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OZET

Son yillarda organo-bentonitlerin birgok alanda kullanimmim artti1 goriilmektedir. Organo-bentonitler, bentonitlerden kat1 hal
tepkimesi veya iyon degisimi yontemleriyle sentezlenirler. Ancak, cogunlukla iyon degisimi yontemi uygulanir ve ¢esitli organik bilesik
katyonlarinin, bentonit yapisindaki katyonlarla yer degistirmesiyle elde edilirler. Organik bilesik katyonunun yapisi ve iiretim kosullar1 elde
edilen organo-bentonitin 6zelliklerini etkilemektedir. Ornegin bentonit yapisinda, uzun zincirli alkil amonyum katyonlarinin kullanildig:
durumlarda, iretim kosullarmma bagli olarak bentonitte tabakalar arasi bosluk mesafesinin fazlasiyla artmasi, iiretilen malzemelerin
yiizey Ozelliklerinin hidrofilden hidrofoba doniismesi, yiizey enerjisinin diigmesi veya yiizey yiikiiniin negatiften pozitife doniismesi
gibi, degisiklikler olabilmektedir. Organo-bentonitler kullanilarak kirlilik 6nleme ve g¢evresel iyilestirme, reolojik katki malzemesi
tiretimini iceren endiistriyel uygulamalar, polimerik nanokompozit tiretimini kapsayan malzeme bilimi arastirmalar1 gibi farkli alanlarda
uygulanabilen cok sayida arastirma yapilmistir. Cevresel kirliliklerin gideriminde ve 6nlenmesinde organo-bentonitlerin kullanimi
konularinda yapilan arastirmalarda, endiistriyel atiklardaki kirliliklerin farkli 6zellikte olabilecegi ve kirlilik gideriminde kullanilacak
malzemenin bu kirliliklerin bir¢ogunu tutabilecek 6zelliklere sahip olmasi diisiincesinden yola ¢ikilarak, organo-bentonit iretilebilirligi ve
iiretilen organo-bentonitlerde anyonik, katyonik veya organik kirleticilerin sogurulmasi, ayr1 ayr1 veya birarada incelenmistir. Bu derleme
calismanin amaci, bentonitleri organik bilesiklerle modifiye ederek organo-bentonitlerin iiretilmesi ve bu modifiye malzemelerin kirlilik
gideriminde kullanim1 ¢aligmalariyla ilgili konularda bugiine dek yapilmis arastirmalarla ilgili 6nemli gelismeleri degerlendirip, genel bir
bakis sunarak literatiire katkida bulunmaktir.
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Production of Organo-Bentonites and Their Usage in Pollution Removal Studies

ABSTRACT

Nowadays, organo-bentonite usage has been growing in many areas. Organo-bentonites are synthesized from bentonites by using solid
state reactions or ion-exchange methods. Generally ion-exchange is applied and various organic cations are used. They are displaced with
exchangeable cations found in bentonite structure. Organic cation properties and production conditions influence product properties. For
instance, when the long chain alkyl ammonium cations are used, depending on the synthesis conditions basal space can be increased greatly,
surface properties can change to hydrophobic, surface energy can decrease or surface charge can transform to positive. Many researches
are made by using organo-bentonites in different fields such as pollution prevention, environmental improvement, rheological additive
production for industrial applications and polymeric nanocomposite production for material science applications. In pollution related
researches, the properties of the pollutants in wastes can be different and sorbent structure used should sorb many of these pollutants. Based
on this idea, organo-bentonite producability under different experimental conditions is investigated and sorption/adsoption mechanisms
of anionic, cationic, or organic pollutants onto these organo-bentonites are determined. Purpose of this study is to contribute literature
by providing an overview including important developments about production and sorption studies of organo-bentonites with the help of
researches executed so far.
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I. GIRIS etkilesimlerden biri olan adsorpsiyon gaz-kati, gaz-sivi,

Cevresel  kirliliklerin  uzaklastirilmasinda,  kirleticiler ~ Sivi-kati veya sivi-sivi ara yiizey tabakasinda bir bilesenin
ile kirlilik gideriminde kullamlan malzemeler arasinda  derisiminin ortam fazindaki derisiminden daha yiiksek veya
gerceklesen etkilesimlerden yararlanilan gesitli fiziksel — daha diisiik olmast durumu olarak tanimlanmustir [4]. Benzer
ve kimyasal yontemler uygulanmaktadir [1-3]. Bu  anlamda kullanilan sogurulma ise adsorpsiyon, absorpsiyon,
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ylizeyde c¢okelme ve ylizeyde film tabakasi olusumu
kavramlarini icermektedir [5]. Incelenen calismalarm bir
kisminda organo-bentonitlerin adsorban olarak kullanimi,
bir kisminda ise sogurucu malzeme olarak kullanimi
aragtirildigindan, bu ¢alismada da, incelenen makalelerdeki
terimlerin kullanilmasina 6zen gosterilmistir.

Ustiin fiziksel ve kimyasal dzelliklerinde dolay1 bentonitler
cevresel kirliliklerin ~ gideriminde ve Onlenmesinde
kullanilmaktadirlar [2, 6-8]. Ancak &zellikle hidrofilik
ozelligi ve negatif ylizey yiiki nedeniyle katyonik
kirliliklerin gideriminde etkin olan bentonitler, anyonik ve
hidrofobik kirliliklerin gideriminde etkin olamamaktadirlar.
Bu amagla killerin modifiye edilerek kullanilabilmesi
konularinda arastirmalar yapilmaktadir [9-12].

Giinliik hayati etkileyen bir¢ok alanda organo-bentonitlerin
kullanim1 her gegen giin daha da yayginlasmaktadir. Birgok
farkli tiir kil mineralinden organik bilesikler kullanilarak
organokiller tretilir. Simektit grubu killer i¢inde yer alan
ve biiyikk bir c¢ogunlugunu montmorillonit mineralinin
olusturdugu bir kil cesidi olan bentonit, organik bilesikler
eklenmesiyle elde edilen kompozitler organo-bentonit olarak
adlandirilir [13-16]. Organokil iiretiminde tiim killer i¢inde
en ¢ok kullanilan kil tiirleri, yiliksek adsorpsiyon kapasiteleri
nedeniyle smektitler ve 6zellikle montmorillonitlerdir [17].
Kil mineralleri farkli organik bilesiklerle farkli sekillerde
trpkimeye girebilirler. Kaolin tiirii killer belirli organik
bilesikleri tabakalari arasina adsorplarken, simektit ve
vermikiilit gibi 2:1 tabakali kil minerallerinin davranigi
ara tabaka bosluklarindaki su molekiillerinin bir¢ok
polar organik molekiil ile yer degistirmesi veya aratabaka
katyonlar1 ile dogal organik ligandlarin kompleks
olusturmasi ya da ara tabaka katyonlarinin cesitli organik
katyonlarla yer degistirmesi gibi cesitli tepkimelerle
gergeklesir [17-18]. Montmorillonit, vermikiilit gibi 2:1
tabakali yapiya sahip kil minerallerinin aratabaka mesafesi
arttirilmaya daha elverisli oldugundan, organo-bentonit
olarak isimlendirilen organokillerin iiretiminde genellikle
bu tiir kil minerallerinden yararlamlmaktadir. Uretim ve
karakterizasyon yontemleri kullanilan kil tiiriine gore
degisiklik gostermemektedir [13, 16, 19].

Organo-bentonit tretimi siireci 1940’11 yillarin sonlarina
dogru aragtirmacilarin yiiksek iyon degistirme kapasitesine
sahip ve tabakali killerden olan bentonite bazi organik

gruplar1  ekleyerek, killerin  yiizey  6zelliklerindeki
degisimi incelemeleri ile baglamistir. Organo-bentonit
iretimini etkileyen faktorlerin incelenmesi, {irlinlerin

karakterizasyonu, cesitli organik, anyonik ve katyonik
kirliliklerin adsorpsiyonunda ve nanokompozit iiretiminde
kullanimi1 konularindaki arastirmalar ile giiniimiize kadar
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devam etmistir [20-33]. Jordan (1949) c¢aligmasinda
baslangicta oldukca hidrolfilik yapida olankillerin hidrofobik
ve organofilik 6zelliklere doniisiim oranini ve bu doniigiimii
etkileyen faktorleri incelemistir. Calisma sonuglari, uygun
organik madde secildiginde kilin yapisinda organofilik
yaptya donlismesi bakimindan sasirtict bir degisimin
oldugunu gostermistir [20]. Jordan ve dig. (1950) yaptiklari
diger bir calismada iyon degistirme yoOntemiyle cesitli
alifatik amonyum bentonit kompleksleri hazirlamislardir
ve bu malzemelferin birgok organik sivida ve organik sivi
karisimlarindaki  jellesme  6zelliklerini  incelemislerdir.
Kil ve organik amonyum tuzlari arasinda tam iyon
degistirme gergeklestiginde optimum jellesmenin oldugunu
gostermislerdir [21]. Slabaugh ve Culbertson (1951)
calismalarinda bentonit sistemindeki hidrojen iyonlari ile
organik aminler arasindaki kimyasal tepkimeyi viskometrik
analizle inceleyerek organo-bentonit komplekslerinin
olusum mekanizmalarini agiklamiglardir [22]. Greenland ve
Quirk (1960) calismalarinda modifikasyonla killerin fiziksel
ozelliklerinde meydan gelen degisimin kontrol edilmesinin
onemli oldugunu ve bunun i¢in gergeklesen adsorpsiyon
mekanizmasinin  anlasilmast gerektigini belirtmislerdir.
Bu kapsamda 1-n-alkil piridinyum bromiirlerin Na- ve Ca-
montmorillonite adsorpsiyonunu inceleyerek adsorpsiyon
izotermlerini olusturmus ve XRD 6l¢iimleriyle bazal bosluk
mesafelerini belirlemislerdir [23]. Slabaugh (1971) cesitli
sicaklik artirimlarryla 400 C’ye kadar artirilan sicaklikta
kismen bozunan organo-bentonitlerin hidrofilik/hidrofobik
ozelliklerini incelemigtir [25]. Zhang ve dig. (1993) ii¢
farkli kuvaterner amin katyonlarinin Na- ve K-bentonite
adsorpsiyonunu ve desorpsiyonunu incelemislerdir. Katyon
degistirme kapasitesinin % 70’inden daha az katyon
eklendiginde her ii¢ katyonun da % 99’undan fazlasinin
montmorillonitlere soguruldugu goézlenmistir. Kuvaterner
amin katyonlarinin sogurulmasinin, en az iki mekanizma
(katyon degistirme tepkimesi ve aminlerin iyon degisimi
olmayan yiizeylere adsorpsiyonu) gerceklestigi
belirtilmistir. Ayrica adsorplanan kuvaterner aminlerin fazla
miktarda NaCl veya KCI bulunan ortamlarda bile kolaylikla
desorplanmadig1 gozlenmistir [28]. Mortland ve dig. (1986)
calismalarinda farkli kuvaterner amonyum katyonlarinin
katyon degistirme yontemi ile simektit mineraline
eklenmesiyle cesitli kil-organik kompleksleri sentezlemis
ve bu bilesikleri fenol ve klorofenollerin adsorpsiyonunda
kullanmislardir. Calismada adsorplanan fenol bilesiklerinin
miktarinin, adsorplayan madde-adsorplanan madde ve
adsorplanan madde-¢oziicii etkilesimine bagli olarak
degistigi gozlenmistir [27]. Choy ve dig. (1997) farkli
kuvaterner kullanarak organo-
bentonitler iretmislerdir. XRD, FTIR analizleri ve viskozite

ile

amonyum katyonlari
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Olgctimleriyle bentonitin aratabakasinda meydana gelen
yapisal degisimleri aragtirmislardir [29]. Moraru (2001)
calismasinda adsorpsiyon, XRD, reolojik, elektrokinetik,
dielektrik ve kalorimetrik Ol¢iimleri kullanarak, farkli
polariteye sahip olan organik sivilardaki alkilamonyum-
montmorilonit tirevlerinin jel olusumu mekanizmasini
aragtirmistir ve modifikasyonun, organik katyon tiirliniin,
alkil zincir uzunlugunun, organik ¢ozelti ve polar katki
maddesinin tiiriiniin etkileri, jel olusumu ve organo-
jellerin ¢esitli ozellikleri incelenmistir [30].  Senturk
ve dig. (2009) katyonik yiizey aktif madde ile modifiye
ettikleri organo-bentonitleri kullanarak sivi g¢ozeltilerden
fenol giderimini incelemislerdir. XRD, FTIR ve SEM
yontemleri ile irettikleri malzemenin karakterizasyonunu
yapan arastirmacilar pH, temas siiresi, baslangi¢ fenol
derisimi, organo-bentonit derisimi, sicaklik gibi ¢esitli
deneysel paramentrelerin fenol adsorpsiyonuna etkisini de
aragtirmislardir [31]. Su ve dig. (2011) ¢alismalarinda gesitli
katyonik yiizey aktif maddelerle modifiye ettikleri organo-
bentonitleri arsenik gideriminde kullanmiglardir. XRD,
FTIR ve SEM yontemleri ile tiretilen bentonitler karakterize
edilmistir. Bir diger calismada, organik modifikasyonun,
bentonitin arsenik adsorpsiyonunu artirdigi gdzlenmistir
ve adsorpsiyona arsenik tiirliniin, pH’in, iyonik kuvvetin
ve diger anyonlarin etkisi arastirilmistir. As(III) ve As(V)
adsorpsiyonunun ¢ozelti pH’ina ¢ok bagli oldugu, iyonik
kuvvetteki artisin ve diger anyonlarin eklenmesi As(V)
adsorpsiyonunu azaltirken As(III) adsorpsiyonunu pek
etkilemedigi sonucu elde edilmistir [32].

Organo-bentonitler sogurucu malzeme olarak atik sularin
aritiminda, toprakta, suda ve havada kirliliklerin yayilmasini
azaltmada [34-38], yag, zirai ilag, deterjan, nitrobenzen,
anilin, naftol ve fenol gibi iyonik olmayan organik kirliliklerin
ve pestisitler gibi zehirli bilesiklerin gideriminde [2, 13, 17,
36, 37, 39-44], anyonik ve katyonik kirliligi onlemek igin
bariyer malzemesi olarak tehlikeli atiklarin diizenli depolama
alanlarinda, radyoaktif atik gdmiilerinde ve diger jeoteknik
bariyer uygulamalarinda [36, 39,45-50], gii¢lendirici dolgu
malzemesi olarak plastiklerde ve elektrik endiistrisinde [51],
kivamlastirict malzeme olarak boyalarda, yapistiricilarda,
sondaj camurunda, kozmetikte ve makina yaglarinda [30,
52, 53], dolgu malzemesi olarak organik-inorganik hibrit,
kompozit ve nano 6lgekli kompozit uygulamalarinda [54-
56], bentonit minerallerinin polimerik matris i¢inde homojen
dagilimmi saglamada, mekanik, fiziksel
ozelliklerini gelistirmede ve bazen de maliyeti diigiirmek i¢in
polar polimerler ile nanokompozit yapiminda kullanildigt
birg¢ok ¢alisma yapilmustir [52, 57-59].

bu derleme c¢alismasinda amaglanan,
bentonitlerden ¢esitli organik bilesiklerle modifikasyonla

ve kimyasal

Hazirlanan
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organo-bentonitlerin tiretilmesi ve bu modifiye malzemelerin
kirlilik gideriminde adsorban veya sogurucu malzeme
olarak kullanimu ile ilgili konularda bugiine dek yapilmis
arastirmalardan elde edilen 6nemli gelismeleri degerlendirip,
genel bir bakis sunarak literatiire katkida bulunmaktir.

II. ORGANO-BENTONITLER

Organo-bentonitler dogal bentonitlere gore daha organofilik
yapidadirlar ve polar olmayan organik ¢ozeltileri sogurma
kapasiteleri daha fazladir. Bentonit modifikasyonunda yaygin
sekilde ylizey aktif madde (YAM) olarak alkil amonyum
iyonlari, endiistriyel uygulamalarda da 6zellikle kuvaternar
alkil amonyum iyonlari kullanilir; modifikasyonda kullanilan
diger dnemli organik bilesik gruplari ise katyonik boyalar
ve katyonik komplekslerdir[18]. Bentonitte tabakalar
aras1 bosluk mesafesi liretim kosullarina bagli olarak ¢ok
artabilir, tiretilen malzemelerin yiizey 6zellikleri hidrofilden
hidrofoba doniisebilir, yiizey enerjisi diisebilir ya da yiizey
yiikii negatiften pozitife doniisebilir [37, 39, 41, 60].

2.1 Organo-bentonitlerin Uretilmesi

Organo-bentonitler bentonitler ile kati hal tepkimesi
veya ¢oOzeltilerde katyon degistirme islemi gibi farkli
yontemler kullanilarak tiretilmektedirler. Kat1 hal tepkimesi
yonteminde, organik molekiillerin herhangi bir ¢oziicl
madde kullanilmadan, kuru kil minerallerinin dis ylizeyine
tutunarak kompleks olusturmalariyla modifiye bentonit
iretilir. Silikat tabakalar1 arasina katyon gecisi olmaz,
bu yontem yaygin olarak kullanilan bir yontem degildir.
Katyon degistirme yonteminde ise, bentonit icinde bulunan
ve yer degistirebilen katyonlarin, iyon degisimi yontemi
ile genellikle sulu ¢ozeltideki kuvaterner alkil amonyum
ya da farkli organik bilesik katyonlari ile yer degistirmesi
ile modifiye bentonit tretilir [18, 40, 52, 53, 57]. Organo-
bentonit liretiminde ¢ogunlukla kullanilan alkil amonyum
tiirleri alkil, fenil, benzil, piridil gruplarini igeren kuvaterner
amonyum bilesikleridir. Bazi durumlarda alkil ve alkenil
amonyum iyonlar1 da kullanilir; fakat genellikle kuvaterner
alkil amonyum katyonlar1 kullanilmaktadir [36, 39]. Diger
kil tiirleri kullanilarak organokil iiretilmesinde de ayni
yontemlerden yararlanilir [14, 15, 17].

Hidrofilik bas kisimli
molekiillerden olusan kuvaterner alkil amonyum tiirevi
bilesikler bulunduklar1 ¢ozeltilerin yiizey gerilimini de
degistirirler [18]. Sekil 1’de YAM olarak kullanilan
1-heksadesil piridinyum klortir (HDPy-Cl), heksadesil
trimetil amonyum kloriir (HDTMA-CI), benzetonyum kloriir
(BE-Cl), 1,12-dipiridinyum dodekan dibromiir (DPyDD-
Br,) organik bilesiklerinin yapilari goriilmektedir [46, 61].

ve uzun hidrofobik zincirli
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Sekil 1. Bazi organik YAM bilesikleri ([46]’dan uyarlanmistir)

Uretilmesi istenen organo-bentonitte olusturulmasi istenen
tabaka yapisina gore (tek tabakali, iki tabakali veya parafin
tipi) eklenecek organik katyon miktari mo kullanilan
bentonitin katyon degistirme kapasitesi de gdz Oniine

almarak, agsagidaki denklem ile hesaplanir [39, 62]:
m, =fKDK-'m

katyon (1)
Bu denklemde KDK (esdeger kiitle/kiitle) bentonitin katyon

degistirme kapasitesini, f boyutsuz say1s1 eklenecek organik

bentonit katyon

katyon miktarinin belirlenecegi katyon degistirme kapasitesi
kesrini (6rnegin % 200 KDK i¢in f=2), my o
katyon degistirme kapasitesi kesrini saglamak i¢in gerekli

(kiitle) istenen

organik katyon miktarmi, m,_ . bentonit miktarini (kiitle),
M

katyon

Z (mol/esdeger yiik) kullanilan organik katyonun esdeger

(kiitle/mol) organik katyonun molekiiler kiitlesini,

yiikiine gére mol sayisin1 (6rnegin +2 degerlikli katyon igin
Z = 1/2) ifade etmektedir.

Organo-bentonit tiretilmesi i¢in dncelikle modifiye edilmek
istenen bentonit saf suya yavas yavas eklenir ve tamamen
acilana kadar karistiricida karistirilir. Organo-bentonitlerinin
tiretilmesinde genellikle agirlikga % 5°den disiik oranlarda
bentonit-su karisimi kullanilmaktadir; fakat daha yiiksek
oranlarda bentonit-su karistminin kullanilip, karigtirma
sonrast ortama su eklendigi ¢alismalar da vardir [32,55, 63,
64]. Daha sonra bentonit-su karigimina karistirma siirerken,
belirlenen derisimde hazirlanan organik YAM ¢ozeltisi,
belirlenen damlatma hiziyla eklenir. Kullanilan organik
bilesigin ¢oziiniirligiiniin disiik oldugu durumlarda, ¢oziicii
olarak genellikle su-alkol karisimindan yararlanilmaktadir
[14, 18, 29, 59, 65, 66]. Eklenecek organik madde miktar1
kullanilan bentonitin katyon degistirme kapasitesine esdeger
veya katlart olacak sekilde belirlenir [39, 41]. Karistirma
islemine organik madde eklenmesi bittikten sonra da belli
bir siire devam edilir. Aragtirmacilar {iretim sirasinda farkl
karigtirma stireleri uygulamaktadirlar; 6rnegin bir ¢alismada
organik madde eklenmesinin ardindan oda sicakliginda 2 saat
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karistirma uygulanirken, bir digerinde 24 saat karigtirtlmigtir
[37, 67]. Krishna ve digerleri
YAM ile bentonit arasindaki denge olusumunu anlamak

(2000) ise calismalarinda

icin, 30 dakika ile 7 giin arasinda degisen farkli siirelerde

karistirma siireleri uygulayarak deneyler yapmislardir [34].

Katyon degistirme yontemini kullanan bazi aragtirmacilar
dogal sartlarda [34, 37], bazilar1 da sicaklik kullanarak
organo-bentonit liretmislerdir. Bu c¢alismalarda sicaklik
uygulanmasi, organik YAM’nin bentonit siispansiyonuna
eklenmesi sirasinda gerceklestirilmistir [35, 55, 63, 68,
69]. Organik madde eklenirken ve daha sonra devam eden
karistirma esnasinda 50-60 °C civarindaki sicaklik tepkimesi
hizlandirdig1 igin, islem siiresini kisaltmaktadir [29, 59, 63,
65]; tretim sirasinda 80 °C gibi daha yiiksek sicakliklarin
kullanildig1 ¢alismalar da vardir [51, 68].

kalarak
organik bilesik fazlas1 ve YAM’den gelen CI, Br gibi

Malzeme yiizeyinde safsizlik olugturabilecek
anyonlarin tretilen malzemeden uzaklastirilmasi igin, iiriin
distile su ile defalarca yikanarak vakumda siiziiliir. CI', Brr
gibi anyonlarin malzeme yiizeyinde kalip kalmadigi AgNO,
cozeltisi kullanilarak veya yikama suyunun iletkenligi
oOlciilerek tespit edilir. Olusan organo-bentonitler daha sonra
santrifiijlenerek ¢ozeltiden ayristirilir, oda sartlarinda, etiiv
[39, 67, 70] veya mikrodalga firmm [55, 70] kullanilarak
veya dondurularak [60, 71] kurutulur, 6giitiiliir ve boylece
kullanima hazir hale getirilir [55, 57, 72].

kullanilan YAM’ler
cozeltilerde diisiik derisimlerde molekiiler olarak dagilirlar;

Organo-bentonit {iretiminde sulu
belirli bir derisime ulastiklarinda ise kendi kendilerine
topaklanarak miselleri olustururlar, bu derisim kritik misel
derisimi (KMK) olarak adlandirilir [73]. YAM derisimi
KMK’ndan daha kiigiik oldugunda, YAM molekiilleri
anyon ve katyonlara doniiserek tamamen iyonize olurlar ve
bu iyonlar bentonitin ara tabaka galerilerindeki degisebilen
katyonlarla yer degistirirler; bu asamada Van der Waals
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kuvvetleri yeterince etkin degildirler. KMK ’ndan daha biiytik
derisimlerde ise olusan miseller ve katyonlar bentonitin
ara tabakalarinda adsorplanabilirler. Fakat miseller giiglii
bir sekilde montmorillonit yiizeyine tutunmadigindan, ara
tabakada tutunduklar1 yerden ayrilabilirler [66].

KDK degerinden diisik miktarda YAM
yiiklenmesinde, YAM’nin monomerleri iyon degisimi

Bentonite

yontemi ile kile tutunarak tek tabakali bir yap1 olustururlar.
Bentonitin KDK degerinin lizerinde YAM kullanildiginda
iyon degisimi ve elektrostatik etkilesim mekanizmalari
KDK
degerinin iizerindeki YAM yiiklenmesi ise, polar olmayan

organo-bentonitlerin olusumunda etkin olmaktadir.

hidrokarbon zincirleri arasinda olusan Van der Waals
etkilesimi nedeniyle iki tabakali yapi olusmasini saglar.
Kullanilan YAM miktarmin daha da arttirilmasrtyla parafin
tipi yap1 olusur; buradaki hidrofobik etkilesim nedeniyle ara
tabakalara giren YAM’leri de birbirinden ayirmak zordur
[17,37].

Sekil 2’de alkil amonyum iyonlarinin simektit tipi killerin
aratabaka bosluklarindaki yerlesimlerinde goriildigii gibi,
ardisira iki silikat tabakasinin baslangiglar1 arasindaki
mesafe olan bazal bosluk genisligi, eklenen organik YAM
miktar1 ile orantili olarak artar. Bu genislik bentonitlerde
1,1 tek tabakali
bentonitlerde 1,3-1,4 nm, iki tabakali organo-bentonitlerde

yaklagik nm civarindadir; organo-
1,8-1,9 nm arasinda ve parafin tipi organo-bentonitlerde de

2,2 nm tizerinde bir deger almaktadir [18].

Sekil 2. Alkil amonyum iyonlarinin simektit tipi killerin
aratabaka bosluklarindaki yerlesimleri: a) tek tabakali yap1
b) iki tabakali yap1 ¢) pseudo ii¢ tabakali yapi1 d, e) parafin
tipi yapilar ( [18]’den uyarlanmistir)

52

Bentonitlerin organik malzemeyle modifikasyonu sonrasi
olusan yapilarin anlagilmasi i¢in X-1s1n1 Kirinimi Analizi
(XRD), Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi

Spektroskopisi (FTIR), Termal Gravimetrik Analiz/
Diferansiyel Termal Analiz (TGA/DTA) yaygin olarak
kullanilirken [9, 17, 37, 61, 68, 74-76], Brunauer Emmett
Teller yontemiyle yiizey alan1 6l¢timii (BET) [9, 34, 36, 37],
Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) [69], Transmisyon
Elektron Mikroskopisi (TEM) [41, 73], zeta potansiyeli [36],
Ultraviyole ve Goriiniir Isik Spektroskopisi (UV-Vis) [77],
Niikleer Manyetik Rezonas Spektroskopisi (NMR) [17] ,
toplam organik karbon miktar1 (TOC) [9, 12],yontemleri
de zaman zaman bu yontemlere ek olarak kullanilan
baslica arasindadir.

yontemler Organo-bentonitlerin

karakterizasyonunda kullanilan yontemler, ayni zamanda
farkli  killer
karakterizasyonunda da kullanilirlar [14, 16, 19].
Kirlilik
Adsorban veya Sogurucu Malzeme Olarak Kullanimi

kullanilarak elde edilen organokillerin

1.2 Organo-Bentonitlerin Gideriminde

Organo-bentonitlerin ~ ¢esitli  amaglarla  kullanildig:
adsorpsiyon caligmalart incelendiginde, anyonik, katyonik,
organik gibi ¢esitli kirliliklerin giderilmesi konularinda
arastirmalar yapildig1 belirlenmistir. Ozellikle, endiistriyel
atiklar farkly
ozellikte kirlilikler olabilmektedir ve kirlilik gideriminde
bu

tutabilecek kapasiteye sahip olmasi istenmektedir. Bu

calismalarda ortaya ¢ikan icerisinde

kullanilacak  malzemenin kirliliklerin ~ bircogunu
nedenle arastirmacilar Kkirleticilerin 6zelliklerini dikkate
alarak organo-bentonitler liretmisler ve fretilen organo-
bentonitlerde anyonik, katyonik, organik gibi ¢esitli farkl
yapilara sahip kirleticilerin adsorpsiyonunu, ayri ayri veya
birarada incelemislerdir.

2.2.1 Anyonik Kkirliliklerin giderimi

Riebe ve digerleri (2005) tarafindan bentonit ve vermikiilit
killerinden dort farkli organik katyon ile farkli organo-
bentonitler iiretilmistir ve organofilik killerin adsorpsiyon
oncesinde ve adsorpsiyon sirasinda farkli sicakliklara
maruz kaldigi durumlar i¢in farkli konsantrasyonlardaki
radyoaktif iyot adsorpsiyonlari incelenmistir. Denenen tiim
organo-bentonit sistemleri oda sicakliginda yiiksek iyot
adsorplarken, artan sicaklikla iyot adsorpsiyonu bir dereceye
kadar
adsorpsiyon islemi sirasinda artmast durumunda daha

azalmaktadir; adsorpsiyon azalmasi sicakligin
da belirgin olmaktadir. Radyoaktif atiklarin ileri soguma

asamas1 sirasinda gomil sistemindeki atik bariyerlerinin



Organobentonit Uretimi ve Kirlilik Gideriminde Kullanim1

Marmara Fen Bilimleri Dergisi 2015, 2: 48-62

kil
radyoniiklid sizintisindan oOnce yiiksek 1silara maruz

korozyonu beklendiginden, bariyerinin  beklenen
kalacagi disiiniilmektedir. Bu ¢alisma, adsorpsiyon Oncesi
maruz kalinan yiiksek sicakligin adsorpsiyona etkisinin
az oldugunu gostermistir. Deneylerde 1sitma sirasinda
bazal bosluktaki degisime bakilmis ve sonuglar organo-
bentonit minerallerinin 180 °C’ye kadar dayanikli oldugunu
gostermistir. 12 farkli organo-bentonit kombinasyonundan
altt tanesi anyon adsorpsiyonu ve termal dayanim
acisindan bariyer malzemesi olarak uygun goriilmiistiir ve
on deneylerde iretilen malzemelerin iyodiir, perteknetat
ve selenit anyonlart igin yeterli seciciligi gosterdigi
belirlenmistir [46].

Su ve digerleri (2011)
oktadesil benzil dimetil amonyuml, dioktadesil dimetil

Oktadesil trimetil amonyum,

amonyum kullanarak hazirladiklar1 organobentonitlerle sulu
cozeltilerde As(V) ve As(Ill) giderimini incelemislerdir.
Modifiye edilmeyen bentonitin 0,043 As(V) and 0.036 mg/g
As(II) adsorplarken oktadesil benzil dimetil amonyum
kullanarak {iretilen organobentonitin 0,288 mg/g As(V) ve
0,102 mg/g As(Ill) adsorpladigi tespit edilmistir. As(V)
ve As(Ill) adsorpsiyonunun ¢o6zelti pH’ina ¢ok baglh
oldugu, diger iyonlarin varliginmn As(IIl) adsorpsiyonunu
ancak As(V)
gbzlenmistir.Uretilen ~ organobentonitin

etkilemedigi adsorpsiyonunu  oldukga

azalttigt tekrar
kullanilabilirliginin arastirldigr deneylerde NaOH ¢ozeltisi
kullanildiginda % 30.32 As(V) ve % 14,72 As(IIl)
anyonunun, HCl ¢ozeltisi kullanildiginda ise % 74,61
As(V) ve % 29,44 As(Ill), anyonunun ¢ozeltiye gegtigi
belirlenmistir [32].

Chitrakar ve digerleri (2012) hekzadesil piridinyum

ile modifiye edilmis Na-montmorillonit mineralinde
perkloratin anyon degistirme Ozelliklerini incelemislerdir.
0,01 mg/dm® ve 0,10 mg/dm® derisimli iki ¢Ozelti ile
yapilan deneylerde, modifiye montmorillonitle perklorat
iyonunun hizli bir sekilde ¢ozeltiden uzaklsatirildigi ve 4
saatte dengeye geldigi gozlenmistir. Calismada perklorat
konsantrasyonunun, ¢ozelti pH degerinin ve diger iyonlarin
varliginin etkiside incelenmistir. Perklorat adsorpsiyonunun
Langmuir izotermi modeline uydugu, hem asidik hem de
bazik c¢ozeltilerde perklorat iyonlarmin etkili bir sekilde
uzaklastirlldigi, 0,10, 1,0 ve 2.0 mmol/dm? derisimli ¢oklu
anyon c¢ozeltilerinde modifiye bentonitin anyon segiciligi
HPO, < SO, < NO, < ClO, seklinde gergeklestigi
tespit edilmistir.Bu seg¢iciligin iyonlarin artan hidrasyon
enerjileriyle ilgili oldugu belirtilmistir. [33]
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Milutinovi -Nikoli ve digerleri (2014) sulu ¢ozeltilerde
*TcO, Teknesyum-99
radyoizotopunun iiretilen

olarak bulunan
farkli

bentonitlere adsorpsiyonunu

anyonu
kosullarda organo-
HDTMA/

oraninin iretilen malzemelerin adsorpsiyon

incelemislerdir.
bentonit
kabliyetine etkisinin arastirildigi calismada, bentonitin
KDK degerinin iizerinde HDTMA kullanilarak iireilen
malzemelerde *Tc anyonlarini etkin bir sekilde adsoprladigi
gbzlenmistir. KDK degerinin 2 ve 3 kati ile hazirlanan
organo-bentonitler deneysel olarak giivenli bir sekilde
calisilabilecek aktiviteye sahip **"TcO,” anyonlarminin
tamamini adsorpladigi gozlenmistir. HDTMA katyonlarinin
bentonit aratabakasi igerisinde yerlesimi adsorpsiyon
etkilemektedir.

belirleyen basamaklarin ve kinetik modelin bilinmesi

mekanizmasini Adsorpsiyon  hizini
adsorpsiyon mekanizmas1 hakkinda bilgi verebilir [49].
Ayrica biiyiik 6lgekli adsorpsiyon sisteminin tasariminda
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve etkilesim siiresinin
yani sira adsorpsiyonun gergeklesme hizinin belirlenmesi en
onemli faktorlerden biridir [78].

Nikoli ve digerleri (2014) adsorpsiyon hizin1 belirleyen

Bu nedenle Milutinovi -

basamaklart ve kinetik modelini belirlemek amaciyla
deneysel verilerini ¢esitli yiizey tepkimesi ve difiizyon
esaslt kinetik modelleri ile test etmislerdir [49]. Gozenekli
malzemeye adsorpsiyon genellikle dort asamada gerceklesir:
yigin (bulk) difiizyonu, film difiisyonu, intra-partikiil
difiizyonu ve ¢dzlinmiis maddenin yiizeye adsorpsiyonu [79].
Birgok model ¢dziinmiis maddenin yiizeye adsorpsiyonunu
adsorpsiyon hizini siirlayan basamak olarak kabul ederek
bu asamayr kimyasal veya fiziksel etkilesim olabilen
ylizey tepkimesi olarak adlandirmaktadir. Yiizey tepkimesi
temelli modeller arasinda en yaygm olarak kullanilan
modeller sanal birinci derece tepkimemodeli ve sanal ikinci
derece tepkime modelidir. Milutinovi -Nikoli ve digerleri
(2014) sanal birinci derece tepkime modeli, sanal ikinci
derece tepkime modeli ve Elovich denklemi ile ikinci
derece tepkime modelinin deneysel olarak elde ettikleri
adsorpsiyon  verilerine uygunlugunu arastirmislardir.
#"TcO, anyonlarmmmin {irettikleri ~ organo-bentonitlere
adsorpsiyonunun sanal ikinci derece tepkime modeline
uydugunu ortaya koymuslardir. Difiisyon modellerini de
inceleyen arastirmacilar farkli HDTMA/bentonit oraninda
tiretilen organo-bentonitlerin *Tc anyonlarini adsorplama
davranist birbirinden ayirt edilebilen ii¢ farkli sekilde
gergeklestigini belirlemislerdir. Bu mekanizmalardan ilkinde
yerdegistirebilen katyonlarin kismen HDTMA katyonlart ile
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yerdegistirmesiyle hazirlandiginda ¢ok diisiik biradsorpsiyon
(ilk yarim saatte %3 civarinda) gergeklesmistir. ikincisinde
tim yerdegistirebilen katyonlar HDTMA katyonlar ile
yerdegistirdiginde adsorpsiyonda bir artis (yaklasik %40)
oldugu ve adsorpsiyonda etkin mekanizmanin da intra-
partikiil difiizyon oldugu belirlenmistir. Ugiinciisiinde ise
bentonitin KDK degerinin {izerinde (1,5; 2; 3) eklenen
HDTMA katyonlartyla iiretilen organo-bentonitlerde ise
yiikleme miktarina bagl olarak *Tc anyonlarmin tamamini
veya tamamina yakinini adsorpladigi ve etkin mekanizmanin

film difiizyonu oldugu agiklanmistir [49].
2.2.2 Katyonik Kkirliliklerin giderimi

Odanel-Craver ve Smith’in (2006) Pb, Cd, Zn ve Hg agir
metallerinin kalsiyum bentonite ve iki farkli organik bilesik
ile Girettikleri organo-bentonitlere sogurulmasini inceledikleri
calismada, organik bilesik tiiriniin, miktarinin ve pH’m
sogurulmaya etkisi arastirilmistir. Pb ve Cd sogurulmasindaki
pH ile degisimin, Zn ve Hg sogurulmasina gore daha fazla
oldugu goézlenmistir. Organo-bentonitlerin etkin bir sekilde
agir metalleri sulu ¢ozeltiden uzaklastirdigi, artan organik
madde miktart ile Pb, Cd ve Zn metallerinin sogurulmasinin
azaldig1 gézlemlenmistir. Bu azalmanin nedeni de, metallerin
biiyiik kuvaterner amonyum katyonlart ile etkili bir sekilde
yer degistirememesi olarak agiklanmigtir. Hg igin ise,
pH’a gore degisen tiirlerin sdzkonusu diger elementlerden
farkli yapida olmasi nedeniyle, iyon degistirme yerine iyon
paylasimi mekanizmasi ile sogurulmanin gerceklestigi ve
bu nedenle sogurulmanin artan organik madde miktari ile
artmis olabilecegi belirtilmistir [36].

Long ve digerleri (2013) etil amin ile modifiye edilmis
montmorillonitin (Etil-Mt) ve kalsiyum ile doyurulmus
(Ca-Mt)
inceleyerek baslangic ¢ozeltisi pH degeri, etkilesim siiresi,

montmorillonitin sezyum  adsorpsiyonunu
baslangic Cs+ konsantrasyonu, sicaklik ve iyonik siddetin
adsorpsiyon iizerindeki etkisini arastirmiglardir. Modifiye
iriinlerin karkaterizasyonunu FTIR, BET, SEM, EDS
ve Zeta potensiyeli analizleri ile gerceklestirmislerdir.
Deneysel sonuglar Cs+ adsorpsiyonunun pH’a baglh
oldugunu gostermistir. Adsorpsiyon Langmiur izotermi ile
tanimlanmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Ca-Mt ve
Etil-Mt i¢in sirasiyla 60,03 mg/g ve 80,27 mg/g olarak tespit
edilmistir. Termodinamik ¢alismalar Cs+ adsorpsiyonunun
kendiliginden ve egzotermik olarak gerceklestigini
gostermigtir. Na+, K+, Ca2+ gibi iyonlarmin ortamda

bulunmasit durumunda Cs+adsorpsiyonunun kisitlandigt
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gozlenmistir. Calismada Cs+ katyonunun adsorpsiyon
mekanizmasi incelendiginde adsorpsiyonun Ca-Mt’te iyon
degisimi ve hidroksil gruplarinin yiizey kompleksi olusumu
ile Etil-MT de ise kil yapisinda bulunan—-NH2 koordinasyonu
ve hidroksil gruplarmin yilizey kompleksi olusumu ile
Etil-MT’in
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile Cs+ uzaklastirilmasinda

gergeklesebilecegi  belirtilmistir.  Ayrica

kullanilmasinin yararli olacagt belirtilmistir [80].
2.2.3 Organik kirliliklerin giderimi

Wang ve digerleri (2004) tarafindan yiiriitiilen galismada
kullanilan yiizey aktif bilesige bagli olarak gergeklesen
iyon degisiminin, montmorillonitin gdzenek yapisina,
yiizey Ozelliklerine ve adsorpsiyon ozelligine etkisini
incelemek icin, kalsiyum bentonit tetrametil amonyum
kloriir ve HDTMA-Br gibi kuvaterner aminlerle modifiye
edilerek, boyar madde adsorpsiyonu incelenmistir. Iyon
degisim isleminin bentonit igindeki yerdegistiren iyonun
biiyiikliigine, molekiiler yerlesimine ve hidrasyon
derecesine bagli olarak montmorillonitin yiizey alanini ve
gozenek yapisii degistirdigi belirtilmistir. Ayrica yiizey
ozelliklerindeki bu degisimin boyar madde adsorpsiyonunu

arttirdig1 belirlenmistir [72].

Yapar ve digerleri (2005) tarafindan fenoliin adsorpsiyonuna
adsorban derisiminin etkisi, adsorban olarak HDTMA-
Eklenen HDTMA”"
katyonu miktarinin bentonitin KDK degerinin % 100’iinden

bentonit kullanilarak incelenmistir.
bliyik oldugu durumlarda bu katyonunun tamamen
adsorplandigint tespit etmislerdir; bunun nedenini de zincir
etkilesiminin HDTMA™ katyonunu adsorplanan tabakada
tutacak kadar giiclii olmasiyla agiklamislardir. Daha sonra
% 100 KDK miktarina esdeger miktarda YAM ile iiretilen
organo-bentonitle, farkli kati-sivi oranlart kullanilarak yapilan
adsorpsiyon deneylerinde fenol adsorpsiyonu miktarinin % 5
lerden % 30 degerlerine ¢iktigi gdzlenmistir; sonug olarak
adsorblayan madde miktar1 arttikca adsorpsiyonda goreceli
hizl1 bir artis oldugu tespit edilmistir [63].

Liu ve digerleri (2008) katyonik YAM’lerdeki alkil zincir
yapisinin ve derigsiminin organo-bentonit liretimine ve fenol
adsorpsiyonuna etkisini anlamak icin tekli, ¢iftli ve t¢li
alkil zincirleri olan heksadesil trimetil amonyum bromiir
(HDTMA-Br), dimetil dioktadesil amonyum bromiir
(DDOA-Br), metil trioktadesil amonyum bromiir (MTOA-
Br) gibi katyonik YAM’leri kullanarak cesitli organo-
bentonitler {iretmislerdir. Calismada artan YAM derigimi
ile fenol adsorpsiyonunun arttig1 gézlenmistir; ayrica alkil
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zincirlerinin yapisi dikkate alindiginda, tglii alkil zincirli
YAM (MTOA-Br) kullanilarak iiretilen organo-bentonit ile
fenol adsorpsiyonu, en yliksek degeri almigtir[41].

Mirmohamadsadeghi ve digerleri (2012) bentoniti dogal hali
ile ve hidroklorik asit ile muamele ettirerek saflastirdiktan
sonra % 100 KDK’ne esdeger miktarda hekzadesil trimetil
amonyum bromir ile modifiye ederek dogal, asitle
aktiflenmis ve bunlardan iiretilmis organobentonitlerde
fenol adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Asit ile muamele
edilen bentonitten Na, Ca, K ve Mn’1n uzaklastig1 ve ylizey
alaninin % 30 artt1g1, iiretilen modifiye bentonitlerde de asitle
muamele edilen bentonitle {iretilen organobentonitin yiizey
alaninin % 40 daha fazla oldugu tespit edilmistir. Calismada
tiretim Oncesi asitle muamele edilmesinin simektitin ylizey
ozelliklerini gelistirdigi belirtilmistir. Modifikasyonun fenol
adsorpsiyonuna etkisini gormek igin gesitli kinetik ve denge
deneyleri gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin
10 kat daha fazla oldugu fenol
adsorpsiyonunun hizli gerceklestirgi ve 30 dakika icinde

dogal bentonitten

dengeye ulastigi belirtilmistir. Adsorpsiyonun fiziksel,
egzotermik oldugu ve Henry ve Freundlich izotermleri ile
tanimlandig1 belirtilmistir [42].

Fatimah ve Huda (2013) setil trimetil amonyum (CTMA)

ekleyerek  irettikleri ~ organo-bentonitlerde  toluen
adsorpsiyonunu ve CTMA miktarinin, kilin KDK degerinin
ve CTMA/KDK oraninin iretilen organo-bentonitin

fizikokimyasal  Ozelliklerine ve toluen adsorplama

kabiliyetine etkisini arastirmiglardir.  Yapilan g¢alismada
CTMA/KDK oranmin iriiniin fizikokimyasal ozellikleri
ve adsorpsiyon kapasitesi tizerinde dnemli bir etkisi oldugu
tespit edilmistir [43].

Chen ve digerleri (2014) setil trimetil amonyum (CTMA)
bir

madde olan nitrosamin Kkirliliklerinin sulu ¢ozeltilerden

ile  drettikleri  organo-bentonitlerin  kansorejen
uzaklastirilmasinda ~ kullanilabilirligini  arastirmuslardir.
Nitrosodifenilaminin (NDPhA) sogrulma veriminin NDPhA
baglangic derisimine bagli olarak degismedigi ancak artan
organo-bentonit miktarina bagli olarak verimin arttig1
gozlenmistir. Difenilaminin (DPhA) baslangi¢c derisiminin
ve organo-bentonit miktarmin ise DPhA sogrulma verimi
iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu tespit edilmistir [44].
2.2.4 Cesitli kirliliklerin giderimi

Riebe ve digerleri (2001) tarafindan farkli miktarlarda
HDPy* katyonu eklenerek iiretilmis organo-bentonitlerdeki

radyoaktif I', TcO,, Cs" ve Sr** iyonlarinin adsorpsiyonu
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incelenmistir. Deney sonuglari elektrolit ¢ozeltisinin iyonik
siddeti arttik¢a, tutunmanin azaldigint ve eklenen HDPy*
katyonu miktari arttik¢a anyonik radyoniiklidlerin tutunumu
artarken, katyonik radyontiklidlerin tutunumunun azaldigin
gostermistir. Anyonlarin tutunmasi, HDPy" katyonunun
bentonit biinyesine KDK’nin % 100 miktarindan fazla
HDPy-Cl

sonucu,

alimmas1 ve/veya molekiillerinin  bentonit

biinyesine alinmasi tanecik ylizey yiikiinlin
negatiften pozitife doniisiimii ile agiklanmustir. Uretilen
malzemelerde gozlenen yiiksek termal dayanimin, organo-
bentonitlerin jeoteknik bariyer olarak niikleer atiklarin

depolanmasinda énemli oldugu belirtilmistir [81].

Lee ve digerleri (2002) uygun miktarda katyonik YAM ile
kaplanan bentonit yiizeyinin, hem organik hem de inorganik
kirliliklerin adsorpsiyonunda kullanilabilirligini arastirmak
icin, sodyum bentonite farklit KDK oranlarinda HDTMA*
ekleyerek, tirettikleri organo-bentonitte Pb ve klorbenzenin
adsorpsiyonunu arastirmiglardir; artan HDTMA® miktari
ile klorbenzen adsorpsiyonu artarken, Pb adsorpsiyonunun
azaldig1 gozlenmistir. Bu durumun organik madde ve
agir metalin adsorpsiyon mekanizmasindaki farkliliktan
kaynaklandigi  belirtilmistir.  Klorbenzen aratabakada
bulunan organik maddeye tutunurken, organo-bentonitlerde
HDTMA katyonunun girmedigi katyon degisim bolgelerine,
Pb tutunmakta ve bentonitin kenarlarma baglanmaktadir.
Calismada  dretilen  organo-bentonitlerin,  atiklarin
depolandigi alandaki sizint1 sularindaki Pb derisimine gore,

etkin olabilecegi belirtilmektedir [82].

(2007)
montmorillonite (Na*- ve Ca*-montmorillonit) ve HDTMA*

Yan ve digerleri sodyum ve Kkalsiyum
katyonu ile modifiye edilmis Na*- ve Ca*"-montmorillonite,
fenol ve kursunun birlikte ve ayri ayri adsorpsiyonunu
aragtirmiglardir. Sekil 3’deki sogurulma izotermlerinde
gortildiigii gibi, q, adsorplanan fenol miktar1 (mmol kg
") ve C, denge ¢dzeltisindeki fenol derisimi (mmol L)
olmak iizere, fenol adsorpsiyonu ham bentonit ve iiretilen
HDTMA-Na*- >HDTMA-Ca*- >Na'-
>Ca’-montmorillonit sirasiyla gerceklesmistir. Ancak,

ortamda Pb oldugunda Na'- ve Ca*-montmorillonitte

malzemelerde

fenoliin adsorpsiyonu onemli oranda azalirken, kursunun
adsorpsiyonunun fenol varligindan pek etkilenmedigi
gbzlenmistir. Ayrica, fenoliin HDTMA* eklenerek tiretilmis
Na*- ve Ca?*-montmorillonitte adsorpsiyonuna, ortamdaki
kursun varliginin etkisi ¢ok az olmustur ve adsorpsiyon

miktar1 6nemli oranda artmistir [10].
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In C,

Sekil 3. Fenol sogurulmasi i¢in Langmuir (a) ve Freundlich
(b) denklemleri uyum egrileri ([10]Yan ve digerleri,
2007°den uyarlanmistir)

Shakir ve digerleri (2011) ¢aligmalarinda setiltrimetl
amonyum katyonlar1 ile modifiye edilen bentonitleri
kullanarak 137Cs(I), 60Co(II) and 152+154Eu(III) katyonik
radyoniiklitlerinin ve kimyasal olarak zehirli olan kromotrop-
2B anyonunun radyoaktif atik sularindan uzaklastiriimasini
aragtirmislardir [47]. Modifikasyon elementel analiz, XRD
ve FT-IR spektroskopisi yontemleriyle tespit edilmistir.
Caligmada  bentonit modifikasyonunun organik
inorganik anyonlarin ve iyonik olmayan organik maddelerin

ve

sogrulmasini dnemli 6l¢iide artirdig1 ancak katyonik tiirlerin
sorpsiyonunu oldukga azalttigina deginilmistir. Ancak bu
sorunun kismi modifikasyonla asilabilecegi vurgulanmistir.
Bu kapsamda oncelikle {iretilen organobentonitlerdeki
YAM miktarmin kromotrop-2B anyonunu ve katyonik
radyoniiklidleri uzaklastirma verimi tzerindeki etkisi
aragtirtlmistir. Bentonit % 78 KDK oraninda YAM ile
modifiye edildiginde hem kromotrop-2B anyonunu hem
de katyonik radyoniiklidleri sulu ¢6zeltiten yeterli diizeyde

uzaklagtirg1 tespit edilmistir.  Ayrica ¢alismada denge

56

izotermleri incelenmis kinetik ve termodiamik parametreler
belirlenmistir. Calisma sonuglar1t kromotrop-2B anyonunun
fiziksel sorpsiyonla, radyoniiklidlerin de iyon degisimi ile
organobentonite sogruldugu tespit edilmistir. Calismada,
deney kosullarmma bagh organobentonitlerin
kromotrop-2B anyonunu % 100 oraninda ve radyontiklidleri
de > % 99 oraninda uzaklastirabildigi gosterilmistir [47].

Fan ve digerleri (2014) dodesil siilfobetain kullanarak
modifiye ettikleri montmorillonit ninderalinde Cu** ve
metilen mavisinin (MM) ayr1 ayr1 ve beraber adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. 25 °C sicaklikta ve pH 5 de Cu*" ve MM
adsorpsiton kapasitesi sirasiyla montmorillonit mineraline
9,5 ve 150,2mg/g olurken iiretilen organo-bentonitte bu
degerler 10,2 ve 254,0 mg/g’a ulasmistir. Modifikasyonun
montmorillonitin adsorpsiyon kapasitesini artirdigindan
iiretilen malzemenin MM uzaklastirilmasinda daha yararlt
oldugu belirtilmigtir.  Dubinin—Radushkevitch  (D-R)
denklemi Cu* ve MM’ nin modifiye iriine kimyasal iyon
degistirme tepkimesi ile adsorplandigini gostermistir.
Yapilan  adsorpsiyon termodinamigi  arastirmalarida
tepkimelerin kendiliginden gelisen endotermik bir siireg
oldugunu ortaya koymustur. Cu?** ve MM’nin bir arada
kullanildig1 adsorpsiyon deneylerinde ise rekabetgi bir
adsopsiyonun gerceklestigi ve modifiye {iriinlin MM’ye
kars1 daha fazla ilgi ve segicilik gosterdigi gozlenmistir [50].

olarak

Li ve digerleri (2014) yaptiklar1 ¢alismada diisiik maliyetli
13 sogurucu malzemede Teknesyum-99 (*Tc), iyot-
129 (1), and sezyum-137 (¥¥’Cs) radyoizotoplarinin
adsorpsiyonunu  aragtirmislardir.  Yapilan c¢alismada
kullanilan iki organokilin TcO,” (Kd > 1x10° mL/g), I (Kd
>1x10* mL/g), ve Cs* (Kd > 1x10* mL/g) radyoniiklidlerini
biiyiik miktarda ve biiyiik kismini geri doniisiimsiiz sekilde
adsorpladigi goriilmiistiir. Aktif karbonun TcO,” (Kd> 1x10°
mL/g) ve I' (Kd = 6,9x10° mL/g) radyoniiklidlerini ve YAM
ile modifiye edilen sabazitin TcO, (Kd > 2,5x10* mL/g)
ve Cs* (Kd > 6,5 x10°mL/g) etkili bir sekilde adsorpladigi
goriilirken kullanilan diger sogurucu malzemelerin ise
genelde sadece bir radyoniiklidin uzaklastirilmasinda etkili
oldugu gozlemlenmistir [48].

Makalei¢inde verilen ¢aligmalar disinda, organobentonitlerin
cesitli  kirliliklerin gideriminde kullanilmasima yo6nelik
yapilan diger bazi ¢aligmalar da son 5 yil i¢in Tablo 1’de
Ozetlenmistir. Bu ¢alismalarda, anyonik, katyonik ve organik
kirliliklerin ayr1 ayr1 veya bir arada bulundugu durumlarda
modifiye tiriinlerin etkin olabildigini gdstermistir.

Ancak bu kirliliklerin gideriminde {iretim kosullarinin
onemli rol oynadign gozlenmistir. Ozellikle anyonik
kirliliklerin gideriminde kullanilan YAM miktarinin 6nemli
oldugu ve ancak bentonitin KDK degerinin iizerinde
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YAM kullanilmasi durumunda {iretilen malzemenin etkin
oldugu yapilan calismalarda ortaya konmustur. Bu durum
bentonitlerin KDK degerinin iizerinde YAM kullanildiginda
yiizey yiikiiniin negatiften pozitife doniismesinden ve
adsorban ile kirlilik arasinda elektrostatik etkilesimin
meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikleri ile

kimyasal 6zellikleri farkli kirliliklerin bir arada bulundugu
atik sularda, kirliliklerin 6zellikleri géz Oniine alinarak
kolay bir sekilde iiretilen organo-bentonitler kullanilabilir.
Cevresel kirliliklerin 6nlenmesinde olduk¢a umut verici
sonuglarmm alindigr  organo-bentonitlerin  kullaniminin
giderek yayginlasacagi diisiniilmektedir.

Tablo 1. Organobentonitlerin ¢esitli kirliliklerin gideriminde kullanilmasina yonelik yapilan bazi ¢alismalar

Malzeme Organik Bilesik Amacg Adsorbe Edilen Malzeme Y1l Kaynak
Montmorillonit Tetrametil amonyum Uretim, karakterizasyon ve Toluen 2009 [83]
adsorpsiyon
. . Uretim, karakterizasyon ve
Montmorillonit adsorpsiyon, adsorpsiyon
Tetrametil amonyum kinetigi, izotermleri ve Fe(III), Co(1I), Ni(II) 2009 [84]
Kaolin termodinamik parametrelerinin
belirlenmesi
Uretim, karakterizasyon ve
adsorpsiyon, Adsorpsiyon
kinetigi, izotermleri ve : : :
Bentonite 1,6-diamino hekzan termodinamik parametrelerinin Eeaktlf Mavi 19 tekstil 2010 [11]
belirlenmesi, deney 0oyasl
kosullarinin adsorpsiyona
etkisi
Bentgmt, Hallosit, Hekzadesil trimetil amonyum Br Uretlm,.karakterlzasyon ve Nitrat 2010 [85]
Kaolin adsorpsiyon
Uretim, karakterizasyon
. I ve adsorpsiyon, deney
Bentonit Oktadesil trimetil amonyum Br kosullarinin adsorpsiyona Ul 2010 [86]
etkisi
Bentonit Setil trimetil amonyum Br, Uretim, karakterizasyon ve - gop o1 nitrobenzen, anilin-~ 2010 [87]
poliakrilamid adsorpsiyon
Hekzadesil trimetil amonyum Br,  {Jreti i .
Bentonit L. . . Y Uretlm,_karakterlzasyon, 0-, m- ve p-nitrofenoller 2011 [12]
poli(etilen glikol) biitil eter adsorpsiyon
Setil piridinyum Cl, benzetonyum L‘g’etim,.karakéerizasyon,
Montmorillonit Cl, Hekzadesil trimetil amonyum adsorpstyon, Geney Bromat 2011 [88]
l kosullarinin adsorpsiyona
etkisi
. . . Uretim, karakterizasyon, )
Bentonit Citosan, hekzadesil trimetil adsorpsiyon, desorpsiyon, Boya (Zayif Asit Skarlet)
amonyum Br, yeniden kullanim, farkli deney 2012 [89]
kosullarmin adsorpsiyona
etkisi
Tetrametil amonyum Br, Uretim, karakterizasyon,
Montmorillonit dodesiltrimetil amonyum Br, antibiyotik atiklarimin Tetrasiklin 2012 [90]
hekzadesil trimetil amonyum Br zidsorps1yonu
Uretim,.karaktfzrizgzsyon,
Hekzadesil trimetil 3dsorps1y?n, k“&‘.’tlk’ "
Montmorillonit amonyum oktadesilamin, enge Vte le rmob 1111.a11m . Amoksilin 2013 [91]
dihidroksietilmetilamonyum parameire ciin belur enmest,
y deney kosullarmin etkisinin
belirlenmesi
Bentonit Setil trimetil amonyum Br Uretlm,.karekterlzasyon, 2-mercaptobenzothiazole 2013 [92]
adsorpsiyon
Uretim, karakterizasyon,
o T . adsorpsiyon, desorpsiyon,
Montmorillonit Gemini yiizey aktif madde Kinetik ve termodinamik 2-naftol, fenol 2015 [93]
parametrelerin belirlenmesi
Montmorillonit Tetrafenilfosfonyum, Uretim, karakterizasyon, Aromatik bilesikler 2015 [94]

amiltrifenilfosfonyum

adsorpsiyon
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I1II. SONUCLAR

Giinliik hayat1 etkileyen bir¢ok alanda organo-bentonitlerin
kullanimi her gegcen giin yayginlagmaktadir; organo-
bentonitlerle ilgili konulardaki arastirmalarin ilerlemesiyle
daha da

genisleyecegi ve diinyada ve Tiirkiye’de mevcut zengin

organo-bentonitlerin  kullanim  alanlarinin
bentonit rezervlerinin, istenen dzelliklerde organo-bentonit
tiretimine kaynak saglayacagi goriilmektedir. Bu ¢alismada,
konusunda incelenen

organo-bentonitler aragtirmalar

gostermektedir ki:

* Bentonit modifikasyonunda ¢ogunlukla kullanilan

bilesikler kuvaterner amonyum tuzlaridir.

*  Cogunlukla iyon degistirme yontemiyle organo-bentonit
iiretimi yapilmaktadir.

+  Uretilen organo-bentonit malzemelerin yapisi, modern
analiz yontemleri ile incelenebilmektedir.

* Farkli kosullarda iiretilen organo-bentonitler farkl
katyonik, anyonik ve organik kirliliklerin giderilmesinde
yliksek verimle kullanilabilmektedir.
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