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ASIDiK ON iSLEM UYGULANAN DOGAL BENTONITIN HIiDROJEN VE
KARBONDIOKSIT ADSORPSiYON KAPASITELERININ INCELENMESI

OZET

Artan tiiketim aligkanliklarinin olumsuz getirileri olan giderek ylkselise gecen enerji
ihtiyacinin karsilanmas1 ve endiistriyel faaliyetler sonucu ortaya c¢ikan hava kirliligi
emisyonlarinin ¢evreye verdikleri zararlar sonucu hem alternatif enerji kaynaklart hem de
karbon azaltim faaliyetleri biiyilk 6nem kazanmistir. Bu dogrultuda 6ne ¢ikan alternatif
¢oziimlerden biri olan hidrojenin yaygin ve giivenli kullanimi i¢in depolanma teknolojilerinin
gelistirilmesi &nemli bir konudur. Ote yandan, gerek hidrojen iiretiminde hala geleneksel
yontemlerin kullaniliyor olusuna bagli olarak gerekse diger enerji, sanayi ve bireysel faaliyetler
sonucu ortaya ¢ikan CO> ‘in salinimindaki artis ve bunun azaltimi i¢in ¢esitli karbon yakalama
alternatiflerinin gelistirilme zorunlulugu gaz adsorpsiyonu konusunu 6n plana ¢ikarmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyonda gozenekli yapilar 6n plana ¢ikarken, oldukca gdzenekli yapiya sahip
dogal ya da yapay kil yapilar1 iyi bir alternatif olarak dikkat ¢ekmektedir. Hem fiziksel hem
kimyasal yap1 avantajlar1 sayesinde H> ve CO> gibi gazlarin adsorpsiyonu icin oldukca
uygundurlar. Ulkemizde farkli zeolit madenleri agisindan onemli rezervlere sahipken, bunlar
arasinda en bol bulunanlarindan biri bentonitlerdir. Bentonitin yapisal avantajlart sayesinde
adsorban olarak kullanilabilmektedir. Ulkemizde bolca bulunan bdyle bir kaynagin iiretilen ve
atik gaz gibi iki farkli alanda kullanilmasi ¢evresel siirdiiriilebilirlik, kaynak stirdiirtilebilirligi
ve ekonomik siirdiiriilebilirlik a¢isindan 6nem arz etmektedir. Bentonitler mevcut halleriyle de
adsorban olarak kullanilmaya uygun olsa da, literatiir ¢calismalar1 bentonit ve diger zeolit
tiirlerine cesitli 6n islemler uygulandiginda adsorban yeteneklerinin 6nemli 6l¢iide gelistigine
isaret etmektedir. Enerji ve c¢evre konular1 birbirinden ayrilmaz bir biitlin olarak
degerlendirildiginde gerek iiretilen gerekse faaliyet sonucu agiga c¢ikan emisyonlarin
adsorpsiyonu tizerinde calisilmasi gereken dnemli bir alandir. Gaz adsorpsiyonu emisyonlar
acisindan bakildiginda 6nemli bir aritim teknigi olarak da degerlendirilmektedir. Bu nedenle,
bu calismada kolay bulunabilen, ekonomik, kimyasal ve termal On islemlere uygun,
adsorpsiyon yetenegi yiiksek bir H, ve CO; adsorplayici malzeme hazirlanmasi amaglanmistir.
Bu amag dogrultusunda, bentonite 65°C ve 85°C sicakliklarda ve 0.2M, 0.5M ve 1M derisimde
HCI ile 6n islem uygulandiktan sonra, dogal ve aktivasyon islemi gdren bentonitlerin
yapilarindaki degisim ile yiizey alan1 ve gaz adsorpsiyon kapasiteleri gibi ozelliklerinin
degisimleri karsilastirilmistir.  Yapilan incelemeler sonucu, artan sicaklik ve asit
konsantrasyonun bentonitin fiziksel ve kimyasal yapilar tizerinde olumlu modifikasyonlar
sagladigi tespit edilmistir. XRD analizinde ger¢eklesen kristallerin kirmiminda, FTIR analiziyle
yapisinda bulunan gruplarin degisiminde, TG-DTA analizleriyle artan sicaklikla agirlik
kayiplarinin belirlenmesiyle, SEM goriintiileri araciligiyla da goriiniirliik kazanmakla birlikte
EDS analizlerinde bentonitin yapisinda bulunan elementlerin bilesim degisikligi goriilmiistiir.
Yapilan BET yiizey alan1 ¢alismalarinda, en yiiksek yiizey alan1 degerinin 70.8 m?/g, en yiiksek
N> adsorpsiyonun 78.52 cm?/g, en fazla H, adsorpsiyon kapasitesinin 51.07 cm®/g ve en yiiksek
CO7 adsorpsiyon kapasitesinin ise 2.32 cm?®/g oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Dogal bentonit, Gaz adsorpsiyonu, Asidik 6n islem
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INVESTIGATION OF HYDROGEN AND CARBON DIOXIDE ADSORPTION
CAPACITY OF ACID PRE-TREATED NATURAL BENTONITE
ABSTRACT

Both alternative energy sources and carbon reduction activities have gained great importance
as a result of meeting the ever-increasing energy demand, which are the negative consequences
of increasing consumption habits, and the environmental damage caused by air pollution
emissions resulting from industrial activities. Developing storage technologies for the
widespread and safe use of hydrogen, which is one of the prominent alternative solutions in this
direction, is an important issue. On the other hand, due to the fact that traditional methods are
still being used in hydrogen production, the increase in CO> emission resulting from other
energy, industrial and individual activities and the necessity to develop various carbon capture
alternatives for its reduction brings the issue of gas adsorption to the forefront. While porous
structures come to the fore in physical adsorption, natural or artificial clay structures with a
highly porous structure attract attention as a good alternative. Thanks to both physical and
chemical structure advantages, they are very suitable for adsorption of gases such as H> and
CO.. While our country has significant reserves of different zeolite minerals, one of the most
abundant among them is bentonite. Thanks to the structural advantages of bentonite, it can be
used as an adsorbent. The utilization of such a resource, which is abundant in our country, in
two different areas such as produced and waste gas, has a significant impact on environmental
sustainability, resource sustainability and economic sustainability. Although bentonites are
suitable for use as adsorbents in their current form, literature studies indicate that the adsorbent
capabilities of bentonite and other zeolite species are significantly improved when various
pretreatments are applied. Considering energy and environment as an inseparable whole,
adsorption of both produced and operational emissions is an important area to be studied. Gas
adsorption is also considered as an important treatment technique in terms of emissions.
Therefore, the aim of this study was to prepare a readily available, economical, suitable for
chemical and thermal pretreatments, and highly adsorptive Hz and CO, adsorbent material. For
this purpose, after pretreatment of bentonite with HCI at 65AQ< 462 and 85°C temperatures
and 0.2M, 0.5M and 1M concentrations, the changes in the structure of natural and activated
bentonites and the changes in their properties such as surface area and gas adsorption capacity
were compared. As a result of the investigations, it was determined that increasing temperature
and acid concentration provided positive modifications on the physical and chemical structures
of bentonite. The changes in the structure of bentonite were observed by XRD analysis in the
diffraction of crystals, by FTIR analysis in the change of groups in its structure, by TG-DTA
analysis in the determination of weight loss with increasing temperature, by SEM images, and
by EDS analysis in the structure of bentonite. In the BET surface area studies, it was found that
the highest surface area value was 70.8 m?/g, the highest N2 adsorption was 78.52 cm®/g, the
highest H, adsorption capacity was 51.07 cm®/g and the highest CO, adsorption capacity was
2.32 cm®/g.

Keywords: Natural bentonite, Gas adsorption, Acidic pretreatment
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1. GIRIS

Glinlimiiziin en 6nemli problemlerinden biri olan ¢evre kirliligi, tiim Diinya’y1 hava, su, toprak,
glirtiltii gibi c¢esitli sekillerde etkilemekte ve geri doniisli zor ve uzun zaman alacak sekilde
zararlara neden olmaktadir. Canliligin devami i¢in en 6nemli etkenler olan su ve havanin
kirliliginin giderimi i¢in gesitli teknikler kullanilmaktadir. Evsel ve endiistriyel kaynakli atiksu
aritimi i¢in biyolojik ya da kimyasal aritimin yaninda alternatif teknikler de kullanilmaktadir.
Cesitli endiistrilerden kaynakli agir metal giderimi i¢in, sulu ¢ozeltilerden iyon degisimi, ters
osmoz, kimyasal c¢oktiirme, membran prosesleri ve dogal veya sentezlenmis maddelerden
adsorpsiyon kullanilabilir (Das ve Jana, 2005; Morales Futalana ve dig., 2011; Krobba ve dig.,
2012; Sadeghalvad ve dig., 2014).

Canlilik i¢in kritik dnemine ragmen, uygarligin gelismesi ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte
hava kirliligi her gegen giin artan bir sorun olmaktadir (Wal ve dig., 2021). Artan niifus ve
farklilagsan yasam aligkanliklari, yogunlasan enerji iiretim ve tiikketim faaliyetleri, artarak gelisen
endistriyel stiregler yogun bir sekilde COz basta olmak iizere ¢evreyi kirletici tiim emsiyonlarin
miktarinda artisa neden olmustur. CO2 emisyonu arttiran faaliyetler arasinda; fosil yakiti ham
madde olarak kullanan gii¢ sistemleri (Herzog ve dig., 1997; Dave ve dig.; 1999; Rao, 1999;
Ruether, 1999), dogal gaz aritimi1 (Burchell, ve dig., 1997), hidrojen iiretimi (Hufton ve dig.,
1999) gibi gesitli enerji temelli endiistriyel faaliyetleri sayilabilir. Mevcut CO2 emisyonlarinin
biiyiik kisminin enerji tiretimi ve kullanimi kaynakli olmasi alternatif enerji teknolojilerinin
gelistirilmesini de beraberinde getirmektedir. Bu baglamda one ¢ikan siirdiiriilebilir enerji
alternatiflerinden biri olan hidrojenin de iiretimi ve yayginlastirilmas: biiyilk 6nem arz
etmektedir. Hidrojenin tliretimi en temel ve tizerinde en ¢ok arastirmanin yapildigi kisim olsa
da hidrojenin depolanmasi hidrojenin daha yaygin kullanilmasi ve iletimi agisindan kritik bir
konudur. Hidrojenin yayginlagsmasinda hidrojenin uygun fiyatl, yiiksek giivenlikli ve minimum
kayipla depolanmas1 6nemli bir kriter olup, bu konuda kullanilan farkli yaklagimlar mevcuttur.
Ote yandan son yillarda yesil hidrojen kavrami 6ne cikip siirdiiriilebilir enerji iiretim
teknikleriyle hidrojen {iretimi 6n plana ¢iksa da ¢ogunlugu dogalgaz olmak {izere hala fosil
kaynaklardan hidrojen {iretimi 6n plandadir. Bu durum hidrojenin kullanimi sirasinda degil de
tiretimi sirasinda karbon kaynakli emisyonlarin salimimina neden olmaktadir. Bu nedenle,
hidrojen iretim teknolojilerinde hidrojenin depolanmasinin yani sira, mevcut CO>
emisyonlarinin da adsorblanarak uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu noktada ayr1 ayr1 olmak
sartiyla Hz ve COz adsorplanmasi i¢in ¢esitli teknolojiler gelistirilmis olsa da bu gazlarin kil

yapisinda adsorblanmasi son yillarda 6ne ¢ikan bir ydontem olmustur.
1



Gelecegin gii¢ sistemleri i¢in, potansiyel enerji kaynagi olarak Hp; yiiksek enerji igerigi, karbon
ndtr olmasi ve enerji doniisiim verimliligiyle en 6nemli alternatif enerji kaynaklarindan biridir
(Shabbani ve dig.,2021; Rubio ve dig., 2023; Qazi ve dig., 2023). 2019 yilinda yillik 70 milyon
tona ulasan kiiresel Hz iiretiminin %76’sinin dogal gaz, %23 {iniin komiirden ve geri kalan
kiigiik kismin alternatif kaynaklardan Tretilmesi, H> tretiminde fosil yakitlara olan
bagimliliginin azaltilarak, yerine alternatif Hy liretim tekniklerinin gelistirilmesinin énemini
arttirmaktadir (Yan ve dig.,2020; Abd ve dig., 2023). Diisiik karbon ekonomisinin 6neminin
artt1g1 gliniimiiz kosullarinda; yanmasinda sadece su iiretimi agiga ¢ikmasindan dolay1r Hz’nin
yesil enerji kaynag1 olarak 6n plana ¢ikmasi beklenmektedir (Kovac ve dig., 2021; Tashie-
Lewis ve Nnabuife,2021; Mingshan ve dig., 2024). Hz nin hacimsel enerji yogunlugu, fosil
kaynaklara oranla daha diisiik oldugundan dolayi; giin gegtikce artan enerji talebinin
karsilanmasi i¢in daha genis hacimlerde depolamaya ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir
(Graetz, 2009; Tashie-Lewis ve Nnabuife,2021; Mingshan ve dig., 2024). Diinya ¢apinda net
sifir hedeflerine ulasimda temiz enerji kaynagi olarak kullanilabilecek Hz’nin, endiistride
giivenli ve verimli kullaniminin 6niindeki en 6nemli sorun depolama problemleridir (Muther

ve Dahaghi, 2024).

‘Gelecegin yakiti’ olarak da tanimlanabilen Hidrojen; yiiksek enerji diizeyi, diistik kiitle
yogunlugu ve 6nemli ¢evresel ve ekonomik faydalarindan dolay1 6nemli yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biridir (Zgonnik, 2020; Wang ve dig. 2023). Hidrojenin fosil yakitlara alternatif
olarak yaygin kullanimi diisiik emisyon diizeyinden dolay1, hava kirliligine neden olan gazlarin
ve dolayisiyla sera etkisinin azaltilmasini saglamaktadir (Nicoletti, 1995). Fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri enerji kaynagi olarak avantaj olsa da, depolama konusunda dezavantajlara yol
acabilmektedir (Lim ve dig., 2010; Wang ve dig. 2023). Hidrojenin temiz enerji kaynagi olarak
kullanilmastyla depolanmasi birbiriyle dogrudan iliskilidir (Schlapbach ve Zuttel, 2001).
Bunun nedeni hidrojenin bir enerji tasiyicist olmasinin yani sira aslinda onemli bir enerji
depolama potansiyeline sahip olmasidir. Dogada dogal olarak bulunmayip farkli kaynaklardan
tretildigi i¢cin aslinda o kaynaklardaki enerjinin depolandigi bir enerji depolayicist olarak
diistiniilebilir. Cevre dostu temiz bir enerji kaynagi olarak ayn1 zamanda siirdiiriilebilir bir enerji
depolayicisidir. Hidrojen {iretiminin yaklagik olarak %90°lik kismi, o6zellikle metanin
kullanildig1 hidrokarbonlarin buhar reformasyonuyla iiretilirken, geri kalan kismi suyun
hidrolizinden elde edildiginden dolay1, CO2 salinimin da artmasina neden olmaktadir (Wang ve

dig. 2023).



Ulkemizin de iiyelerinden biri oldugu Uluslararasi Enerji Ajansi’nm 2023 tarihli ‘Kiiresel
Hidrojen Inceleme’ raporunda; iklim degisikligiyle miicadele icin diisiik emisyonlu hidrojen
enerjisi kullaniminin tesvik edilme politikalarinin basladig ifade edilmektedir (Uluslararasi
Enerji Ajansi [IEA], Kiiresel Hidrojen Raporu (Fransa),2023: 13). Cevre dostu enerji kaynagi
olan hidrojenin, iiretim teknikleri sonucu ortaya ¢ikan emisyonlarin azaltilmasi hidrojenin
alternatif enerji kaynagi olarak daha iist siralara gelmesini saglayacaktir. Gelismekte olan
hidrojen endiistrisinin, yaygin ve etkili bicimde kullanilabilmesi i¢in diisiik emisyonlu hidrojen
kullaniminin yayginlastirilmas:t son derece Onemlidir (IEA, Kiiresel Hidrojen Raporu,
2023:14). Uluslararasi Enerji Ajansi’nin 2030 yil1 igin Net Sifir Emisyon (NZE) politikasinda,
endistriyel ve yakit olarak kullanilabilecek hidrojenin, uluslararasi ticarette %20’den fazla

olmasi beklenmektedir (IEA, Kiiresel Hidrojen Raporu, 2023:14).

Geri doniisii zor olan etkilerinden dolayr COz emisyonlarmin kontrol altina alinmasi,
giinlimiiziin 6ncelikli ve 6nemli sorunlarindandir (Wang ve dig., 201 1a; Nandi ve Uyama, 2014;
Hu ve dig., 2021). CO; bertarafinda istenen yontem; uygun maliyetli, ¢evreye dost, kolay
uygulanabilir ve etki diizeyi yiiksek olmalidir (Elkhalifah ve dig., 2013). Devletlerin, 6zellikle
kaynakli CO2 salinim1 azaltma amaciyla enerji taleplerinin enerji verimliliginde iyilestirme ve
diisiik karbon salinimli politikalarin tegvik edilmesine ve gelistirilmesini amaglamaktadir (Pera-
Titus,, 2014; Chouikhi ve dig., 2019). CO2 emisyon miktarini azaltmak igin siirdiiriilebilirlik
stratejilerinin kisa ve orta vadeli hedefi olan CO; yakalama, depolama ve ayirma teknolojileri
on plana ¢ikmaktadir (Pera- Titus, 2014; Vilarrasa-Garcia ve dig., 2017a). Artan diinya
niifusuyla birlikte, artan enerji ihtiyacinin sonuglarindan biri olan, atmosfere CO2 saliniminin
azaltilmasi i¢in yalnizca bir metot yeterli gelmemekte ve yeni bertaraf yontemleri arayislarina

gerek olmaktadir (Pera-Titus, 2014; Chouikhi ve dig., 2019).

Avrupa Birligi’ne iiye iilkelerin uyguladigi Avrupa Yesil Mutabakati ile 2050 yilina kadar sera
gazlar1 emisyonlarmin sifir diizeyine indirilmesi amaglanmaktadir (Yilmaz, 2022). Ay
zamanda AYM hedeflerinde, AB iilkeleriyle ticaret iligkisinde bulunan {tilkelerinde sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasi vardir (Y1lmaz,2022). Hem Paris 1klim Sozlesmesi geregi hem de
tilkemizin AB iiyelik siirecinde getirecegi katkilardan dolayi, sera gazi emisyon azaltimi ve bu
yonde kullanilabilecek teknikler dnemini artirarak devam etmektedir. 2021 yilinda Ticaret
Bakanligi’nca hazirlanan Yesil Mutabakat Eylem Plani, yesil doniisiim proje ve politikalariyla
uyumlu olarak, yesil enerji teknolojilerini destekleyen proje olarak hayata gecirilmistir
(Yilmaz, 2022). Ayrica siirdiiriilebilir yesil ekonomiye geciste en dnde gelen boliimlerinden

olan enerji boliimiinde, yenilebilir enerji yatirnmlar1 ve yesil projeler tesvik edilip,
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desteklenmelidir (Y1lmaz,2022). Glinlimiiz 6nemli yesil enerji kaynaklarindan olan hidrojenin
kullanilmast ve depolanmasi i¢in ise calismalar siirmektedir. Ayrica siirdiiriilebilir yesil
ekonomiye geciste en Oonde gelen boliimlerinden olan enerji boliimiinde, yenilebilir enerji

yatirimlari ve yesil projeler tesvik edilip, desteklenmelidir (Y1lmaz,2022).

COz’nin enerjiyle iliskilendirilebilen aritim teknikleri; kriyojenik aritma, membran ayirma ve
basing salinim adsorpsiyon, sicaklik salinim adsorpsiyon gibi teknikleri de iceren adsorpsiyon
prosesleridir (Yong ve dig., 2002). CO, yakalama ve depolama (CCS- CARBON CAPTURE
STORAGE) teknolojilerinin en pahali adimi olan CO2 yakalamanin, ekonomik ve siirdiiriilebilir
olmasi i¢in pahali olmayan adsorbanlarin bulunmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Chouikhi ve
dig., 2019). Kriyojenik distilasyon; kii¢iik molekiillerde CO> yakalamada etkili ve yiiksek enerji
ihtiyaci olan yontemdir (Chouikhi ve dig., 2019). Kolay isletim teknikleri, yiiksek enerji
verimliligi, ¢evre dostu olmasi gibi avantajlariyla kat1 adsorban adsorpsiyon teknolojileri
giiniimiizde kullanilan adsorpsiyon teknikleri arasindan 6n plana ¢ikmaktadir (Wang ve dig.,
2017, Dong ve dig., 2018). Membran ayirma; kolay kullanim ve nispeten diisiik enerji
ithtiyacina karsin, mindr dlgekteki CO2 yakalamada etkilidir (Choi, 2018). Zeolit (Li ve dig.,
2008; Merel ve dig., 2008), aktif karbonlar (Plaza ve dig., 2007; Pevida ve dig., 2008), metal
organik kafes (Millward, 2005; Bae ve dig., 2008) gozenekli silika (Loganathan ve dig., 2014;
Pera- Titus,2014; Chang ve dig., 2015; Vilarrasa-Garcia ve dig., 2015a; Vilarrasa-Garcia ve
dig., 2015b) dar gbzenek caplarina sahip olmalart nedeniyle, CO2 adsorpsiyonunda 6ne ¢ikan
malzemelerdir (Chouikhi ve dig., 2019). Belirtilen malzemeler dar gdzenek boyutlar1 sayesinde
kati- gaz karisimin ayrilmasinda molekiiler elek islemi gormektedir (Vilarrasa-Garcia ve dig.,
2017a).Bunlara Onemli bir alternatif olarak kil minerallerinin adsorpsiyon ve kataliz
stireclerindeki davranislari, kil minerallerinin 6ne ¢ikan malzemeler olmasini saglamistir
(Bergaya ve Lagaly, 2013). CO. yakalama ve depolama teknolojilerinin %50- %90 oraninda en
pahali adim1 olan CO; yakalama i¢in, ucuz adsorban maddelerin gelistirilmesi 6nemlidir (Pera-
Titus,2014). Bu baglamda iyon degistirici, adsorbant veya katalizor olarak kullanima imkan
veren kil minerallerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla organik, inorganik
veya asit eklemesi yapilabilir (Vaccari, 1999; Franco ve dig., 2014; Franco ve dig., 2016). CO2
adsorpsiyonunda kullanilan malzemelerin; ham madde maliyetlerinin az, yiiksek CO2
adsorpsiyon kapasitesine ve seciciligine, termal, kimyasal ve mekanik olarak kararli olmalari
tercih edilme nedenleridir (Gomez-Pozuelo ve dig., 2019). Kil minerallerinin dogada bol
miktarda bulunmasina bagl olarak ekonomik bir ham madde olmalar1 adsorbsiyon malzemesi

seciminde One ¢ikmalarini saglamaktadir (Gomez-Pozuelo ve dig., 2019). Kil mineralleri iginde



montmorillonit (Azzouz ve dig., 2009; Azzouz ve dig., 2010; Azzouz ve dig., 2013a; Azzouz
ve dig., 2013b; Azzouz ve dig., 2013c; Nousir ve dig., 2013; Rezaei ve dig., 2014; S. Lee ve
McGrail, 2014; Liu ve deig., 2014). Kaolin (Chen ve Lu, 2015) ve bentonit (Elkhalifah ve dig.,
2014; Wang ve dig., 2013) diisilk maliyetli ham madde ve yiiksek gozenek c¢aplariyla CO2
yakalama teknolojilerinde kullanilmaktadir (Gomez-Pozuelo ve dig., 2019). Killerin gézenek
hacimlerini arttirmak igin asitle aktivasyon islemi uygulanabilir (Gomez-Pozuelo ve dig.,
2019). CO> adsorpsiyonunda, zeolit ve bentonitlerin yapisinda bulunan sodyum iyonlarindan

dolayi iyi bir alternatiftir (Atas, 2024).

Ideal hidrojen depolama teknolojisi; yiiksek hidrojen depolama yogunlugu, uygun hidrojenin
emilim ve salinimi, uygun yasam dongiisii, diisiik depolama maliyeti ve gelismis giivenlik
sistemini igermelidir (Yang ve dig., 2024). Hidrojen depolama yontemlerini temel olarak,
fiziksel bazli (likit vb) ve materyal bazl (fiziksel, kimyasal) olarak ayirilabilmektedir. Son
yillarin giderek gelisen hidrojen depolama ydntemlerinden olan fizisorpsiyon, adsorpsiyon
olarak tersinir reaksiyon oldugundan, adsorban geri doniistiiriilebilir (Lowell ve dig., 2006).
Katmanlar aras1 degistirilebilir katyon kapasitesi, genis 6zgiil yiizey alanlariyla kil mineralleri
adsorpsiyon kapasitesi yiiksek malzemelerdir (Ball ve dig., 2009; Yu ve dig., 2021; Wang ve
dig. 2023)

1.1. Hidrojen Depolama

1.1.1. Fiziksel hidrojen depolama

Fiziksel hidrojen depolamada genel olarak kullanilan yaklagim; siirdiiriilebilir kalkinma
gereksinimlerinde kullanilan hidrojen ekonomisini destekleyen, ortam kosullarina bagli olarak
hidrojenin tersinir reaksiyon olarak kullanilabilir yiiksek gbézenek hacimli malzemelerde
depolandig1 yontemlerdir (Arus ve dig., 2018).

1.1.1.a. Sikistirilms gaz

Hidrojeni sikistirilmis gaz halinde 200 — 350 bar basinglarindaki tanklarda depolanmasidir
(Dalebrook ve dig., 2013).

1.1.1.b. Sogutulmus sikistirma

Sogutma ve bainglandirma yardimiyla faz degisimi olmadan, hidrojenin hacmini ve miktarin

arttirarak, depolama yogunlugunu genisletmeyi amaglayan teknikdir (Xu ve dig., 2024).

1.1.1.c. Sivi hidrojen



Gaz halindeki hidrojenin yogunlugu 0.08342 kg/m?iken, s1v1 halde gaz halin yaklasik 850 kat
daha yogun halde bulunur ve gaz halinde %15 oranma kadar sikistirllmis halde getirilse de
gelisen teknoloji sayesinde sivilastirmayla sahip oldugu en yiiksek enerji yogunluguyla, uzun
mesafelerde kullanilmasinin 6nii agilmistir (Andersson ve Gronkvist, 2019; Guo ve Ju, 2019;

Yin ve dig., 2024).

1.1.1.d. Kriyojenik Sivi

Depolama sisteminde 20K gibi diisiik sicakligin kullanildigi sistemlerdir ancak 500 bar’dan
daha yiiksek basing degerlerine dayanikli 6zel tanklar kullanilmasi ve hidrojenin buharlagsma
kayiplarina neden olmasindan dolayi giivenlik endigelerine olanak vermektedir (Blanco ve dig.,

2012).

1.1.2. Malzeme bazh depolama

Hidrojenin malzeme bazl1 depolanmasinda; kimyasal hidriir, metal hidriir ve adsorbent madde
kullanilabilmektedir. Yarigap: yaklasik olarak 2,89 A olan hidrojen molekiiliiniin gdzenekli
yapilarda depolanma yontemi, fiziksel adsorpsiyon kullanilarak kriyojenik kosullarda van der
waals etkilesimi yontemiyledir (Akbelen ve Ozbay, 2022; Murray ve dig., 2009; Walker, 2008;
Tedds ve dig., 2011).

Malzeme bazli depolamada genis kullanim alanina sahip adsorbent madde i¢inde; metal organik
kafesler, karbon yapili malzemeler ve zeolitleri igermektedir. Kil mineralleri, metal organik
kafes ve nano karbon yapilara karsi; daha yiiksek kimyasal kararlilik, termal 6zellikleri, dogada
bol miktarda bulunmasinda dolay1 maliyetinin az olmasi ve diisiik basinglarda, mikro gézenekli
yapilarinin 1yi derecede adsorplama kapasitelerinden dolayr hidrojen depolamada tercih

edilmektedir (Akbelen ve Ozbay, 2022).

1.1.2.a. Metal hidriirler

Bazi metal ve alagimlarla hidriir olusturabilen hidrojenin, sivi ve gaz depolanmasina gére daha
giivenlikli sekilde orta sicaklik ve basingta depolandig sekildir (Sakintuna ve dig., 2007).
1.1.2.b. Aktif karbon

Aromatik tabaka ve mikro gozeneklerden olusan, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip ve
odun, bitki ve meyve kabuk ve c¢ekirdekleri, komiir cesitleri gibi diisiik maliyetli dogal

malzemelerdir (Blanco ve dig., 2012).



1.1.2.c. Metal organik kafesler

Organik baglayict molekiil ve metal baglantilarin kimyasal islev ve genis yiizey alaniyla
olusturdugu; ayirma, kataliz, adsorpsiyon islemlerinde kullanilan yeni gelisen

nanomalzemelerdir (Yaghi ve dig., 2003; Blanco ve dig., 2012).

1.1.2.d. Zeolitler

Zeolitler, yliksek kristal igerigine sahip, bosluk ve gozeneklerden olusan genis bir malzeme

sinifidir (Dyer, 1998).

Sulu aliiminosilikat ve gézenekli yapida olan, klinoptilolit, mordenit, sabazit ve analsim gibi
tirleri HCI, H2SO4, HNO3 gibi asitlerle adsorpsiyon kapasiteleri arttirilabilen kil mineralleridir
(Akbelen ve Ozbay, 2022). Hidrojen depolanmanin yiiksek maliyetleri, genis yiizey alanlar,
gbzenek hacimleri ve kimyasal kararliliklariyla zeolitler kullanilarak diistiriilebilir (Alver ve
Sakizci, 2019). Kil minerallerinin yliksek gozenekli dogal yapilari, ¢esitli modifikasyonlarla
iyilestirilebilir 6zellikleri hava kalitesinin iyilestirilmesinde kullanimlarinin da oniinii agmistir
(Wal ve dig., 2021). H2’nin killerde depolanmasi ayn1 zamanda niikleer atiklarin, derin yer

altinda depolanmasini da saglamaktadir (Mondelli ve dig., 2015).

Ozetle; llerleyen teknolojinin getirdigi yeni tiikketim aliskanliklar, saglik endiistrisinin
gelismesiyle uzayan insan 6mrii modern toplumlarin tiikketim ve enerji ihtiyaglarinin artmasina
neden olmustur. Endiistrilesmenin dezavantajlar1 olan ¢esitli ¢evresel kirliliklerin kiimiilatif
etkileri, son yillarda olumsuz etkilerini daha fazla hissettirmekte ve tiim Diinya’da canlilik
faaliyetlerini cesitli sekilde tehdit etmekte veya zarar vermektedir. Dolayisiyla endiistri
faaliyetlerinin zararh etkilerinin azaltilmasi, siirdiiriilebilir ve c¢evre dostu teknolojilerinin

yayginlagmasi giinlimiiz {ilkelerinin ortak amaclarindan birisidir.

Endiistri faaliyetleri ve artan niifus ¢evre kirliliginin yaninda, enerjiye olan talebin artmasina
da neden olmaktadir. Yenilenemez enerji kaynaklariin sinirli dmiirleri ve neden olduklari
kirliliklere alternatif olacak sekilde yenilenebilir enerji kaynagi arayislari stirmektedir. Yaygin
ve kolay eldesiyle gézde enerji kaynagi olan Hz’nin giinlimiiz teknolojisinde dezavantaji
depolama ve tagima siirecleridir. Bu dogrultuda literatiirde H> depolama i¢in kullanilan
malzeme ve tekniklerin, kolay ulasilabilir ve ekonomik olmast Hz teknolojisinin

yayginlastirilmasi i¢in 6nemlidir.

Dogada cesitli formlarda bulunan kil mineralleri, endiistriyel faaliyetlerde genis bir yer bulan

dogal bir malzemedir. Kullanim miktarlar1 ve kullanim alanlar1 giderek artan kil minerallerinin



hem endiistriyel hava kirliliginin kaynaklarindan olan CO2’nin hem de yesil ve alternatif enerji
kaynagi olan Hz’nin adsorpsiyonunda kullanilabilecek ideal malzemelerden olup, optimum
depolama parametrelerinin arastirilmasi ¢alismalart devam etmektedir. Bu ¢alismada bentonit
kilinin, 0.2, 0,5 ve 1 M konsantrasyonlarindaki HCI’iin, 65 ve 85°C sicakliklarda optimum H>

ve CO; depolama kosullart arastirilmistir.



2. KiL MINERALLERI

Antik ¢aglardan beri kesfedilen kil mineralleri, giiniimiiz modern toplumunda da etkin sekilde
kullanilmaktadir (Bergaya ve Lagaly, 2006). Porselen, tugla ve kiremit gibi seramik menseli
malzemelerin yan1 swra kagit, kaucuk, plastik endiistrisinde kullanilabilen temel ham
maddelerden olan kil mineralleri, ¢evreye zararli etkilerinin olmamasinin yam sira kirlilik
giderici proseslerde de kullanilabilir (Bergaya ve Lagaly, 2006). Katmanl yapilar1 sayesinde;
boya, elektrokimya, kataliz, adsorpsiyon, kozmetik ana uygulama alanlarindandir (Liang ve
dig., 2015; Jawaid ve dig., 2016; Miyamoto ve Yamamoto, 2017). Dolgu malzemesi, baraj
ingaati, atik depo sahasi gibi miithendislik faaliyetlerinde, tugla, kiremit, kanalizasyon borusu,
tas kap gibi seramik endiistrisinde kullanilabilir (Harvey ve Lagaly, 2006). Killer endiistrideki
genis kullanim alanlarinin yaninda bilimsel ¢aligmalarda da gerek farkli disiplinlerde gerekse
disiplinler aras1 ¢alismalarda arastirilan alanlardan birisi olarak 6nemini korumaktadir. Kil
minerallerinden ¢evre, insaat ve jeoloji mithendisliginde ¢esitli sekillerde yararlanilmaktadir

(Geng ve Sun, 2018).

Tabakali mineraller grubunun iyelerinden olan kil mineralleri, katmanli yapilar1 ve bu
yapilarinin degistirilebilen 6zellikleri olan malzemelerdir (Schoonheydt ve dig., 2018). Farkli
sekil ve boyutlu, adsorpsiyon ve yiizey alan boyutunu belirleyen mikro gézenek ve mezo
gozenek yapilariyla gesitli alt siniflara ayrilabilen malzemelerdir (Wal ve dig., 2021). Ayrica
hidrofilik ya da hidrofobik yapiya sahiptirler (Wal ve dig., 2021). Hidrofilik 6zellikleri
sayesinde kagit ve boya endiistrisinde, plastik ve kauguk malzemeleriyle birlikte dolgu
malzemesi, pestisit gideriminde tasityict ve seyreltici olarak (Harvey ve Lagaly,
2006).Ulkemizde Cankiri, Tokat, Kiitahya, Ordu ve Eskisehir’de rezervleri bulunan degisik
tiirdeki kil minerallerinden, insaat, sondaj, ¢imento, ilag, kozmetik endiistrilerinde ham madde

kaynagi olarak yararlanilmaktadir (Kok ve dig., 2024).

Genel tanim olarak i¢inde kaolinit, montmorillonit, illit, sepiyolit vb. kil mineralleriyle birlikte
kuvars, dolomit, kalsit vb. safsizliklarinin bulundugu dogal maddelere verilen isimdir (Giizel,
2005). Kil minerallerinin ilk tanimlanmasi, jeolojinin de kurucusu olan Georgius Agricola
tarafindan yapilmistir (Guggenheim ve Martin-ii/, 1995). Daha dar bir ¢ercevede kil mineralleri;
nanometre boyutunda katman yapis1 (Ornegin; 1:1 TO yaklasik 0.7 nm, 2:1 TOT katmani
yaklagik 1 nm boyutlarindadir), dis diizlemsel, kenar, i¢ katman gibi yiizey yapilar1 olan
(Annabi-Bergaya ve dig., 1979) dis ve i¢ yiizeyinin adsorpsiyon, iyon degisimi gibi metotlarla

modifiye edilmesi kolay olan, genis 6zgiil yiizey alanina sahip, ortam pH’min da degisimden



etkilenerek genis katyon degisim kapasitesine sahip yapilardir (Annabi-Bergaya ve dig., 1979)

olarak tanimlanabilir. Cokelmeyle olusan kil minerallerinin olusumunda; bulunduklar

bolgenin iklim kosullar1 ve litolojik 6zellikleri bilesimlerini etkilemektedir (Zhao ve dig.,

2023).

Filosilikat tabakali yani silikat gruplar tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasinda bulunan,

homojen olmayan ve genis mineral grubudur (Stary ve dig., 2021). Killer mineralojik

incelendiklerinde en fazla bulunan kil gruplari; kaolin, illit, montmorillonit ve klorittir (Velde,

1992). Kil mineralleri; koken ve ana bilesenlerine gore Tablo 2.1.’daki gibi siniflandirilabilir.

Tablo 2.1. Koken ve Ana Kil Minerali Bilesenlerine gore Kil Mineralleri (Bergaya ve Lagaly,

2006)
Kil Minerali Kokeni Ana Kil Minerali Bileseni
Yaygn Kil Tortulanma [lit- Smektit
Laponit Sentetik Hektorit Smektit
Bentonit Volkanik Kayag Montmorillonit

Birincil Kaolin

Ikincil Kaolin

Agartma Toprag:

Hidrotermal Modifikasyon

Otijenik Tortul

Asit Aktif Bentonit

Kaolinit

Kaolinit

Ayristirilmis Montmorillonit

Killer inertlik ve stabilite 6zelliklerinden kaynakli olarak genis kullanim alanina sahiptirler

(Harvey ve Lagaly, 2006). Bu dogrultuda killer, kullanimdaki tonajlar1 bakimindan ise 4 sinifa

ayrilirlar (Harvey ve Lagaly, 2006):
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a. Kullanim alan1 en genis ve miihendislik agisindan da en ¢ok kullanim alanina sahip olan
ve farkli kil karisimlarindan olusan ‘yaygm killer’: Illit/smektit, kaolinit, mika ve

smektit
b. Yiiksek miktarda kaolin ya da az miktarda kaliteli kaolin igeren ‘endiistriyel kaolinler’
c. Bentonitler (Harvey ve Lagaly, 2006).

d. Bentonite benzeri, yiizey Ozellikleri ve reaktivitelerinden dolayr tercih edilen

sepiyolitler (Harvey ve Lagaly, 2006).

Ote yandan killerin endiistriyel kullanimlarma gére siniflandirildiginda ise 4 grup altinda

incelenebillir (Bergaya ve Lagaly, 2006);
a. Temel kil bileseni olarak montromillonit igeren bentonitler
b. Kaolinit i¢eren kaolinler
c. Paligorskit ve sepiyolitler
d. TIllit-smektit iceren karisik katmanli killer

Bununla birlikte killer filtre malzemesi, renk giderimi, hayvan yemi, pelet malzemesi, evcil
hayvan kum adsorbani, yag ve gres adsorbani, pestisit tasiyici, farmasotik ve kozmetik
tiriinlerinde, atik bertarafi, ¢cimento ve har¢ dolgu malzemesi, su aritim, giibre endiistrisi gibi
farkli alan ve amaglar i¢in kullanilabilmektedir (Grim, 1962; Odom, 1984; Fahn ve Schall,
1985; Murray, 1986, 1999, 2000; Schall, 1988; Harvey ve Murray, 1997; Caine ve dig., 1999;
Panpanit ve Visvanathan, 2001; Philippakopoulou ve dig., 2003).

Diinya iizerinde yaygin olarak bulunan ve g¢esitli alt tiirlere ayrilabilen killer, yukarida
bahsedildigi gibi farkli alanlarda kullaniliyor olsa da dncesinde cesitli islemlerden gegirilerek
genis kullanim alanina sahip olmuslardir. Cesitli endiistriyel kullanimlarinin yani sira; iyon
degisimi ve adsorpsiyon Ozellikleriyle cevresel kirleticilerin bertarafinda da kullanima alanina
sahip minerallerdir (Nwosu ve dig., 2018). Killerin yapilarinda bulunan Ca*?, Mg *2, H*, NH4*,
Na*, SOs2 vb iyonlar mineralin yapisini bozmadan diger iyonlarla degisim icine girerek,
kirletici gideriminde kullanilabilir (Nwosu ve dig., 2018). Killerin genis ylizey alani, fiziksel
ve kimyasal stabiliteleri, yiiksek katyon degisim kapasiteleri gibi fizikokimyasal 6zellikleri
adsorban madde olarak 6n plana ¢ikmalarini saglamaktadir (Nwosu ve dig., 2018) (Bergaya ve
Lagaly, 2006). Ayrica kilin yapisinda bulunan Bronsted ve Lewis tipi asitlik o6zellikleri
adsorpsiyon kapasitelerinin artmasini saglayan etmenler arasindadir (El-Bayaa ve dig., 2009;

Nwosu ve dig., 2018).
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Dogal kil minerallerinin ¢esitli amaglarla kullanimdan once termal ve kimyasal islemlerden
gecirilip, fizikokimyasal ozelliklerinin arttirilmast amaglanir. Killerin en yaygin kimyasal
modifikasyonlarindan biri olan asitle islem hem endiistriyel hem de bilimsel amaglarla
kullanilir (Komedal ve Madejova, 2006). Bu islem i¢in genellikle kullanilan asitler hidroklorik
asit, siilfiirik asit, nitrik asit ve fosforik asit olup, spesifik yilizey alani, gozeneklilik ve yiizeydeki
asiditeyi arttirmak amaglanir (Komadel, 2003; Espana ve dig., 2019). Genel prosediir olarak
asitle aktivasyonda; elenerek homojen boyuta getirilen killerin, sabit sicaklik ve uygun siire ve
karistirma hizinda asitle temas ederek etkilesimle yapilir (Espafia ve dig., 2019). Islemden
sonucu; fazla miktarda bulunan serbest iyonlar (CI-, SO4 gibi) su ile durulamada uzaklastirilir
ve son olarak ugucu maddelerin giderilip, kiitlenin ayni kalana dek kurutma uygulanir (Espafa
ve dig., 2019). Endiistriyel olarak ‘asit aktive edilmis/6n islem gormiis killer’ daha ¢ok ‘asitle
aktive edilmis bentonit’ olarak kullanilmakta olup, uzun yillardir kullanilan geleneksel bir
iiriindiir. Asitle gerceklestirilen 6n islem sonucu Ca*? bentonit yapilarindaki, Ca*? iyonu, tek
degerlikli hidrojen iyonuyla yer degistirerek; demir, magnezyum ve aliiminyum iyonlarini
uzaklastirirarak, smektit tabakalar1 degistirip yilizey alam1 ve poroziteyi arttirmayi
hedeflemektedir (Komedal ve Madejova, 2006). Boylece killer gesitli agartma ve renk giderme
faaliyetleri i¢in uygun hale gelmektedir (Siddiqui, 1968; Kendall, 1996).

=lrn

[ Interlayer cation 4,, Water

SN

Decreases CEC

Increases SSA
pore volume,
catalyst
Primary properties

Dissolution
(e.g, Mg, Al)

Sekil 2.1. Montromillonitin asit aktivasyonuyla yiizey ve tabakalarda olusan degisimleri
(Komadel ve Madejova, 2013; Espafia ve dig., 2019)
Kil minerallerinin yapist ve bilesimini degistiren yontemlerden biri de termal islemlerdir

(Heller- Kallai, 2006). Gergeklestigi sicakliklar; sicaklik rejimine ve pargacik boyutuna bagli
olarak degismektedir. Killer farkli sicaklik, siire ve prosediirlerde termal isleme maruz
birakilabilmektedir (Heller- Kallai, 2006). Yer alt1 enerji depolama, niikleer atiklarin yer altinda
depolanmas1 gibi enerji ¢aligmalarinda kil mineralleri yiiksek sicakliklarda kullanilir (Gens,

2010; Chen ve dig.,2016). Kil minerallerinin yiiksek sicaklik altinda; renk, gozeneklilik,
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gecirgenlik, mukavemet gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisebilir (Milheiro, ve dig.,
2005; Sun ve dig., 2016a; Sun ve dig., 2016b; Han ve dig., 2017). Dogal halde bulunan killerin,
genellikle 2-4 saat siire arasinda ve 200°C -1000°C sicalikliga ulasacak sekilde termal islem
uygulanmasi, kilde ¢esitli degisiklikler meydana getirmektedir (Espafia ve dig., 2019). Ayrica
1s1l iglem, yiizeyde bulunan adsorpsiyon bolgelerinin, artmasina olanak saglar (Espana ve dig.,
2019). Kil minerallerinde gergeklestirilen termal on islem (aktivasyon) sayesinde, dehidrasyon
veya dehidroksilasyon olusturulabilir (Keppert ve dig., 2024). Kalsinasyon islemi goren
killerde, termal dehidroksilasyon puzolanik reaksiyonla yani Ca(OH): ile reaksiyon sonucu
olusan, alliminosilikat malzemeden kaynaklanmaktadir (Keppert ve dig., 2024). Carvalho Costa
ve dig., (2013) calismalarinda montromillonitin 400°C termal 6n islem ve daha sonra
gerceklestirdikleri asit aktivasyonu sonucunda, kil yapisindaki organik madde ve suyun
uzaklastirildigini, kilin yapisinda herhangi bir hasar olmadan safsizliklarin giderildigini
gozlemlemislerdir. Yilmaz (2011) ¢alismasinda 100°C-600°C bentonit ve kaolinin su igerigi,
partikiil boyutu, mukavemet gibi fiziksel 6zelliklerini, Han ve dig., (2017) killerin 20°C -800°C

termal iletkenligi ve diflizyonu, gézeneklilik ve kiitle kayiplarini incelemislerdir.
a. Herhangi katki maddesi ya da 6n islem olmadan 1sitma
b. Isitma Oncesi ¢esitli reaktiflerle karistirma
C. Asit aktivasyonu gibi 6n islemden sonra 1sitma
d. Onisitma ve 6n islemden sonra tekrar 1sitma.

Kil mineralinin gozenekliligi su igerigiyle de baglantili olarak degismektedir. Uygulanan termal
islem sonucu sicaklik etkisiyle uzaklastirilan su, gézenekliligin artmasini saglayabilmektedir

(Heller- Kallai, 2006).

Kil minerallerinin yapisal ve adsorpsiyon 6zelliklerini gelistirmek i¢in ¢esitli yontemler mevcut
olup, bu yontemlerden biri de asit ¢dzeltisiyle kil mineralinin islenmesidir (Alver, 2013). Asit
¢Ozeltisi igindeki H* iyonlariyla islem sonucu, kil mineralinde dealiiminasyon meydana
getirerek, Al- Si- Al baglarinin koparak Al molekiilden uzaklagmasini saglar (Rozic ve dig.,
2005; Garcia- Basabe ve dig., 2010). Bu sayede kil igerisindeki yiizey alan1 ve gézeneklilik
artarak, kimyasal ve adsorpsiyon 6zelliklerinin degismesine olanak saglar (Rozic ve dig., 2005).
HCI, HNOs gibi asitler kullanilarak yapilan islem sayesinde, mineral igindeki safsizliklar ve
katyonlar giderilerek, yerlerine gegen H™ sayesinde adsorpsiyon ve difiizyon kapasitelerinin
arttirilmas1 hedeflenmektedir (Erdogan Alver ve Esenli, 2017). Asit aktivasyonu kullanilarak
gerceklestirilmek istenen; kilin tabakali yapisinin bozulmadan, kullanilan asidin tiirii ve
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derigimi, kilin tiirii ve fiziksel 6zellikleri, asit kil/orani, aktivasyon sicakligi ve siiresi gibi
parametreleri degistirerek kullanilacak prosese gore kilin 6zelliklerinin modifiye edilmesidir

(Caglar ve dig., 2010).

Kil minerallerinin yiizey alanin artmasini saglamak igin, asit ve termal aktivasyonun birlikte
kullanilmast etkili bir yontemdir (Gonzalez ve dig., 1990; Toor, 2010; Rusmin ve dig., 2016;
(Espana ve dig., 2019). Bu aktivasyon sekli, genellikle adsorbanin gozenek ve boyut
dagiliminda etkilere neden olur (Espafia ve dig., 2019).

Tiim diinyada bol miktarda ve kolayca bulunabilen kil minerallerinin, asit ve termal aktivasyon
prosesleri, uygulama kolaylig1 ve diisiik maliyetli sekilde yiizey alaninin artmasini saglamasinin
yan1 sira adsorpsiyon prosesinin toksik veya zararli yan iiriin olusturmamasiyla da ¢evresel

stirdiirtilebilirlik a¢isindan 6nemli maddelerdir (Crini, 2006; Espaiia ve dig., 2019).

Kil mineralleri incelendiginde, kimyasal kompozisyonlar1 ve farkli sekillerdeki dogal
morfolojileriyle fillosilikat grubu dikkat ¢ekmistir (Chouikhi ve dig., 2019). Fillosilikat yani
tabaka silikatlar; ardigik olarak tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olusmaktadir (Chouikhi
ve dig., 2019). Tetrahedral tabaka [SiO4]* bilesiklerinden olusur (Chouikhi ve dig., 2019).
Oktahedral tabaka da ise Oksijen atomlarinin altigen dizilimine ek olarak, A1®*, Fe®*, Fe?* ve
Mg*? katyonlar1 bulunur (Chouikhi ve dig., 2019). Fillosilikat tabakanin porozitesini
arttirmanin en hizli ve en kolay yontemi, asitle aktivasyon islemidir (Komadel ve dig., 2013).
[k olarak 1950’li yillarda Osthaus ve arkadaslari tarafindan uygulanmaya baslanan islem,
ancak son yillarda CO2 yakalamada kullanilmaya baglanmistir (Osthaus, 1953, 1955; Chouikhi
ve dig., 2019).

Onemli bir kil tiirii olan bentonitin yiizey ozelliklerini gelistirmek igin cesitli yontemler
uygulanmaktadir. Bu yontemlerden biri de, bentonitin Si/Al oranini arttirmak ig¢in HCI, H2SO4
ya da HNOs gibi asitler kullanilarak asit aktivasyonun arttirtlmasidir (Valenzuela, 2001; Foletto
ve dig., 2003; Motlagh ve dig., 2011; Taha ve dig., 2011). Al, Fe, Mg iyonlarinin asit i¢inde
coziilmesiyle birlikte, bentonitin kristalliginde ya da iyon yapisinda degisiklikler meydana gelir
(Motlagh ve dig., 2011). Optimum asit konsantrasyonu, silanol gruplarinin ¢okmesine neden

olmadan, bentonitin gézenekliligini ve 6zgiil yiizey alanin arttirir (Arus ve dig., 2018).

2.1. Tiirkiye ve Diinya’da Killer

Ana bileseni, kaolinit olan ve granit basta olmak {izere ¢esitli volkanik kayaclarin bozunmasi
sonucu olusan kaolin beyaz, plastik ve yumusak bir kil tiiriidiir (Madencilik Ozel Ihtisas

Komisyonu Raporu). Diinya genelinde; Kuzey Amerika bdlgesinde Amerika Birlesik
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Deviletleri, Kanada ve Meksika, Orta-Giliney Amerika bolgesinde, Brezilya, Avrupa bolgesinde,
Tiirkiye, Almanya, Ingiltere ve Rusya, Asya-Pasifik bolgesinde, Avustralya, Cin, Giiney Kore,
Hindistan, Japonya, Orta Dogu-Afrika bolgesinde Suudi Arabistan’da kaolin yataklari
bulunmaktadir (Kaolin Market Size, Share & Trends Report, 2030). Genis kaolin yataklarina
sahip Tiirkiye’de; Afyon-Sincanli, Balikesir-Ayvalik, Gonen, Ivrindi, Bilecik-Sogiit, Bursa-
Kemalpasa, Canakkale-Can, Eskisehir-Mihaliggik, Istanbul-Arnavutkdy, Kiitahya-Altintas
Emet, Gevrekseydi, Simav, Giresun-Bulancak, Kayseri-Felahiye, Konya-Saglik, Nevsehir-
Avanos, Ordu-Ulubey, Trabzon-Arakli, Arsin, Rize-Ardesen, Findikli ve Usak-Karacayir
bolgelerinde ¢esitli kullanim alanlar1 olan kaolin rezervleri bulunmaktadir (Madencilik Ozel

Ihtisas Komisyonu Raporu,2021).

Sepiyolit-Paligorskit grubu ipligimsi yapida magnezyumlu kil mineralleridir (Ozbas,2008).
Yumrulu sepiyolitler, liiletas1 olarak bilinmektedir (Ozbas, 2008). Tiim killeri mineralleri iginde
en az rezerve sahip olan sepiyolit- paligorskitin ABD, Avustralya, Cin, Hindistan,
Ispanya,Rusya, Tiirkiye, Senagal, Ukrayna ve Yunanistan rezervleri bulunmaktadir (Murray ve
dig., 2011). En fazla paligorskit rezervi Cin’de bulunurken, en fazla sepiyolite Ispanya ve
Tiirkiye sahiptir (Murray ve dig., 2011). Tiirkiye’de Eskisehir-Sarisu, Sivrihisar, Konya-Yunak,
Malatya-Hekimhan Sivas-Cetinkaya,Kangal yataklar1 bulunmaktadir (Ozbas, 2008).

[llit-smektit iceren killer bir oktahedral tabakada sandvi¢ bulunan iki tetrahedral tabakadan
olusur (Missana ve dig., 2008). Genel olarak tugla yapiminda kullanilan illitik killer Cin,

Fransa, Hindistan ve Ispanya’da rezervlere sahiptir (Ito ve Wagai, 2017).

2.2. Tiirkiye ve Diinya’da Bentonit

Diinya genelinde genis cografi alanlarda bulunabilen bentonit; ABD, Italya, Yunanistan,
Almanya ve Ispanya’da énemli rezerv alanlarindandir (Maden Tetkik Arama,2018). Ancak
bentonit iiretiminin diinya geneli siralamasinda ilk siray1 Cin almaktadir, daha sonra gelen en
biiyiik iireticiler ABD ve Hindistan’ken, Tiirkiye iiretimde 5. Siradadir (Istanbul Maden
Ihracatgilar1 Birligi Raporu).

Tiirkiye jeolojik yapisi sayesinde gesitli bentonit tiirleri rezervlerine sahiptir (Maden Tetkik
Arama). Ca-bentonit yataklari; Edirne-Enez, Cankiri- Cerkes, Eldivan, Ilgaz, Kursunlu, Corum-
Sungurlu, Giresun, Trabzon, Ordu-Fatsa,Unye, Na-bentonit yataklar1; Tokat-Resadiye, ara tip
bentonit yataklar1 ise Ankara-Kalecik, Balikesir-Kepsut ve Konya'da goriilmektedir (Maden
Tetkik Arama,2018).
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Tiirkiye’de Na- bentonitin en 6nemli rezerv alani, 300 milyon ton kapasitesiyle Diinya

genelinde de 6nde gelen alanlardan biri olan Tokat — Resadiye bolgesidir (Boylu ve dig., 2010).
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Sekil 2.2. Tiirkiye’de Bentonit Rezervleri Haritas1 (Maden Tetkik Arama,2018)

2.3. Bentonit Yapisi ve Kullanim Alanlari

Volkanik kiillerden ve genis 6l¢iide montmorillonit tipi simektitlerden olusan, suyu emme ve
sisme Ozellikleri yiiksek olan bentonit bir kayag tiiriidiir. Olusum siireci hakkinda ¢esitli
goriisler mevcut olup; orijinin volkanik kiillerin gol, golciik, lagiin veya s1g deniz alanlarinda
cokelmesiyle basladigi kabul edilir (Grimm ve Giliven 1978; Velde,1985; Weaver, 1989;
Meunier, 2005). Olusum tiirlerine bagli olarak, simektitlere ek olarak; kuvars, feldispat, kalsit,
opal kristobalit/trydimit (Opal-CT), illit ve mika igerebilirler. Bentonit kilinin ¢ok ¢esitli
endiistriyel alanda kullanilmasini saglayan, smektit yani sisen kil minerallerine sahip olmasidir
(Kauthold ve dig., 2010). Smektitlerin 6l¢iilmesiyle, dis 6zgiil yilizey alani 6l¢iilebilir ve
bdylece adsorbe edilen maddelerin yogunluklar: dlgiilebilir, ylizey reaksiyonlart modelleme
yapilabilir (Kauthold ve dig., 2010). Bunun i¢in kullanilan en yaygin yontemse, BET azot
adsorpsiyonudur (Kauthold ve dig., 2010). Genel olarak (OH)4(Al2FesMg4)SisO20H20 ile
formiile edilebilir (Ruiz-Hitzky, 2001; Alkan ve dig., 2005). Bentonit minerali yapisinda fazla
bulunan iyona gore; sodyum-bentonit, kalsiyum-bentonit ve ara tip (Ca — Na) bentonit olarak 3
gruba ayrilabilir (Kok ve dig., 2024). Endiistriyel kullanimdaki bentonitler genel olarak sodyum
(Na), kalsiyum (Ca) veya sodyum- kalsiyum karisim iyonlarim1 baskin olarak i¢cermektedir
(Bain ve Morgan, 1982). Gang minerallerin bentonitten ayrilmasi i¢in farkli yontemler

kullanilabilir (Boylu ve dig. ,2010). Bunlar; asitle aktivasyon sonucunda asit aktif bentonit ve
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agartma topragi (Hassan ve Abdel-Khalek, 1998) elde edilmesi ya da organik yapilarla yapilan
aktivasyon sonucu organo-bentonit elde edilmesidir (Boylu ve dig.,2010). Bentonitlerin asitle
aktive edilmesi safsizliklarin azaltilmasini ve katyon degisimini saglayabilmektedir (Amari ve
dig., 2010). Bentonitte bulunan karbonat pH<3.5 olan HCI ya da asetik asit kullanilabilir ancak
bu kullanim yapisal hasar neden olabilmektedir (Barakan ve Aghazadeh, 2019). Bentonitinin
kristal yapisini olusturan, oktahedral ve tetrahedral tabaka arasina girebilen, SiO;, Al,Os,
Fe20s3, MgO, Na,O ve K»O gibi cesitli oksitler katmanlar aras1 bosluklara Na*, Ca™, K* gibi
katyonlar olarak inorganik asitle katalizor gorevi gérmesini saglayabilir (Maged ve dig.; 2020;

Sharma ve Bhavani, 2021; Moses ve dig., 2024).

Montmorillonit ile benzer mineral 6zellikleri olan bentoniti olusturan kafesler fazla negatif
yiike sahiptirler (Bilgi¢ ve Bilgic, 2019). Bu durumu olusturan yap1 ise iki silikat tabakasinin
arasinda bulunan aliiminat tabakasi olusturmaktadir (Bilgi¢ ve Bilgi¢, 2019). 2:1 (TOT)
katmanli bentonitlerde negatif elektrik yiikii Al1™‘iin oktahedral bolgelerde Fe*? ve Mg* ‘nin,
tetrahedral bolgelerde de Si **’iin Al * ile yer degistirmesi sonucu ara katmanlarda Na* ve Ca*?
tarafindan dengelenir (Onal ve Sarikaya, 2006). Burada degisebilir katyonun Na* veya Ca"
olmasi Na™ bentonit veya Ca” bentonit olmasini saglar (Onal ve Sarikaya, 2006). Ayrica dogal
bentonitin yapisinda bulunan negatif elektrik yiikiinlin, adsorbe edilen katyonlar ile

dengelenmesi saglanabilir (Sarran ve dig., 2024).

Bentonitte bulunan mineraller nedeniyle hidrofilik yapida olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin
siurlar (Sarran ve dig., 2024). Bentonitin adsorpsiyon kapasitesinde artig saglama yollarindan
olan asit ve termal islemlerin birlesmesiyle, bentonitin yapisal ve dokusal o6zellikleri
gelistirilerek, kirletici aritiminda kullanilmak iizere az gesitte kimyasalla hazirlanan ve kolay
kullanim prosesiyle uygun maliyetli bir malzeme elde edililebilir (Sarran ve dig., 2024). Ote
yandan, bentonite uygulanan termal islemler sonucunda; gozenek hacimlerinin ve yiizey
adsorban alanlarinin arttig1, siloksan ve hidroksil grup dengesinin diizenlendigi goriilmiistiir

(Wu ve dig., 2005; Gupta ve dig., 2015).
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Sekil 2.3. Bentonit Kimyasal Yapis1 Sematik Gosterimi (Barakan ve Aghazadeh, 2019)

Tablo 2.2. Bentonit Cesitlerinin Bilesim Yiizdeleri
Bentonit % Al2Os % CaO % Fe203  %K20 %MgO %Na20  %SiO2

Cesidi Bilesim Bilesimi  Bilesimi Bilesimi Bilesimi Bilesimi Bilesimi
Ca- 19.7 1.7 5.9 0.2 5.5 0.2 59.0
Bentonit
Na- 21 0.5 3.5 0.4 2.3 2.6 64.0
Bentonit
Na-Ca- 15.9 4.5 3.0 1.0 2.6 2.0 62.0
Bentonit

Bentonit yapisindaki simektitin icinde katmanlar aras1 bosluklarda, katman yiizeylerinde ve
gozeneklerde su bulunabilir (Gliven, 1992). Katyonlar arasindaki degisimlerle, yiizey
tabakalarda bulunan suyun sisme gibi ozellikleriyle birlikte gaz adsorpsiyon ozellikleri de
degistirilebilir (Erdogan Alver, 2017). Kirletici gazlarin ¢evresel hasarlarini azaltmak igin
kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyonu, kil minerallerinin ¢esitli metaller kullanilarak

iyon degistirme yontemiyle adsorban olarak kullanmak miimkiindiir (Erdogan Alver, 2017).

Bentonit adsorpsiyona ek olarak uzun yillardir endiistride ham madde olarak ¢esitli alanlarda
kullanilan bir malzemedir. Gelisen teknolojiyle birlikte, bentonit geleneksel kullanim
alanlarinin yaninda yeni alanlarda da kullanilan gbzde bir materyal olmaktadir. Dokiim, pelet,
sondaj ¢caligmalariyla birlikte adsorpsiyon, yiiksek 6zellikli kimyasal malzeme gibi tastyici ajan
olarak kullanimi artmaktadir (Gong ve dig., 2016). Bu alanlardan biri olarak bentonit tip
alaninda; adsorpsyion 6zelliginden yararlanilarak detoksifikasyonla 6zofajit, kolit, gastrit gibi
hastaliklarin tedavisinde kullanilir (Shah ve dig., 2013). Kimyasal olarak kararli bir madde
olmas1 gida endiistrisinde ve saglik alaninda yaygin kullanim alani saglamistir (Mihaljevic ve

dig., 2006). Ayrica, bentonitlerin dogal, asit aktif, soda aktif ve organo bentonit olarak c¢esitli
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alanlarda kullanimi goriilmektedir. Diger taraftan tarim ve peyzaj gibi toprak kullanilan
alanlarda; toprak iyilestirme ve kompost malzemesi olarak dogal ve soda aktif olarak, kimya
endiistrisinde; rafinasyon, renk giderimi, katalizor, pestisit tasiyici olarak kullanimi amaciyla
dogal, asit aktif, soda aktif, organo bentonit olarak kullanilmaktadir (Bergaya ve dig., 2006).
Bagka bir 6nemli alan olarak, kuru temizleme alaninda sabun iiretiminde, yikama ve temizlik
maddelerine katki olarak dogal ve soda aktif bentonit, ¢evre teknolojisinde; orman ve sulak
alanlar1 koruma amaciyla, yangin sondiirme tozu olarak, atiksuda yag giderim amaciyla
baglayici madde olarak, aritma ¢amuru peletlendirilmesinde ve kedi kumu olarak dogal ve asit
aktif sekilde de tercih edilmektedir (Bergaya ve dig., 2006). Onemli kullanim alanlarindan biri
olarak gida endiistrisinde de; bitkisel ve hayvansal yaglarin stabilizasyonu, fermente igeceklerin
saflastirilmasi ve stabilizasyonu i¢in dogal, asit aktif ve soda aktif olarak kullanilirken, mineral
yag endiistrisinde ise saflastirma, renk giderme, stabilizasyon amaciyla dogal ve asit aktif
bentonit kullanilabilmektedir (Bergaya ve dig., 2006). Bentonit peletleri; gegirgenliklerinin az
olmasi, su tutma ve sisme kapasitelerinin yiiksek olmasi nedeniyle yiiksek dereceli radyoaktif

atiklarin depolama sahalarinda dolgu malzemesi olarak kullanmak miimkiindiir (Liu ve dig.,

2020).

Bentonitin asit aktivasyonunda genellikle HCI veya H2SO4 kullanilarak, kalsiyum katyonlarinin
ylzeyden uzaklastirilarak negatif yiikiin artirilmas1 amaclanir (Komadel, 2016). Endiistriyel
proseslerde maliyetinin daha uygun olmasindan dolayi, hidroklorik asit yerine siilflirik asit
tercih edilmektedir (Murray, 2007). Ayrica HCI’in sahip oldugu c¢ok fonksiyonlu gruplar,
adsorban madde olarak kullanim avantajlarini arttirmaktadir (Sarran ve dig., 2024). Asit
aktivasyonunda kullanilan nitrik ve siilfiirik asit, kilin dogal yapisinda bulunan organik
bilesikleri okside etme oOzelligine sahiptir ve genelde bentonit saflastirma da kullanilir
(Vezentsev ve dig., 2021). HCI kullanilan aktivasyon proseslerinde, ek oksidasyon siireci
olmadan smektitlerin H’ya doniisiimii saglandigindan, aktivasyonda tercih edilir (Vezentsev
ve dig., 2021). Genel olarak bentonitin asitle yikama, bentonitin dogal yapisinda bulunan
safsizliklarin giderimi ve H* iyonlarinin katyon degisimiyle, ylizey alaninin, reaktif bolgelerin
ve gozenekli yapinin artmasini saglar (Zhang ve dig., 2024). Asitle yikama sirasinda diisen pH,
bentonit yiizeyinde biriken proton artis1 sayesinde reaktif yiizey alaninin artigini saglamaktadir
(Al- Essa, 2018). Endiistriyel literatiirde kullanilan asitle aktiflestirilmis bentonit ¢aligmalari
genelde, Ca inorganik asitler kullanilarak demir, aliiminyum ve magnezyum katyonlarinin
uzaklastirilarak, bentonitin Ozgiil ylizey alan1 ve gozenekliliginin artirilmasi seklinde

gerceklesir (Komadel, 2016). Bu yontemle; Christidis ve Kosiari, (2003) misir ve aygicegi
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yaglarinin renk giderimini, Salem ve dig., (2015) atik yag rejenerasyonunda, Taxiarchou ve
Douni (2014) ise ayci¢cek yaginin agartma topragi olarak kullanilmasini incelemislerdir. En
Oonemli antropojenik asit kaynaklarindan biri olan, siilfiir iceren maden atiklarinin bertarafinda

da kullanilabilir (Komadel, 2016).

Tez kapsaminda calisilan gaz adsorbsiyonu hari¢, bentonit farkli amagclarla da
kullanilabilmektedir. Cesitli atiksularin aritiminda bentonit oldukg¢a etkilidir. Ravi (2019)
metilen mavisi gideriminde, Spacilova ve dig., (2023) bentonit kullanarak laboratuvar
Olceginde %91-93 oraninda mikroplastik gideriminde, Sun ve dig., (2023) antibiyotik ve
Farghali ve dig., (2020) pestisit organik maddeleri aritiminda, Zahran ve dig., (2019) uranyum
ve Salah ve dig., (2019) toryum radyoniikleidlerde, Xue ve dig., (2020) amonyum, fosfat i¢in
ise Mdlalose ve dig., (2019) bentonit kullanmigslardir. Su konsantrasyonu i¢inde bulundugunda
insan sagligir lizerinde olumsuz etkilere neden olan veya yiiksek miktarda bulunmasi
otrofikasyona yol agan nitratin sularda bertarafinda Xue ve dig. (2024) tarafindan bentonit
kullanilmistir.  Ayn1 zamanda atiksulardan agir metal gideriminde de bentonitten
yararlanilabilir. Atiksularda bulanan; kursun, kadmiyum, ¢inko, demir, civa, krom ve mangan
sayilabilir (Sadeghalvad ve dig., 2014; Koswojo ve dig., 2010; Vieiraa ve dig., 2010; Wang ve
dig., 2011b). Ayrica atiksulardan fenol gideriminde bentonit kullanilabilir (Banat ve dig.,
2000).

Endiistriyel faaliyetlerde hangi bentonit ¢esidinin kullanilacagi, smektit ve diger minerallerinin
miktar ve tiirline, degistirilebilir katyonlarin degerlik ve tipine bagli olarak degisiklik
gostermektedir (Onal ve Sarikaya, 2006). Bentonitin gelisen kullanim alanlarindan bir digeri
olan, sulu ¢ozeltilerden agir metalleri aritiminda; iyon degisim kapasitesi ve yiizey alam
gelistirilmesinden yararlanilmaktadir (Sadeghalvad ve dig., 2014). Bentonitin diger bir
kullanim alanlarindan biri de katalizor olarak kullanilmasidir. Belirli kullanim sayis1 sonrasi
kolaylikla yeniden aktiflestirilmesi ve rejeneratif Ozelligi sayesinde gozde katalizor
maddelerden biri olarak kullanim alanina sahiptir (Nawaz ve dig., 2022). Literatiirde lignin ve
otsu bitki dallarinin piroliz tepkimelerinde katalizor olarak kullanilmasi iizerine ¢alismalar
bulunmaktadir (Elfadly ve dig., 2017; Mohamed ve dig., 2019; Ro ve dig., 2019). Bentonitin
kimyasal aktivasyonunda kullanilan asitler sayesinde Al, Fe ve Mg gibi atomlarin ¢dziinmesi,
kilin kristalliginde degisikliklere neden olarak yapida iyonlarin yeniden diizenlenmesine neden
olmaktadir (Nousir ve dig., 2019). Boylece hem tetrahedral hem de oktahedral tabakalarda
katyon degisim kapasitesinde degisikliklere yol agar (Christidis ve dig., 1997; Didi ve dig.,
2009; Makhoukhi ve dig., 2009; Nousir ve dig., 2019).
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Bentonitin bahsedilen bu farkli alanlarda kullanilmasindan once ¢esitli fiziksel, termal ve
kimyasal &n islemlerden gecirilmesi gerekebilir. On islem sonucu gdzenek yapisinin degisimi;
bentonitin kimyasal bilesimine, kil dis1 minerallere, asidin tiiriine, bentonit — asit karisiminda
asidin yiizde olarak kiitlesel oranina, islem sicakligina ve islem siiresine baglidir (Onal ve dig.,
2002). Bentonitler gozenek boyutu olarak; 2 nm’den kii¢lik mikro gozenekler, 2 — 50 nm arasi
mezo gozenekler ve 50 nm’den biiyiik makro gdzenekliler olmak iizere 3 sinifa ayrilabilir (Onal
ve dig.,, 2002). Bentonitin asit aktivasyonu Bronsted ve Lewis asitliklerinden
kaynaklanmaktadir (Alemdaroglu ve dig., 2003). Bronsted asitligi i¢ tabakadan, Lewis asitligi
ise kenar yiizeyi kaynaklidir (Caglar ve dig., 2010). Asitle aktivasyonda, kristal kafesteki oktet
bosluklar1 olusmasi Lewis asiditesinin artmasina neden olur (Alemdaroglu ve dig., 2003).
Oktahedral tabakadaki Al*® ve Mg*? katyonlarinin, tetrahedral tabakadaki Si**, AlI'® ve Fe*? ile
yer degistirmesi Lewis asitligini saglar (Caglar ve dig., 2010). Ayrica ylik dengesini saglamak
icin, HoSO4 protonlar yiizey asitligine fazla katki saglamadigi icin, Na* ve Ca*? gibi
degistirilebilir katyonlarin yerini alir (Alemdaroglu ve dig.,2003). Asit aktivasyonuyla,
protonlar mineral katmanlara ulasarak, OH gruplarina kars1 reaksiyona girer ve bdylece
dehidroksilasyon meydana getirerek, merkez atomlarin oktahedral tabakadan, Al atomlarinin
ise tetrahedral tabakadan salinimi saglar (Komadel, 2016). Asitle aktivasyon sonucu tetrahedral
ve oktohedral tabakalardan gecen katyonlar, hidrojen iyonlartyla yer degistirir (Erdogan  Alver
ve Sakizcl, 2012). Ayrica, kalsit ve dolomit gibi safsizliklar da ¢oziiliir (Erdogan  Alver ve
Sakizci, 2012). Ancak uygun asit/kil oraninin asilmasi, oktahedral tabakada bulunan Al
iyonlarinin olmasi gereken miktardan fazla ¢dziinmesine yol acarak, kilin kristal yapisini

bozarak adsorplama kapasitesinin azalmasina yol agmaktadir (Erdogan Alver ve dig., 2012).

Bentonit asitle 6n isleme koyuldugunda hidrath su molekiillerinin ayrigmasi sonucu olusan
Bronsted asitligi, ylizeyde bulunan metal katyonlarla H* iyonlarinin yer degismesine neden olur
(Nwosu ve dig., 2018). Tetrahedral tabakada bulunan Si-O-Si baglarinin kopmasi ile olusan
ylizey silanol gruplar1 (Si-OH) da Bronsted asitliginin olusmasini saglar (Caglar ve dig., 2010).
Killerin HCI asitle aktivasyonu sonucu; Al- O-Si baglarinin hidrolizi olarak adlandirilan
dealiiminasyon ve katyonlarin hidronyum (H3O)'ile degisimi meydana gelir (Cakicioglu-

Ozkan ve Ulkii, 2004).
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2.4. Literatiir Ozeti

Bir onceki boliimde de bentonite ait detaylar, uygulanabilecek potansiyel 6n islemler ve
kullanim alanlariyla ilgili bilgiler verilmistir. Bu bdliimde ise biraz daha detaya inilerek tez
calisma konusuyla da iligkili olarak bentonitin 6zellikle gaz adsorbsiyonuna dair orneklerle
ilgili bilgiler sunulacaktir. Literatiirde zeolitlerin gesitli sicaklik ve basinglarda hidrojen
depolama kapasiteleri belirlenmistir. Nijkamp ve dig. (2001), caligmalarinda ZSM-5’1 77 K ve
0,1 MPa'da agirlikca %0,7 adsorpsiyon kapasitesine; Weitkamp ve dig. (1995), farkh
bilesimlere sahip zeolitleri 293K- 573K sicaklik ile 2.5 MPa-10 MPa basing degerleri arasinda
incelediklerinde sodalitin 300 °C ve 100 bar basingta agirlikea %0,08 hidrojen depolama
kapasitesine sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Sabazit igerigi en yiiksek olan H-SSZ-13, H-
ZSM-5 ve H-SAPO-34 =zeolitleri i¢inde H-SSZ-13’in en yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip oldugu bulunmustur (Zecchina ve dig., 2005). MS-5A ve MS-13X
zeolitlerinin, 77K ve 0.1 MPa hidrojen depolama kapasiteleri sirastyla 0.318 ve 0.212 cm®/g
olarak bulunmustur (Bilanco ve dig., 2012). Triebe ve dig. (1996) metan, etan ve etilen i¢in H-
mordenite ve 13X, CaX, 4A, 5A zeolitlerinin de 233 K ve 473K incelemelerinde iclerinde
hidrokarbon adsorpsiyonu i¢in en ideal olanin CaX oldugunu bulmuslardir. Masika ve Mokaya,
(2013) zeolit 13X’in hidrojen adsorpsiyonunu 1.66 cm®/g olarak bulmuslardir. Atas, (2024)
caligmasinda islem gérmemis dogal zeolit ve bentonitin CO2 adsorpsiyon kapasitesini 25°C ve

1 bar basing altinda; zeolit icin 38,7 mg/g COz2, bentonit i¢in 20.53 mg/g CO2 olarak bulmustur.

Amari ve dig. (2010) tarihli arastirmalarinda, dogal ve H2SOs ile aktive edilmis Tunus
bentonitinin 120°C, 140°C, 160°C ve 182 °C toluen adsorpsiyonunu 66 mg/g'den 197 mg/g
ciktigint gozlemlemislerdir. Wang ve dig. (2023) ¢alismalarinda 45 ve 75 °C sicakliklarda ve
18 MPa basinglarda montmorillonit, klorit, sepiyolit, palygorskit, kaolinit ve illit Killerinin
hidrojen depolama kapasitelerini sirastyla; 0.182 mmol/g, 0.023 mmol/g, 1.334 mmol/g, 0.465

mmol/g olarak bulurken, kaolin ve illit i¢in tespit sinirindan az oldugunu goézlemlemislerdir.

Sakizci1 ve Tanriverdi, (2015) mordenitin metan adsorpsiyonu 0-25 °C sicaklik araliginda ve
100 kPa basing altinda degerlendirmelerinde, 0.237 mmol/g-0.528 mmol/g aras1 degerlerde
gozlemlemislerdir. Montmorillonit ve smektitin (Volzone ve Ortiga, 2000) CO2 adsorpsiyon
kapasiteleri 25°C ve 1 bar basingta 0 - 9,4 mg CO2/g arasindayken, asit islemlerinden sonra 3.4-
15.7 mg CO2/g degerine yiikselmistir (Volzone ve Ortiga, 2000). Chen ve Lu, (2015) dogal
kaolinit ve H2SOs ile aktive edilmis kaolinitin 25°C’de CO> adsorplama kapasitesinin 0 mg-

COg2/g’den 3,4 mg-CO2/g’a ¢iktigin1 bulmuslardir.
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Venaruzzo ve dig., (2002) yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda; 3 N ve 6 N HCI ile aktive
edilen bentonitin CO, CO2 ve SO; depolama kapasitelerini incelemislerdir ve sirasiyla en
ylksek adsorpsiyon kapasitesinin; 1.231 mmol/g'a kadar miktarla SO2’de, daha sonra 0,586
mmol/g ile CO2 ve 0,119 mmol/g ile CO depolama kapasiteleri oldugunu gézlemlemislerdir.
Erdogan Alver ve Sakizci, (2012) ise bentonitin C2Hs adsorpsiyon kapasitesini lgmek i¢in, 1
M HCI ile asit aktivasyonunu Cankir1 ve Mihaliggik bentoniti iizerinde karsilastirdiklarinda,
sirastyla 0.121 mmol/g ve 0.144 mmol/g olarak bulmuslardir. Arus ve dig. (2018)
calismalarinda bentonitin Hz ve CO2 gaz depolama ¢alismalari i¢in; 5 M H2SO4 kullanarak 1,
4, 8, 15 ve 24 saat siirelerinde asitle 6n islem yaparak, CO> kapasitesini 0.17 mmol g'1’den
0.25- 0.26 mmol g'1’e ¢iktigint gézlemlemislerdir.

Chouikhi ve dig., (2019) calismalarinda farkli bentonit ve diger kil ornekleri icin CO:2
adsorbsiyonunun karsilastirildigr farkli ¢alismalari incelemislerdir. 25°C ve 1 bar basingta;
dogal kaolin, bentonit, montmorillonit, sepiyolit ve Paligorskit icin CO2 depolama kapasiteleri
sirasiyla; 3 mg CO2/g (Chen ve Lu, 2014), 6 mg CO./g(Chen ve dig., 2013), 7mg
CO2/g(Vilarrasa-Garcia ve dig., 2017b), 65 mg CO2/g(Cecilia ve dig., 2018), 18 mg
CO2/g(Cecilia ve dig., 2018) iken dogal sepiyolitin 25 °C 120 bar kosullarinda CO2
adsorpsiyon degeri 137mg CO2/g (Jeon ve dig., 2014), 45 °C ve 1 bar basing altinda dogal
bentonit ve montmorillonit, saponit, sepiyolit, paligorskit icin sirasiyla 14 mg CO2/g (Goémez-
Pozuelo ve dig., 2019), 10 mg CO2/g(Gomez-Pozuelo ve dig., 2019), 15 mg CO2/g(Gomez-
Pozuelo ve dig., 2019), 41 mg CO2/g(Goémez-Pozuelo ve dig., 2019), 12 mg CO2/g(Gomez-
Pozuelo ve dig., 2019) olarak bulunmustur.

Koger Kizilduman, (2023) g¢alismasinda dogal kaolinit ve 2,6-diaminopiridin (2,6-DAP)
modifiye kaolinitin O- 7 bar basingta H2 depolama kapasitesini 6lgerek, 7 bar basingta kaolinitin
H2 depolama kapasitesini agirlikca 90,002 ve yine 7 bar basingta modifiye kaolinitin Hz
depolama kapasitesini agirlikca %0,018 olarak tespit etmislerdir. Ote yandan, Davarpanah ve
dig., (2020), klinoptilolit, iyon degistirilmis Na- klinoptilolit ve Ca- klinoptilolit ve ticari zeolit
13X killerinin, 293K- 338K sicakliklarinda CO, adsorpsiyon kapasitelerinin kirilma egrilerini
karsilagtirarak, 293K sicakligindaki kirilma egrilerinden adsorpsiyon kapasitelerini coktan aza
olacak sekilde Z13X, Na- klinoptilolit, klinoptilolit ve Ca — klinoptilolit olarak siralandigini
belirtmislerdir. Ayrica, Horri ve dig., (2019) ¢alismalarinda ham bentonit, HCI ile aktive
edilmis bentonit ve asit aktivasyonundan sonra aminopropil-trimetoksisilan ve dietilen-triamin-
trimetoksisilan ile iglevsellestirilmis bentonitlerin H> depolama kapasitelerini sirasiyla; 6.2

mg/g, 11.8 mg/g — 15.2 mg/g arasinda, 29.2 mg/g ve 4.8—12.6 mg/g olarak bulmuslardir.
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Elkhalifah ve dig., (2013) ham ve monoetanolamin, dietanolamin ve trietanolamin ile katyon
degisim kapasiteli bentonitin CO2 depolama ¢aligsmasinda sirastyla; 0.93 mmol/g, 3.15 mmol/g,
2.99 mmol/g ve 2.68 mmol/g olarak bulmuslardir. Ote yandan, Erdogan Alver ve Giinal, (2016)
Unye bentonitinin etilen adsorpsiyonu igin, AgNO3, Cu(NO3)2-3H20 ve Fe(NOs)s 9H.0 ile
aktive ederek 273 K ve 100 kPa sirasiyla 1.738 mmol/g, 0.239 mmol/g ve 0.167 mmol/g olarak
bulmuslardir. Ayrica Erdogan Alver ve dig., (2016) calismalarinda, Unye bentonitinin 273K
sicakliginda ve 100 kPa basincinda 0.1 M, 1 M ve 5 M HCl ile 3 saat ve 6 saat aktivasyonunda
etilen depolama kapasitelerini karsilastirarak, en iyi adsorpsiyon kapasitesini 5 M HCl ile 6 saat

on islem sonucu oldugunu belirlemislerdir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Deneysel calismada Cankiri ili, Kursunlu ilgesi, Madenli Bolgesi’nden temin edilen dogal
bentonit numunesi kullanilmistir. Kullanilan inorganik kimyasal HCl (= %37), Merck
(Darmstadt, Almanya) tarafindan saglanmistir ve kullanilan tiim bentonit numuneleri distile su

kullanilarak hazirlanmstir.

3.2. Yontem

Hassas terazi kullanilarak bentonitten 25 g agirliginda numuneler tartilmistir. Tartilan
numuneler, behere koyularak distile suyla 6n yikama islemine hazirlanmigtir. Yikama islemi
1sitma olmaksizin ¢ok kisa siireli manyetik karistiricida karistirip sonrasinda santrifiijlenerek
tamamlanmistir. Asitle yikama icin birden fazla bentonit 6rnegi bu sekilde hazirlanarak
homojen karistirma yapilarak 6n islemin ikinci asamasina hazirlanmistir. Yikama sonrasi 6rnek
asitle aktivasyon oncesi kurutulmus (105°C ve 20 sa) ve kurutma sonrasi dgiitiilmiistiir. On
yikama iglemiyle 6n islemin ilk asamasindan gegen bu bentonit, bentonit (g) / asit (mL) orani
20 olacak sekilde farkli asit konsantrasyonlar1 ve karistirma sicakliklarinda asit ¢ozeltileriyle
karistirllarak 6n islemin ikinci asamasi gergeklestirilmistir. Isiticili manyetik karistiriciya
koyulan bentonit+asit karigimi, bentonitin igindeki kalsiyumun kopiirmesi nedeniyle ilk once
diisiik hizda karistirilmaya baslanir. Koptlirme kisa siirede sonlandiktan sonra, karistirma hizi
istenilen sicakliga ulagilincaya kadar yiikseltilir. Istenilen sicakliga ulagilinca (65°C veya
85°C), karistirma hizi disiiriilerek sicakligin sabit kalmasi saglanir ve 3 saat boyunca
karistirtlir. 0,2 M, 0,5 M ve 1 M konsantrasyondaki HCI ile 65°C ve 85°C 3 saat boyunca
karistirilan bentonitler, termal ve asidik islemin bitmesinin ardindan asitli ¢ozeltiden ayrilarak
sonrasinda pH dengelenmesi i¢in kaynama noktasina kadar 1sitilmis distile suyla yikanir. pH
dengelenmesi amaciyla yikama ve ayirma islemlerinde vakum altinda siizme islemi etkili
olmustur. Notral pH araligina getirilen bentonitler, 105°C ve 20 saat boyunca tekrar kurutulur.
Kurutma sonunda havanda 6giitiiliip, homojen yap1 elde edilir. Siirece ait akim semas1 Sekil
3.1.°de verilmektedir. Dogal halde bulunan 6n islem gormemis bentonit numunesi BNT
adlandirilmistir. 65°C ‘de 6n islem goren bentonit numuneleri, BNT65(a) seklinde; 85°C’de 6n
islem goren bentonit numuneleri BNT85(a) seklinde sembolize edilmistir. Burada ‘a’ sembolii,

0.2 M, 0.5 M ve 1 M olarak degisen asit konsantrasyonlarini ifade eder.
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3.3. Karakterizasyon Testleri

Dogal ve ¢esitli sicaklik degerleri (65°C, 85°C) ve asit konsantrasyonlarinda (0.2 M, 0.5 M ve
1 M HCI) islem gbérmiis bentonit numunelerinin, H2 ve CO. depolama kapasiteleri
karsilastirilmistir. Dogal ve 6n islemden gegirilmis 6rneklerin karakterizasyonu i¢in XRD, FT-
IR, TG-DTA, BET (N2), SEM-EDS ve gaz adsorpsiyonlarin belirlenmesi i¢in de BET (Hz2) VE
BET (CO) analizleri gergeklestirilmistir.

3.3.1. X-Isim toz kirmim cihaz1 (XRD) analizi

Dogal ve islem gormiis bentonitlerin mevcut kristal fazlariin yapisin1 bozmadan belirlenmesi,
yapida islem sonrasi onemli bir degisim ya da bozulma varsa tespit edilmesi, agiklanmasi
amaciyla kullanilmaktadir. Cu-K radyasyonunda, 40 kV, 30 mA ile dakikada 2°’lik tarama
hizinda, 26=4°-90° olacak sekilde ¢ekim yapilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda incelenen tiim

numunelerin XRD Analizleri, Rigaku SmartLab XRD cihazinda analizler yaptirilmistir.

LIIILIIIII IS IIIIIII IS

Sekil 3.2. X-Isini1 Toz Kirinim Cihazi (XRD)

3.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi

Fonksiyonel gruplarin tayini yapilarak, yapilan 6n islemin hangi gruplar1 daha ¢ok etkiledigi
bunun sonucunda da gaz adsorpsiyonunu nasil etkilediginin incelenmesi amaglanir. 4000-400
cm ! dalga sayis1 araliginda incelenmistir. Mineraller, kristal olmayan yapilar ve varsa organik

iceriklerin belirlenmesini saglar (Bilgi¢ ve Bilgig, 2019).

Calismada incelenen tiim numunelerin, FT-IR Spektrometresi (Diamond/ZnSe Universal ATR)

Perkin Elmer - Spectrum 100 cihazinda yapilmistir.
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Sekil 3.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi Cihazi (FT-IR)

3.3.3. Termogravimetrik analiz- dinamik termal analiz cihaz1 (TG-DTA) analizi

On islem sonucu yapidaki agirlik kaybi, termal dayamimin test edilmesi gibi gdzlemlerin
yapilmasi i¢in 25°C’den 900°C’ye kadar olan sicaklik araliginda 10°C /dk 1sitma hiziyla ve 150

mL/dk debideki nitrojen atmosferi kullanilmigtir.

Caligma kapsaminda incelenmesi yapilan tim orneklerin TG-DTA

Analizleri, Termogravimetrik Analizor Seiko-Hitachi -TG/DTA 6300 cihazinda yapilmistir.

- 1
Sekil 3.4. Termogravimetrik Analiz- Dinamik Termal Analiz Cihaz1 (TG-DTA)

3.3.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi
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Dogal ve 6n islem gormiis bentonitlerin morfolojik yapisi ve partikiil dagilimlar: goriintiilemek
icin kullanilmistir. Goriintii kalitesini arttirmak amaciyla, ¢ekim Oncesi numuneler altinla

kaplanmis ve Argon gazi atmosferi kullanilmistir.

Calisma kapsaminda incelenen tiim numunelerin SEM Analizleri JEOL 6610 cihazinda

yaptirilmstir.

Sekil 3.5. Taramal1 Elektron Mikroskobu Analizi Cihazi (SEM)

3.3.5. Enerji dagilmh x-151m spektroskopisi (EDS) analizi

Bentonit yapisindaki elementlerin ayrintili haritalanmasinin yapilmasi saglanmistir. Calisma
kapsaminda incelenen tiim numunelerin EDS Analizleri, LECO / TRUESPEC MICRO

cihazinda yaptirilmigtir.
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Sekil 3.6. Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi Cihaz1 (EDS)

3.3.6. Brunauer, Emmet ve Teller (BET) -N2 adsorpsiyonu analizi

Yapilan analiz ile dogal ve islem gérmemis bentonitlerin spesifik yiizey alanlar1 ve gézenek
hacimleri ile azot adsorpsiyonlarinin tespit edilmesi ig¢in 6-9 saat arasinda ve 110°C
degazlastirma yapilmistir. 77.35 K sicakliginda, (%99,9) yiiksek saflikta N2 gazi kullanilmistir.
Calisma kapsaminda incelenen tiim numunelerin BET N2 Analizleri, +OANTACHROME
AUTOSORB IQ2 cihazinda yaptirilmistir.
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Sekil 3.7. Brunauer, Emmet ve Teller -N2 Adsorpsiyonu Cihazi (BET)

3.3.7. Brunauer, Emmet ve Teller (BET)-CO2adsorbsiyonu

Yapilan analiz ile dogal ve islem gérmemis bentonitlerin CO2 adsorpsiyonlarinin belirlenmesi
icin 6-9 saat arasinda ve 150°C degazlagtirma yapilmistir. 77.30 K sicakliginda analiz
yapilmistir. (%99,9) yiiksek saflikta CO2 gazi kullanilmistir. Calisma kapsaminda incelenen
tiim numunelerin BET CO2 OANTACHROME AUTOSORB IQ2 cihazinda yaptirilmistir.

3.3.8. Brunauer, Emmet ve Teller (BET)-H2adsorbsiyonu

Yapilan analiz ile dogal ve islem gérmemis bentonitlerin Hz adsorpsiyonlarinin incelenmesi
icin 6-9 saat arasinda ve 180-200°C degazlastirma yapilmistir. 273.15 K sicakliginda analiz
yapilmistir. (%99.9) yiiksek saflikta Hz gaz1 kullanilmugtir.
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4. ANALIZLER

4.1. XRD Analizleri

Dogal bentonit ve termal-asidik aktivasyon sonucu elde edilen bentonit numunelerin X- 111
kirinim desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. Analizler 20 = 4° — 90° arasinda ¢ekilse de 26 = 15°

— 60° arasinda pikler tespit edildiginden bu aralik spektrumlarda gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Dogal ve Islem Gérmiis Bentonit Orneklerine ait XRD Spektrumlari

Tez galigsmasi kapsaminda tiim 6rneklerde tespit edilen 20 = 19.8° degeri Montmorillonit dozo-
110 (Caglar ve dig, 2013) ait karakteristik piklerdir. Ayrica 20 = 19.8° degerini; Moore ve
Reynolds (1997) ve Erdogan Alver ve Giinal (2016) g¢alismalarinda montmorillonit olarak
bulmuslardir. Artan sicaklik ve asit konsantrasyonu degerleri, montmorillonit pik
yogunlugunun artmasini saglamistir. Montmorillonit pikinin yogunlugunun artmasi ise, asidik

On iglem sonrasinda montmorillonit artigini isaret eder (Barakan ve dig., 2018).

Tiim numunelerde goriilen 260 =20.8° pik degeri, bentonitin karakteristik pik degerlerinden olan
20 = 21.92° degeri belirlenebilir (Fakioglu, 2023). Uygulanan 6n islemler sonucu, artan

degerlerle birlikte bentonit karakteristik pik yogunlugunda artis oldugunu gézlemlenmistir.
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Orneklerin tamaminda gozlenen 20 =26.6° piki, literatiirde Caglar (2008) ve Peltek (2012)
calismalarinda goriilen 26 =26.81° degerinde kuvarsa ait degerdir. Artan sicaklik ve asit
konsantrasyonu degerleriyle, kuvars pikinin keskinliginin artis1 Sekil 4.1‘deki XRD grafiginde
goriilmektedir. Kuvars pik yogunlugunun asit miktariyla dogru orantili sekilde artmasi,
bentonitin kismi miktarda ¢oziindiigiinii gostermektedir (Alver ve Esenli, 2017). Termal
aktivasyon sonrasi, safsizliklarin ve suyun giderimiyle kuvarsin pikinin keskinliginin arttig1 ve
termal islemlerin kuvars iizerinde etkisinin olmadigini gosterir (Musie ve Gonfa, 2023; Sarran

ve dig. 2024).

BNT, BNT6502 ve BNT8502 kodlu 6rneklerde 260 =29.3° degeri literatiirde dolomit 26 =29.83°
(Caglar, 2008; Peltek, 2012) pikinin gorildiigii deger olarak belirlenmistir. Dogal bentonitte
daha yiiksek kirmnim degerine sahip dolomitin, konsantrasyon ve sicakligin artmasiyla kirinim
degerinin azaldig1 gézlenmistir. Tiim numunelerde goriilen 26 =34.8° ve 20 =39.4° pikleri ise,
literatiirde sirasiyla 20 =34.79° Smektit d200 ve 26 =40.37° Smektit dz210 (Venaruzzo ve dig.,
2002) olarak bulunmustur. Diger taraftan, 6rneklerin tamaminda 26 =50.2° degerinde goriilen
pik, Tasew (2020) calismasinda 20 =50° degeri i¢in kalsite atfedilmistir. On islemin artan
degerlerinde, kalsit degerinin yogunlugunun da arttig1 gézlemlenebilir. Genel olarak kirnim
piklerinin konumu ve yogunluk degerleri 6n islemlerin bentonitte degisiklikler olusturdugunu
gostermektedir. Ancak asidik 6n islem uygulanan bentonit numunelerinin, dogal bentonitle
karsilagtirildigina X- 1s11 kirinim degerlerin de ¢ok yiiksek oranda belirgin bir fark olmamasi;
yiiksek silika igeren zeolitlerin asidik sartlara daha dayanikli olmasiyla agiklanabilir (Alver ve
Esenli, 2017). Kili olusturan aliiminyum igeriginin, tahrip olmadigini ya da az miktarda tahrip
oldugunu gostermektedir (Alver ve Esenli, 2017). Erdogan Alver, (2018) bentonitin artan
molaritelerle H2SO4 kullanarak aktivasyonun Hz depolamasina etkisi konulu galigmasinda, asit
konsantrasyonunun degismesinin XRD grafiginde ve kristalitede farkliliklara neden oldugunu

gozlemlenmistir.
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4.2. FTIR Analizleri

Dogal bentonit ve termal-asidik aktivasyon sonucu elde edilen bentonit numunelerinin FT-IR
Analizleri Sekil 4.2°de verilmistir. Fonksiyonel gruplar 4000-400 cm * dalga boyu araliginda

incelenerek, cesitli fonksiyonel gruplarin pik degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.2. Dogal ve Islem Gérmiis Bentonit Orneklerine ait FT-IR Analizleri

FTIR analizi sonuglarinda kil minerallerinden; hidroksil gruplari, tetrahedral tabakadaki
silikat/aliiminat anyonlari, oktahedral tabakadaki metal katyonlar1 ve ara katman katyonlarinin
dagilimini bulunabilir (Bilgi¢ ve Bilgig, 2019). Kil minerallerinin karakterizasyonundaki en 6ne
cikan karakteristik pikler; Si-O, Al-O ve O-H arasindaki gerilme ve biikiilme bant

gerilimleridir.

Tez calismasi1 kapsaminda tiim &rneklerde gozlemlenen 3640 cm™ degeri, 3623 cm™ bandinda
goriilen AIOH gerilme titresimlerinin asitle aktivasyon sonucu yogunluk azalmasi,
dealiiminasyon sonucunda ger¢eklesmistir (Bieseki ve dig., 2013, Caglar ve dig., 2013; Nousir
ve dig.,2019).
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Calismada degerlendirilen tiim numunelerde goriilen 1635 cm™ piki, 1640 cm® OH
deformasyonuna atfedilebilir (Eisazadeh ve dig.; 2010). 1647 cm™’deki Al-Al-OH bandimnin
asidik islem sonrasi yogunlugunun azalmasi, oktahedral tabakada bulunan Al*® ve Mg
katyonlarinin uzaklasarak, oktahedral tabaka yapisinin bozulmaya yol agtigin1 gosterir (Sarran

ve dig., 2024).

BNT, BNT6502 ve BNT8502 numunelerinde 1425 cm™ bandinda gériilen pik degeri, Ayari ve
dig. (2005) calismalarinda 1430 cm™ dalga boyunda tespit etmis ve bunun da karbonattan
kaynaklandigini agiklamiglardir. Burada da pikteki kayma asitle on islemin etkisiyle
aciklanabilir. Ayrica, dogal d6rnekte yliksek yogunlukta pik degeri goriilen karbonatin, artan asit
konsantrasyonuyla dnce yogunlugunun azaldigi, daha yiiksek asit konsantrasyonlarinda ise

kayboldugu goriilebilir.

Tiim 6rneklerde 913 cm™ bandinda goriilen pik, literatiirde Eisazadeh ve dig. (2010) ve Nousir
ve dig. (2019) ¢alismalarinda 915 cm™ bandinda goriilen deger, AIAIOH bandina aittir. Bu
pikin yogunlugunun azalmasi asit aktivasyonu sonucu gerceklesmistir (Nousir ve dig., 2019).
Yine tiim 6n islem yapilmis numunelerde goriilen 1000 ¢cm™ bandi, Si-O-Al’a ait oldugu ve
dogal bentonit i¢in 998 cm™ bandinda oldugu belirlenmistir (Ajemba, 2014). 1070 cm™
degerini, Sarran ve dig., (2024) 1033 cm™ ve Eisazadeh ve dig. (2010) ise 1050 cm™ bantlarinda

olmak kaydiyla Si-O gerilme titresimine atfetmislerdir.

BNT, BNT6502 ve BNT8502 numunelerinde goriilen 885 cm™ dalga boyunda AlFeOH
gerilmesi gézlenmistir (Eisazadeh ve dig., 2010; Caglar ve dig., 2013). Dogal ve 0.2 M HCl ile
islem gbérmiis bentonit numunelerinde bu pikin goriilmesi, smektitin ¢oziilmesiyle agiga ¢ikan
uygun asit/kil oranindan kaynaklanmaktadir (Caglar ve dig., 2013). Ayrica belirtilen
numunelerdeki pik yogunlugunun azalmasi, Nousir ve dig. (2019) ¢alismalarinda da 876 cm™
ve 843 cm™ bantlarinda goriilen yogunluk azalmalari igin belirttikleri AIFeOH ve AIMgOH
gruplarindaki deformasyon sonucu Fe ve Mg kayiplarindan kaynaklanmasiyla benzer sekilde

agiklanabilir.

Yine tiim 6rneklerde goriilen 820 cm™, 690 cm™,780 cm™ ve 792 cm™ bantlari, literatiirde
sirastyla 840 cm™ kaolin veya ilit gibi silikatlarin Si-O titresimlerini gdstermektedir. 690 cm™
dalga boyundaki pik igin kuvarsi, 798 cm™ igin kristobaliti, 795 cm ?igin ise SiOH biikiilmesi
gosterdigi soylenebilir (Zhirong ve dig., 2011;Vilarrasa-Garcia ve dig., 2015b; Mekhamer ,
2016; Bilgic ve Bilgig, 2019). Artan asit konsantrasyonlar1 ve termal 6n islem sicakliklari,

kuvars yogunlugunun degerinin de artmasina neden olabilmektedir. Bu durum Sekil 4.1 ‘deki

35



XRD grafiginde de artan kosullarda kuvars pik yogunlugunun artmasiyla paralellik

gostermektedir.

4.3. TG-DTA Analizi

TG-DTA Analizi 25°C‘den 900°C’ye kadar 10°C/dakika 1sitma hiziyla 150mL/dakika sabit
debiye sahip nitrojen ile 1sitilarak elde edilmistir. Yapilan 6n islemlerin bentonit {izerindeki
kiitle kayiplarini1 karsilastirmak ve on islemler sonucu yapinin termal dayanim ve davranisini
nasil etkiledigini gérmek i¢in bu analiz islemi uygulanmistir. TG-DTA analizi sonuglar1 Sekil

4.3’te verilirken, sicakliga bagli kiitle kayiplari ile ilgili de bilgiler Tablo 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Dogal ve Islem Goérmiis Bentonit Orneklerine ait TG-DTA Analizleri
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Tablo 4.1. Dogal ve islem Gérmiis Bentonit Orneklerine Ait Sicaklik-Kiitle Kaybi Tablosu

Numune Sicaklik (°C) Kiitle Kaybi (%)
BNT 25- 100 5.01
415-615 2.36
650-750 13.88
BNT6502 25-140 5.86
425-600 2.48
610-725 9.21
BNT6505 25-130 7.06
415-530 1.71
BNT651 25-150 5.42
450-600 1.54
BNT8502 25-135 4.84
430-630 3.04
650-730 7.75
BNT8505 25-145 6.52
430-590 1.87
BNT851 25-130 5.31
450-550 0.99
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Tez ¢aligmast i¢in incelenen dogal bentonit 6rneginde ilk kiitle kayiplart; 25°C -100°C arasinda
gerceklesmistir. Bu asamada gerceklesen kiitle kaybi, dogal bentonit yapist icindeki suyun
uzaklastirilmasindan kaynaklanir. 415°C-615°C arasinda gergeklesen kiitle kaybi1 hidroksil
grubunun uzaklastirilmasi sonucu gerceklesmistir. Dogal numunede toplam agirlik olarak en
fazla kiitle kaybinin gerceklestigi, 650°C-750°C arasinda kiitle kayb1 dogal bentonitte bulunan
CaCOs igeriginin ayrigmasi sonucu olusan CaO olusmasi ve CO2 gazi olugmasiyla agiklanabilir.
Bu durum Sekil 4.2°de verilen FTIR grafiginde BNT numunesinde bulunan karbonat pik
yogunluguyla ortiismektedir. Deney sirasinda gozenekler suyu alip geri verme aktivesinde

bulundugundan, pikler arasinda diizenli degisiklik gézlemlenmeyebilir (Onal ve dig., 2002).

Incelenen numunelerde dogal bentonit disindaki en yiiksek toplam kiitle kaybi BNT6502
numunesinde gozlemlenistir. BNT6502 numunesi i¢in 25°C-140°C’deki toplam kiitle kayb1
numunede bulunan suyun uzaklastirilmasiyla, 425°C-600°C organik bilesiklerin buharlagmasi
seklinde, 610°C-725°C goriilen 9.21 kiitle kaybi, dogal bentonit 6rneginde oldugu gibi
CaCOz’m ayrigmasi sonucu olugsmus olabilir. BNT8502 6rneginde de 610°C-725°C sicaklik
araliginda, en yiiksek kiitle kayb1 goriilmektedir. BNT, BNT6502 ve BNT8502 numunelerinde,
diger numunelerde goriilmeyen yiiksek sicakliklarda ve ani kiitle kayiplar1 bu orneklerde
bulunan CaCOzs’tan kaynakli goriilebilir. Bu durum, kiitle kayb1 seklinde Sekil 4.3°deki TG-
DTA grafiginde ve Sekil 4.2°deki FTIR grafiginde de karbonat pikinin giderek yok olmasiyla
goriilebilmektedir. 400°C—900°C sicaklik araliginda, Si-OH ve AI-OH gruplarinin
dehidroksilasyonu gézlenmistir (Caglar ve dig., 2013). Erdogan Alver ve Sakizci, (2012) TG
egrisinde toplam kiitle kayiplarinin; dehidrasyon, dehidroksilasyon ve yeniden kristallesme
sonucu gergeklestigini agiklamiglardir. Moses ve dig., (2024) calismalarinda kiitle kaybinin {i¢
asamada gergeklestigini bulmuslardir. ilk asamada, 50°C-130 °C arasindaki kayip suyun
fiziksel olarak wuzaklagmasi; 250°C-300°C hidroksit ayrigmasi, 350°C-550°C organik

bilesiklerin buharlagmasi seklinde oldugunu tespit etmislerdir.

Calisma sonuglarimizla uyumlu olarak, Kok ve dig., (2024) bentonite ait TG grafiginde kiitle
kayiplarini sicaklik ve gergeklesen reaksiyonla ¢esitli boliimlerden olustugunu bulmuslardir.
Cesitli bentonit numunelerinde; 25°C—120 °C sicakliklara kadar olan kiitle kayiplari, nemden
ve ylizeye tutunmus serbest su molekiilleri kaynakli olarak 110°C-190 °C sicakliklar aras1 kiitle
kayiplar1 tabakalar i¢indeki katyonlara adsorplanan sularin kaybi, 200°C-550°C sicaklik arasi
kiitle kayiplarinin kil dist mineraller ve organik madde kaybindan kaynaklandigini
aciklamislardir. Ayrica, 475°C-725°C sicaklik arasi kiitle kayiplarinin dehidroksilasyonla
hidroksil gruplarinin uzaklastirilmasi ile olurken, 750°C-800°C iistii sicakliklardan kaynakli
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kiitle kayiplarinin ise bentonitin icerdigi CaCO3 ve MgCOs bilesiklerinin ayrigmasi: sonucu CaO
ve MgO olusmasindan kaynaklt CO2 gazinin bertarafi sonucu olusacagini belirtmislerdir. Bu
calismayla uyumlu olarak, BNT6505, BNT651, BNT8505 ve BNT851 ornekleri i¢in benzer
sicakliklarda ve benzer diizeyde kiitle kayiplar1 gériilmiistiir. Bu 6rnekler i¢in goriilen 2 asamali
kiitle kayiplarinda 25°C-130°C aras1 su kaybina (Moses ve dig., 2024) karsilik gelirken, 430°C
-530°C arast kiitle kayiplari ise dehidroksilasyon ve kil dis1 minerallerin kaybina atfedilebilir
(Kok ve dig., 2024; Moses ve dig., 2024). Ayrica bu sicaklik araliginda gergeklesen kiitle
kayiplar1; yeni olusan tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki Si-OH ve AI-OH gruplari

arasindaki kismi kopmalar sonucu olusan diizensizlikle agiklanabilir (Caglar ve dig., 2013).

Calisma kapsaminda incelenen asidik islem gOrmiis tiim Ornekler igin; artan asit
konsantrasyonuyla, numune kiitle kayiplar1 arasinda ters oranti gozlemlenmistir. Yani en
yiiksek kiitle kayb1 dogal bentonit 6rnegi ve ikinci olarak BNT6502°de goriiliirken, karistirma
sicakligi ve konsantrasyon arttikca kiitle kaybinin da azaldigi goriilmiistiir. Chakraborty (2003)
ve Erdogan Alver ve Sakizci (2012) de galismalarinda; TG-DTA analizi sonucunda ham
bentonitin toplam kiitle kayiplarmin asit aktif bentonite kiyasla daha fazla oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Incelenen tiim 6rneklerin ilk DTA endotermik pik degeri, 70°C degerindedir. Onal ve dig., 2002
caligmasinda; 100°C endotermik piki gozeneklerdeki su kaybi1 yani dehidrasyonla
aciklamiglardir. Erdogan Alver ve Sakizci, (2012) calismasinda 93°C bentonitte endotermik
piki, adsorplanan ve kilin kendi yapisinda bulunan suya karsilik geldigini belirtmislerdir. BNT,
BNT6502 ve BNT8502 numunelerinde 720°C endotermik pik, 630°C ve 731°C’deki DTA
pikleri konsantrasyon ve sicaklikla karbonatin ayrismasina atfedilebilir (Ayar1 ve dig., 2005).
Bu gozlem FTIR ve TG grafiklerinde ayni numuneler i¢in agiklanan karbonat varliginin DTA
grafiginde de gdzlemlenmesidir. Onal ve dig.( 2002) calismasidaki 750°C dehidroksilasyon
gerceklestigini belirterek durumu aciklamislardir. BNT6505, BNT651, BNT8505 ve BNT851
numunelerinde 2. Endotermik pik izlenmemektedir. Bu durum, Erdogan Alver (2018)
caligmasinda, yiiksek asit konsantrasyonu varliginda 2. Endotermik piklerin kayboldugu
gbzlemiyle ayn1 dogrultudadir. Bu durumun nedeni, dogal ve diisiik konsantrasyonda asitle

aktive edilen bentonitte, suyun daha fazla tutunmasidir (Erdogan Alver, 2018).
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4.4. SEM-EDS Analizleri

Tez ¢alismasi kapsaminda incelenmis olan dogal ve asidik-termal 6n islem gérmiis bentonit
numunelerin morfolojik yapisini gosteren SEM fotograflar1 Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°te,
orneklerin ortalama elementel dagilimini gésteren EDS spektrumlar1 Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de

gosterilmistir.

40



Sekil 4.5. BNT-BNT8502-BNT8505-BNT851 Orneklerine Ait SEM Gériintiileri
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Sekil 4.6. BNT-BNT6502-BNT6505-BNT651 Orneklerine Ait EDS Analizlerinde Element
Icerikleri
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Sekil 4.7. BNT-BNT8502-BNT8505-BNT851 Orneklerine Ait EDS Analizlerinde Element
Icerikleri
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Dogal bentonit ve 6n islem gecirmis bentonitlerin karsilastirilmasinda ¢esitli farkliliklar géze
carpmaktadir. Dogal bentonitin goriintiisii pliriizsiiz, daha diisiik gézenekli ve pul seklinde bir
goriiniime sahiptir (Zhang ve dig., 2024; Wahyuningsih ve dig., 2024). HCl ile 6n islem sonrasi,
dogal bentonitteki pullarin daha kiigiik parcalara ayrilarak, pul sekillerinin birbirinden ayrildig:
goriilmektedir (Yang ve Zhao, 2024). Asitle yapilan 6n islem sonrasi daha fazla pul olustugu
ve artan asit konsantrasyonuyla bu pullarin miktarinin arttigi ve yilizeyde yeni goézenekler
olustugu gozlemlenebilir. Olusan yeni gozenekler, Sarran ve dig. (2024) HCl ile aktiflestirilen
bentonitte safsizliklarin giderimiyle olustugunu belirtmislerdir. Hatta, yilizeyde artan asit
konsantrasyon degerlerinde yer yer ¢ubuk seklinde de az da olsa partikiillere rastlanmistir.
Asitle gergeklesen 0n islem siireci sonrasi, kilde gozenekler agilarak, gozeneklilik goriiniimii
artmasi saglanmistir (Sarran ve dig., 2024). Ayn asit konsantrasyonlariyla, farkli sicakliklar
arasindaki gézenek miktarinin farkli oldugu goriilebilir. Daha yiiksek sicaklik degerinde, daha
fazla gozenek ve pul yapisi olusmustur. Bu durum gergeklesen 6n islemdeki asit ¢ozeltisiyle
karistirma  sicakligindaki artisin daha fazla gozenegin olusumuna katki sagladigini

gostermektedir (Sarran ve dig., 2024).

Calisma kapsaminda incelenen dogal ve 6n islem gérmiis bentonit numunelerinin elementel
kompozisyonlar1 rastgele 2 noktada EDS analizi ile gerceklestirilmistir. EDS spektrumlari
incelendiginde, bentoniti olusturan temel Ogelerinin Al, Ca, Mg, Na ve Si igerdigi
goriilmektedir. Dogal ve 6n islem gérmiis bentonit 6rneklerinin karsilastirilmasinda; Al icerik
ylizdesinin artmasi, safsizliklarin uzaklastirildigini gosterir (Barakan ve Aghazadeh, 2019). Ca
igerigi ise tim On islem goérmiis numunelerde azalma gostermistir. Ancak BNT6502 ve
BNT&8502 orneklerinde, diger drneklere kiyasla fazla miktarda Ca rastlanmaktadir. Bu durum
XRD ve FTIR sonuglartyla benzerlik gdstermektedir. 0.2M asit konsantrasyonuna sahip ¢ozelti
kullaniminin, bentonit i¢indeki Ca gidermeye yeterli olmadig1 goriilebilir. Asitle aktivasyonun
Mg ve Na degerleri iizerinde ciddi etki olusturmadig tespit edilmistir. Si igeriginde BNT kodlu
dogal bentonit ile BNT6502 ve BNT8502 kodlu islem gdérmiis bentonitler benzer degerlere
sahipken, 0.5 M ve 1 M asit konsantrasyonlarindaki ¢6zeltilerle 6n islem uygulandiginda Si
iceriginde artis meydana getirdigi goriilmiistiir. Goriilen bu durumu Venaruzzo ve dig. (2002),
oktahedral tabakalarin yiliksek konsantrasyondaki asit aktivasyonunda daha fazla ¢oziinmesiyle

aciklamiglardir.

4.5. BET (N2) Analizi
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Dogal ve asidik- termal o6n islem gormiis bentonit numunelerinin azot adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri ile gozenek boyut dagilimlari Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da, ylizey

Ozellikleri Tablo 4.2 ‘de verilmistir.

Tablo 4.2. Dogal ve islem gormiis bentonit 6rneklerine ait N2,H2,CO adsorpsiyonlarina ait

BET analizleri
Numune BET yiizey Toplam Ortalama H2 CO2 N2
alami (m?/g) gozenek gozenek adsorpsiyon adsorpsiyon  adsorpsiyon
N2 hacmi (cm?/g) Cap1 (A) (cm3/g) (cm3/g)
atmosferinde N2 N2 (cm?/g)
atmosferinde  atmosferinde
BNT 9.883 4.157 8.411 18.70 2.00 26.872
BNT6502 14.220 4,753 6.685 24.80 1.06 30.730
BNT6505 23.586 6.847 5.806 51.07 1.36 44.267
BNT651 41.272 4.573 9.438 27.44 1.95 61.016
BNT8502 14.527 4.883 6.722 17.41 1.26 31.566
BNT8505 21.951 7.118 6.485 18.34 1.72 46.016
BNT851 70.801 1.215 3.431 46.58 2.32 78.528

43



0
! BNT
25.. u:uoas m T
| !
g’ 20- £ 00 i
g % o .h
Y [ f VR :
@ TS o o o W O T TR0 o "
@) Gozenek Yarigapi (A) " §
£10- v
0 oo
g v ot .
s ad
" 'r‘ ¥ —#— Adsorpsiyon
] ¢ Desorpsiyon
00 02 04 06 08 10
Bagil Basing (P/Pg)
50
‘ BNT6505
0.0071 " !
404 o
E 0,004 4 “
= E ! L
L f
Bl = A
-0.001%—;—-—.—;——.—-—;——.—,—-— o /
5 =200 0 200 l::l:::kt::nmjﬂlﬁ:ﬂ1w01$001m e | ] 'l
@ 20 1 Gapi (A) ’ . .
£ o A
B 9 ’.J
g I
10+ A
el
,/0“*
0- ' —#— Adsorpsiyon
o Desorpsiyon
00 02 04 06 08 10

Sekil 4.8. BNT-BNT6502-BNT6505-BNT651 Orneklerine Ait Adsorpsiyon-Desorpsiyon

Bagil Basing (P/Pg)

BNT6502
09 !
0004 ‘,
- 95 ] % o0 BNTHS2 “,“‘
E %o,ooz .‘g
E 204 o m e
5 0,000 L- Sesme o | ¢ n
o ~200 0 200 400 600 800 100012001400 16001800 ]
@ 15 Gozenek Yarigapi (A) ° 9 ‘l
£ o
0104 0 ¥
g 10 . » o
| o
5 e
" " : - Adsompsiyon
i —o— Desorpsiyon
00 02 04 06 08 10
Bagil Basing (PIPg)
70
BNT651
60 " 0,008 ’I.
go‘ﬂﬂi ‘:‘\I
a 50 - ?om i
E vQﬂﬂ? E=pdsomawont “
[t !
: 40 T e L»%k;— oy
P =200 0 200 400 600 800 10001200 1400 1600 .
w Gozenek Yangap (A} o a
©30+ . N ¥
£ o* A
520 <
1] P
- ot
o
104 A y o
0 ' —#— Adsorpsiyon
| o Desorpsiyon
00 02 04 06 08 10

Bagjil Basing(P/Pg)

Izotermleri ve Gozenek Yaricapt BET Analizleri

44




(25
o

BNT|
- ’
251 a:mn :
o Kk
_\u_, 204 £ s f
£ % g i
: 005 o
= 154 o — “
/) ) I— 'y
@ =200 0 200 A:::::«u::’::::'zz‘o}wnn|mum o /
E10- '
I w
3 o ot 2
5' B l".
¥ &
A :
0 " —&— Adsorpsiyon
1 ¢ Desorpsiyon
00 02 04 06 08 10
Bagil Basing (P/Pg)
“ BNTS505
o — Adsorpsiyon| ,'
] 1?”
-~ S 0‘000 .‘:
9 g 0:001 |
= 3 |
ERe S
& o:ouu L—— —————4 ] ‘
(/) L — . n
@20 A <20 0 200 4::;1:::::’::;1&0)0uoowuouaa L '
§ o’ ! .
v ® | o
g 10 o |
L
of I ’ # Adsorpsiyon
¢ Desorpsiyon
00 02 04 06 08 10
Bagil Basing (P/Pg)

Sekil 4.9. BNT-BNT8502-BNT8505-BNT851 Orneklerine Ait Adsorpsiyon-Desorpsiyon

35
BNT8502
0 i '
o 25 | %,n:: ‘:
i ’
| - '
& B S | 0
w 15 i <200 0 200 :;o:;:k:vo:;:::z:’uwomnuun . @ d
9 ey
E10- ol
0 B
T g
¥ R gl
o
of I .
—#— Adsorpsiyon
5 ¢ Desorpsiyon
00 o02 04 06 08 10
Bagil Basing (P/Pg)
- BNT851
80 b . '
gme
-~ E |
2604 & g
E oo ,\ ) o
F_. 0,000 —— . ’ 0 § | |
0d0{ T www w00
@ Gozenek Yangapi (A) ° ] ._.-
E gt
P o
s »
[
0 , - Adsorpsiyon
- Desoprsiyon
00 o02 04 06 08 10

Bagil Basing (P/Pg)

Izotermleri ve Gozenek Yaricapt BET Analizleri

45



Ornekler IUPAC smiflandirilmasina gére bentonitler Tip 2 ve histerezis 3 izoterm dzelliklerine
sahip oldugunu bulunmustur. BET analizlerinde 6zgiil yiizey alani; 6giitme, sicaklik gibi 6n
islemlere, mikroporozite ve katyonlarin degisme Ozelliklerine baglidir (Kaufhold, 2010).
Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri arasindaki fark, gozeneklerde meydana gelen
yogunlasma ve adsorpsiyon-desorpsiyon proseslerinin gaz mekanizmalarinin ayni olmamast

kaynaklidir (Horri ve dig., 2019).

Calisma kapsaminda artan asit konsantrasyonu ve sicaklikla, ylizey alanini ve adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 gézlemlenmistir. Asit aktivasyonu sonucu ham bentonitin N2 adsorpsiyon
kapasitesinin artmasi, Horri ve dig. (2019) bentonitin 6énce HCI ile aktive edip daha sonra
aminlerle reaksiyonun CO; kapasitesini inceledikleri ¢aligmalarinda belirtildigi gibi oktahedral
tabakadaki H* iyonlarinin yeni gézenekler olusturmasiyla agiklanabilir. Sarran ve dig., (2024)
HCl ile 6n islem yaptiklar1 bentonitte, kiiglik boyutlu gozenek olusumlarinin nedeninin; yapida
H* iyonlariin katyonlarin yerine ge¢mesiyle safsizliklarin giderimi sayesinde olustugunu
aciklamislardir (Erdogan Alver ve Sakizei, (2019). Diger taraftan, Chen ve Lu (2015) kaolini
H2SOq ile aktive ettiklerinde, ylizey alan1 ve gézenek hacminin artmasinin, asit ve kil arasindaki
reaksiyon sonucu metal iyonlarinin ¢dziinerek, kristal yapinin yeniden diizenlemesinin etkisiyle
oldugunu agiklamiglardir. Tez ¢alismasi kapsaminda, 0,2 M ve 0.5 M asit konsantrasyonlarinda
on islem yapildiginda yakin degerlerde yiizey alani, gozenek hacmi ve boyutu, adsorpsiyon
degerleri gozlemlenirken, 1 M asit konsantrasyonlarinda yiizey alani ve adsorpsiyon
degerlerinin sicaklikla dogru orantili arttig1 gozlemlenmistir. Yani 85°C karistirma sicakliginda
artan asit konsantrasyonunun yilizey alan1 ve hacminin artmasimi 65°C’deki karistirma

sicakliginda gore biraz daha fazla sagladig tespit edilmistir.

BET analizinde ince taneli malzemeler ve kaba taneli numunelerin karsilastirilmasinda, ince
taneli malzemelerin daha fazla 6zgiil ylizey alana sahip olduklar1 gbzlemlenebilir (Bilgic,
2019). Bu durum bu tez ¢alismasinda 1 M asit konsantrasyonuyla 6n isleme tabii tutulan
bentonit numunelerin, farkli sicaklik degerlerindeki SEM goriintiilerindeki tanecik boyutu ve
bosluk goriintiilerinin farkli olmasiyla ortiismektedir. BNT851 numunesinin gézenek hacmi ve
gozenek ¢api, BNT651 numunesine gdre daha kiigiik oldugu icin toplam yilizey alani da
beklenildigi gibi en yiiksek degerde oldugu goriilmektedir. Bu durum yiiksek yiizey alanina
sahip olmaya bagli olarak en yiiksek azot adsorpsiyonun da BNT851 6rneginde goriilmesiyle

de uyumludur.

Erdogan Alver ve Sakizci (2019) klinoptilolitin N2 adsorpsiyonunda; HCI, KNOs, LiNOs3,

NaNOs, Mg(NOsy, ve Ca(NO3):2 ile aktive edilince en fazla yiizey alanin1 HCI ile bularak, bunun
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H* ile katyonlarin yer degistirmesi ve gozenekleri tikayan safsizliklarin ortadan kaldirilmasi
sonucu olustugunu goézlemlemislerdir. Bu gozleme dayanarak, bentonitin aktivasyonunda
kullanilan HCI sayesinde, H* iyonlarinin kristal yapida gozenekleri ve yiizey alanini arttirdigi
sonucuna ulasilabilir. Tiim sicaklik degerleri icin artan asit konsantrasyonun, ylizey alaninda
meydana getirdigi artisi, Caglar ve dig.(2013) ¢aligmalarinda bentonitin H2SO4 ile aktivasyon
sonucu ylizey alaninda bulduklari artisin, oktahedral ve tetrahedral tabakalardaki Al, Mg ve Fe
atomlarinin uzaklastirilmasindan kaynaklandigini belirterek agiklamislardir (Srasra ve dig.,
1989; He ve dig., 2002; Dellisanti ve Valdré, 2005). Bu durum, FTIR grafiginde; BNT,
BNT6502 ve BNT6505 orneklerinde AlFeOH, AIMgOH gerilme bandinin yogunlugunun
azalmasi, tiim numuneler ic¢in ise AIAIOH bandindaki yogunlugunun azalmasiyla baglanti
gostermektedir. Uygun asit/kil konsantrasyonuyla Al, Mg, Fe atomlarinin kristal yapidan
uzaklastirilmasi, yiizey alaninda artis saglamaktadir. Yiizey alaninin en az oldugu 6rnegin,
dogal bentonit oldugu gériilmiistiir. Bu durumu, Akbelen ve Ozbay (2022) HCl ile aktive edilen
zeolit ile yaptiklar1 caligmada Al katyonlarin gergeve yapidan siiziilmesiyle yeni mikro
gozenekler olustugunu ve bu gozenek kanallarinin yerinde olan katyonlarin, asit

aktivasyonundan 6nce gaz adsorpsiyonunu engelledigini aciklamislardir.

Incelenen BNT6505-BNT8505 ve BNT6502-BNT8502 numunelerinde; aymi asit
konsantrasyonunda yiiksek sicaklikta diisiik sicakliga oranla daha fazla adsorpsiyon oldugu
bulunmustur; Yyiiksek basing sayesinde adsorplamada goriilen hafif artig, safsizliklarla

iliskilendirilebilir ve kristal yilizeyde olusan cergeve yapilarla baglantilidir (Yamanaka ve dig.,

1989).
4.6. BET (H2) Adsorpsiyonu Analizleri

Dogal ve termal-asidik 6n iglem goérmiis bentonit numunelerine ait H2 adsorpsiyon grafigi
Sekil 4.10°da verilmistir. H2 adsorpsiyon Ol¢iimleri yiiksek saflikta Hz kullanilarak 77 K

sicaklikta elde edilmistir, maksimum H2 depolama miktarlar1 Tablo 4.2’de belirtilmistir.
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Sekil 4.10. Dogal ve On Islem Gérmiis Bentonit Orneklerine ait H2 Adsorpsiyon izotermleri

Buradan artan basingla birlikte H2 depolama kapasitesinin arttigi goriilebilir. H2’nin
sikistirilarak depolanma 6zelligi sayesinde, yiiksek basinglarda gzenek hacmi arttigindan daha

fazla Hz adsorpsiyonu saglanabilmektedir (Chung, 2010).

H> adsorpsiyon diizeyleri incelendiginde; BNT8502 kodlu numunenin, tiim numuneler i¢inde
en az kapasiteye sahip oldugu bulunmustur. Bu durum, safsizliklarin ¢okelmesi igin asit ve
sicaklik oranmin uygun olmasiyla, kil bilesenlerinin daha yogun olmasiyla agiklanabilir
(Venaruzzo ve dig., 2002). Ote yandan, dogal ve diger islem gormiis numuneler
karsilastirildiginda, belirli bir dogrusal degisim tespit edilmemistir. 0.5 M HCl ile igslem goéren
bentonit, yiiksek sicaklikta daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahipken; 1 M ¢ozelti ile islem

goren Ornekte yiiksek sicaklikta daha yiliksek depolama alanina sahiptir.

Kilin gaz adsorpsiyon kapasitesi; gazin fizikokimyasal 6zellikleri, kilin ylizey alan1 ve kildeki

katyonlarin tiirii parametrelerine bagl olarak degismektedir (Inukai ve dig., 1994). En yiiksek
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H> adsorpsiyon degerine sahip olan, BNT6505 ve BNTS851 kodlu orneklerde, bentonit
icerigindeki montromillonitin ¢ok fazla sayida ince tabakalardan olusan yapisi da bentonitin
ylzey alani ve dolayisiyla gaz adsorpsiyon kapasitesinin de artmasini saglamasindan
kaynaklanmaktadir (Murray, 2007). Asit konsantrasyonundaki fazla miktarda artis, kristal
yapiy1 ayrigtirarak BET yiizey alani, gézenek alan1 ve H2 adsorpsiyon kapasitesinde diisiise
neden olmaktadir (Erdogan Alver, 2018). Bu durum, tiim 6n islem goérmiis bentonitler i¢inde
en yliksek Hz adsorpsiyon kapasitesinin BNT6505 6rneginde olmasinin, Hz depolama igin en
uygun asit/kil oranina sahip oldugunun gostergesidir. Dealiiminasyonla gerceklesen baziklik
azalmasi1 H> adsorpsiyonunda artisa neden olur (Arus ve dig., 2018). Ayrica CO, adsorpsiyonu
icin bazik yiizey etkili olurken, H» i¢in ters etki gosterir (Arus ve dig., 2018). Asit
aktivasyonuyla degistirilebilir katyonlarin H* iyonlariyla yer degistirmesini saglayarak, Al
iyonlarinin ayrilmasina ve safsizliklarin giderilmesini saglayarak H> depolama kapasitesinde
artis1 saglar (Akbelen ve Ozbay, 2022). Uygun asit konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklikla
Si iceriginin arttiritlmasiyla birlikte aliiminosilikatin yilizeyinde hidrojene kars1 igsel afinite artar
(Arus ve dig., 2018). Bir kil iizerindeki H> adsorpsiyonu, kimyasal yapisinda bulunan Al
miktarina baghdir ve 1,6 ila 10,8 H2 mol/mol Al arasinda degiskenlik gostermektedir (Chung,
2010). H2 adsoprsiyon miktar1 ayrica zeolitlerin gdzenek hacmi ve ylizey alanina baglh olarak

degisim gosterebilmektedir (Chung, 2010).

Ayrica Serafin ve dig., (2024) caligmalarinda Hz depolanmasinda kullanilan malzemenin
fizikokimyasal yapisinin da etkili oldugunu vurgulayarak, mikro gézenek yapisinin depolama
acisindan daha 1yi1 bir segenek oldugunu sdylemislerdir. Bu baglamdan yola ¢ikarak, artan asit
konsantrasyonu ve sicakligin gézenek ¢apinin artmasini saglarken, H> depolamasi i¢in optimum
gbzenek capindan daha fazla artisa neden oldugu i¢in bazi 6rneklerde beklenenin altinda bir

hidrojen depolanmasi saglanabiledigi sonucuna varilmistir.

4.7. BET (COz2) Adsorpsiyonu Analizleri

Dogal ve asidik ve termal islem gormiis bentonit numunelerin maksimum CO> depolama
kapasiteleri Sekil 4.11°de verilmistir, analizler 273 K sicakliginda elde edilmistir. Dogal ve

islem gormiis bentonitlerin maksimum CO- depolama kapasiteleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.11. Dogal ve Islem Gérmiis Bentonit Orneklerine ait CO2 Adsorpsiyon Izotermleri

Kil minerallerinin kristallik 6zellikleri ¢evresel parametrelere karsi oldukca hassas oldugundan,
CO2 adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirilmasi zordur (Vilarrasa-Garcia ve dig., 2017a). CO2
tutulumunda, katyon ve yiizey silanol gruplarinin olusturdugu elektrik alan etkili olmaktadir
(You ve dig., 2013). Dogal bentonitin CO2 adsorpsiyonu zayif fiziksel adsorpsiyon yoluyla
saglanirken, kimyasallarla modifiye edilerek CO2 adsorpsiyon kapasitesinin artmasi saglanir
(Chen ve dig., 2013). Ayrica COz adsorpsiyonu ekzotermik bir reaksiyon oldugundan, yiiksek
sicaklik desoprsiyon reaksiyonlarinin olusmasina neden olmaktadir (Chen ve dig., 2013).
Yapilan ¢aligmada tiim numunler i¢inde en fazla CO2 adsorpsiyon kapasitesinin, BNT851, en
az COy adsorpsiyon kapasitesinin ise BNT6502 numunesine ait oldugu gozlemlenmistir.
Volzone ve Ortiga, 2000; Venaruzzo ve dig., 2002 ¢alismalarinda da goriilebilecegi tizere, kilin
ylizey alani ve bosluklarinda meydana getirilen artiglar sayesinde CO> depolama kapasitesinin
de artmasina neden olmaktadir. N2 adsorpsiyonuyla da paralel olarak artan sicaklik ve 6n
islemde kullanilan asit konsantrasyonu, CO2 adsorbsiyon kapasitesinin artisini saglamaktadir.
Ancak, kilde adsorplanabilecek CO2 miktar1 mineralojik ve kimyasal igerik (Volzone ve Ortiga,

2006; Irani ve dig., 2015; Vilarrasa-Garcia ve dig., 2017c), ylizey alan1 ve gézenek hacmi
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(Volzone ve Ortiga, 2006) gibi bagka parametrelere de baglidir. Bu dogrultuda en az CO2
adsorpsiyonuna sahip BNT6502 numunesinde bulunan kuvars ve karbonatin adsorpsiyonu
negatif etki etmektedir. On islem gormiis numuneler iginde en yiiksek CO2 adsorbsiyon
kapasitesine sahip 6rnekler; BNT851 ve BNT651 6rnekleridir. CO2 adsorpsiyonun artmasina
neden olan parametrelerden biri olan, asit aktivasyonuyla birlikte Si i¢eriginin artmasiyla CO-
adsorpsiyonun artmasidir (Horri ve dig., 2019). Bu durumu Volzone ve Ortiga (2006) da
kaolinit kiliyle yaptiklari ¢alismada gozlemlemislerdir. BNT6505-BNT8505 ve BNT6505-
BNT8505 orneklerinde, on islem sicaklig1 yliksek olan numunenin daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriilmistiir. Arus ve dig., (2018) bentonitin H>SO4 ile aktivasyon
sliresinin artmasiyla birlikte CO2 depolama kapasitesinin artmasini; CaO, MgO ve K20 gibi
bazik metal oksitlerin kismi giderimi ve degistirilebilir katyonlarin ve bu katyonlarin Bronsted
asitliklerinin giderimi sonucu meydana geldigini aciklamislardir. Ancak 6n islem siiresinin
fazla uzun olmasinin yiizey alan1 ve baglantili olarak gaz adsorpsiyonunda azalmaya neden
oldugunu bu durumun da dealiiminasyondan kaynakli oldugunu belirtmiglerdir (Arus ve dig.,
2018). H2 ve CO’in farkli adsorplama kapasitelerine sahip olmalar1; adsorbantlarin kritik
boyut, polarizasyon gibi farkli fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmalariyla baglantilidir (Baksh
ve dig., 1992). Deng ve dig. (2022) arastirmalarinda kalsitin H> ve CO, adsorpsiyonu igin
olusturduklart simiilasyon ¢alismlalarinda; Hz adsorpsiyonun lineer bir grafik olusturma
egiliminde olurken, CO2 adsorpsiyonun dogrusal bir grafik izlemeyip, hizla artan degerlere
ulasip daha sonra sabir bir adsorpsiyon degerine ulastigini ve bu durumun goézenek ¢apindaki
artisin, gaz adsorpsiyonu yerine yalnizca gozenek i¢inde bulunan gaz molekiilii sayisinin artisa
neden oldugunu aciklamislardir. Benzer durum, ¢alisma kapsaminda incelenen bentonit 6rnegi
i¢in gecerli olup, gaz adsorpsiyonun gézenek ¢ap1 ve gdzenek hacmiyle dogru orantili artmama
nedenini agiklamaktadir. Ayrica gbzeneklere adsorbe edilen H2 ve CO2 molekiillerinin diflizyon
kat sayilar1, adsorpsiyon prosesinin davranigini etkiler (Deng ve dig., 2022). Hz ve COz igin 6z
difiizyon kat sayilari, diisiik basinglarda birbirine zit sekilde hareket eder (Deng ve dig., 2022),
dolayisiyla incelenen gazlarin aymi basing kosullarindaki farkli artis gosterme egilimlerinin

nedenlerinden biri olarak agiklanabilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda; dogal bentonitin farkli konsantrasyon ve sicaklik degerlerinde asit-
termal On igslem goérmiis bentonitlerin H2 ve CO2 depolama kapasiteleri karsilastirilmistir.
Yapilan analizler sonucunda, gerceklestirilen on islemlerin bentonitin yapi, yiizey alani ve
gozenekliliginde degisiklikler olusturdugu tespit edilmistir. HCI kullanilarak gergeklestirilen
on islem sonrasi, kuvars pik yogunlugunun arttigi, dolomit pikinin asit konsantrasyonu ve
sicakligma artmasi ile kayboldugu goriilmektedir. Ayrica yapilan FT-IR analizinde dogal
ornekte bulunan karbonatin, 0.2M asit konsantrasyonu ile 6n islem sonucu ciddi oranda
azaldigi, artan sicaklik ve konsantrasyon sonucu kayboldugu gézlenmistir. Dogal numune ve
0.2M konsantrasyonuna sahip asit ¢ozeltisi ile 6n islem goren numunenin ayni1 zamanda, kiitle
kayiplarinin en fazla oldugu 6rnekler oldugu, EDS analizlerinde de bu 6rneklerin en fazla Ca’ya
sahip olduklar1 belirlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, bentonit yapisindaki artan 6n
islem kosullarinin, yapida kiiciilmeleri ve gozeneklilik artisin1 sagladig1 ve bununla baglantili
olarak ylizey alan1 ve gézenek hacminin de arttig1 goriilebilmektedir. Yiizey alani i¢in optimum
asit konsantrasyonu, 1M iken, toplam gozenek hacmi i¢in optimum konsantrasyon 0.5M’1in
uygun oldugu goriilebilir. H2 adsorpsiyon kapasitesi, BNT6505 kodlu numune icin 51.07 cm®/g
olarak en yiiksek degerdeyken, CO, adsorpsiyon kapasitesinin bu numune i¢in optimum oldugu
goriilmemektedir. 2.32 cm®/g ile en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip olan BNT851
numunesi, aym zamanda 46.58 cm®/g H. depolama kapasitesiyle ikinci en yiiksek Ha
adsorpsiyon degerine ve en yiiksek yiizey alani degerine sahip oldugundan, incelenen tiim
numuneler i¢cinde optimum davranis1 sergiledigi goriilebilir. Calisma kapsaminda {izerinde
calisilan deney parametrelerinin Hz depolanmasi i¢in, CO2 depolanmasina kiyasla daha etkili

oldugu tespit edilmistir.

Tez calismasi kapsaminda incelemesi yapilan bentonit Cankir1 ili Kursunlu ilgesinden temin
edilen Ca-bentonittir. Kullanilan kimyasal olan HCI’in artan konsantrasyonu ve 6n islem
yapilan sicaklik degerinin artmasiyla, gaz adsorbsiyon kapasitesinin arttigi gorilmiistiir.
Ulkemizde rezerv bakimindan zengin bentonit kilinin; kolay proses isletmesi, diisiik maliyet,
cevreye karst toksik olmayan etkileriyle siirdiiriilebilirlik kapsaminda one ¢ikmasindaki
ozelliklerinden dolay1, H, ve CO» gaz adsorpsiyon kapasitelerinin artmasi igin gesitli oneriler

sunulmustur.

Bentonit tipi: Bentonit, Ca-bentonit, Na-bentonit veya ara tip olmak lizere ii¢ gesittir. Tez

kapsaminda kullanilan Ca- bentonit yerine Na-bentonit veya ara tip bentonit tercih edilebilir.

53



Aktivasyon malzemesi ¢esidi: Bentoniti asit veya baz kullanarak, ytlizey 6zelliklerinin degisimi
saglanabilir. Calisma kapsaminda kullanilan HCI asit yerine, farkli bir asit veya baz

kullanilabilir.

Kil/kimyasal orani: Bentonit(g)/ asit(ml) oran1 20 olacak sekilde deneyler gerceklestirilmis

olup, bentonit/asit-baz oraninda artis saglanarak, aktivasyon daha gii¢lii sekilde saglanabilir.

Kimyasal derisiminin degistirilmesi: Tez ¢alismasi deneylerinde kullanilan asit molariteleri;
0.2M, 0.5M ve 1M olarak se¢ilmistir. Artan asit konsantrasyonun yiizey 6zelliklerinde artist
saglamasindan yola ¢ikarak, bentonit g¢esidine en uygun asit derisimiyle, adsorpsiyon

kapasitesinin artis1 gergeklestirilebilir.

Termal islem sicaklig1 degistirilmesi: Deney kapsaminda kullanilan sicaklik degerleri, 65°C ve
85°C olup, yiiksek sicakliginin bentonit yapisinda meydana getirdigi degisimler goz oniine

alinarak, daha yiiksek sicaklik degerlerinde inceleme yapilabilir.

On islem siiresinin uzatilmasi: Asidik-termal 6n islemlerle gerceklesen aktivasyon, 3 saat
boyunca gerceklestirilmis olup; aktivasyon siiresinin uzatilmasiyla bentonitin kullanilan
kimyasalla daha fazla siirede temas ettirilmesi saglanarak, morfolojik degisiklikler

olusturulabilir.

Difiizyon katsayisi: Segilen gazlarmm diflizyon katsayilarimin artmasi gaz adsorpsiyon
degerininde artmasini saglayacag i¢in, difiizyonu artmasini saglayan uygun sicaklik ve basing

degerlerinin secilmesi saglanabilir.

Yukarida bahsedilen uygulamalarin biri veya birkaci kullanilarak, bentonitte gerceklestirilecek

fiziksel ve kimyasal degisimlerle gaz adsorpsiyon kapasitesinin gelismesi saglanabilir.
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