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Ozet: Bu calismada, Unye yoresinden alinan dogal bentonit (B) ve 90 °C’de 2 saat siiresince asitle isleme tabii tutulan formlarmin
(1 M (BH-1) ve 2 M (BH-2)) SO, adsorpsiyonu 20 °C sicaklikta ve 106 kPa basingta incelenmistir. Dogal ve asitle aktiflenmis
bentonit numuneleri, XRD, TG-DTA ve azot (N,) adsorpsiyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Asit konsantrasyonu
arttik¢a bentonit numunelerinin hem yiizey alanlarinda hem de SO, gaz adsorpsiyonunda artig goriilmiistir. Dogal ve asitle
aktiflenmis bentonit numunelerinin SO, adsorplama kapasitelerinin B < BH-1 < BH-2 sirasinda arttig1 belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: adsorpsiyon, bentonit, SO,, TG-DTA, XRD.

Investigation of Thermal and Gas Adsorption Properties of Acid Activated
Bentonite

Abstract: In this study, The adsorption of SO, on natural (B) obtained from Unye region and on forms activated at 90 °C for 2 h
(1 M (BH-1) and 2 M (BH-2)) was investigated at 20 °C and 106 kPa. Natural and acid activated bentonite samples were
characterized by using XRD, TG-DTA and nitrogen (N,) adsorption methods. It was found that both the specific surface area values
and the SO, adsorptions of bentonite samples increased as the acid concentration increased. It was determined that adsorption

capacity of SO, on natural and the acid activated bentonite samples increased in the order of B < BH-1 < BH-2.
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Giris

Bentonit, montmorillonit igeren kil grubu minerallerinden
biridir. Yapisal olarak, montmorillonit iki tane silika
tetrahedral (T) tabakalar1 arasinda bir tane aliimina
oktahedral (O) tabakasinin yer aldig1 2:1 tabakaya sahiptir
(Marshall, 1935). izomorfik yer degismeler nedeniyle
meydana gelen negatif yiik fazlaligi tabakalar arasinda
bulunan degisebilir katyonlar tarafindan
dengelenmektedir (Murray, 1999; Murray, 2000).

Asitle  aktiflestirme  igslemi, dogal bentonitlerin
adsorpsiyon ve katalitik Ozelliklerinin iyilestirilmesi
amaciyla yaygin olarak uygulanmaktadir.
Montmorillonitin inorganik asitlerle igleme tabi tutulmast
sonucu kalsit ve dolomit gibi safsizliklar yapidan
uzaklagmakta, degisebilir katyonlar hidrojen iyonuyla yer
degistirmekte ve tetrahedral tabakadaki bazi Al iyonlar1
ile oktahedral tabakadaki bazi Fe, Al ve Mg katyonlari
¢oziilmektedir (Christidis vd., 1997).

Bu nedenle, asitle aktiflestirme islemi sonucunda bentonit
ylzeyindeki gozenek caplarinda ve bu uygulamanin
belirli bir miktarina kadar da ylizey alanm1 ve adsorplama
kapasitesinde artis meydana gelmektedir (Christidis vd.,
1997; Onal vd., 2002). Asitle aktiflestirme islemi
sirasinda kullanilan asit miktar1 gereginden fazla olursa
oktahedral tabakada bulunana Al iyonlar1 daha ¢ok
¢oziilir ve bunun sonucunda mineral yapist ¢dokerek
sadece silika dortyiizliilerinden olusan bir iskelet yapi
kalir. Bu durum kilin adsorplama kapasitesini diisiiriir ve
seciciligini bozar.

Kiikdirt dioksit (SO,), renksiz ve keskin kokulu bir gazdir.
Ana kaynaklar1 termik santraller ve endiistriyel kazanlar
olan SO, gaz1, komiir ve petrol gibi  fosil  yakitlarin
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yanmas1 sirasinda, metal eritme islemleri ve diger
endiistriyel islemler sonucunda olusur (Srivastava, 2003;
ilhan vd., 2006).

En yaygin hava Kirleticilerden biri olan kikiirt dioksit
bilesikleri, su damlaciklari ile birleserek siilfiirik asit (asit
yagmuru) olusumuna neden olmaktadirlar. Asit yagmuru,
topragin kimyasal yapisim1i ve biyolojik kosullarint
etkilemektedir (ilhan vd., 2006). Ayrica kiikiirt dioksit
emisyonlar1 sagliga da son derece zararlt olup dogrudan
gozleri, bogazi ve solunum yollarimi etkilemektedir
(Balmes, 1987).

Asitle aktiflestirme islemi sonrasi bentonitlerin yapisal
ozelliklerinde olusan degisimler literatiirde bilyiik oranda
incelenmis olmasma ragmen, bu numunelerin SO, gaz
adsorpsiyonu konusundaki caligmalar olduk¢a sinirlidir
(Venaruzzo vd., 2002; Volzone ve Ortiga, 2009). Bu
nedenle, bu caligmanin amaci asitle modifiye islemi
sonrast  bentonitlerin termal ve SO, adsorpsiyon
ozelliklerinin incelenmesidir.

Materyal ve Metot

Calismada kullanilan bentonit numunesi Unye yoresi
Tavkutlu madeninden Unye Madencilik araciligiyla temin
edilmigtir. Kil numunesi (B) elenerek 45 um’ den kiigiik
kismi ¢aligmada kullanilmistir. Bentonit numuneleri (5 g
numuneye karsilik 100 ml asit ¢dzeltisi kullanilarak) 1 ve
2 M HCI gbzeltileriyle 2 saat boyunca 90 °C sicaklikta
Batch yontemi yardimiyla aktiflenmistir. Asitle isleme
tabi  tutulmus olan numuneler, CI° iyonlarmin
uzaklastirilmas1 amaciyla sicak deiyonize suyla yikanmis
ve oda kosulunda kurutulmustur.
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Deneysel islemler 6ncesi numunelerin tamami 110 °C” de
17 saat boyunca etiivde kurutulmus ve desikator igerisine
almmustir. 1 ve 2 M’ ik HCI ¢ozeltileriyle yapilan
modifiye islemi nedeniyle numuneler sirasiyla BH-1 ve
BH-2 olarak adlandirilmistir. Modifiye isleminde Merck
marka HCI kullanilmis  olup tim  ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir.

Bulgular

X-isint analizi
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Numunelerin X-1g1m1 kirinim (XRD) desenleri RINT-2200
markali cihaz yardimiyla CuK, 1simasi kullanilarak
(A=1.54 A) 40 kV ve 20 mA’ de, 3-40 °20 araliginda elde
edilmigtir. XRD analizi sonucunda, bentonit numunesinin
baglica montmorillonit (M) olmak iizere az miktarda
kristobalit (Kr) icerdigi belirlenmistir. Dogal formla
kiyasla 1 M’ lik HCl ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan
modifiye formun XRD deseninde ¢ok belirgin bir
degisiklik gdzlenmemistir.

Bu nedenle karsilagtirma amaciyla sadece dogal ve BH-2
numunelerinin XRD desenleri Sekil 1> de verilmistir. 2
M’ lik HCI ¢ozeltisiyle aktiflestirme islemi sonrasinda
bile BH-2 numunesinin yapisinda biiyiik bir degisiklik
gbzlenmemistir (Sekil 1).
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Sekil 1. Dogal B ve BH-2 numunesinin XRD desenleri (M: montmorillonit, Kr: kristobalit)

Spesifik yiizey alam

Numunelerin BET spesifik yiizey alanlari, volumetrik
NOVA 2200 (Quantachrome Instruments, U.S.A.) cihazi
kullanilarak -196 °C sicaklikta belirlenmistir. Olciimler
oncesi numuneler, 125 °C sicaklikta 4 saat boyunca degaz
iglemine tabi tutulmustur. Deneylerde yiiksek saflikta (N,)
azot gazi kullanilmistir.

Hazirlanan  numunelerin  spesifik  yiizey alanlan
P/P, = 0.05-0.30 aralig1 (Brunauer vd., 1932; Gregg ve
Sing, 1982) kullanilarak azot adsorpsiyon izotermleri
yardimiyla elde edilmistir (Cizelge 1). Asitle aktifleme
islemi ardindan numunelerin spesifik yiizey alanlarmin
asit konsantrasyonu arttikga arttig1 tespit edilmistir.

Cizelgel. Dogal B, BH-1 ve BH-2 numunelerinin spesifik yiizey alani ve SO, adsorpsiyon verileri

Numune BET Yiizey Adsorplanan SO,
Alani (m?/g) Miktar1 (mmol/g)
B 68.44 0.6629
BH-1 71.00 0.6784
BH-2 72.73 0.6956
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Yiizey alanlarindaki s6z konusu artis, uygulanan asit
islemi nedeniyle numunedeki safsizliklarin
uzaklastirilmas1 ve degisebilir katyonlarin H* katyonuyla
yer degistirmesiyle agiklanabilir (Christidis vd., 1997;
Novak ve Cicel, 1978; Nguetnkam vd., 2005). Asitle
modifiye isleminin ardindan bentonit tiirii killerin yilizey
alanindaki artig literatiirdeki diger c¢alismalarda da
gbzlenmistir (Christidis vd., 1997; Srasra vd., 1989).

SO, adsorpsiyonu

Dogal ve asitle aktiflenmis bentonit numunelerinin SO,
gaz adsorpsiyon deneyleri, volumetrik Autosorb-1
(Quantachrome Instruments, U.S.A.) cihaz1 kullanilarak
20 °C sicaklikta ve 106 kPa basingta tespit edilmistir. SO,
adsorpsiyonu deneylerinden 6nce yaklasik 0.1 g numune,
125 °C sicaklikta 7 saat boyunca degaz islemine tabi
tutulmustur. Adsorban olarak yiiksek saflikta SO, gazi
kullanilmistir. Numunelerin gram bagina adsorpladiklart

SO, miktarlar1 Cizelge 1’de verilmistir. Asit molaritesi
arttikga, dogal forma B (0.6629 mmol/g) kiyasla asit
modifiye BH-1 (0.6784 mmol/g) ve BH-2 (0.6956
mmol/g) numunelerinin daha fazla SO, adsorpladiklari
belirlenmistir.

Asitle  aktiflestirme iglemi sonrasinda oktahedral
katyonlarin uzaklagmasi nedeniyle kilin yapisinda yeni
asit bolgelerinin olugmasi, spesifik ylizey alan1 ve
gozenekliligi arttirmaktadir. Dolayisiyla, yapisi degisen
bentonit daha fazla gaz adsorplama ozelligi gosterir
(Christidis, 1997; Srasra vd., 1989). Bu ¢alismada da 2 M
HCl ¢ozeltisiyle hazirlanan BH-2 numunesinin SO,
adsorplama kapasitesinin en fazla oldugu tespit edilmistir.

Termal Ozellikler
Numunelerin Termogravimetrik (TG) ve Diferansiyel

Termal (DTA) analizlerinde Setsys Evolution Setaram
markali termal cihaz kullanilmistir (Sekil 2).
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Sekil 2. Dogal B, BH-1 ve BH-2 numunelerinin TG-DTA egrileri
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Analizler 10 °C/dak 1sitma hizinda 30-1000 °C sicaklik
araliginda yaklagik olarak 30 mg kadar numune
kullanilarak gerceklestirilmistir. TG analizi sonucu elde
edilen sicaklik araliklar1 ve kiitle kayb1 degerleri Cizelge
2’ de verilmistir. Dogal B, BH-1 ve BH-2 numunelerinin
DTA egrilerinde sirastyla 105, 99 ve 98 °C’ de goriilen
endotermik pikler, fiziksel olarak adsorplanmig olan
suyun uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir.

Bentonit numunelerinin - DTA egrilerinde 150-300 °C
sicaklik araliginda goriilen endotermik pikler tabakalar
arasindaki suyun dehidrasyonunu gostermektedir. Dogal
B, BH-1 ve BH-2 bentonit numunelerine ait sirasiyla 678,
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635 ve 634 °C’ de goriilen endotermik pikler ise
numunelerin dehidroksilasyonunu gostermektedir.

DTA egrilerinde, asit aktiflenmis (BH-1 ve BH-2)
numunelerin endotermik pik degerlerinin, degisebilir
katyonlarin artan asit konsantrasyonu sonucuyla yapidan
uzaklagsmasi nedeniyle dogal numuneye kiyasla daha
diisiik degerlere kaydig1 belirlenmistir.

Artan asit konsantrasyonuyla beraber endotermik pik
sicakliklarinin daha disiik degerlere kaymasi, literatiirde
yapilan benzer caligmalarda da goézlenmistir (Lopez-
Gonzalez ve Deitz, 1952; Christidis, 1997; Onal vd.,
2002).

Cizelge 2. Dogal ve asitle aktiflenmis bentonitlerin TG/DTA verileri

Numune Sicaklik araligi Pik sicaklig1 Kiitle kayb1

(0 () (%)

B 30-150 105 2.73
150-220 177 1.28

220-300 245 0.31

575-750 678 2.29

BH-1 30-150 99 1.47
150-225 172 0.70

225-300 242 0.64

550-745 635 2.25

BH-2 30-150 98 1.77
150-220 171 0.62

220-300 236 0.61

540-725 634 221

Dogal B, BH-1 ve BH-2 bentonit numunelerinin TG
analizi sonucunda 1000 °C’ deki toplam kiitle kayiplarinin
sirasiyla % 8.89, % 8.65 ve % 8.15 oldugu tespit
edilmistir.

Tartisma ve Sonug¢

Dogal ve asitle modifiye edilmis bentonit numuneleri
XRD, TG-DTA ve azot adsorpsiyon metotlari
kullanilarak karakterize edilmistir. XRD analizleri
sonucunda HCI ¢ozeltileriyle aktifleme isleminin bentonit
numunesinde biiyiik yapisal degismelere yol agmadigi
belirlenmistir. DTA analizlerinde asit modifiye (BH-1 ve
BH-2) numunelerin dogal bentonit numunesine kiyasla
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