACT
THE CATALYST FROM THE GROUND: MONTMORILLONITE

Due to excessive contamination of the environment the environmentally friendly catalysts
have gained importance. Montmorillonite that is abundant and cheap is an important
candidate as catalyst. It can be used as catalyst and catalyst support because of their swelling
and ion exchanging properties. The various modified methods like pillaring and ion
exchanging increases its catalytic characteristics. Montmorillonite clay is one of the widely
studied solid acid catalysts for many organic reactions.

Keywords: Montmorillonite clay, Pillaring, lon exchanging, Solid acid catalyst.


http://fbe.trakya.edu.tr/tujns

44 Hakan KOLANCILAR

Cevresel kirliligin bliyiik boyutlara ulagmasi klasik yontemlerin terk edilmesini ve yeni
yontemlerin gelismesini zorunlu hale getirdi. Bu zorunluluk kimyanin yeni bir kolu olan
“Yesil Kimya”nin dogmasina neden oldu. Yesil kimya, reaksiyonlarda zehirli maddelerin
kullanimin1 yok eden veya azaltan islemlerin planlanmasini, ekonomik sekillerde
reaksiyonlarin olugsmasini bunlar1 yaparken de ¢evreye daha az zarar vermeyi amaglamaktadir.
Bilindigi gibi bir reaksiyon genelde homojen ortamda gerceklestigi zaman verimi yiiksek
olmaktadir. Bu yiizden reaksiyonlar reaktifin, reaktanin ve Kkatalizoriin ¢ozlindigi
cozlculerde meydana getirilmektedir. Organik reaksiyonlar da kullanilan ¢oziiciiler ugucu,
zehirli ve yanici olabilmektedir. Yesil kimya reaksiyonlarinda ideal bir ¢oziiciiden beklenen
ozellikleri siralarsak: yiiksek kaynama noktali, diisiik buhar basingl, yiiksek sicakliklarda
kararl1, zehirli olmayan, ucuz ve geri doniistiiriilebilir olmasi gerekir. Bu 6zellikleri saglayan
iyonik sivilar, poli(etilen glikol), florlu ¢oziiciiler ve siiper kritik sivilar son yillarda yesil
kimyada ¢Ozuci olarak ¢ok sik kullanilmaya baslandi. Yesil kimyanin 6nem verdigi diger bir
konuda kullanilan katalizérlerin yerine daha ¢evre dostu katalizorlerin secilmesidir. Asidik
sartlar gerektiren bir reaksiyonda genelde H»SO., HCI gibi katalizérler kullanilir. Bu
katalizorler reaksiyon ortaminda ¢oziinebilen yani homojen ortam saglayan maddelerdir.
Fakat bunlarin korozif ve zehirli olmalari, reaksiyonu sonlandirmak i¢in ortama katilan sudan
dolay1 bir daha kullanilamamalar1 ve ¢evreye atilmalar1 gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu
yuzden katalizi (Katalizor kullanilarak yapilan reaksiyonlar) yesil kimyanin ana konularindan
sayabiliriz. Katalizde kullanilan katalizorlerde aranan 6zellikler: korozif ve zehirli olmamasi,
katalitik miktarlarda kullanilmasi, kolayca reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi, ucuz ve
geri kazanilip aktivasyondan sonra tekrar kullanilabilir olmasi gelmektedir. Son zamanlarda
killer, zeolitler ve metal oksitler ¢cevre dostu asidik kati1 katalizorler (heterojen katalizdrler)
olarak ¢ok kullanilmaya baslanildi. Biz burada ucuz ve korozif olmayan kati asitler sinifina
giren Montmorillonit kili hakkinda detayl bilgi verecegiz. Montmorillonit ile katalizlenen
reaksiyonlar yiiksek verimlerle ve yiiksek secicilikle 1liml1 sartlar altinda meydana getirilir.
Reaksiyon ortamindan maddelerin kazanilmasi ¢ok kolaydir sadece katalizoriin siiziilmesi ve
¢cozliciiniin ugurulmas: yeterlidir. Geri kazanilan katalizér yani Montmorillonit tekrar
aktiflestirildikten sonra 4-5 sefer daha aktifligini yitirmeden kullanilir. Son yillarda
Montmorillonit Kili katalizor veya katalizor destekleyicisi olarak ¢ok kullanildi (Jankovic ve
Komadel, 2003).
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MONTMORILLONIT KiLi

Montmorillonit kili, smektit kil ailesinin bir Gyesidir. Montmorillonit kili, 1874 yilinda
Fransa’nin Montmorillon sehri yakinlarinda ¢ikarilmaya baslanmasindan beri bu isimle anilir
(Kloprogge ve Ark., 2006). Bu kil, iki dortyiizlii (tedrahedral) silisyum tabakasi arasina
sekizyiizli (oktahedral) aliiminyum tabakasinin baglanmasi sonucu olusur. Silisyum bilindigi

gibi dort bag olusturma kapasitesine sahip bir atom olup oksijen ile kararl diizgun dértyuzli
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SiO4 birimlerini olusturur.

Sekil 1. Silisyumun dort oksijen atomu ile olusturdugu tetrahedral sekil

Dizgln dortyiizlii yapiya sahip bu birimlerin koselerinde bulunan 3 oksijen atomlarinin

birbirlerine baglanmasi ile 2 boyutlu bir 6rgl olusur.
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Sekil 2. Tetrahedral silisyum birimlerinin olusturdugu iki boyutlu 6rgii

Altiminyumun alt1 oksijen atomu ile olusturdugu AlOg birimi bu silisyum drgulerinin ikisinin
arasina oksijenler yardimiyla baglanarak duzgin sekizylzIli 6rgu olusturur ve her ti¢ 6rgu

Montmorillonit kilinin bir tabakasin1 meydana getirir.
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Sekil 3. Aliminyumun alt1 oksijen atomu ile olusturdugu oktahedral sekil

Asagida Montmorillonit kilinin tek bir tabakasinin yapisi goriilmektedir.

Sekil 4. Montmorillonit kilinin tek bir tabaka sekli (Borah ve Ark., 2001)

Montmorillonit kili iki silisyum ve bir aluminyum 6rglsiinden olustugundan bu 6rgii sayisini
tarif etmek icin 2:1 ifadesi kullanilir. Bu sekilde olusmus tabakalarin birbirleri iizerine
yigilmasi ile kil minerali olusur. Kilin kabaca formilti Mx * (Sig)" (AlsxMgy)"" O(OH), “tir.
X, burada yaklasik 0.6-1.2 ve M, Na, K, Ca’dur. Burada aliminyum yerine magnezyum atomu
da yer alir. Kil igin magnezyum gereklidir ¢tnki duzgin sekizylzli 6rginin yukunu ve
boyutunu arttirir ve tabaka gerginligini azaltir.

Her bir 6rgi kendi iginde iyon degisimine ugramaktadir. Yani tetrahedral silisyum
orgustindeki bir silisyum (Si**) bir aliiminyum (AI*®) ile (25 Si**in ~1’i) veya oktahedral
aliminyum orgustindeki aliiminyumun (Al** ) magnezyum (Mg*?) ile (4 AlI"™*’in ~17i) yer
degistirdigi goriilmektedir (Koster ve Ark., 1998). Boyle olunca katyonlarin yerlestikleri
yerlerde koordinasyon eksikligi ortaya ¢ikmakta ve bundan dolay1 da negatif yukler meydana

gelmektedir. Bu negatif yiikler alkali ve toprak alkali katyonlar genellikle K*, Na* ve Ca™" ile
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dengede bulunurlar. Bu ylizden Montmorillonit Kili, tabakalar1 arasina ve yuzeyine disaridan
gelen molekiilleri baglayabilen yani katyon degistirme kapasitelerine sahip mineral bir kildir.
Katyon degistirme kapasitesi her kilin kendine has bir degeri olup Montmorillonit kilinin bu
degeri 70-130 mek per 100 g arasinda degisir. Katyon degistirme kapasitesinin ¢ogu (% 80)
tabakalar arasindaki katyon degismesinden kaynaklanirken daha az kismi (% 20) tabakalarin

u¢ kisimlarindaki katyon degismelerinden ortaya ¢ikar (Kloprogge ve Ark., 2006).

“ Na
Na K*, Ca*?

Sekil 5. Oktahedral o¢rgldeki katyonlarin yerdegistirmesi ve katyonlar ile

dengelenmesi

Reaksiyonlarin  aktivitelerinin  arttirllmast  katalizérlerin ~ kullanilmasi ile olmaktadir.
Genellikle Lewis veya Bronsted asidlerinin katalizor olarak kullanilmasi katalitiksel aktiviteyi
arttirmaktadir. Bilindigi gibi killer de Lewis, Bronsted asidligine ve Lewis bazligina sahip
maddelerdir. Killerin Lewis bazligi, tabakada bulunan oksijenler iizerindeki ortaklanmamis
elektron ciftlerinden ileri gelir. Lewis asidligi ise, kil tabakalarmin yilizeyinde veya ug
bélgelerinde bulunan Al*? iyonlarindan ileri gelir. Ciinkii AI™ iyonlar1 bos orbitallerinden
dolay1 elektron cifti alicilaridir ve aprotik Lewis asidi olarak gorev yaparlar. Ayrica tabakalar
arasinda bulunan metal iyonlar1 da Lewis asidi gorevi yapmaktadir. Uygun sartlar altinda
tabakalar arasinda su bulundugundan tabakalardan ileri gelen Lewis bazlhigi ve asitligi
engellenmis olur. Fakat tabakalar arasindaki suyun itilerek bir organik maddenin tabakalar
arasina girmesi sonucu Kilin Lewis bazlig1 ve asitligi tekrar ortaya ¢ikar. Bronsted asitligi ise
kilin i¢ tabaka bolgelerinde bulunan metal iyonlarinin hidrat suyunun metalin polarize etme
etkisi altinda ayrismasi sonucu ortaya ¢ikan protonlardan ileri gelir. Bundan dolay: killerin
asitligi, tabakalar arasindaki su miktarina olduk¢a baglidir. Metal iyonlarinin benzer bir
polarize etme etkisi, sulu tuz ¢ozeltilerinde de ortaya ¢ikmaktadir. Ama kil minerallerinin i¢
tabakalarinda ortaya ¢ikan bu etki ¢ok daha 6nemlidir. Cunku i¢ tabaka suyunun dielektrik
sabiti siradan suyunkinden ¢ok daha kiigtiktr. I¢ tabakada bulunan protonlar sulu ¢ozeltilerde
bulunan protonlardan daha hareketlidirler. Ayrica i¢ tabakada bulunan suyun ayrisma derecesi
sulu gozeltilerdekinden 107 kat daha bilyiiktiir. Bir metal iyonunun hidrat suyunun ayrigmasin

asagidaki formiille ifade edebiliriz:
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m+ (m-1)+
[ M(OHZ)X] —_— [ M(OH)(OHz)x.1 ] + H*

bu formilde x, M metal katyonuna direkt koordine olan su molekiillerinin sayisini m+ ise
katyon Gzerindeki yiku gosterir (Jankovic ve Komadel, 2003).

Degisiklige ugratilmamig yani dogadan alindigr gibi kullanilan Montmorillonit kilinin termal
kararliligi ve katalitik aktivitesi ¢ok diisiiktiir. 200°C’nin {istiine 1sitildiginda tabakalar
arasindaki su uzaklasir ve tabakalar ¢oker. Kilin ylizey alam1 ve aktivitesi de bdyle bir
isitmadan dolayr azalir. Dogal halinde genellikle sodyum, potasyum ve kalsiyum iyonu
tastyan Killer degisik sicakliklarda aktive edildikten sonra kullanildiklar1 zaman reaksiyonlar
arasindaki aktivite farki ol¢iilemeyecek kadar ¢ok kiigiik oldugu gozlenmistir. Bunu, kilde
bulunan Na’, K* ve Ca* iyonlarinin hidrasyon giiciiniin diisiik olmasma baglayabiliriz
(‘Yadav, 2005).

Dogal killer tizerinde Lewis ve Bronsted asid yerleri bulunmasina ragmen bol degildir veya
aktivite gosterecek kadar asidik degildir. Sisebilme, iyon degistirebilme (Kil ylizeyinde), iyon
sokabilme (tabakalar arasina) ve tabakalarin birbirine baglanabilme Ozelliklerinden
faydalanilarak Killerin termal kararlihigi, yiizey asitliligi ve Kkatalitik aktivitesi degisik
modifiye islemleri kullanilarak arttirilabilir. Kilin aktivitesini arttirmak i¢in 3 ana yontem
kullanilir. Bunlar; Asid ile aktifleme, Iyon yiikleme ve Siitunlama yontemleridir. Bu

yontemlerin her biri detayli olarak incelenecektir.
ASID iLE AKTIFLEME

Killerin, heterojen katalizér olarak kullanilmasi hemen hemen katalizor kavrami kadar
eskidir. Parcalama (Kracking) katalizorleri arasinda, asit aktiflesmis bentonit ve kaolinit
killeri ¢ok kullanilmistir. 1960’lardan sonra zeolitlerin gelismesi ile bu katalizorler terk
edilmistir (Flessner ve Ark., 2001). Fakat glinimizde, Asit aktiflesmis Montmorillonit Killer,
temizleme ve deterjan kullanimlarinin yaninda yiyecek, igecek, kimyasal ve kagit
endustrisinde kendine yaygin bir alan bulur (Tyagi ve Ark., 2006).

Killerin asit aktivasyonu onlarin sicak mineral asitlerle muamelesini igerir. Sicaklik, muamele
zamani ve asit konsantrasyonu aktivasyonu belirleyen faktorlerdir (Yadav, 2005 ). Aktivasyon

sonucunda, kil kimyasal ve yapisal degisikliklere ugrar. Killer, asit ile muamele edildiginde
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oktahedral tabakadan Al, Mg ve Fe katyonlari, H" iyonu ile yer degistirirler. Ayn1 zamanda
degistirilebilir katyonlar ile H" iyonu arasinda da yer degisim meydana gelir. Fakat silikat
gruplarinda bir degisiklik meydana gelmez. Bu sayede, yiizey alani, bosluk hacmi ve bosluk
cap1 genislemis U¢ boyutlu killer elde edilir. Fakat katyon degistirme kapasitesi diiser (Ahmed
ve Dutta, 2005). Oktahedral tabakanin parcalanma hizi, asid konsantrasyonu, sicaklik ve siire
ile artarken ayni zamanda oktahedral tabakanin Mg iceriginin artmasiyla da artar (Yadav,
2005). Kil tabakalari arasindaki boslukta ve yiizeyinde, protonlarin ve koordinatif olarak
doymamis katyonik merkezlerin bulunmasi, kile Bronsted ve Levis asitligi kazandirir. Asit

merkezlerinin sayisina ve gucline bagli olarak yiizey asitligindeki artis kil mineralinin katali-
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Sekil 6. Montmorillonit kilinin asid ile aktiflesmesini temsil eden sekil.

tik 6zelligini olumlu yonde etkiler. Organik reaksiyonlarin tipine gore farkli yilizey asitligine
sahip killer tercih edilmektedir. Bu yuzden asit merkezlerinin glicline, sayisina ve dogasina
dayanarak, 6zel reaksiyonlar i¢in gerekli olan ylizey asitlige sahip, asitle muamele edilmis
killeri gelistirmek onemlidir. Piyasada asit muamele edilmis killer ¢esitli sirketler tarafindan
satilmaktadir ve bunlardan en fazla kullanilan1 Montmorillonit K10 olup K5, K20, K30 ve
KSF ¢esitleri de bulunmaktadir. Killer iizerine bir¢ok calisma yapilmasina ragmen asit
merkezlerinin dogas1 ve bu c¢ok yonlii katalitik maddenin ylizey detaylari hala bilinmez
(Flessner ve Ark., 2001).

Killer, asitler ile muamele edildiklerinde yiizey asitligi, Hammet skalasinda (-8)-(-6)’ya iner.
Bu skalada, dogal killerin yiizey asitliginin (+1.5)-(-3) ve konsantre HNO3’in (-5), konsantre
H,SO,’in (-12) oldugu diisiiniildiigiinde asitle muamele sonucunda killerin ne kadar asidik
ozellik kazandiklar1 anlasilir (Joseph ve Ark., 2006). Fakat baslangi¢ kilinin katyon
degistirebilme kapasitesi (KDK) ile karsilastirildiginda asit muamele edilmis kilin KDK’si
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yar1 yariya diismiistiir (Flessner ve Ark., 2001). Asid aktiflesmis killerin, katalitik aktivite
indeksi 40 olup yiizey alani da 300 m°g™ olur (Kloprogge ve Ark., 2006).

Killer, asid ile muamele edildiklerinde proton iyonlar1 katyonlarin ¢ikmis olduklar1 yerleri
isgal etmelerine ragmen proton baglanmis killer kararli degildirler. Bu killer, hizli bir sekilde
Al ve diger metal iyonlarnim protonlar ile yer degistirmesi sonucu Al*® baglanmus killere
dontistirler. Degismis yerlerdeki Al" iyonlarinin koordine olmus su molekiillerini polarize
etme yetenegi, hidrofilik kil yiizeyleri tarafindan arttirilmistir. Uygun hidrasyon sartlarinda bu
killer orijinal proton bagh killerin ki kadar yiiksek bronsted asid giicii gosterirler. Sonug
olarak bir¢ok asid aktif kil katalizorii, iyon yiiklenmeksizin kullanilabilirler. Bu materyallerde
protonlarin iiretilme tarzindan dolayi, Bronsted asidligi su igerigine ¢ok duyarhdir. Asid
muamele edilmis killer genellikle 150 °C civarinda termal olarak aktive olurlar (Brown ve
Rhodes, 1997).

IYON YUKLEME

Montmorillonit kilinin tabakalar: arasinda bulunan Na*, K* ve Ca*? gibi metalleri Al*?, Fe*®
ve Zn*? gibi yiik yogunlugu fazla olan metallerle yer degistirdigi zaman katalitik aktiviteleri
ve yiizey asitligi artmis modifiye killer elde edilirler. Degisik metaller killerin tabakalari
arasina ve yiizeylerine baglanmis ve degisik aktiviteler elde edilmistir. Burada tabakalar
arasma giren metallerin hidratasyon suyunu polarize edebilme yetenegi 6nem kazanmaktadir
ve bu ozellik metalden metale degismektedir. Metal yiikli killerin aktif hale gelmesi yani
Bronsted asidi ve Lewis asidi ozelliklerini gosterebilmeleri ancak belli bir sicaklikta
isitildiklarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bitin yuklu iyonlar icin Bronsted asit katalitik aktivite
100°C altinda ve 200°C nin tistiinde diisiik olup 150°C deki termal aktivasyondan sonra
maksimum aktiviteye ulasir. Bu sicaklikta tabakalar arasindaki suyun ¢ogu uzaklagsmis olup
sadece suyun bir tabakasi geri kalmistir bu da toplam suyun %5’ine karsilik gelir. Bu
dehidrasyonda, Bronsted asitligi ¢cok gii¢lii asidinkine yaklasacak sekilde artar. Daha yuksek
sicakliklara 200, 300°C’ye 1sitmak, tabakalar arasindaki biitiin suyun yok olmasi demek
oldugundan kil tabakalari ¢cokmeye baslar. Bu kilin Bronsted asitligi bu sekilde azalir ama
Lewis asitligi maksimum aktiviteye ¢ikar. 450 °C’ye yada yukarisina 1sitmak nihayet alimina
silikanin tam dehidroksilasyonunu meydana getirir. Lewis asitligi artmis tam bir amorf kati
olusur (Brown ve Rhodes, 1997). Dehidrasyon ve dehidroksilasyon islemleri katyonlarin

yapisina baglidir. Ciinkii baz1 katyonlarin polarize etme giicli fazla iken bazilarinin diisiiktir.
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Dolayist ile yiiklenen katyonun cesidine gore daha fazla 1s1 vermek gerekebilir (Balek ve
Ark., 2006).

Yiiklenen iyonlarin Bronsted asitliklerinin katalitik aktiviteye olan etkisini bulmak igin bir¢ok
calisma yapildi ve degisen iyonlarin dogasina bagli olarak benzer sonuglar elde edildi.
Komadel, aldehidleri alkoller ile reaksiyona sokarak diasetaller elde etti. Bu reaksiyonda asid
katalizorii olarak degisik metal yiiklii killeri kulland1. Katalizor olarak kullanilan metal yiiklii
killerden elde edilen sonuglara gore metalleri soyle siraladi; Co, Cd, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sn,
Sb ve Bi ile yikli killer ilimli, Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba ile yiikli killer diisiik
verimli Urunler verirken La, Cr, Ce, Fe, Al, Zn, Zr ve H yuklu killer yiksek verimli Grtinler
verdigi goriildi. Aktivite sirasi Kile yiklenen metal iyonlari icin kabul edilen iyonik
potansiyel (yiikk / ¢ap orani) ile paralellik gosterir ve bu da katyonlarin koordine olmus su
molekdllerini polarize etme yetenegini yansitir. Bir istisna olarak ¢inko, iyonik potansiyeline
gore beklenileninden daha aktiftir (Jankovic ve Komadel, 2003). Ayrica bir¢ok arastirmaci
Fe*® katyonu ile yiiklii killerin en giiclii Lewis asid yerlerine sahip oldugunu buldu (Hart ve
Brown, 2004).

Bronsted asitligi, yapilan bir¢ok arastirma sayesinde anlasildi. Fakat Lewis asitliginin kaynagi
ve asitligin, yiiklenen iyona ve hidrasyon durumuna bagimlilig1 fazla bilinmez. Lewis asidi
olarak killerin kullanilmasina ¢ok az reaksiyonlarda rastlanilmaktadir. Fakat bu az sayida olan
caligmalara ragmen Killerin Lewis asidlikleri ile katalitik aktiviteleri arasindaki iligki ortaya
cikarildi. Ilk olarak, Lewis asid yerleri Bronsted asid yerlerinden daha yiksek termal
aktivasyon sicakliklarinda iiretilir. ikinci olarak, Katalitik aktivite agisindan kile yiiklenen
iyonlarin olusturmus oldugu Bronsted asitlik siras1 Lewis asitlik sirasi ile ayni degildir. En
onemli fark Lewis asidi ile katalizlenen reaksiyonlarda demir yikli killer aliminyum yikIi
killerden cok daha fazla aktivasyon gosterir. Fakat bunun nedeni belli degildir (Brown ve
Rhodes, 1997).

Killere metal katyonlar1 iyon degistirme yolu ile yiiklenmektedir. Genellikle metal tuzlarinin
belli konsantrasyondaki sulu ¢ozeltileri ile kil belli siire karistirilir, siiziiliir ve kile metal
yiiklenmis olur. Sulu ¢o6zeltileri kullanilmadan kati haldeki metal tuzlarinin kil ile
karistirilarak kile baglanmalar1 (impregnating) da ayr1 bir metottur. Kil-¢inko(Clayzinc), kil-
bakir(Claycop), kil-demir(Clayfen) diye piyasada bulunan iiriinler sirasiyla ZnCl,, Cu(NQOg),,
Fe(NOs3); gibi tuzlarin Montmorillonit K-10 Kili ile karistirilmasindan elde edilen
katalizorlerdir. Sulu yonteme gore killere yuklenen metallerin aktiviteleri kuru yonteme gore
yiiklenenlerden oldukea diistiktiir. Kil-¢inko katalizoru ile ¢ok iyi sonuclar elde edilir (Pai ve
Ark., 2000).
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Metal yukli Killere ayrica metal tuzlarinin baglanmasindan farkl tiirde katalizorler elde edilir.
Bu katalizorler, NiCl,-Ni*2-Mont., ZnCl,-Zn*>-Mont. seklinde ifade edilirler. Bu katalizorlerle
yapilan ¢aligmalar metal yUklGi Killerle yapilanlara yakin sonuclar verir (Phukan ve Ark.
2003).

SUTUNLAMA

Killerin tabakalar1 arasina biiyiik molekiillerin sokulmasi ile degisik 6zelliklere sahip killer
elde edilir. Sokulan molekiillerin dogasina bagl olarak siitunlanmis killer iki sinifa ayrilir.
1950’lerden beri bilinen organokiller, tetrametil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,
hekzadesiltrimetil amonyum gibi organokatyonlar ile tabakalar arasindaki katyonlarin
yerdegistirmesi sonucu olugmus yapilar birinci sinifi olusturur. Diger sinif ise oldukga biiytik
polikatyonlarin tabakalar arasindaki katyonlar ile yer degistirmesiyle olusan ve 1970’lerde
gelistirilen metal oksid siitunlanmis killerdir (Zeng ve Jiang, 2005). Biz burada ikinci smnifi
olusturan metal oksid siitunlanmis killeri inceleyecegiz.

Stitunlama islemi, killerin sisme ve tabakalarin birbirine capraz baglanabilme gibi iki
ozelliginden faydalanilarak gerceklestirilir. Tersinir bir islem olan sisme, tabakalar arasindaki
katyonlarin hidrasyonuyla meydana gelir ve tabakalar arasindaki hacimli katyonik tiirlerin
iyon degistirme islemini kolaylastirir. Tersinir bir islem olmayan tabakalarin birbirine ¢apraz
baglanmasi sonucu olusan siitunlar, tabakalar arasindaki boslugu korumaya yardim eder ve
tabakalarin birbiri tizerine ¢Okmesini engeller (Narayanan ve Deshpande, 2000). Aliminyum
(Gil ve Ark., 2001), Zirkonyum (Issaadi ve Ark., 2001), Titanyum (Jagtap ve
Ramaswamy,2006 ), Krom (Kar ve Ark., 2013), Galyum (Narayanan ve Deshpande, 2000) ve
Demir (Bineesh ve Ark., 2011) gibi metal tuzlarmin hidrolizi ile olusan polimerik veya
oligomerik hidroksi metal katyonlar ile kilin i¢ tabakasinin yiikiinii dengeleyen (genel olarak
Na* ve Ca+2) katyonlarin degistirilmesi ile hazirlanirlar. Hidroksi metal katyonlar, alkali
katyonlardan ¢ok blylk olduklar1 i¢in tabakalar arasina girdiklerinde, tabakalar arasindaki
mesafede bir artisa ve bu da mikro gozenekliligin artmasina neden olur. Tabakalar arasinda
polikatyonlar iceren Killer 400-500 °C gibi yiiksek sicakliklarda isitildiklarinda biinyelerinde
bulunan suyu kaybetmis olurlar bu islem susuzlastirma (kalsinasyon) olarak adlandirilir. Bu
islem esnasinda tabakalar arasinda bulunan metal hidroksi katyonlar dehidrasyon ve
dehidroksilasyon sonucu metal oksitlere doniisiirler. Bu sicakliktaki dehidroksilasyon,

stitunlardaki ve kilin yapisindaki hidroksil gruplarindan meydana gelir. Kalsinasyon esnasinda

Trakya Univ J Nat Sci, 14(1), 43-59, 2013



TOPRAKTAN GELEN KATALIZOR: MONTMORILLONIT 53

ortaya ¢ikan protonlar kilin oktahedral tabakalarina gécerek burada bulunan negatif yikleri
dengeledikleri  gibi  kilin  yapisindaki hidroksiller ile reaksiyona girerek kilin
dehidroksilasyonuna da yardim ederler. Oktahedral tabakaya yerlesmis bu protonlar sadece
guclu bazlar ile reaksiyon verebilir. Bu protonlardan dolayr kilin Bronsted asitligi artar.
Ayrica bu protonlar orijinal kilin katyon degisim kapasitesinin % 90’1nin kaybolmasina sebep
olduklarindan kilin hidrofob 6zelligi artar. Stitunlar lizerinde arta kalan metal atomlari, eksik
koordinasyon yapisina sahiptir. Bu olay, kilin Lewis asitliginin artmasina neden olur. Sonug
olarak kil tabakalar1 kararli metal oksit siitunlar1 (Al,O3, ZrO,, TiO,, Cr,03, GaO ve Fe;03)
ile ayrilirlar. Siitunlar, tabakalar arasinda kovalent baglar olusturmalarindan dolay1 artik geri
doniisiim yoktur. Tabakalar ve siitunlar arasindaki bosluklardan dolay1 iki boyutlu g6zenekli
bir yap1 olusur (Gil ve Ark., 2001). Bu gbzenekli yapilar komplekslerin buralara yerleserek
sUtunlanmig killerin iyi bir katalizor destekleyicisi olarak kullanilmalarina olanak saglarlar

(Das ve Ark., 2006).

].-_13 <> Yerdegistiren metalik polikatyon

I Kalsinasyon

qu |] Stitunlannus oksid

Tabalkalar aras: uzaldik

Sekil 7. Killerin arasina polikatyonlarin girmesini temsil eden sekil. (Destree ve Ark., 2007)

Degisik faktorler siitunlanmis killerin mikro yapisi Uzerinde etki yapabilmektedir. Kimyasal
bilesim, kristallik, metallerin yer degistirme derecesi ve kilin dogast en Onemli
parametrelerdir. Ayrica metal tuzlarmin baz ile olan oranlari, bazin konsantrasyonu,
yaslandirma sicakligi ve zamani, siitunlama reaktifinin elde edilme yontemi ve karsit iyonun

tipi de goz ard1 edilmeyecek faktorlerdir (Timofeeva ve Ark., 2005).
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Genelde siitunlama islemi seyreltik sistemlerde meydana gelir. Siitunlama ¢o6zeltisinin
konsantrasyonu 0,5 M'dan daha az olup kilin sudaki siispansiyonu da agirlik¢ca %?2'den daha
azdir. Seyreltik ortamda ¢alisildiginda stitunlanmais killeri endiistriyel olarak hazirlamak kolay
degildir. Son gelistirilen yonteme gore siitunlanmig kili blyik miktarlarda hazirlayabilmek
mumkiin olabilmektedir. Bu yontemler de stutunlamadan dnce kilin homoiyonizasyonu veya
herhangi bir saflagtirma yapmaksizin olduk¢a konsantre kil siispansiyonlari kullanilmasi
onerilir (Salerno ve Ark., 2001). Ayrica sUtunlama ¢ozeltisinin hazirlanmasinda mikrodalga
teknigi ve bu ¢ozeltinin kil tabakalar1 arasina girmesini saglamak i¢in ultrasonasyon teknigi
kullanilarak iyi sonuglar elde edilir (Singh ve Ark., 2004).

Stitunlamadan sonra orijinal kilde gozle goriiliir degisiklikler meydana gelir. Bunlar1 su
sekilde siralayabiliriz:

1. Kil siitunlandiktan sonra, tabakalar arasi ve siitunlar arasi bosluklardan dolay: iki yonlii
gozenek yapisina sahip kararli materyaller olusur. Killerin tabakalar arasi boslugu 1-2 nm,
bosluk hacmi 0,15-0,30cm3/g, tabakalar aras1 bosluk 1-2 nm ve yilizey alan1 200-400 m#/g’a
yiikselmis olur ( Issaadi ve Ark., 2001).

2. Kalsinasyonda meydana gelen protonlar killerin bronsted asitligini, olusan metal stitunlar
da Lewis asitligini arttirir.

3. Termal olarak kararlilik kazanirlar. Olusan bu killer yaklasik 600°C’lerde yapilarini
muhafaza ettiklerinden, yiiksek sicaklik gerektiren reaksiyonlarda da kullanilabilirler
(Nguyen-Thanh ve Ark., 2005).

Stitunlanmus killerin termal kararlilig1, asit merkezlerinin tipi ve giicii, ylizey alan1 ve gozenek
biiyiikliigii kullanilan siitunlama metallerine baglidir. Ornegin; aliimina ile siitunlanmis
killerin Lewis asit merkezleri fazlayken, Zr ile siitunlanmig Killer Bronsted asit merkezleri
bakimindan zengin, Ti ile stitunlanmuis killer ise biiyiik gozeneklere sahiptir. Siitunlanmais kilin
gozenek boyutu ve onun dagilimi ve termal kararliligi siitunlamanin metotlarina da baglidir.
Kurutma metodunun bile gozenek iizerinde etkili oldugu goriiliir. Havada kurutulan 6rnekler,
dizenli bir mikro gdzenekli yapiya sahipken, dondurarak kurutulan érneklerde ise biyik
gdzenekli yapilar elde edilir. Iyon degisim islemi yavas yapildiginda ise siitunlarin homojen
dagildig1 gozlenir. Clnki mevcut olan tabakalar arasi katyonlar ile siitunlama katyonlari
arasinda daima bir yaris mevcuttur (Narayanan ve Deshpande, 2000).

Alliminyum ile desteklenmis killerle, son derece kapsamli g¢aligmalar yapilmistir ancak
katalizOrlin ticari uygulamalari, onlarin diisiik termal kararliliklart yiiziinden sinirlidir.

Aliminyum destekli killerde bu dezavantaji gidermek i¢in karisik destekleyiciler kullanilir.
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Bunun iki yonlii avantaji vardir. Birincisi kilin i¢ tabaka boslugunda iki boyutlu gézenek
olusturur. Ikincisi ise termal kararlilik kazandirir. Zirkonyum ile siitunlanmis killer
aluminyumun ile sttunlanmis killere yakin 6zellikler sergilemeleri ve Zirkonyum oksidlerin
asid kataliz reaksiyonlarinda iyi katalitik 6zelliklere sahip olmalarindan dolay1 siitunlama
reaktifi olarak aliiminyum ile zirkonyum metalleri diistintiliir. Gercekten de Aliminyum
polikatyonlar: kil yapisina zarar vermeksizin kolayca olusturulur ve Zirkonyumun birlesmesi
icin bir kalip olarak hizmet goriir. Sonugta asitligi ve termal kararliligi artmis bir katalizor
elde edilir. Ayrica Silisyum’da Aliiminyumu destekleyici olarak kullanilir. Olusan Kil
materyali, yliksek yiizey alanina, uygun termal kararliliga ve iyi asidik 6zelliklere sahip hale
gelir (Molina ve Ark., 2005).

Son zamanlarda, sititunlanmis killer {izerine yapilan aragtirmalarda temel yonelimlerden biri,
alkali, toprak alkali ve gegis metal katyonlar1 ile siitlinlanmis Kkillerin yuklenmesidir.
Modifikasyonun bu yolu kullanilarak yeni katalitik o6zellikler gelistirilecegi umulur.
Stitunlanmis killer, metal katyon iceren bir ¢ozelti i¢ine dagitilarak yiikleme gergeklesir. Bu
durumda metal katyonlari, arta kalan Na* iyonlar1 (siitunlama basama@i esnasinda hidroksi
metal katyonlar1 ile yer degistirmemis olan) ile katyonik yer degistirme islemi ile kil igine
yiiklenir. Aslinda, hidroksi metal katyonlarin metal oksit siitunlarina bozunmasi esnasinda
ortaya ¢ikan proton iyonlar1 kil tabakalari arasina (kil ylikiiniin negatif oldugu bdlgeye)
yerlesmis olarak bulunur. Fakat bu arti ylikli proton iyonlarini1 tabakalar arasindan
uzaklastirmak o kadar kolay degildir. Sayet siitunlanmis killeri direkt bir yer degistirme ile
yiiklenmeye kalkisirsak, metal katyonlarinin ¢ok azi yiiklenebilir. Yiiklenen metalin miktarini
arttirmak i¢in, modifikasyondan once siitunlanmis kili 6n muamele etmek tercih edilebilir.
Ornegin, kil siispansiyonu sodyum hidroksidin sulu ¢ozeltisi ile yavasca reaksiyona sokulur.
Bu islem esnasinda, hidroksil ile kil tabakalarindan gelen hidrojenin noétralizasyonu s0z
konusudur. Protonun birakmis oldugu yerin koordinasyonunu saglamak i¢in slispansiyondan
gelen alkali katyonlarin yani sodyum katyonu situnlanmis kilin ara tabakalarina girer.
Yiiklenen sodyum miktart ile yiiklenilecek metal katyonlarmin miktar1 kontrol edilebilir.
Sodyumun yiikleme basamagi esnasinda, pH ne kadar yiiksek ise kilin i¢ine giren metal
katyonlarinin miktar1 da o kadar fazladir. Bu sayede siitunlanmis kil daha fazla degisebilecek
katyonla yiiklenmis olur (Nguyen-Thanh ve Ark., 2005).

Kil modifikasyonunun iki ¢esidinin (siitunlama ve asit aktivasyonu) birlesmesi, siitunlanmig
asit aktif kil olarak adlandirilan iiriinii elde etmek i¢in kullanilir ve asiditesi artmis bir kil elde
edilir. Kalsinasyon esnasinda aliimina siitunlanmis asit aktiflesmis killer, klasik siitunlanmig

killerden kararli degildirler. Yaklasik 500 °C’deki kalsinasyon esnasinda ¢ok daha fazla
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dehidroksilasyon meydana gelir. Genel bir egilim olarak siitunlamadan 6nce kil ne kadar ¢ok
asitlendirilirse o kadar ¢ok dehidroksilasyon meydana gelir (Mishra ve Parida, 1997).
Stitunlanmis killerin katalitik aktivitelerini artirmanin baska bir yolu da killeri siilfat iyonlari
(SO, ile modifiye etmektir. Aslinda bu islem son yillarda giiglii asitlik 6zelligine sahip
katalizorlerin elde edilmesinde kullanilir. Ozellikle, siilfat iyonlar1 ile ZrO,, TiO, ve Fe;0O3
gibi oksidlerin istiin hale gelmeleri saglanir. Metal oksid yiizeylerine siilfat iyonlarinin
baglanmasi degisik yontemler ile olabilmektedir. Bu yontemler arasinda killerin ilk énce SOs,
SO, veya H,S ile muamele edilmesi ve ardindan oksidasyon reaksiyonlar1 veya amonyum
stilfat, stilfirik asid gibi bilesikler ile reaksiyona sokulmasi gosterilebilir (Issaadi ve Ark.,
2001).

Sonug olarak Montmorillonit kili topraktan ¢ikarilmakta olup bol ve ucuzdur. ilk ¢ikarildig
halde katalitik etkisi diisiik oldugundan asit ile muamele ederek, metal yiikleyerek veya
sttunlayarak katalitik olarak aktif hale getirilebilir. Son yillarda ¢evre dostu olarak
izomerizasyon, alkilasyon ve acilasyon gibi bir¢ok reaksiyonda katalizér olarak kullanildi.
Ayrica dolgu maddesi, dokiimhanelerde kalip maddesi, sondaj ¢amuru, yapigkan madde,
kosmetik ve ilag olarak bir¢ok yerde kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, montmorillonit kilinin
nasil modifiye edilecegi hakkinda bilgiler verildi ama hala bu madde hakkinda

bilmediklerimiz goktur.
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