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OZET

Bu ¢alismada, Unye Bentonit ile bir ilag etken maddesi olan Naproksen ve lazer boyasi
olarak kullanilan Pyronin Y molekiillerinin etkilestirilmesiyle sentezlenen kompositlerin termal
kararlilik ve yapisal 6zellikleri X-1ginlar1 toz kirinim (XRD), termal analiz (TG/DTA/DSC), Fourier
Transform Infrared (FTIR), ylizey alan1 6l¢iim teknikleri kullanilarak incelendi.

Ana bileseni Ca-montmorillonit olan ham Unye bentonitinin d ), temel boslugu 15,33 A

olarak belirlendi. Ham Unye Bentonitin i¢ tabaka bosluguna Naproksen ve Pyronin molekiillerinin
yerlesmesiyle hazirlanan N-Bentonit ve PyY-Bentonitin temel bosluklar1 ise sirasiyla 24,12 A ve
18,13 A degerlerine artt1. Ham Unye bentonitin TG egrisinde 30-200 °C sicaklik araliginda toplam
9%10,72’lik kiitle kayb1 adsorbe ve tabakalar arasi katyona bagl sularin uzaklasmasma karsilik
gelir. 200-750 °C sicaklik araliginda ise yapisal hidroksil gruplart ve kil disi1 bilesenler
uzaklasmaktadir (%3,99’luk kiitle kayb1). Ham Unye Bentonitten farkli olarak, 200-750 °C sicaklik
araliginda N-bentonitte %10,24’likk ve PyY-bentonit kompositinde ise % 5,6’lik kiitle kaybi

gozlenmektedir. Ham Unye Bentonitin IR spektrumunda, 3600-3200 em’! araliginda yapisal OH

gerilme titresimleri, 1200-900 cm™! araliginda Si-O gerilme bandlar1 ve 750-400 cm™! araliginda ise

egilme pikleri yer almaktadir. N-bentonit ve PyY-bentonitin IR spekturumlarinda ise 1650-1460

cm™! araliginda aromatik halkanin C=C iskelet gerilme pikleri, 1460-1360 cm’! araliginda ise alkil

gruplarinin C-H egilme pikleri agik bir sekilde gdzlenmektedir. Ayn1 zamanda N-bentonitin IR
spektrumunda antisimetrik ve simetrik COO™ gerilme; PyY-bentonitin IR spekturumunda ise 1594

cm ’de C=N gerilme ve 1286 cm V'de C-O-C asimetrik gerilme pikleri tespit edildi. Naproksen
molekiiliiniin N-Bentonit kompositinden farkli pH degerlerinde desorpsiyonu, ilag saliniminin
yiiksek pH degerlerinde ¢ok, diisiik pH degerlerinde ise daha az oldugunu gosterdi. Unye bentonit
kullanilarak sulu ¢o6zeltiden PyY’nin adsorpsiyonu, adsorpsiyon prosesi iizerine sicakligin, pH,
iyonik kuvvet ve kil miktar1 etkisi dikkate alinarak incelendi. Adsorpsiyon verileri Freundlich
modeline iyi bir sekilde uydu ve ayn1 zamanda 25-45 °C sicaklik araliginda gézlemlenen negatif
AG (serbest enerji degisimi) degerleri PyY adsorpsiyonun termodinamik olarak miimkiin olan bir
proses olduguna isaret etti. Kil-boya siispansiyonlarindan elde edilen PyY sulu ¢ozeltilerinin UV-
goriiniir spektrumlarinda yeni bir H- agregat bandi gdzlendi. Islem gérmemis PyY nin sulu
¢ozeltilerine kiyasla kil boya sistemlerinin floresans siddeti ve uyarilmig seviyede kalma siirelerinin

daha az oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Adsorpsiyon, Agregasyon, Naproksen, Pyronin Y, XRD,
FTIR, TG-DTG/DTA



SUMMARY

THE CHARACTERIZATION OF INTERACTIONS OF UNYE BENTONITE WITH
NAPROXEN AND PYRONINE Y USING XRD, FTIR, UV-VIS, BET, THERMAL
ANALYSIS AND FLUORESCENCE TECHNIQUES

In this study, the thermal stabilities and structural properties of the composites which were
synthesized by treating Naproxen and Pyronin Y molecules used as drug active agent and lazer dye,
respectively, with Unye bentonite were investigated by using X-ray diffraction (XRD), thermal
analysis (TG/DTA/DSC), Fourier Transform Infrared (FTIR), and specific surface area
measurement (BET) techniques.

The d;,, basal spacing value of Unye Bentonite with major Ca-montmorillonite was

determined as 15.33 A. The basal spacing values of the N- and the Py-Y-bentonite which was
prepared by penetrating of Naproxen and Py-Y molecules into interlayer space of bentonite were
increased to 24.12 A and 18.13 A, respectively._The 10.72 % of the total mass loss on the TG curve
of untreated Unye Bentonite between 30-200 °C temperature range was attributed to removal of
adsorbed and cations-coordinated waters. In the range of 200-750 °C, the structural OH groups and
the external clay components remove (mass loss =3.99 %). In the temperature range 200-750 °C,
different from untreated Unye bentonite, %10.24 and % 5.6 of mass losses for N- and Py-Y

bentonites, respectively, are observed. In the spectrum of untreated Unye bentonite, the structural
OH stretching vibrations in the region 3600-3200 cm’!, the Si-O stertching bands in the range
1200-900 cm™! and bending peaks within the range 750-450 cm™! are located. In the case of N- and
PyY-bentonites, the C=C skeleton stretching peaks of aromatic ring in the range 1650-1460 cm’!
and the C-H bending peaks of alkyl groups in the region 1460-1360 cm™! are clearly observed. The
asymmetric and symmetric OCO™ stretching peaks at 1607 and 1390 cm™! for N-bentonite ,

respectively and, the C=N and C-O-C asymmetric stretching peaks at 1594 and 1286 cm™! in the IR
spectrum of PyY-bentonite were also determined. The desorption of Naproxen molecule from the

N-bentonite sample at different pH values showed that the amount of drug release at higher pH

values was higher than that at lower pH values‘The adsorption of PyY from aqueous solutions
using Unye Bentonite was investigated with particular reference to the effects of temperature, pH,
ionic strength and clay amount on adsorption process. The adsorption data fitted well the
Freundlich model and also the negative AG (free energy change) values observed in the
temperature range 25-45 °C pointed out that the adsorption of PyY is a thermodynamically feasible
process. A new H-aggregate band in the UV-Visible spectra of PyY aqueous solutions obtained
from clay-dye suspensions was observed. The lower fluorescence intensity and life time in the
excited state of clay-dye systems comparing to untreated PyY aqueous solutions were determined.

Keywords: Bentonite, Adsorption, Aggregation, Naproxen, Pyronin Y, XRD, FTIR, TG-
DTG/DTA
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1. GENEL BIiLGIiLER

1.1. Killer

Kil, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli, belirli miktarda su
katildiginda plastisite Ozelligi artan bir malzemedir. Kil mineralleri genel olarak
hidratlagmis aliiminyum silikatlardir. Bazilarinda ise aliiminyumun yerini kismen veya
tamamen demir ya da magnezyum alir. Killer i¢inde kil minerallerinin yanisira kil
olmayan malzeme olarak kuartz, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller de bulunmaktadir.
Bir ¢ok kil minerali ayrica organik maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlarida igerir. Killerin
endiistiride kullaniminda, plastisite, su emme, biizlilme, sisme, baglama kuvveti, kesilme
direnci, konsalidasyon ve gecirgenlik gibi 6zellikleri aragtirilmaktadir [1].

Killer jeoloji, tarim, insaat, mithendislik, isleme endiistrisi ve ¢evresel uygulamalar
gibi pek cok alanda kullanilan 6nemli endiistriyel maddelerdir. Killerin ticari uygulamalari
icinde seramik, kagit, boya, plastik, sondaj camuru, dokiim, kimyasal tasiyicilar, sivi
engelleyicileri, renk gidericiler ve kataliz en 6nemli olanlaridir. Son yillarda geligmis kil
isleme teknikleri kullanilarak yiiksek saflikta, belirli pargacik boyutuna ve dagilimina
sahip, daha beyaz ve parlak renkli, yiizey kimyas1 ve diger fiziksel-kimyasal 6zellikleri
degistirilmis yeni kil tirlinlerinin iiretilmesi killerin ticari ve katalitik uygulama alanlarinda
artisa yol agmistir [2,3]. Bu yeni ve gelistirilmis kil iirlinleri daha ziyade islenmis kagit,
boya incelticileri, plastik nanobilesenleri, stitunlanmis 6zel tutucu ve katalizérlerde, sivi
giibre dagilimlarinda, organik atiklarin tutulmasi islemlerinde, agir-metal ve radyoaktif atik
merkezlerinde dolgu malzemeleri olarak kullanilmaktadir.

Killerin basit formiilleri genel olarak H4AlLSi,Oy (kaolin) ve Aly(SisO10)(OH)4
(montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak bunlar pratik olarak killerin davranisi
hakkinda bilgi vermez. Bu formiiller Si/Al oranindaki degisimi, su miktarinin degisimini
ve genellikle Mg , Fe, Ca ve alkali metallarin bagil miktarlarin1 gostermektedir. Yalnizca
kimyasal analizler killerin taninmasinda yeterli olamamakta ve bu nedenle yapisal
inceleme gerekmektedir. Kil mineralleri asir1 derecede ince taneli oldugu igin, adi
mikroskoplar kristal morfoloji caligmalar1 i¢in yetersiz kalmaktadir. Killer hakkinda
modern bilgilerin ¢ogu, XRD kameralar1 ve elektron mikroskoplart yardimiyla
edinilmektedir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri yorumlanmakta, kimyasal

bilesimindeki anormallikler agiklanmakta ve kil minerallerinin bir siniflandirilmasi yapila



bilmektedir.

1.2. Kil Minerallerinin Tanimi

Kil mineralleri bir tetrahedral silika tabaka ile bir oktahedral aliimina tabakadan
olusan 1:1; iki tetrahedral tabaka arasina bir oktahedral tabakanin yerlestigi 2:1; veya 2:1
tabakalar1 arasinda bir metal hidroksit tabakasinin bulundugu 2:1:1 yapisindadir.

Killer oktahedral tabakayla zirve oksijenlerini paylasarak baglanan tetrahedral
tabakalardan olugsmus yapilardir. Tetrahedral merkezler baslica Si(IV) atomlari, oktahedral
merkezler ise cogunlukla AI(III), Fe(Ill) ya da Mg(II) atomlar1 tarafindan doldurulmustur.
Oktahedral tabakanin bir tetrahedral tabaka ile baglanmasiyla 1:1, iki tane tetrahedral
tabakayla sandviclenmesiyle ise 2:1 tabakali silikat yapisi olusur.

Killerdeki oktahedral tabakalar iki tiirdiir: i- Dioktahedral tiir, oktahedral merkezlerin
2/3°10 AI(III) ya da Fe(III) gibi 3+ degerlikli merkez atomlar: tarafindan doldurulmustur, ii-
Trioktahedral tiir, oktahedral merkezlerin ¢cogunlugu Mg(II) ya da Fe(I) gibi 2+ degerlikli
merkez atomlar1 tarafindan doldurulmustur. Simektit grubu kil mineralleri 2:1 tabakali
silikat yapililar arasinda en iyi bilinen gruptur. Bu sinifa ait kil mineralleri katyon degisim
kapasiteleri, sisme kabiliyetleri ve ylizey alanlarinin yliksek olmasi nedeniyle cesitli
endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. En genel simektit grubu olan montmorilonitin
oktahedral merkezinde c¢ogunlukla AI(IIl) kismen de Fe(Il) ve Mg(Il) katyonlari
bulunurken, tetrahedral merkezinde Si(IV) ve ¢ok az miktarda da AI(IIT) bulunur [4].

Tetrahedral tabaka: Merkezi silisyum atomuna esit uzaklikta koseleri isgal etmis
oksijenler bulunur. Birbirine komsu olan {i¢ tetrahedral birim hiicrenin ii¢ oksijen atomunu
birlikte paylasmasi ile meydana gelen SiOs yapisinin tekrarlanmasiyla ortaya ¢ikan
diizlemsel bir tabakadir. Silika tetrahedral gruplari [Si,O10]* bilesiminde olup bu tabakanin
bir altigen ag seklinde sonsuz defa tekrarlanmasi sonrasinda olusan yapida diizgiin
dortytizliilerin tabanlar1 ayni, tepeleri ise bu yapiya paralel bir bagka diizlemde yer alir.

Sekil 1-2 [5].



O {3 Oksijen & O Silisyum

Sekil 1. Tetrahedral tabakanin yandan goriintimi.

Sekil 2. Tetrahedral tabakanin uzaysal goriiniimii.

Oktahedral tabaka: Her bir oksijen atomu ii¢ oktahedral birim hiicre tarafindan
paylasilir. Bir oktahedral tabakanin merkezindeki aliiminyum atomunun, demir ve
magnezyum atomlartyla yer degistirerek meydana getirdigi eksi yik fazlalhig
degistirilebilir alkali veya toprak alkali katyonlarla dengelenir (Sekil 3) [5].



O Hidroksil . Aliiminyum, Magnezyum

Sekil 3. Oktahedral tabakanin sematik gosterimi.

Sekil 4.0ktahedral tabakanin uzaysal goriiniimii.

Silikat tabakal1 kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral tabakanin birisinde veya her
ikisinde gerceklesen diisiik yiikseltgenme basamakli katyonlarin es-bigimli yer degistirmesi
ile olusurlar. Olusan eksi yiik fazlaligi kristal igerisindeki ve dis yilizeyindeki diger
katyonlarla dengelenir. Es-bi¢imli yer degistirmeden dogan yiik, ¢ozeltinin pH’sindan
bagimsiz oldugu icin daimi yiik olarak isimlendirilir. Silikat tabakali kil mineralleri ayn1

zamanda kil taneciklerinin kiriklarinda yer alan degisken yiike sahiptir. Aliiminol olarak



isimlendirilen oktahedral bir tabakanin koselerindeki Al katyonlarina bagli hidroksil
iyonlar1 oksit minerallerindeki hidroksil gruplarina benzer sekilde ¢ift-6zelliklidir.
Silanollar denilen tetrahedral tabakanin koselerindeki Si katyonlarina bagli hidroksil
gruplar1 protonlanmaya maruz kalmazlar, fakat ayrisirlar ve yiiksek pH’da eksi yliklenirler.

Kil minerallerine tutunan katyonlar hem degisken hem de daimi yiikii dengelerler [6].

Tablo 1. Simektit kil minerallerinin siiflandirilmasi.

Grup Tabaka Alt Grup Mineral Tiirleri
Tipi

Montmorillonit

) . N
Diokiahedral (Aly 77Fe 03Mgg 5(Si5 74AlG 56)01((OH), M7 46

Simektit 2-1 simektit _—
Beidelit
Nantronit
Saponit
Trioktahedral
simektit Hektorit
Saukonit

1.2.1. Montmorilonit

Genel olarak az yer degistirmeli hidrate aliimina-silikat olarak disiiniilebilir. Ana
bileseni montmorilonit olan killer bentonit olarak isimlendirilir. Montmorilonitler gii¢lii bir
sekilde hapsolmus katyonlara sahiptirler ve kafes i¢inde oktahedral konumda A1’ *iin Mg**

1** ile ve tetrahedral

ile yer degistirmesi birim yiik eksikligi dogurur. Bazen demir iyonlar1 A
tabakadaki AI’* Si*" ile yer degistirebilir. Montmorilonit kil mineralinin yapisi Sekil 5 'de

verilmistir [7].



Sekil 5. Montmorillonitin Tabaka Yapisi.

1.3. Bentonit

1.3.1. Bentonitin Tanimi ve Ozellikleri

Bentonit, aluminyum ve magnezyumca zengin volkanik kiil , tiif ve lavlarin kimyasal
ayrismast ile olusmus, en az %85 oraninda montmorillonit (kimyasal formiilii
AlLS1050,0(OH)4+.NH,0) kil minerallerinden olusan ve agirlikli olarak kolloidal silis
yapida, yumusak, gozenekli, ince taneli, kolayca sekil verilebilir, yogunlugu 2,5 gr/cm?
olan yumusak bir ham maddedir. Rengi beyaz, hafif sari, sar1, bej, pembemsi, yesilimsi sar1
veya agik pembe olabilmektedir [8].

Bentonit, volkanik orijinli kayaclarin devitrifikasyonu, bazen de asit volkanik kayaclarin



hidrotermal alterasyonu ile olusan ve iyon degistirme 6zelligine sahip, ¢ok ince taneli bir
malzemedir. Bentonitler esas itibariyle suda hacimce sisen Na-bentonit ve bu 6zelligi daha
az olan Ca-bentoniti olmak iizere iki kisma ayrilabildikleri gibi, igerdikleri degisebilen
katyonlara gore de gruplandirirlar. Sismeyen tiirler, degisebilen katyon olarak Ca iyonu
igerirler.

Ca-bentonitlerinin  bazilar1 dogal olarak aktiftirler, digerleri ise asitle
aktiflestirilebilmektedirler, bunlara “aktiflestirilmis bentonit” denildigi gibi, Ca iyonu
nedeniyle Ca-bentoniti de denilmektedir. Ca-bentonitlerinin igerdigi Ca-iyonu, Na-iyonu
ile degistirilerek, Na-bentoniti haline getirilmektedir. Olusturulan Na-bentoniti igin,
sentetik bentonit deyimi kullanilmaktadir. Sisen tip bentonitlerde degisebilen katyon, Na-
iyonudur. Bundan 6tiirli Na-bentoniti denilmektedir. Ayrica bentonitler sisme yeteneklerine
ve isletildikleri yore isimlerine gore simiflandirilmalari yaninda, istenen niteliklerini
arttirmak icin asit, soda, polimerler vb. katki maddeleriyle tepkimeye sokularak “katkili

bentonit” veya “aktif bentonit” biciminde de siniflandirilir.

1.3.1.1. Bentonitin Karakteristik Ozellikleri
Bentonitin fiziksel 6zellikleri ile taninmasi, kimyasal bilesimi ile taninmasindan daha

hizl1 ve pratik uygulama saglamaktadir.

1.3.1.2. Tabii Sekli

Tabii ve ham sekliyle bentonit, yumusak, kaolin kivaminda bir kayactir. Kirilmaya
elverisli, ele yumusak ve yagl bir izlenim vermektedir [9].

1.3.1.3. Tane Boyutu ve Rengi

Taneleri son derece incedir. Partikiillerin incelik ve hassasiyeti, kullaniminda ve
ozellikle kolloidal siispansiyonlarin meydana gelisinde biiylik rol oynamaktadir. Mineral
iceriklerine bagli olarak dogal bentonitlerin rengine demir iyonunun etkisi vardir. Demir
iyonunun valans durumu bu renk degisimine neden olur. Ayrica demirin hidroksitleri de bu
acidan etkilidir. Bentonit yataginda bulunan diger organik maddeler de renk degisimine
neden olurlar. Pirit’ten gelen iki valansli demir, mavi rengin sebebidir. Montmorillonit {i¢
valanshi demir igeriyorsa sar1 ve kahverengi olmaktadir. Eger demir hem iki hem de ii¢
degerlikli olarak bulunuyorsa, renk daha degisik tonlara donmektedir. Bentonitin rutubet
derecesi de rengi etkilemekte, fazla rutubet rengi koyulastirmaktadir. Kuru bentonitler daha

acik renge sahiptirler [9].



1.3.1.4. Ozgiil Agirhik
Kuru bentonitin 6zgiil agirhgi, belirli orantida kalite ve kokenine gore 2,5-2,8 gr/cm?
arasinda degisiklik gosterir. Toz haline getirilen benzeri iiriinlerdeyse, hissedilecek kadar

diiser ve 1,6-1,8 gr/cm’ seviyesini gosterir [9].

1.3.1.5. Bentonitin Sigsmesi
Smektitler ve simektit grubu montmorillonit kil minerali i¢ceren bentonitlerin sigmesi
ve dagilmasi 2:1 tabakalar1 arasindaki katyonlarin tiiri ve miktar1 ile yakindan ilgilidir [10]

[1]. Sekil 6’de bentonitin sismesi sematik olarak gosterilmektedir.

Bentonitin s1zmis hali J

=1 I - ~ —
= % : - o
., 2 s sizme
P — L -1 .'f

2 grb.au 100 cc suva
konuldu. 24 =aat sonra

Sekil 6. Bentonitin Sismesi.

Smektitlerin 2:1 tabakalar1 arasinda dogal olarak genellikle Na* ve Ca™ katyonlar1
bulunmaktadir. Na”/Ca™ es molar orani yiikseldikge smektitlerin sigsmesi artmaktadir. Smir
hallerinde saf sodyum smektit (NaS) ve saf kalsiyum smektitten (CaS) s6z edilmektedir.
NaS’ler sonsuz Omiirlii sulu stispansiyonlar verdigi halde CaS’ler sulu siispansiyonlarindan
hemen ¢okmektedirler. Inorganik ya da organik her tiirden katyon ile yer
degistirebildiklerinden dolay1 tabakalar arasindaki katyonlara degisebilen katyonlar denir
[11].

Bentonit degisebilir katyon olarak ¢ok degerlikli katyona sahip oldugunda ¢ok fazla
sismez. Bunun nedeni ise, katyon ve silikat tabakalar1 arasindaki ¢ekme kuvvetinin iyon

hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin olmasindan kaynaklanmaktadir.

1.3.1.6. Bentonitin Katyon Degistirme Kapasitesi

1+3

Montmorillonitteki tetrahedral katmaninda Si*iin yerini Al"; oktahedral katmaninda

8



Al™1in yerini de Mg™, Fe™, Zn™ ve Li" alabilmektedir. Bu katyon degisimi tetrahedral
diziliminde ¢ok az olmasina karsin oktahedralde 6nemli 6lciidedir.

Katyon degisimleri sonunda art1 yiik eksikligi ortaya ¢ikar. Art1 yiik eksikligi Na®,
K, Li" ve Ca™ iyonlarimin birim aralarindaki su katmanindan kristal kafesine

baglanmalariyla giderilir Sekil 7.

il il I¢ tabaka

| katyon Eatyonu

Sekil 7.Montmorillonitin katyon degistirmesi sematik olarak gosterilmektedir.

Katyon degistirme kapasitesi 100 gram kilin adsorbe ettigi katyonlarin miliekivalent
(meq) sayis1 olarak tanimlanmaktadir. Katyon degistirme kapasitesi K.D.K semboliiyle
gosterilir ve meq/ 100 gram birimi ile ifade edilmektedir. Bentonit i¢in katyon degistirme
kapasitesi genel olarak 80-150meq/ 100gr arasinda degismektedir [12].

Termal analiz ve X-151mm1 toz kirmin ydnetmi ile yapilan aragtirmalar degisebilir
katyonlarin montmorillonit birimleri arasinda yerlestigini gdsterir. Tane iriliginin azalmasi
(ylizey artis1) ve 6giitme (kirilan baglarin artisi) katyon degisim kapasitesini ylikseltirken
sicaklik artig1 bu kapasiteyi ters yonde ve gelisigiizel etkiler. Bentonitte yiiksek degerli
iyonlarin bulunmasi, iyon degismini giiclestirir. Iyonun yiik degeri arttikga yer degistirme
giicii de artmaktadir, ancak H" bu kuralin diginda kalmaktadir. H" iyonu iyon degisim
olaylarinda +2 veya +3 degerlikli katyonlar gibi hareket etmektedir. Arastirmalar, iyon gap1

biiylidiik¢e iyonlar arasinda yer degistirmenin kolaylagtigini géstermektedir [12].

1.3.2. Bentonitin Kullanim Alanlar:

1.3.2.1. Bentonitin Agartma Topraginda Kullanimi
Az veya ¢ok her kilin bir agartma giicli vardir. Agartma giicli yiiksek olan killeri fuller
topraklar1 ve bentonitler olarak iki ana grupta toplanabilmektedir. Agartmada kullanilan
bentonitler % 75 veya daha fazla sismeyen montmorillonit minerali i¢eren killerdir.

I¢lerinde az da olsa diger kil mineralleri yaninda kil dist mineralleri de safsizlik olarak



iceren bentonitler ancak asit ile aktiflestirildikten sonra agartma topragt olarak
kullanilabilirler. Bu tiir bentonitlerin asit ile islenmeden, biraz 1sitilip 6giitiilerek agartma
toprag1 olarak kullamilmas: iyi sonu¢ vermemektedir. Islenen bentonitin mineralojik ve
kimyasal bilesimi yaninda uygulanan aktivasyon islemi, ylizey asitligi ya da pH,
agartmadaki kil ylizdesi, 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi, gézenek boyut dagilima,
partikiil boyutu dagilimi, yagin tiirii, yagin ilk rengi ve renk veren maddelerin kimyasal
yapilari, optimum kosullarin belirlenmesindeki agartma degiskenleri olarak siralanabilir.
Bu degiskenler kimyasal analiz, termal analiz, X 1sm1 kirinim, infrared teknikleri,
adsorpsiyon ve benzeri yontemler yardimiyla belirlenir [13].

Bitkisel yag iiretiminde asit giderilmesinden sonra gerceklestirilen agartma islemi
su sekilde yapilmaktadir. Bu islem Agartici toprak ile yag birlikte 20-30 dakika
karistirildiktan sonra islem 90-132 °C’de kesikli veya kesiksiz sistemde oksijensiz ortamda
gerceklestirilir. Katilacak toprak miktar1 biiyiik dl¢lide agartilmak istenen yagin rengi ile

iligkilidir. Agartma siiresi sonunda karisim filtreden gecirilerek yag berraklastirilir [14] .

1.3.2.2. Bentonitin Ila¢ ve Kozmetik Uretiminde Kullanimi
Bentonit ila¢ ve kozmetik tiretiminde siispanse edici ve viskozite artirici, adsorban,
emiilsiyon stabilizatorii vb. amaglarla kullanilir. Bentonitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Tablo 2'e uygun olmalidir [15].

Tablo 2. Bentonitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozellik Degerler
pH 9,5-10,5
Kurutmada kayip, kiitlece (%) 5,0-12,0
Sedimentasyon iglemi sonunda tstteki 2
berrak sivi kisminin hacmi, en ¢ok (ml)

Sisme hacmi, en az (ml) 22

Jel olusturma, iistteki sivinin hacmi,engok 2

(ml)

Partikiil biyiikligii Parmakla ovuldugunda herhangi bir
partikiil hissedilmemelidir

Agir metal miktari, en ¢cok (ml) 50

Arsenik miktari, en ¢ok (ml) 2
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1.3.2.3. Temizlik Maddelerinde Bentonit Kullanimi ve Aranan Ozellikler

Bentonit, yaglar1 emme 0Ozelli§inden dolayr temizlik maddelerinin yapiminda
kullanilir. Kolloidal bentonit siispansiyon yiizey gerilimini azalttigindan sabunun daha iyi
dagilip kopilirmesini saglar. Bentonit emiilsiyon yetenegiyle yag asidini kismen
degistirdigi, karbon taneciklerini ¢ektigi icin ve deterjan etkisi nedeniyle sabun yapiminda
kullanilir. Temizlik maddesi yapiminda kullanilacak bentonit, beyaz olmali, on kati
agirlinda su ile karigtirilinca viskoz bir eriyik olusturmali, 120 mesh elek alt1 en az %98,
240 mesh elek alt1 en az %90, 100 °C’de kurutulunca agirlik kayb1 en ¢ok %15, pH (%24

siispansiyon) 8-9, sikistirilmis yogunlugu en az 0.85 olmalidir [16].

1.3.2.4. Petrol Rafinasyonunda Bentonit Kullanimi

Agir petrol fraksiyonlarinin katalitik pargalanarak ince petrol {irlinlerinin elde
edilmesinde kullanilacak bentonit asitle aktiflestirilip yikandiktan sonra istenen incelikte
ogiitiiliir. Istya dayanikliligini artirmak i¢in 500-600 °C’de kalsine edilir. Katalizor olarak
kullanilacak bentonitin fazla demiri varsa oda sicakliginda HCl ile yikanarak demir miktar1
%0.15’e kadar azaltilabilir [17]. Katalist olarak genellikle Ca-bentonit kullanilmaktadir.
Aktiflendirilmis Ca-bentonit 6zellikle fenollerin alkillestirilmesi (¢embersel olmayan, diiz
hidrokarbonlarla doygunlastirilmasi) sirasinda ¢esitli Friedel Crafts tepkimelerini kataliz
etmede, dehidrasyon,cevrimsellesme, izomerlesme ve polimerlesmeyi artirmada kullanilir
[18]. Petrol rafinasyonunda kullanilacak bentonit ¢ok az demir i¢ermelidir. Ham petrol
buharlar1 425-500 °C derecede saf Ca-montmorillonit ile 6-20 saniye siireyle tepkimeye
sokulur. Petrol rafinasyonu i¢in bentonit spesifikasyonlar1 tam olarak bilinmemekle
beraber, son derece diisik demir icerikli safa yakin Ca montmorillonit olmasi

gerekmektedir.

1.3.2.5. Kagit Sanayiinde Bentonit Kullanimi

Kagit sanayiinde kullanilacak bentonit, sodyumlu, kuartzsiz ve ince taneli olmalidir.
Kagit hamuruna %1 oraninda katilan bentonit; dolgu, pigment, regine ve balmumunun
hamur i¢inde homojen dagitilmasi gibi islevler goriir. Ayrica eski gazete kagitlariin
yeniden islenmesinde miirekkep ¢ekme 6zelliginden yararlanilir [19].

Tiirkiye’de kagit sanayiinde kullanilacak bentonitler i¢cin Tiirk Standardlari

enstitlistinlin TS-11441 numarali standardi baz alinmistir. Gelismis iilkelerde, kagit
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iiretiminde uzun yillardan beri dolgu maddesi olarak kalsitin yerine, modifiye bentonitler
de kullanilmaktadir. Bu alanda kullanilacak bentonitleirn beyazlik derecesinin ISO 85’in
iizerinde olmasi, yiiksek sisme 6zelligine sahip olmasi, serbest yigin yogunlugunun (bulk)
ise 0.2-0.3 kg/l degerlerinde olmasi gerekmektedir.Ayrica bentonitin kademeli olarak

200°C’de kalsine edilmis olmasi da gerekmektedir [17, 20].

1.3.2.6. Boya Sanayiinde Bentonit Kullanimi

Sodyum bentonitler siirekli slispansiyon olusturabilme 6zelligine sahip olduklarindan
boya, emaye ve miirekkeplere katilmaktadir. Sulu boya ve badanalarda istenilen viskoziteyi
saglamak icin tebesirle birlikte 20 kisim bentonit karistirilarak kullanilir. Yagl boyalarda

stispansiyon 6zelligi artirmak i¢in %5 bentonit katilir.

1.3.2.7. Lastik Sanayiinde Bentonitin Kullanimi

Bu sanayiinde bentonit gibi ndtr maddelere dolgu malzemesi olarak ihtiyag
duyulmaktadir. Lastik sanayiinde kullanilacak bentonitin ince taneli olmasi, su ile jel ve
kolloidal siispansiyon meydana getirmesi, koyulastirma ve dehidratasyon etkilerinden
yararlanilmaktadir. Kalilastiric1 ve stabilize edici olarak latex’e ilave edilir, viskoziteyi
arttirir. Bentonit tiim bu 06zellikleri nedeni ile, lastik esashi ¢esitli tozlardan yapilan

siispansiyonlarin hazirlanmasinda kullanilir [21].

1.3.2.8. Absorban (Kedi Kumu) Olarak Bentonitin Kullanimi

Kedi kumu olarak kullanilan killer yiiksek agirlikli killer (bentonit) ve diisiik agirlikli
killer (sepiyolit, attapulgit) olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. Bu sektérde daha c¢ok diisiik
agirhikl killer kullanilmakla beraber bentonitin payr da %25 kadardir. Adsorban olarak
kullanilacak kilin adsorbsiyon kapasitesi yiiksek, ufalanma orani diisik ve 1-6 mm

arasinda graniil boyutuna sahip olmasi gerekmektedir [22].

1.3.2.9. Nem Ahc Kil Uretiminde Kullanim1

Killer, 6zellikle smektit ve sepiyolit grubunda yer alan killer nem alic1 (desikant) kil
iretiminde kullanilmaktadir. Bu amagcla killer ¢esitli yontemler ile modifiye edilmekte ve
nem adsorblama kapasiteleri arttirilmaktadir. Bu modifiye isleminde cesitli nem alici
bilesikler kile ilave edilmektedir. Nem alic1 bu bilesikler, CaCl,, CaO, CaSO., MgCl,,
Na,SO., LiCl, aktif Al,O; ve odun talasi olabilmektedir.
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Yiiksek nem alma 6zelligi ve ucuz olmasi nedeniyle Ca-bentonitler desikant kil
olarak kullanilan killer arasinda ilk sirada gelmektedir. Desikant kil nakliye ve depolama
islemleri sirasinda o6zellikle elektronik ve neme hassas (elektrik devreleri, elektronik
esyalar, askeri destek ekipmanlari, makina pargalari, motorlar, ilag ve tibbi malzemeler,

deri tirtinler ve spor malzemeleri) malzemelerin paketlerinde nem kontrolii i¢in kullanilir.

1.3.2.10. Atik Sularin Temizlenmesinde, Atik Barajlarinda ve Yap1 Sanayiinde
Kullanim
Sisme orani diislik olan Ca-bentonitler ¢esitli atik barajlarinda zemin astar1 (dolgu)
olarak kullanilmaktadir. Atik barajlarinda iyi bir sizdirmazlik saglamak amaciyla kullanilan
jeomembranlarin (gesitli jeotekstil {irtinlerinin) imalatinda da bentonit kullanilmaktadir.

Ayrica atik sularin temizlenmesinde de bentonit kullanimi s6z konusudur [22].

1.3.2.11. Hayvan Yemi Sanayiinde

Hayvan yemi sanayiinde bentonit 6zellikle tavuk ve benzeri kiimes hayvanlarinin
yemlerine ilave edilerek biiylime hizlarinin ve yumurta verimlerinin arttirilmasi amaciyla
kullanilmaktadir. Biiyiikk bas hayvanlarin yemleri igerisine bentonit ilavesi, biliylimeyi
hizlandirmak ve hayvan diskilarinin kétii kokularmi gidermek amaciyla yapilmaktadir.
Hayvan yemine bentonit ilavesi, yemlerin sindirimini kolaylastirmakta, sulu yemlerdeki
yiiksek konsantrasyonlu amonyumun toksik etkisini azaltmakta, yemin tiiketilme hizini
azaltarak besinlerin daha kolay 6ziimlenmesini saglamaktadir. Hayvan yemi katki maddesi
olarak sodyum bentonit kullanilmaktadir. Katki miktar1 ise %1-1.5 arasinda degiserek bu
ilave sayesinde tavuk ve benzeri hayvanlarda, canli agirlikta %35 artig, yumurta veriminde

ise %15’lik artiglar olusturmaktadir [22].

1.3.2.12. Dokiim Kumu ve Peletlemede Bentonitin Kullanimi
Bentonit kolloidal 6zelligi ve plastisitesi nedeniyle dokiimde kalip malzemesi olarak

kullanilan kumlara baglayicilik 6zelligi kazandirir. Kalip kumlarina %2-50 arasinda
degisik oranlarinda bentonit katilir. Bu alanda kullanilan bentonitte aranan en Onemli
Ozellik minimum kille yiiksek baglama mukavemeti ve kum kaliplarinda yiiksek gaz
gecirgenligi saglamasidir. Tiirkiye’de dokiim kumu nitelikte bentonitler igin Tiirk

Standardlar1 Ensitiitiistiniin TS-5360 standard1 kullanilmaktadir [12, 23].
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1.3.2.13. Sondaj Alaninda Bentonitin Kullanimi
Belirli bir viskozite elde edilene kadar su ile karistirilan bentonit ile elde edilen sondaj
camurunun akis 6zellikleri, su kayb1 ve agirlig1 olduk¢a dnemli parametrelerdir. Bentonit
derin kuyu, petrol ve su sondajlar1 sirasinda matkap uglarin1 ve borularim1 sogutma ve
yaglama gorevini yapar ve sondaj kirmtilarin yeryliziine ¢ikmasini saglar. Sondajda
kullanilacak bentonit i¢in Tiirk Standardlar Enstitiisiiniin TS 977 standard1 kullanilmaktadir
[22, 24].

1.3.2.14. Cimento Sanayiinde Bentonitin Kullanimi
Cimentoya %1 oraninda katilan bentonit, beton ve harglarin plastik 6zelligini ve
cakil ile kumun homojen dagilimimi saglayip dayanimini arttirir. Madeni yaglarla

karistirilmis bentonit ¢cimentoda dolgu maddesi olarak kullanilir ve su gegirmez.

1.3.2.15. insaat Miihendisliginde Bentonit Kullanimi

Insaat dalinda kullanilan bentonitlerin fiziksel &zelliklerinin iyi bilinmesi insaat
miihendislerince dnem tasir. Bu alanda kullanilan bentonitin ¢ok ince taneli, plastikliginin
ve tiksotropisinin yiliksek olmasit gerekmektedir. Bentonitin gegirgenligi Onleme
ozelliklerinden yararlanilarak baraj ve golet insaatlarinda, heyelan 6nleme yapilarinin
ingaatinda, sizdirmazlik perdesi insaatinda, tiinellerin yapiminda, kazi sevleri ile bina
temellerinin desteklenmesinde ve koprii, iist gecit ayaklarmin ingaatinda “diyafram
duvarlart” olusturmada kullanilmaktadir. Diyafram duvarlari, bentonit bulamach
duvarlardir. Bentonit bulamaci1 30-40 kg bentonit, 80- 350 kg ¢cimento ve 850-900 kg su
karigimi ile hazirlanir. Kil ¢imento bulamaglarinda siispansiyondaki toplam ¢okelti miktar
hagimsel olarak %4.5’ten fazla olmamalidir. Plastik viskozitesi 10-20 cp, birim hacim

agirlik 1,03-1,20 gr/ecm’ olmalidir [25].

1.3.2.16. Gida Sanayiinde Bentonit Kullanimi

Un ve undan yapilan gidalarda %0,025-1,25 oranlarinda karigtirilan bentonit
bayatlamay1 geciktirici rol oynar. Bira, sarap ve meyve sularinin berraklastirilmasi disinda
bazi siitlere karismis kanserojen Aflatoksin M1’in siitten uzaklagtirilmasinda da bentonit

kullanilmaktadir.
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1.4. Kil ve Kil minerallerinin fla¢c Sanayinde Kullanim

Minerallerin tip alaninda kullanilmasi neredeyse insanlik tarihi ile baglar. Kil ve kil
mineralleri tarih oncesi devirlerden beri tedavi amagh kullanilmistir. Ronesans déneminde
Farmakope ortaya ¢ikti. Bunlar ilaglarin yanisira minerallerin tipta kullanilmalart ile ilgili
diizenlemeleri igeren yazili metinlerdi. Bunlarin ortaya ¢ikmasiyla birlikte ilk mineralojik
siniflamalar yapildi. On yedinci yiizyilda ilk bilimsel akademiler kuruldu ve bu
akademilerin bir amaci da tip-farmakoloji konularindaki mineralojik ilerlemeleri kayit
altina almakti. 18. ve 19. yiizyillarda kristallografi ve mineralojideki gelismeler, dogal
minerallerin farmakoloji ve kozmetikte kullanilmalari i¢in ¢ok biiylik onem tagimugtir.

Kil minerallerinin farmakolojide kullanilmasi konusunda calismalar yapilmis ve
farmakope da kil mineralleri ile ilgili ila¢ formiilasyonlar1 tanimlanmistir [26, 27].
Farmakolojide kullanilan kil mineralleri sunlardir: Simektit, Poligorskit, kaolinit, ve talk
mineralleridir. Bu mineraller ya etken madde yada katki maddesi olarak kullanilirlar. Bu
minerallerin ilag sanayinde kullanilma nedenleri ise; yiiksek alan yogunlugu, emme
kapasiteleri, reolojik 6zellikleri, kimyasal siire durumlar1 ve hasta i¢in higbir durumda

zehirli olmama gibi 6zelliklerdir.

1.4.1. Etken madde olarak kullanim

Tedavi yontemine bagl olarak belirlenen kil mineralini hasta, agiz yoluyla veya lokal
olarak alir.

1.4.1.1. Ag1z yoluyla alimi

a) Gastrointestinal koruyucular : Gastrointestinal koruyucu olarak kullanilan kil
mineralleri poligorskit ve kaolinit mineralleridir. Bunlarin tedavide kulanim nedenleri,
yilksek alan yogunlugu ve emme kapasiteleridir. Bu mineraller, mide ve bagirsak
mukozasina yapigarak onlart korur ve toksinleri, bakterileri ve hatta virlisleri emerler.
Ancak, ayn1 zamanda bazi enzim ve yararli elementleri de saf dis1 ederler. Bundan dolay1
uzun stireli kullanimlar1 ters etki yapabilir. Bu mineraller hastaya tablet, slispansiyon ve toz
seklinde wverilir, baz1 ortam asitleri tarafindan kismen pargalanabilmesine ragmen,
bagirsakta ve sulu ortamlarda c¢oziinmedikleri i¢in digski yoluyla viicuttan atilirlar.
Genellikle simektit minerali, yiiksek alan yogunluguna ve emme kapasitesine sahip
olmasina ragmen, gastrointestinal koruyucu olarak kullanilmaz, ¢iinkii mide hidroklorik
asiti (pH 2) ve/veya bagirsak hidroklorik asiti (pH 6) ile temasa gegtiginde etkisi yok olur
[28, 29].
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b) Agiz Yoluyla Alinan Osmotik Laksatifler: Bunlar ozmoz yoluyla, ince bagirsak
veya kolon-rektum tarafindan tahrik edilerek etki ederler. Kullanilan kil minerali sodyum
simektit’tir. Mineral mideye alindiktan sonra Na™ mide sivisina karisir ve ince bagirsaga
ulasarak buradaki ozmotik basinci arttirir. Bu kosullar altinda kan plazmasi icerisindeki su
bagirsak duvarindan akarak ozmotik dengeyi tekrar olusturur. Bu durumda bagirsak
icerisindeki madde hacmi artar ve bagirsak kaslarinin diizgiin motor hareketi tahrik edilir.
Bu etki kolon-rektum da devam eder ve siv1 digki tiretimi gergeklesir. Laksatifler genellikle
viicuda stispansiyon seklinde verilir. Na"”un %15-20’si emilerek bagirsak duvarindan geger
ve kan plazmasina karigir. Daha sonra bobrekler ile veya terleme yoluyla elimine edilir [26,
27,29,30].

c) Antidiaretikler: Ishal; diski akiskanlig1 ve bosaltim hizi tarafindan karakterize
edilen akut veya kronik patolojik durumdur. Bunun bir ¢ok nedeni vardir; bakteriyal
enfeksiyon, gida zehirlenmesi, bagirsak i¢i bozulumlar, allerjik durumlar ishale yol
acabilir. Tedavi yontemi; buna sebep olan nedenin elimine edilmesidir .

Ancak akut ishalin tedavi yonteminde, neden arastirilmasi yaninda ishal bulgusuda
kontrol altma almmalidir [31, 32]. Ishal i¢in kullanilan farmakolojik formiilasyonlarin
cogu, ince bagirsaktan kolon rektuma gegen s1vi miktarini azaltmaya yoneliktir. Bu amagla
suyu emici minerallerin kullanilmas1 onerilir. Eger sindirim sisteminde asir1 gaz varsa yine
emici mineraller tavsiye edilir. Ishale karsi kullanilan kil mineralleri; yiiksek su emme
kapasitesine sahip olan kaolinit ve paligorskittir. Bu mineraller ag1z yoluyla, tablet veya toz
halinde viicuda alinir. Bosaltim tamamiyla digk1 yolu ile olmaktadir [22].

1.4.1.2. Lokal uygulamalar:

Farmakolojik formiilasyonlar: Lokal olarak, viicudun dis yiizeyinde sinirli bolgeye
stiriilerek dermatolojik koruyucu ve kozmetik amagli kullanilirlar .

Dermatolojik koruyucular: Dermatolojik koruyucular genellikle toz, krem ve
merhem seklinde olup, deriyi dis ajanlardan, deriden ¢ikan ajanlardan ve deriden akan
salgilardan korurlar. Dermatolojik koruyucu olarak kullanilan kil mineralleri; kaolinit, talk
ve simektit’tir. Bu mineraller yiiksek emis giiciine sahiptirler. Deriyi bir film seklinde
kaplayarak digaridan gelecek olan fiziksel ve kimyasal ajanlara karsi deriyi mekanik olarak
korurlar. Ayrica deri salgilarini emerek temiz bir ylizey meydana getirirler. Boylece deride
bakteri gelisimini engellerler. Paligorskit minerali dermatolojide pratik olarak kullanilmaz.
Bazi bilim adamlar1 bu mineralin toksik ve tehlikeli olmadigin1 belirtmelerine ragmen,

solundugunda kanserojenin etkisi olma ihtimali vardir [28, 29, 33].
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Kozmetikler: Kil minerallerinin; yaglar, toksinler gibi deriye yapisan maddeleri
emme kapasiteleri ¢ok yiiksek oldugundan dolay1r kozmetiklerde ve sterilzasyon ile yliz
maskelerinde etken madde olarak kullanilirlar. Bu yiizden apse, akne ve {ilser gibi
inflamatuar durumlarda kullanilmasi tavsiye edilir. Ayrica, krem, toz veya emiilsiyon
formlarinda, terlemeyi Onleme amaciyla ve kozmetik amagla kullanilirlar. Kil
minerallerinden kaolinit, simektit, talk ve poligorskit mineralleri kozmetikte kullanilir,
fakat son iki mineralin sadece sulu formulasyonlarda (kremler, emulsiyonlar vs.)

kullanilmasi Onerilir.

1.4.2. Katki Maddesi Olarak Kullanilmasi

Bazi farmakolojik formiilasyonlar da kullanilan katki maddelerinin amaci; ilacin, tat,
koku ve renk gibi oraganoleptik veya yogunluk gibi fiziksel-kimyasal karakteristiklerini
saglamak, farmakolojik formiilasyonlarin hazirlanmasina yardimci olmak, tablet, kapsiil
vb. sekillerde agiz yolu ile alindiginda ¢ozlinmesini saglamaktir. Katki maddesi olarak
kullanilan kil mineralleri; poligorskit, simektit, kaolinit ve talk mineralleridir [34] bu
mineraller asagida belirtilen durumlarda kullanilirlar.

a) Tabletlerin iiretiminde kolaylik saglamak amaciyla yaglayici malzeme olarak
(talk),

b) Sulu ortamda hacimsel olarak artma 6zelliklerinden dolay1 ¢6ziinme ajani olarak
(simektit),

¢) Ila¢ mideye ulastiginda lifleri dagitmas: kimligiyle (poligorskit),

d) Kozmetik maddeler i¢in uzun siireli korunum saglamak amaciyla (paligorskit,
kaolinit, simektit, talk),

e) Kolloidal 6zelliklerinden dolay1 emiilsiyon olarak polar jel ve kalinlastirici olarak
(poligorskit, simektit),

f) Dagilimi zor olan farmakolojik formulasyonlarda ¢okelmenin engellenmesi
amaciyla (poligorskit, simektit) kullanilirlar.

Katki maddesi olarak kullanilan kil mineralleri etken madde ile etkilesime
girmektedir [31, 32]. Bu reaksiyon ya farmakolojik formiilasyonun kendisinde veya
gastrointestinal siirecte meydana gelir. Katki maddesi olarak kullanilan kil mineralleri
ilacin ¢oziinmesi ve siire durumu gibi iki 6nemli konuda ilaca etki ederler.

(Coziinme islemine etkileri: Katki maddeleri ilacin ¢oziinmesini geciktirerek, ilacin

emilme ve kana karigma seviyesini azaltabilir. Bu durum; ilag seviyesinin yavas sekilde
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artmasi gereken durumlarda faydali olabilmektedir. Bu duruma 6rnek olarak klindamisin’in
montmorillonit ile absorbsiyonunun ilacin etki siiresini uzattiginin tespit edilmesini
verebiliriz [35]. Kil mineralleri ile birlikte verilen ilaglarin ¢6ziilme isleminin gecikmesi;
agiz yoluyla alindiginda bagirsak sivisindaki ve lokal olarak uygulandiginda derideki,
iyonik kuvvetlerin artmasi ile saglanir. Bundan dolay1 talk ve kaolinit gibi mineraller
dermatolojik koruyucular ve emiciler olarak kullanilir. Mineral ile ilag arasindaki
coziinmenin diger bir avantaji da suya direngli, glinesten koruyucu 6zellik gostermesidir.
Sepiyolit ve simektit karisimli organik bilesikler ultraviyole radyasyonunu emerler [36,
37]. Emme/¢oziinme ile ilgili yapilan arastirmalarda, emme seviyesi yiiksek oldugunda
ultraviyole radyasyon emme kapasitesinin ila¢ seviyesinin az oldugu durumlarda dahi
yiiksek oldugu kanitlanmistir [26].

Ilac ¢oziiniimesine etkileri: Katki maddesi olarak kullanilan mineral, ilacin
cozlinimesini hizlandirarak tedavi etkisini azaltabilir. Bir antinflamatuar ajan olarak
kullanilan deksametazonun, paligorskit ve sepiyolit ile bir arada bulundugunda ¢oziintimii
daha ¢abuk olur. Ciinkii paligorskit igerisinde bulunan demir, degradasyon reaksiyonunda
bir katalizor olarak rol oynar. Kil mineralleri ayn1 farmakolojik formiilasyon i¢inde degilde
sadece ortamda bulundugu takdirde de degradasyon islemine katilabilirler. Mineral
ylizeyleri negatif yiik tasirlar ve midede proton emerler. Proton kaybeden ilag daha ¢cabuk
¢oziiniir. Montmorillonit olan bir ortamda digoksin ilacinin hidrolizi daha hizhdir.
Digoksin pH 2 de bir saate %20 c¢oziiliirken montmorillonit ortaminda ayni stirede
tamamen ¢ozilir [38].

Kil Minerallerinin kaplicalarda ve ¢camur banyosunda kullanilmalarr: Kil mineralleri
kaplicalarda yaygin sekilde kullanilirlar. Bunlar su (jeoterapi), deniz suyu, tuzlu gol suyu,
mineral suyu veya parafin ile karistirilarak hazirlanir (peloterapi) . En ¢ok kullanilan kil
mineralleri simektit ve koalinit olup, illit ve paligorskit mineralleri de kullanilir. Bu
mineraller ya tek basia veya bir ¢ok kil minerali bir arada kullanilarak ¢amur olusturulur.
Bazen bu ¢amurlara kalsit, kuvars, feldspat gibi eser elementler katilir. Bu minerallerin
kullanilmasiin yararlari; absorbsiyon adsorbsiyon kapasiteleri, yiiksek katyon degisim
kapasiteleri, plastik 6zellikleri, reolojik ozellikleri, tane boyutlart ve sogutma indeksleridir
[34, 39, 40].

Jeoterapi: Jeoterapi bir veya birden fazla kil mineralinin su ile karistirihip direkt
olarak deriye birsantimetre kalinliginda uygulanmasidir. Tedavi edilecek bolgeye gore

uygulama yaki veya c¢amur banyosu seklindedir. Her iki yontem de dermatolojik
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hastaliklarin (apse, akne, llser, abse, sebore gibi), kronik romatolojik inflamasyonlarin ve
spor travmalarinin tedavisinde kullanilmaktadir [34].

Yaki: Viicudun kiiciik bir boliimiine camur siiriildiigiinde kullanilir.  Akut
patolojilerde (iltihapli veya tikanmis/sismis) ¢amurun 1sisi, viicut 1sisindan daha diisiik
olmalidir (soguk c¢amur). Bu durumda kil- su karigtmi soguk bir alan olusturur ve bu
bolgedeki 1s1y1 ¢ok 1yi bir sekilde ileterek inflamasyonu engelleyen maddeler gibi etki eder.
Karigim sivi birikmesi durumunda soguk, kronik eklem hastaliklarinin tedavisinde
sogumaya birakilmadan, sicak sekilde uygulanir [34].

Camur banyolari: tedavi alaninin ¢ok biiyilk olmasi durumunda kullanilir.
Uygulamada viicudun bir boliimii veya tiim viicut ¢amurla kaplanir. Uygulama sicakligi
tedavinin sekline baglidir [26].

Peloterapi: Uluslararas1 Medikal Hidroloji Toplulugu, peloid terimini, tedavi
amaciyla kullanilan jeolojik etkisi (kil mineralleri vb.) ve biyolojik etkisi (humus vb.) olan
ve dogal olarak deniz suyu, tuzlu su, gol suyu veya minero-medisinal su (likit faz) ile
organik ve inorganik madde (kat1 faz) igeren karisim diye tanimlamaktadir. Bu karigimin
yak1 veya banyo sekliyle tedavi yontemine de peloterapi denir [26, 27]. Peloid; bir terapi
ajani olarak inorganik (kil mineralleri) maddelerin maden tuzu suyu (siilfiirliiler, siilfatlar,
kloritler, sodyum bromit, vs.) ile hazirlanmasiyla elde edilir. Bu islem siiresince kil
minerallerinin baz1 6zellikleri degisime ugrarlar. Ornegin, plastisiteleri, emme kapasiteleri
ve soguma indeksleri artarken, tane boyutlar1 azalir [28]. Peloterapide genellikle karisim
sicak (40-45 °C) ve 20-30 dakika siiresince 1-2 ¢cm kalinliginda uygulanir. Uygulamanin
istii, ge¢irmezlik saglayan bir malzeme ile kaplanir, bdylelikle karigimin sicakligi
korunmus olur. Uygulama basladiktan 10 dakika sonra 1s1 iletim ve konveksiyon yoluyla
viicudun i¢ kismina ulagir. Peloidlerin uygulanmasiyla tedavi olan bolgede sicaklik duyusu
geliserek, damar genislemesi, terleme, kardiyak ve solunum hizinda uyarilma meydana
gelir. Eger tedavi daha biiylik alana uygulaniyorsa bu etkiler de daha fazla olur. Sonug
olarak peloidlerin genel olarak; stimulator, antifilojistik, analjezik etkileri vardir. Eklem ve
diz hastaliklarinda, kirilmalar, dislokasyonlar, vaskiilopatiler ve dermatolojik hastaliklar
i¢in Onerilmektedirler [27].

Paramudlar: Parafin ile kil minerallerinin karisimidirlar. Plak veya blok seklinde
elde edilirler ve bir hastadan digerine kullanilirlar. Uygulama sicak (40-45°C) olarak
yaklasik 1-5 cm kalinliginda ve 20-30 dakika seklindedir. Paramudlarin tedavide kullanim
amaglar1 peloidler ile aynidir [34].
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Estetik Tipta Kil Minerallerinin Kullanilmasi: Kil mineralleri estetik tipta; kozmetik
irlinlerde etken madde veya katki maddesi olarak, jeoterapide, peloterapide ve
paramudlarda kullanilirlar [34]. Jeoterapi baslica yliz tedavilerinde kullanilir. Kaolinit veya
simektit mineralleri su ile karistirilip soguk olarak direkt deri {izerine uygulanir. Siyah
noktalar, benekler, akne ve sebore gibi dermatolojik hastaliklarin tedavisinde bu
karisimlarin sicak yiiz maskeleri seklinde uygulamalar1 6nerilmektedir. Paramudlar deriyi
nemlendirmek i¢in kullanilir. Paramudlarin ge¢irmezlik 6zelliklerinden dolay: terlemenin
buharlagsmasini engellerler. Bu terleme epidermin iist tabakasini 1slatarak nemlenmesini
saglar. Paramud uygulamasindan sonra deri hiperporos duruma doniisiir, bu da kozmetik
iirlinlerin cilt tarafindan daha kolay emilisini saglayarak epidermin daha derin tabakalarina
ulagimini saglar [28, 31, 35].

Sonu¢ olarak; kil mineralleri tedavi amaciyla farmakolojik formiilasyonlarda,
kaplica-camur tedavisinde ve estetik tip alaninda kullanilarak insan sagligma faydal
olmaktadirlar. Kil mineralleri farmakolojik formulasyonlarda; yiiksek alan yogunlugu ve
emme kapasitelerine sahip olduklari, reolojik, kimyasal siire durumlar ve zehirli olmama
gibi Ozelliklerinden dolay1, etken madde olarak agiz yoluyla (gastrointestinal koruyucular,
ozmotik oral laksativler, antidiaretikler) veya lokal olarak (dermatolojik koruyucular,
kozmetikler) ve katki maddesi olarak kullanilirlar. Kil mineralleri katki maddesi olarak
kullanildiklarinda ilag ile mineral arasindaki etkilesim hem ¢oOziinme esnasinda hemde
dagilma esnasinda etken maddelerin biyolojisini etkilemektedirler. Kaplica-camur
tedavisinde ve estetik tipta; jeoterapi, peloterapi ve paramudlar olarak kil minerallerinin
kullanilmasiin nedeni, yiliksek absorbsiyon/adsorbsiyon kapasitelerine sahip olmalari,
plastik 6zellikleri, katyon degisim kapasiteleri, reolojik 6zellikleri ve hastalar i¢in toksik

olmayislardir.

1.5. Naproksen

Naproksen ( [(d)-2-(6-metoksi-2-naftil) propiyonik asit] ) Nsaii'larin arilasetik asit
ailesinin bir liyesidir. Beyaz kristalize bir madde olan naproksenin molekiiler agirlig
230.2628 g/mol' diir. Kokusuzdur. Ayrica naproksen lipid ¢oziinilirdiir; pratik anlamda
diisiik pH (pH 4'ten diisiik) seviyesindeki suda ¢6ziinmez. pH seviyesi 6 veya daha yiiksek
olan suda ¢0ziinebilir. Erime noktast 153 ©°C'dir. Naproksen molekiiliiniin yapisal
ozellikleri Tablo 3'de verilmistir.

Naproksen bir non-steroidal anti-enflamatuvar ilagtir (NSAII). Genellikle sodyum
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tuzu naproksen sodyum, olarak da kullanilir. Naproksen sodyum, gastroinstestinal yoldan
daha hizlica emilir. Hafiften orta seviyeye kadarki agri, ates, enflamasyon ve osteoartrit,
romatoid artrit, psoriyatik artrit, gut, yaralanma, aybasi kramplari ve tendinit gibi
durumlarin yol agtif1 sertliklerin tedavisinde kullanilir. Ayrica birincil dismenore
tedavisinde de kullanilmaktadir. Viicutta agri ve enflamasyona neden olan hormonlari
azaltarak ¢alisir.

Her ne kadar diger Nsaii'lara oranla daha biiyiikk bir dozaja ihtiya¢ duysa da
naproksen albumine kuvvetlice baglanir ve boylece diger ilaclara oranla kanda daha uzun

bir yarilanma siiresine sahiptir.

Tablo 3. Naproksen molekiiliiniin yapisal 6zellikleri.

Ac¢ik Formiilii Kapali Formiil | E.N (°C)

"I"”/CH CHLO 152-154
3 1411403

CO,H

1.6. Adsorpsiyon

Sabit basingta gaz, s1vi veya ¢oziinmiis maddelerin aktiflenmis bir kat1 ile etkilesimi
sonucunda kat1 ile etkilesen maddenin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise
basincinin diistiigli gézlenir. Bu durumda molekiillerin bir kismi kati tarafindan tutulur. Bu
olay akiskan fazda ¢Oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent yiizeyine
tutunmasima dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yiizeyde tutunma olayidir. Kat1 orgiisii
icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerince dengelenmistir. Ancak kati ylizeyindeki
atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, c¢ozeltideki maddeleri kati ylizeyine cekerler ve
ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyine
adsorpsiyonu gerceklesir. Gaz sivi ya da ¢oziinmiis madde molekiillerinin kati igine

girmesi olaymna “absorpsiyon (sogurma)”, kati ylizey lizerinde tutunmasi olayma ise
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“adsorpsiyon (ylize tutunma)” denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylart ayni anda
gerceklesiyor ise bu kez “sorpsiyon” olayindan soz edilir. Molekiilleri tutan ylizeye
“adsorplayic1” (adsorbent) ve yiizeyde tutunan molekiillere ise “adsorplanan” adi verilir.
Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen karisima ise ‘“adsorpsiyon sistemi”
denilmektedir. Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya buhar molekiilerinin,
adsorpsiyona yol acan etken ortadan kalkinca, ylizeyden ayrilmasi olaymma da
“desorpsiyon” denir [41]. Adsorpsiyon, sivi ya da gaz fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan
maddelerin kat1 bir ylizey lizerinde ylizey gerilimini diisiirmek amaciyla kimyasal ve
fiziksel kuvvetlerle tutulmalari islemi olarak da tanimlanabilir.

Herhangi bir kat1 orgilisii i¢indeki atom veya molekiiller aralarindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimlerden dolay1r kuvvetli iyonik baglar ve zayif Van der Waals ¢ekim
kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetlerin etkisi altinda birarada dururlar. Kati
orgiiniin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiil digerleri tarafindan tamamen gevrilmig
oldugundan ¢ekim kuvvetleri her yonde dengelenmistir. Ancak yilizeydeki kuvvetlerin bir
kismi1 serbest halde bulunmaktadir. Bu doymamis kuvvetler yiizey gerilimine yol agarlar.
Kat1 yiizeyinden disart dogru uzannmus kuvvetler cevrelerindeki sivi veya gaz igindeki
molekiillerin ¢evreye yaydiklari ¢ekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim dalgalar1 ve
adsorpsiyon siddetini dogururlar. Daha giiclii ¢ekim kuvvetlerine sahip bir molekiil
digerlerine kiyasla tercihli olarak tutulur ve adsorpsiyon olusarak kati1 ylizeyinde dengesiz
olan kuvvetlerin bir kism1 doyurularak yiizey gerilimi diiser [42].

Adsorpsiyon olaymin sebebi, adsorplayici katinin smir yilizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Kat1 ylizeydeki iyonlarin dengelenmemis
kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢oziinmiis maddeler kat1 ylizeyine dogru ¢ekilecek ve ylizey
kuvvetleri dengelenmis olacaktir. Boylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin kati yiizeyine
adsorpsiyonu gergeklesecektir. Ayni adsorplayici, bazi gazlari adsorpladigi halde bazilarini
hi¢ adsorplamayacaktir. Bu durum adsorpsiyon olaymin se¢imli oldugunu gosterir. Belli
miktardaki gazin kat1 tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kati yiizeyi yaninda ortamin
sicaklig1 ve gaz basinci da etkilidir. Adsorpsiyon olay1 olduk¢a hizli bir sekilde gerceklesir.
Adsorplayicinin doygunluga yaklagsmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir [43, 44].

Gaz molekiillerinin kat1 yiizeyi ile c¢arpismasi sonucu gerceklesen baglica

olaylarSekil 8' da goriilmektedir.
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Sekil 8. Gaz molekiillerinin kat1 ylizeyi ile ¢arpismasinin ardindan gergeklesen baslica

olaylar.

(1) Yiizeye ¢arpan molekiil enerjisini kismen kaybeder ve ylizeyi terkedebilir.

(i) Molekiil yiizeye tutunabilir. Bu sathada, a) Fiziksel tutunma denilen tutunma cesidi
gerceklesebilir. Bu tutunma tlirlinde molekiille kati atomlar1 arasinda van der Waals
etkilesimleri soz konusudur ve bu olay sonucu 20 kjmol ™' civarinda bir enerji agiga cikar.
b) Kimyasal tutunma denilen tutunma tarzinda ise ylizey atomlar1 ile gaz molekiilleri
arasinda elektron alig-verisi olmasi neticesinde yaklagik 200 kjmol™'lik kimyasal bag
enerjisi mertebesinde bir enerji salinir ve bir kimyasal bag olusur.

(ii1) Molekiil yiizeyde difiizyona ugrayabilir.

(iv) Yiizey reaksiyonu olusabilir. Reaksiyon yiizeye gelen molekiille ya da

yiizeye onceden tutunmus diger tiirlerle ilgili olabilir.

(v) Kimyasal olarak tutunmus tiirler ¢esitli etkiler sonucu ylizeyden koparak serbest hale
gegebilir. Yiizeye tutunan tiirler aynen uzaklagabilecegi gibi, bir kimyasal reaksiyon

neticesinde yiizeyde olusan yeni tiirler de uzaklasabilir.

1.6.1. Adsorpsiyon tiirleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ ylizey alanlari, dig yiizey alanlarindan
daha biyiiktiir. Katinin i¢ ylizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeyindeki gibi kolay
gerceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ yiizeyine yerlesirken, ayn1 zamanda katinin atom,
molekiil veya iyonlart ile etkilesir. Bu etkilesmeler sonucunda i¢ yiizeydeki “kapiler

kondenzasyon” adi verilen yogunlasma gergeklesir. Atom, molekiil veya iyon seklinde
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olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda meydana gelen etkilesme zayif Van
der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya
“Van der Waals adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag
ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya
“aktiflenmis adsorpsiyon” ad1 verilir [45]. Ozellikle 1980°den sonra bir tasiyici iizerinde
tutulan mikroorganizmalar tarafindan c¢esitli iyonlarin tutulmalar1 6nem kazanmaya
baslamis ve bu tiir olaylarda “biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon)” olarak tanimlanmistir
[41]. Cozlinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline
bagl olarak dort tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Bunlar; fiziksel, kimyasal, iyonik ve

biyolojik adsorpsiyondur.

1.6.2. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok
kolay bir sskilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok, siirekli
dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini iceren molekiiller arasi kuvvetler
yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle
fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da denilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerg¢eklesmekte ve adsorplanan madde adsorban
yiizeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir. Her
adsorplanan madde miktar1 i¢in, ¢evredeki buharlagsma ve yogunlagma arasindaki dengeye
benzer bir adsorpsiyon denge durumundan séz etmek miimkiindiir. Her sicaklik i¢in bir
adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artisi ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki,
kritik sicakligin tistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon dnemini yitirmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin  bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; adsorbanlarin yiizey alanini, gozenek biyiikliglini, gozeneklerin
dagilimin1 belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda 6énem kazanmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, cogu gazlarda sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz, molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile
denetlenmektedir [41].
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1.6.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen ve adsorban-adsorplanan arasinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur.
Bu sirada agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 40-200 kJ mol"’dir. Ayrica bu tip adsorpsiyon
genellikle oldukg¢a yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200°C’nin tstiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal
baglar1 kirabilecek veya yeni bag olusturabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon
“aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (isiveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
karsin, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrigsma enerjisi
yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyiikk oldugunda siire¢ endotermik
olabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir.
Adsorplanmis tabaka monomolekiiler kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel
adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Cilinkii kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli bir
aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir minimum
sicaklik tiizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizla olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon
maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakliginin {izerindeki sicakliklarda da
gergeklesebilmektedir [41].

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilmektedir.
Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde, kimyasal
adsorpsiyonlar ise genellikle tersinmez bir siirecte ilerlemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorplanan molekiiller adsorbana biiyilk kimyasal baglarla ¢ok siki bir sekilde
baglanmakta ve adsorbanin yilizeyinde hareket edememektedirler. Buna “lokalize
adsorpsiyon” denilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de lokalize olmayan
adsorpsiyon seklinde gerceklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel engelini agmasi
gerekmektedir.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin kat1 yiizeyine olan uzaklik ile degisimi Sekil

9'a ve Sekil 9'b de verilmistir. Molekiil yiizeye dogru yaklasirken once fiziksel

tutunmanin gerceklestigi bir ara hal olusurken ag15a ¢ikan 1s1 AH, fiziksel tutunma 1sisina

esittir. Fiziksel olarak tutunan molekiiller yiizeye daha da yaklasarak kimyasal olarak
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tutunan tiirlere doniisiirken potansiyel enerji de biiyiik dlgiide diiser. Sekil 9'a daki
aktiflesme enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal tutunma, Sekil 9'b de ise E, kadar bir esik

enerjisinin gerekli oldugu kimyasal tutunma i¢in egriler verilmistir. Kimyasal tutunma 1sis1
AH , ile temsil edilmistir. Kimyasal tutunma sirasinda molekiil pargalanarak kati ytizeyi ile
tepkimeye girmektedir. Sekil 9'a ve Sekil 9'b deki 1 yolu izlenerek gozlenen kimyasal
tutunma, 2 yolu izlenerek de gerceklesebilir. Fakat 2 yolunun izlenmesi i¢in tutunan bir A,

molekiilii yiizeye temas etmeden 6nce A, — 2A reaksiyonuna gore ayrigmalidir [103].

E E
2 _ Ao e
+ /// T \\ //// ’
,7 AH(A-A) + \ y
N : NS B AHAN
0 "\ ! l 0 /_\ 1 lr

T oS

AH AH_

f f

AHkAra hal Ara hal

(@ (b)

Sekil 9.Fiziksel ve kimyasal tutunma olaylarinin potansiyel enerji egrileri.

a) Aktiflenmemis kimyasal tutunma b) Aktiflenmis kimyasal tutunma.

1.6.4.Iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 ylizeyine tutunmasi, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin
etkin olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimine “iyon degisimi” ad1 verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks

olsa da genel yontemler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir [44].

1.6.5.Biyolojik adsorpsiyon (Biyosorpsiyon)

Atiksudan metal iyonlar1 aritimi i¢in bakteri kullanimi onceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atiksu islemlerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusumu, ¢okme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizmanin gegerli oldugu ileri stiriilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda graniil aktif karbon

filtrelerinde 6nemli miktarda bakterinin biriktigi ve bunun sonucunda biyodegradasyon
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isleminin gergeklestigi belirtilmektedir. Bir tasiyict tizerindeki mikroorganizmalar
tarafindan ¢oOzeltideki anyon ve katyonlarin tutulmasi ve biyolojik degradasyonun
gerceklesmesi “biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon)” olarak tanimlanmaktadir. Son
yillarda O6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmast tam olarak
aciklanamamistir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde iizerinde mikroorganizmanin
tasinmasina bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyon birlikte
gerceklesmektedir. Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasinmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligini saglamaktadir. inert maddeler, adsorplama sirasinda
taginan mikroorganizmayi toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin

biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da saglamaktadirlar [46].

1.7. Adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi

Diisiik veya yiiksek doluluk kesrine, tek veya ¢ok tabakali adsorpsiyona bagl olarak
uygun adsorpsiyon izotermleri segilebilir. Adsorpsiyon izotermlerinin biiyiik bir cogunlugu
bes ana sinifta incelenebilir (Sekil 10).

L. tip izoterm Langmuir izotermidir. Cok ince ve gdzenekli yapida olan bir katidaki
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bicimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Diger
izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

II. tip izoterm ¢ok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bi¢iminde (sigmoid)
izotermdir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E,’dir. Diger tabakalardaki adsorpsiyon 1silari
E., yogunlasma 1sisina esittirler (E;=E.,=...=E.). B noktasina kadar olan adsorpsiyon tek
tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan
miktarlar aynidir. {1k tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka

kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.
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Sekil 10. Baglica adsorpsiyon izoterm tiirlerinin gosterimi.

III. tip izoterm adsorpsiyon 1sisinin yogunlasma 1sisina esit veya daha diisiik oldugu
hallerde goriilen ve az karsilasilan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon
1s1s1n1n negatif veya pozitif olmasina bagl olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip 11
izotermini verir.

I'V. tiir izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiytik
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermidir. Genellikle mikro ve
mezogodzenek iceren katilardaki adsorpsiyon iztermleri bu tipe uymaktadir.Adsorplanan
molekiiller arasinda nispeten zayif etkilesimler oldugunda bu tiir izotermlere rastlanir.

V. tiir izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1si1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsirpsiyonlar1 yansitmaktadir. Boyle bir
sistemde gaz molekiilleri baslangicta yavas adsorplanirken adsorplanmis ve serbest gaz
molekiilleri arasindaki etkilesme ile birlikte adsorpsiyon hizinda artig gozlenir.

Bunlara ilaveten sivi-kat1 ara-yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 konsantrasyon
degisiminin Ol¢ctimii ile belirlenebilir. Bu islem yapilirken a) adsorplayici-adsorplanan
etkilesimi, b) adsorpsiyon hizi, ¢) adsorpsiyon izotermlerinin tiirii, d) tek tabakali veya ¢ok
tabakali adsorpsiyon, e¢) adsorplanan molekiillerin geometrisi f) sicaklik, ¢oziicii bilesimi
ve pH gibi ¢evresel faktorler gbz 6niine alinmalidir. Kati-buhar ara yiizeyine benzer sekilde
stvi-kati ara-ylizey adsorpsiyon izotermleri baslica dort ana grupta toplanabilir [47]. (Sekil
11)
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S-Tipi L-Tipi H-Tipi C-Tipi

—p Adsorplanan Miktar

denge

Sekil 11. Sivi-kat1 ara ylizey adsorpsiyon izotermleri.

S-Tipi Adsorpsiyon Izotermi: Coziiciiniin kuvvetli bir sekilde adsorplandig,
adsorplanmis tabaka icinde molekiiller arasi kuvvetli bir etkilesmenin varliginda ve
adsorplayicinin tek fonksiyonlu olmasinda ortaya ¢ikar.

L-Tipi Adsorpsiyon Izotermi: Langmuir tipi izotermdir. Coziicii ile ¢dziinen
arasinda kuvvetli bir yarigmanin olmadigi durumlarda ortaya cikar.

H-Tipi Adsorpsiyon izotermi: Ordinat iizerinde bir noktadan baslayp, adsorplayici
ile adsorplanan arasindaki kuvvetli ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyondan dolay1 ortaya ¢ikar.

C-Tipi Adsorpsiyon izotermi: Bu durumda adsorplanan maddenin, ¢oziicii ile kat1 faz

arasindaki dagilimi sabittir.

1.8. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

pH, adsorbsiyonu etkileyen en énemli faktorlerden birisidir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetle adsorblanabilirler. Bu ylizden diger iyonlarin adsorbsiyon diizeyleri sulu
cozeltinin pH'indan etkilenir. Asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de
adsorbsiyonu etkiler. Ayrica, adsorbsiyon pH'1 sadece soliisyondaki iyonlarin durumunu
degil, adsorblayicinin yiizey oOzelliklerini (ylizey elektriksel yilikiinii ve yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin serbest hale gegmesini) de etkiler.

Adsorbsiyon islemi genellikle 1s1 veren (ekzotermik) bir tepkime biciminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorbsiyon kapasitesi artar. Fiziksel
adsorbsiyonda agiga cikan 1s1 genellikle yogusma veya kristalizasyon 1sis1 mertebesinde,
kimyasal adsorbsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde olur. Adsorbsiyon bir

yiizey islemi oldugundan, adsorbsiyon kapasitesi adsorblayicinin spesifik yiizey alani ile
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orantilidir. Adsorblayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, yiizey alanmnin biiylik ve gozenekli
yapida olmas1 adsorbsiyonu arttirir. Bu nedenle yiizey alanini arttirmak i¢in genellikle asit
veya bazlarla yiizey aktiflestirme islemi uygulanir. Adsorblanan maddenin zerrecik hacmi,
coziicliye karsi elektron ilgisi ve polaritesi (yiikii) adsorbsiyon iizerinde etkilidir. Mikro
gozenekli katilarin gdzeneklerinin, adsorblanan madde molekiillerini alamayacak kadar
kii¢iik olmasi halinde adsorbsiyon etkinligi azalir.

Adsorblanacak maddenin ¢oziiniirliigii de adsorbsiyon kapasitesini etkiler. Adsorblanacak
maddenin ¢Ozlnilirliigiiniin biiylikk olmasi adsorbat-¢éziicii baginin kuvvetli olmasi
anlamina gelir. Bu durum da adsorbsiyon kapasitesinde diisiise neden olur. Adsorbsiyon
hiz1 akiskan ortamin karistirma hizina bagh olarak ya film difiizyonu ya da goézenek
diflizyonu ile kontrol edilir. Diisiik karistirma hizlarinda adsorblayici etrafindaki sivi film
kalinlig1 fazla olacagindan film diflizyon hizi, adsorbsiyon hizini sinirlandiran faktor haline
gelir. Sistemde yeterli karisim saglandiginda ise adsorbsiyon hizini sinirlandiran faktor

gozenek diflizyonu olur [48].

1.9. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorplayici iizerinde sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarina gaz veya buhar
fazinda denge basincina, ¢ozeltide ise denge derisimine baglayan bagintilara adsorpsiyon

izotermleri denir.

1.9.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi baslica su kabuller iizerinde kurulmustur.

a) Yiizeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde adsorplanir. Yani adsorpsiyon
monomolekiilerdir.

b) Adsorpsiyonda ylizeyin her tarafi ortiilmez, yer yer ortiilmeler olur.

¢)Yiizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisi aynidir.

d)Yiizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

Langmuir izoterm modeli esitligi asagidaki sekildedir;
qa= (qm *Kr * Co)/(1+K*Cy)

qa; denge durumunda adsorbent iizerindeki adsorplanan madde miktarint (mg/g), qm;
yiizeydeki tiim tek tabaka (monolayer) alanla iligkili olarak maksimum adsorpsiyon
kapasitesini (mg/g), K;; Langmuir adsorpsiyon sabitini (I/mg), Cq; denge halindeki ¢ozelti

konsantrasyonunu (mg/1) ifade eder.
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Denklem yeniden diizenlenip ¢oziiliirse lineer form asagidaki sekilde olur:
Ca/qe=(1/qm*K0)H(Co/qm)
Cd/qa-Cq grafigi, egimi 1/qm, kesim noktasi (1/gm)*Ky olan bir dogru gosterir Sekill2.

C/a,

1/ qu{

\J
@

Sekil12. Temsili Langmuir izotermi.

1.9.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1906 yilinda [49] adsorpsiyon islemini ifade eden ampirik bir denklem
gelistirmistir. Freundlich’e gore; Freundlich izotermi, adsorpsiyonu tersinir tanimlar ve
adsorbsiyon tek tabaka 1ile smirli degildir. Freundlich esitliginin en Onemli
dezavantajlarindan birisi, maksimum bir adsorbsiyonun tahmin edilemeyisidir [50].
Heterojen sistemler i¢in daha uygun olan bu modelde, 1/n heterojenlik faktorii olarak

karakterize edilebilir [51]. Freundlich izoterm denklemi asagidaki sekilde ifade edilebilir.
qd _ ]<f . Cdl/n

Burada; ¢,: 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
K; ve n : Freundlich izoterm sabitleri,
C, : Denge halinde, ¢ozeltideki adsorbanin derisimidir (mg/L) .

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;
11’1 qdq— 11’1 Kf+ (l/l’l) 11’1 Cd
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seklini alir. Boylece, In C,’ye karsi1 In g, grafigi ¢izildiginde Sekil 13 ’deki gibi bir dogru
elde edilecektir. Bu dogrunun egimi 1/ ve ordinati kesim noktast ise In K, olur. Buradan da

Freundlich sabitleri K ve n hesaplanabilir.

}l/n

In Kf{

Sekil 13. Tipik bir Freundlich izoterm grafigi

\

lnCe

Eger n=1 ise adsorpsiyon lineerdir. Bu adsorpsiyon bolgelerinin homojen enerjide
oldugunu ve adsorplanan tiirler arasinda bir etkilesim olmadigimi belirtir. Eger 1/n<1 ise,
uygun adsorpsiyondur, adsorpsiyon kapasitesi artar ve yeni adsorpsiyon bolgeleri olusur.
Eger 1/n>>1 ise, adsorpsiyonbaglari zayiflar ve uygun olmayan adsorpsiyon meydana gelir

ve sonug olarak adsorpsiyon kapasitesi azalir [52].

1.9.3.Brunauer-Emmett-Teller (BET) Es-Sicakhik Egrisi

BET es-sicaklik egrisi 6zellikle ¢ok tabakali tutunmayr agiklamak i¢in gelistirilmis
bir modeldir ve diger tutunma egrilerinde oldugu gibi tiiretilirken c¢esitli kabulleri
yapilmistir:

a) Katinin yiizeyi tek-molekiillii bir tabaka ile oOrtiilmeden Once yiizeyde cok
molekiillii tabakalar olusur.

b) Olusan her bir tabaka i¢in bir denge s6z konusudur.

c)ilk tabaka disinda bag enerjisinden sorumlu kuvvetler gazin srvilasmasindaki

kuvvetlerle aynidir.
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P 1 , C-1 p
V(P,-P)  V,,C V,C Py

Yukarida verilen BET denkleminde V belirli bir P basincinda ve T sicakliginda
tutunmus olan gazin standart sartlara gére hesaplanmis hacmi, P, belirli bir T sicakliginda
stvinin doygun buhar basinci, V,, ylizey tek tabaka kapasitesi ve C = exp(H; - H.)/ RT olup
belirli bir sicaklikta sabittir. Burada H; ilk tabakanin, H; is ikinci ve sonraki tabakalarin
tutunma entalpisidir ve H, - H. = AH,q yazilabilir. Yukaridaki denklem vasitasiyla V., ve

tutanin yiizey alani ve 6zgiil ylizey alani rahatlikla bulunabilir [53].

1.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasinda kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolay1 adsorpsiyon 1sis1 olustugundan, adsorpsiyon
sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi, AG° daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan molekiiller kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi AS° de bazi durumlar hari¢, eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,

AH = AG”+ AS°

esitligindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir
Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon
olayinin daima 1s1 veren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1s1s1 kati
yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden
dogmaktadr.
Adsorpsiyon islemi ile ilgili termodinamik parametreler olan serbest enerji ( AG°), entalpi (

AH’) ve entropi (AS°) degisimleri sicakliga baglidir.

AG°=-RTInK
InK = AG°/RT = - AH°/RT + AS°/R
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Yukardaki esitlige gore 1/T’ye karsi InK grafige gecirilirse elde edilen dogrunun

egiminden 4H° ve ordinat1 kesim noktasindan da A4S hesaplanabilir.

1.11. Boya ve Boyarmadde

Eski ¢aglardan beri insanlar ¢evresini siislemeye ve giizellestirmeye calismislardir.
Bu nedenle dogadan bir¢ok boya ve boyarmadde elde etmislerdir. Tas devrinden baslayan
dogal boyamacilik, 1856 yilinda William Henry Perkin’in ilk sentetik boyarmaddeyi
(Movein) bulusuna kadar devam etmis ve daha sonra yillar ilerledikge yeni boyarmaddeler
sentezlenmistir. Boylece dogal boyarmaddelerin kullanilmasi biiyiik 6lgiide azalmaya
baslamistir. Kokboyanin temel boyarmaddesi olan alizarin 1868 yilinda Grabe ve
Liberman tarafindan sentezlendi. Giinlimiizde sentetik boyarmaddeler agirlikli olarak
kullanilmakla beraber hali, kilim ve yazma gibi el sanatlarinda dogal boyarmaddeler hala
uygulama alan1 bulmaktadir.

Cisimlerin renkli hale getirilmesi boyamak sozciigliyle ifade edilir. Cisimlerin
korozyon gibi dis etkenlerden korunmasini ya da giizel bir goriiniime sahip olmasini
saglayan maddelere de boya adi verilir. Boyalar konugsma dilinde c¢ogunlukla
boyarmaddelerin yerine kullanilsa da, boyarmaddelerden farkli ozellik gosterirler.
Boyarmaddelerin tiimii organik yapiya sahiptirler ve uygulanan yiizeyi yap1 bakimindan
degistirirler. Boyar maddeler, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasidiklarindan suda da
cozlinebilme Ozelligine sahiptirler. Cisimlerin kalict  renklendirilmesini  saglayan
boyarmaddeler yilizeyle fizikokimyasal bir etkilesimde bulunurlar ve kazima, silme v.s. gibi
fiziksel etkilerle yiizeyden wuzaklastirilamazlar. Boyalar ise c¢ogunlukla anorganik
yapidadirlar ve boyanan cisimler fiziksel etkilerle tekrar renksiz hale getirilebilirler. Boyar
maddelerin en ¢ok kullanildig1 endiistri kollari; tekstil, kagit, deri, kaucuk, ilag, gida
kozmetik ve boya endistrileridir. Bu endiistrilerin atik sular1 ise su kaynaklarmin
kirlenmesine yol agmaktadir.

Boyar maddelerin, c¢esitli endiistrilerde kullanim alanlarinin artmasi, olusan
atiksularin renk yiikiiniin artmasina neden olur. Bu atiksularin aritilmadan desarj edilmesi,
alict su ortaminin estetik goriiniimiinii bozar ve sucul yasamda tahribata neden olur. Alici
su ortamlariyla insan biinyesine ulasabilen bu atiksularin insanlar {istiinde de kanserojenik
ve toksik etkileri vardir. Mevcut atiksu desarj standartlarmma goére renk smirlayict bir
parametre degildir ancak ¢evre ve insan saglig1 agisindan ele alindiginda aritilmasi 6nem

tasimaktadir. Tekstil kagit vb. endiistrilerde, siirekli iyilestirme amaciyla riinlerin gesitli
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kimyasallara, deterjanlara, 1518a ve 1siya dayamikli olarak iretilmesi, kullanilan
kimyasallarin ve boyar maddelerin biyolojik olarak parcalanmasini zorlagtirmaktadir.
Ayrica boyar maddelerin kiiclik miktarlarinin bile, oldukca biiylik su kiitlelerini boya
yabildigi diisiiniildiiglinde, doganin, renk yiikii ¢cok ve biyolojik olarak parcalanmasi gii¢
olan bu atiksulari, kendi dogal siirecleriyle aritmasinin oldukg¢a giic olacagi ya da uzun
siireler alacagi anlasilabilmektedir. Bu dogal siire¢ esnasinda alic1 su ortaminda ve ulastigi
ortamlardaki canlilarda toksik, kanserojenik ve mutajenik etkiler goriilecek bununla

birlikte alic1 ortamdaki estetik goriiniim yok olacaktir.

Atik giderimi icin bilinen geleneksel yontemler icinde adsorpsiyon iglemi;
kolayligi, atiksiz ve temiz bir islem olmasindan dolay1 digerlerine tstiinliik saglamaktadir.
Adsorpsiyon, boyalarin, pigmentlerin, ve diger renk veren maddelerin giderimi igin
ekonomik bir yontemdir [54]. Atiksu igerisinde bulunan molekiiller, adsorbent yiizeyine
baglanirlar, bu etkilesim; adsorpsiyonun karakterizasyonu, adsorpiyon izotermleri ve
termodinamik parametreleri ile agiklanabilir. Kullanilacak adsorbanlar segilirken kolay, bol
bulunabilen ve ekonomik yonden maliyet getirmeyen adsorbanlar tercih edilmelidir. Bu
adsorbanlara Ornek olarak biyokiitleler, zeolitler, silikajel, bitki lifleri ve killer
gosterilebilir. Bu tiir adsorban tiirlerinden birisi olan killer; yliksek yiizey alani, kimyasal
ve mekanik kararhiligi, yiizey ve yapisal Ozellikleri, cesitliligi, iilkemizde bol miktarda
bulunmasi, kolayca temin edilebilmesi ve ekonomik yonden de olduk¢a ucuz olmasi
nedeniyle kirlilik gideriminde ¢ok genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Adsorban olarak
kullanilan killere 6rnek olarak sepiyolit [S5], zeolit [56], montmorillonit [57], simektit [58]

ve bentonit [59] verilebilir.

Bu tez ¢alismasinda, endiistride bir¢ok alanda kullanilan katyonik (bazik) bir boyar
madde olan PyY molekiillerinin sulu ¢ozeltiden bentonit tarafindan tutunmasi

incelenmistir.

1.11.1. Bazik Boyarmaddeler

Molekiillerinde (+) ylik tasiyan boyar maddelere “katyonik boyar maddeler” veya
“bazik boyar maddeler” adi verilmektedir. Bazik boyar maddeler ¢oziiniirlestirici grubu
bulunmayan organik bazlardir. Ancak tuzlar1 seklindeyken suda ¢oziinebilirler. Baz halinde
gida maddelerinin, mumlarin ve ayakkabi cilalarinin renklendirilmesinde kullanilirlar. Baz1

bazik boyar maddeler biyolojik aktivite gosterirler ve ilagta antiseptik olara
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kullanilmaktadirlar. Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli
kisimda tasirlar. Pozitif ylik tastyici olarak N ve S atomu igerirler. Bazik boyar maddeler
suda, metil ve etil alkolde kolay coziiniirler. Bu maddelerin karakteristik 6zellikleri
parlakliklar1 ve renk siddetleridir. Boyar madde iyonlastig1 zaman renkli komponent daima
katyon seklinde bulunmaktadir. Katyonik boyar maddelerin pek c¢ogunun en biiyiik
istiinliigii, dar ve dik absorpsiyon bandinin neden oldugu parlaklik ve cok diisiik
konsantrasyonla yiiksek renk siddeti elde edilebilmesidir. Bazik boyar maddeler kimyasal
yapisina gore siniflandirildiginda, bu sinifa giren ¢ok sayida boyarmadde vardir. Bunlarin
kimyasal yapilart birbirinden ¢ok farklidir. Bunlara 6rnek olarak; azo, antrakinon,

arilmetin, tiazin, azin, oksazin gibi 6nemli gruplar verilebilir.

1.12. Pyronin Y

PyroninY bir Dye bilesigi olup, son yillarda bu tiir bilesikler, molekiiler seviyede
diizenlenmelerinin kolaylikla kontrol edilebilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle, elektronik ve
optoelektronik cihazlarda fotofoksiyonel organik materyal olarak Onemli bir yer
tutmaktadirlar. Dye bilesikleri, goriiniir bolgede yliksek absorbsiyon siddetine sahiptirler.
Optik ve elektriksel oOzelliklerinin kolaylikla istenilen yoOnde ayarlanabilir olmasi,
endiistriyel amacli kullanimi i¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Ayrica farkli 6zelliklere
sahip Dye bilesiklerinin ¢coklugu optik cihaz tasarimlarinda ve elektronik cihazlarda devre

elemani olarak kullaniminda alternatifleri artirmaktadir[60].

Katyonik bir boyar madde olan Pyronin Y, ksanten tiirevi olup lazer spektroskopi
teknigi kullanilarak arastirma yapilan laboratuvarlarda "Dye Lazer" olarak elektromanyetik
1simanin dalga boyunu ayarlamada kullanilan floresans 6zelligi sahip bilesiktir. PyroninY
bilesigi heterosiklik olup rijit bir yapiya sahiptir. Kapali formiilii C;;H;sCIN,O olan PyY
(N-[6 (dimetilamino)-3H-ksanten-3H-yliden]-N-metilmetan aminum klorit) c¢ift bagh
konjuge bir sistemden ibaret olup, temel halde IT orbitalleri ile planar (diizlemsel) bir
yapidadir [58]. Bu tiir bilesikler tekstil,kagit vb. sanayi alanlarinda boya madde olarak
kullanildiklart bilinmektedir. Bulundugnu c¢evre sartlarina olduk¢a hassas olmalari
nedeniyle protein isaretlemede ve hiicre organeli olarak kullanilmaktadirlar. Bazi
biyolojik sistemlerde degisik amacglar i¢in pek c¢ok kez kullanilmsglardir. Ayrica bu
bilesiklerin silikon yiizeylerde p-tipi diyot olusturma amaciyla kullanildig1 bilinmektedir.
Sekil 14 de Pyronin Y' nin kimyasal yapist verilmistir.
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CH3/ & \CH3

Sekil 14. Pyronin Y' nin molekiiler yapisi.

1.13. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Prosesler

Molekiillerin fotofiziksel ve fotokimyasal prosesleri, genellikle elektronik uyarilmis
halleri tizerinden meydana gelmektedir. Bir molekiiliin dipol momenti ile elektromanyetik
radyasyonun elektrik alan vektoriiniin etkilesmesi sonucu, o molekiiliin uyarilmis hali
(excited state) olusur. Bu esnada temel elektronik enerji seviyesinde bulunan valans
elektronu uyarilmis elektronik enerji seviyesine gecer. Ayrica elektronik enerji seviyeleri
titresimsel enerji seviyelerinden olustugundan dolayi, absorplanan enerjiye bagli olarak
valans elektronu bu titresim enerji seviyelerinden herhangi birinde bulunabilir.
Elektromanyetik radyasyonun absorpsiyon sonucu bir iist elektronik enerji seviyesinde
bulunan molekiiliin kararli hali olan temel hale ge¢cmesi i¢in miimkiin olan iki fotofiziksel
yol vardir. Bunlardan ilki 1s1masiz gegisler olup, sistem aldig1 enerjiyi ¢evresine 1s1 olarak
verir, digeri ise floresans ve fosforesans olarak bilinen 1s1mali gegislerdir. Floresans singlet
uyarilmis halden fosforesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel hale olan elektronik
gecisleri temsil eder. Singlet ve triplet uyarilmis haller elektron spini bakimindan farklidir.
Bu durumlar Sekil Sekil 15'de verilen diyagramla gosterilmistir. Singlet uyarilmis halde
bulunan elektronun spini, singlet temel hale gére ayni1 yonliidiir. Triplet uyarilmis haldeki
elektronun spini ise singlet temel haldeki ile ters yonliidiir. Bu kiyaslama uyarilmis
seviyede bulunan elektronun ilk hali olan singlet temel hale gére meydana gelen degisiklik

neticesinde yapilmistir.[60]
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Sekil 15. Elektronik yapilarin temsili gosterimi [58].

Ayrica triplet uyarilmis hal ile singlet uyarilmis halin enerjileri de bir birinden
farklidir. Hund kuralina gore ayni konfigrasyonlar i¢in singlet uyarilmis halin enerjisi
triplet uyarilmis halin enerjisine kiyasla daha biiyiiktliir [57]. Bunun sonucu olarak her
hangi bir molekiil i¢in fosforesans spektrumu floresans spektrumuna gore daha diisiik
enerjili bolgede yer alir. Bir molekiilde elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonunun
gerceklesmesi ve bunun sonucunda goézlenebilecek genel fotofiziksel olaylar Jablonski

tarafindan Onerilen diyagram ile Sekil 16’da gosterilmistir [60].
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Sekil 16. Jablonski diyagrami [58].

Absorpsiyon: Singlet temel halden singlet uyarilmis hale olan bir elektronik gegistir.
Bu gegis, spin bakimindan miisadeli bir gegistir. Yani hi¢ bir fotofiziksel ve fotokimyasal

prensibin ihlal edildigi bir durum s6z konusu degildir. Bu basamak genel olarak,

So+hD—>S1

denklemiyle ifade edilebilir. Burada S, singlet temel hali, S; birinci singlet uyarilmis hali
ve hv ise uyarma enerjisini temsil etmektedir. Deneysel olarak €,(So— Si) seklinde
karakterize edilir. Bu denklemde €, molar absorpsiyon katsayisi olup, elektronik gecisin
siddeti hakkinda bilgi veren fotofiziksel bir parametredir. Singlet-singlet absorpsiyonu
olarak da isimlendirebilecegimiz bu olay, oldukca hizli gerceklesen bir proses olup

yaklasik 10" saniyede gergeklesmektedir.
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Floresans: Singlet uyarilmis halde bulunan bir sistemin enerjisini 1$1ma yaparak

kaybetmesi neticesinde singlet temel hale gegmesi olayidir. Floresans,

Si— S, + hv'

seklindeki bir denklemle gosterilebilir. Burada hv' sistem singlet temel hale donerken
disartya 1s1ma olarak verdigi enerji olup bu enerjinin biiylikligii ayni sistemi uyarmak igin
kullanilan uyarilma enerjisinden kiicliktiir. Bu durum hv'<hv seklinde ifade edilebilir.
Ancak bu iki enerjinin birbirine esit oldugu durumlarda s6z konusudur. Bdyle bir sistem
icin hv'= hv olur ve sistem aldig1 enerjiyi higbir kayip olmaksizin geri 1s1ma yaparak verir.
Bu tiir sistemlerden elde edilen floresans 1simasi rezonans floresans olarak adlandirilir.
Floresans olay1 absorpsiyon olayma gore daha yavas siireli olup yaklagik 107°-107
saniyelik bir zaman araliginda gergeklesir [60].

Fosforesans: Burada sistem triplet uyarilmis halden singlet temel hale 1simali bir
sekilde gecer. Bu ge¢is esnasinda elektronun spininde bir degisiklik olmaktadir. Bu olay
fotofiziksel olarak yasakli bir gec¢is olmakla birlikte, triplet-singlet emisyon basamagi

olarak da adlandirilabilir. Fosforesans olay1 denklemle,

T] — SO + ho"

seklinde gosterilir. Burada fosforesans enerji bakimindan floresanstan daha diisiik enerjili
oldugundan enerji bakimindan hv"< hv'< hv seklinde bir siralama yapilabilir. Uyarilmig
triplet enerji seviyeleri genellikle singlet uyarilmis haller {izerinden olugsmaktadir. Zaman
bakimindan fosforesans, floresanstan daha uzun siireli olup, yaklasik olarak 10°- 1 saniye
zaman araliginda ger¢eklesmektedir.

I¢ déniisiim: Cogunlukla uyarilmis elektronik enerji seviyelerinin (S;—S,) titresim

enerji seviyeleri arasinda gerceklesir. Bu durum bir denklemle,

S; — Sit+s1

seklinde ifade edilir. Genel olarak bu olay ayni1 elektronik haller arasinda 1s1masiz bir enerji

kayb1 olarak tanimlanabilir. Bu olay relaksasyon basamagi olarak da adlandirlabilir. i¢
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doniisim olayr zaman bakimidan genelde 107'-10° saniyelik bir zaman araliginda
gerceklesir. I¢ doniisiim olay1 eger elektronun transfer olacagi elektronik enerji seviyeleri
birbirine yakinsa ya da bu enerji seviyelerinin titresim enerji seviyeleri ¢akisiyorsa bu
durumda gergeklesir. Bazen de Sekil 16°da gosterildigi gibi sistem singlet uyarilmis halden
(S)) singlet temel hale (Sy) 1s1masiz gegebilir. Bu elektronik haller arasindaki gegis de i¢

dontistim olarak isimlendirilir. Bu prosesin denklemi,

St — S, 181

seklindedir. Sistem temel hale gegerken sahip oldugu enerjiyi molekiiler ¢carpismalarla 1s1
olarak kaybeder. Fakat bu sekilde bir 1s1 transferi, sistemde biiyiik oranda sicaklik artisina
neden olmaz, sadece molekiillerin kinetik enerjilerinde bir artisa neden olur.

Sistemler arasi gecis: Bu proses 1simasiz olarak gerceklesir ve gercekte spin
bakimindan yasaklanmis bir gegis seklidir. Ciinkii sistem singlet uyarilmis halden (S;)
triplet uyarilmis hale (T;) gecerken elektronun spini degismektedir. Bu prosesin
gerceklesmesinde molekiiler yapinin etkisinin dnemi biiyiiktiir. Bununla birlikte molekiiler
yapida bulunan agir metallerde triplet hale gecisi kolaylastirmaktadir. Ozellikle inorganik
bilesikler yapilarinda agir metalleri kompleks halinde bulundururlar.

Bu da triplet uyarilmis halin olugmasini tetiklemektedir. Bu proses denklemle,

Si — T +1s1

seklinde gosterilir. Bir diger sistemler arasi gecis olay1 ise triplet uyarilmis halden (T))

singlet temel hale (S,) olan geg¢istir. Bu olayin denklemi

T, — S, +181

seklindedir. Bu basamagin gergeklesme ihtimali diger S; — T, ge¢is basamagina kiyasla
cok daha diistiktii. Bu durumda sistem genellikle 1s1mali elektronik bir gecis olan
fosforesans’1 tercih edecektir. Zaman bakimindan sistemler arasi gegis 107'°-10® saniye

araliginda gerceklesir.
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1.13.1. Agregasyon

Genel anlamda agregasyon; molekiil, atom ve iyonlarin birbirleri arasinda olusacak
baglar dikkate alinmaksizin belirli bir siraya gore veya rastgele bir sekilde bir araya
gelmeleri seklinde ifade edilebilir. Molekiillerin bir araya gelmesi sonucu molekiiler
agregatlar olusur. Molekiiller agregatlarda molekiiller elektrostatik kuvvetler (Coulomb ve
Van der Waals gibi), hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesmelerle bir arada tutulurlar.
Molekiiler agregatlar endiistriyel uygulama olanagi bulmasi, ¢ogu bilim insaninin bu konu
iizerinde yogunlagmasini beraberinde getirmis ve arastirma-gelistirme faaliyetlerinin
artmasina neden olmustur. Molekiiler agregatlarin optik Ozellikleri molekiiler cihaz
tasariminda ve biyolojik proseslerde 6nemli rollerinden dolay1r hem deneysel hem de teorik
olarak ilgi ¢eken konu haline gelmistir. Agregatlarin biyolojik sistemlerde, fotosentetik
bakteriler ve yesil bitkilerdeki fotosentez esnasinda sogrulan enerjinin tasinmasi prosesi
icin iyi bir model sistem oldugu belirtilmistir.

Boyar madde (Dye, biyolojik sistemlerde pigment) bilesikleri, molekiiler
agregasyonun oldugu oOnemli organik molekiillerdir. Dye bilesiklerinde agregasyon,
konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak gerceklesmektedir. Artan dye konsantrasyonu ile
agregasyonun arttig1 yapilan ¢aligmalar neticesinde belirlenmistir [60]. Burada etkili olan
kuvvetlerin konsantrasyon artisiyla molekiillerin dipol-dipol etkilesiminin daha giiclii bir
hale gelmesiyle oldugu belirtilmistir. Broker, agregasyon i¢in planar yapiya sahip dye
bilesiklerin, planar olmayanlara gére daha uygun oldugunu belirtmistir [60].Bu nedenle
planar yapida olan pyronin bilesiklerinin bir agregasyona maruz kalabilecegi

diistiniilmektedir.

1.13.2. Molekiiler Agregatlar

Molekiiler agregatlarin; agregat ekseni boyunca siralanmis molekiillerin birbirlerine
gore yonlenmelerine bagh olarak degisen ve oldukea ilging optik 6zelliklere sahip olan H
ve J tipi olmak iizere temel iki farkli yapis1 mevcuttur. Bu agregatlari karakterize etmek ve
birbirinden ayirmak icin spektroskopik yontemler kullanilmaktadir. Spektroskopik
yontemler i¢inde en sik basvurulan teknik absorpsiyon spektroskopi teknigidir. Molekiiler
agregatlar tespit edilirken genellikle absorpsiyon spektrumlarina bakilmak suretiyle bu
absorpsiyon spektrumlarindaki farkliliktan dolayr H ve J olarak isimlendirilmektedir.

Simdi molekiiler agregatlar1 sirayla kendilerine has 6zellikleriyle birlikte ele alalim.
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1.13.2.1. Paralel (Sandwich) yapi: H-agregat

H-agregat olarak adlandirilan bu yapida, monomer molekiilleri agregat ekseni
iizerinde birbirlerine paralel olarak dizilmektedir. Sekil 17°de molekiiler seviyede
monomerik bir sistem ile H-tipi agregasyonun oldugu bir sistemde molekiillerin yonelimini

gosteren temsili yapilar verilmistir.

Monomer H-agregat

Sekil 17.Monomer ve H-agregatin temsili gosterimi.

H-agregat yap1 ismini “Hypsochromic” kelimesinden almis olup, maviye kaymay1
temsil etmektedir. Herhangi bir sistemde H-tipi bir agregatin olusumu, monomer
molekiillerine ait absorpsiyon spektrumuna kiyasla daha kisa dalga boylu (yiiksek enerjili)
bolgede yeni ve oldukga genis bir absorpsiyon bandinin varligiyla karakterize edilir.
[60].Genelde genis absorpsiyon bandina sahip olsalar da nadiren oldukc¢a dar ve siddetli bir
absorpsiyon bandina sahip H-agregatlarin sentezlendigi sistemler de mevcuttur. Bir
absorpsiyon spektrumunda monomerik tiirlere ait absorpsiyon spektrumu ile H-tipi bir
agregasyonun oldugu durumlarda absorpsiyon spektrumlarinda olusan farkliliklar Sekil
18’de verilmistir.

Sekil 18°de verilen spektrumlarin her ikiside ayn1 maddeye aittir. Bunlar arasinda tek
fark, H agregat yapinin olustugu durumda ilgili tiirliin konsantrasyonu, monomerden ibaret
sisteme gore ¢ok daha fazla olmasidir. H-agregatlar floresans ozellik gdstermezler ve
maddenin kuantum veriminde azalmaya sebep olur. Bu tiir sistemlerde genellikle 1s1masiz
olaylar daha baskindir. Yapilan bazi ¢alismalarda H-agregatlarin floresans 6zellik

gosterdigi rapor edilmistir [60].Uyarilmis seviyede kalma siiresi olarak bilinen floresans
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yasam siireleri (lifetime) H-agregatlarda oldukca kisadir. H-agregatlar sivi ortamda
olusturulabildigi gibi kat1 yiizeylerde de c¢esitli film teknikleri kullanilarak

olusturulabilmektedir.

(=]

H - agregat

Absorbans

400 450 500 550 600 650
Dalga Boyu (nm)

Sekil 18. Monomer ve H-agregatin temsili absorpsiyon spektrumu.

1.13.2.2. Bas-kuyruk (Head to tail ) yapi: J agregat

Molekiiler agregatlarin bir diger 6nemli sekli olan J-agregatlarin molekiiler seviyede
yapist temsili olarak Sekil 19’da gosterilmistir. Bu yapida molekiiler agregat zinciri
tizerinde monomer molekiilleri, birinin bas kismi1 digerinin kuyruk kismina gelecek sekilde

molekiler eksende dizilirler.
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Sekil 19. J agregat yapinin temsili gosterimi.

J-agregatlar ismini yapiy1 ilk kez karakterize eden bilim insani olan Jelly’nin
adindan almis olup, kirmiziya kaymayi1 temsil etmektedir. Spektroskopik olarak J-
agregatlar monomer bandina kiyasla daha uzun dalga boylu (diistik enerjili) bolgede olusan
oldukc¢a keskin ve siddetli absorpsiyon bandinin varligiyla karakterize edilmektedir [60].

Bu durum Sekil 20°de temsili olarak gosterilmistir.
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Sekil 20. Monomer ve J-agregatin temsili absorpsiyon spektrumu.

Burada da Sekil 20 ile verilen spektrumlar ayn1 maddeye aittir. Aralarindaki tek fark
ilgili tiirin konsantrasyonu J-agregatin olustugu sistemde monomerin olustugu sisteme
gore ¢cok daha fazla olmasidir. J-agregatlar, H-agregatlarin aksine giiglii floresans 6zellige
sahip yapilardir. Floresans spektrumlar1 absorpsiyon spektrumlar1 gibi olduk¢a dar ve
keskin ve siddetlidir. Ayrica yiliksek kuantum verimine sahip olup, ortalama yasam
Omiirleri (lifetime) monomerik yapilarina gore daha yliksektir. Bu tiir yapilar hem ¢ozelti
ortamimnda hem de kat1 yiizeylerde olusturulabilmektedir H ve J-agregat olarak
isimlendirilen molekiiler agregatlarin floresans 6zelliklerinin farklilik arz etmesi durumu
tamamen molekiiler geometrinin bir fonksiyonudur.

J-agregatlar lineer ve non-lineer optik 6zelliklerinden dolay1 son yillarda non-lineer
optik materyal ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. H-agregatlar da J-agregatlar
gibi non-lineer optik 6zellige sahip olmalarina ragmen, H-agregatlarla ilgili uygulamalar
uygun fabrikasyon sartlarmin saglanamamasindan dolay1 ¢ok azdir. J-agregatlar giimiis
halojen emiilsiyonlarinin spektral sensitizasyonu i¢in ve laser uygulamalarinda non-lineer
etkilerinden dolay1 kullanilirlar [60]. Ayrica molekiiler agregatlarin fotograf¢ilikta da uzun

zamandan beri kullanildig1 bilinmektedir. Burada 6zellikleri agiklanan molekiiler agregat
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yapilarin olusumlar ve karakterizasyonu, eksiton teorisi dikkate alinarak agiklanabilir.

1.13.3. Eksiton (Exciton) Teorisi
Eksiton kavrami, yari iletken bir materyalde bir fotonun sogrulmasi sonucunda
iletkenlik bandinda bir elektron ve valans bandinda bir boslugun (hol) meydana getirdigi
yapiya denir. Uzayda ayni noktada olusturulan zit yiiklii parcaciklar, karsilikli (Coulomb)
etkilesmesi ile birbirlerini ¢ekebilirler. Bu ¢ekici etkilesme elektron hol ¢iftinin olusumuyla
muhtemelen artar ve bu nedenle optik gecislerdeki oran artar. Bundan baska elverisli
kosullarin saglandigi durumda bagli bir elektron hol ¢ifti de olusturulabilir. Bu nétr baglh
cifte eksiton denir. En basit sekilde eksiton, birbiri etrafinda sabit yoriingede hareket eden
elektron ve hol ile bir pozitronyum atomuna benzer kiiciik hidrojenik sistem olarak
diisiiniilebilir.
Eksiton kavrami Frenkel (1931) tarafindan, Argon kristallerde sicaklikla
elektromanyetik radyasyon transformasyonu ile ilgili olarak gelistirilmistir [60].
Molekiiler eksiton modeli ile;
1- Bir molekiilde dejenere olmayan elektronik hallerin ve titresimlerin bazi
molekiiler kristallerde yarilimi
2- Karisim molekiillerinin elektronik gegisleri, uyarilmis kromofor iinitelerinin bir
sonucu olarak tartisilmasi
3- Zayif molekiiller aras1 gecisler ile tutulan diger molekiillerin icerdigi polimer ve
dimerin spektrumlari
4- Molekiiler agregatlar

5- Molekiiler agregat sistemlerinin liiminesans 6zellikleri tartigilabilmektedir.
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Sekil 21. Molekiiler agregatlarin enerji diyagramlari [60].
a) H-agregat b) J-agreagat
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H-agregatin enerji diyagrami Sekil 21°de gosterilmektedir. H-agregatin uyarilmis hali
monomere gore V¥, ve Wy enerji seviyelerine yarilmustir. Wy seviyesinin enerjisi W,
seviyesinin enerjisinden daha yiiksektir. Ayrica Wy enerji seviyesi monomerin uyarilmis
halinin enerji seviyesinden daha yiiksek enerjiye sahiptir. H-agregatin uyarilmis enerji
seviyesindeki gecis dipol momentlerine bakildiginda ¥, enerji seviyesindeki gecis dipol
momentleri asimetriktir. Bunun sonucu olarak temel hale gore gecis dipol momentlerindeki
degisim sifirdir. Bundan dolay1 temel halden bu enerji seviyesine elektronik gecisler, dipol
momentlerindeki degisimin sifira esit olmasindan dolay1 gerceklesmez.

Bu durum H-agregatlarda Wy—Y, elektronik gegislerinin fotofiziksel olarak yasakli
oldugunu gosterir. Wo—Wy elektronik gecisleri, Wo—W; elektronik gecislerinin aksine
fotofiziksel olarak izinli gegislerdir. H-agregatta W) enerji seviyesindeki gecis dipol
momentleri simetriktir. Bunun sonucu olarak gecis dipol momentlerindeki degisimi
sifirdan biiyiliktiir. Bu ylizden singlet temel halden W; seviyesi arasinda bir absorpsiyon
gerceklesir.  Gergeklesen absorpsiyonun spektrumu (H-agregat i¢in), monomerin
absorpsiyon spektrumuna kiyasla daha kisa dalga boylu bolgede goriilecektir. Bunun
nedeni yukarida belirttigimiz gibi H-agregatin elektronik gecisler icin izinli olan uyarilmisg
halinin enerjisi, monomerin uyarilmis halinin enerjisinden daha biiyliik olmasindan
kaynaklanir. Daha sonra agregat molekiilii enerjisinin bir kismini relaksasyon prosesiyle
kaybeder ve W, elektronik enerji seviyesine gelir. Bu durum Kasha kuralina gére; uyarilmis
halden temel hale elektronik gecisler, uyarilmis halin en diisiik titresim enerji seviyesinden
gergeklesir seklinde agiklanabilir [60]. W, enerji seviyesinden temel hale olan elektronik
gecisler yasakli oldugundan agregat molekiilii 151masiz prosesle temel hale doner. Bu
nedenle H-agregatlarin floresans 6zellikleri yoktur.

Sekil Sekil 21'de J-agregat yapiya sahip molekiiler agregatin elektronik enerji
seviyeleri gosterilmektedir. J-agregatlarinda H-agregatda oldugu gibi uyarilmis enerji
seviyesi farkli iki enerji seviyesine yarilmistir. H-agregat’tan farkli olarak ¥y ve ¥, enerji
seviyelerinin konumlar1 farklidir. Burada Wy enerji seviyesi, ¥, enerji seviyesinden daha
diistik enerjilidir. Paralel yapiyr aciklarken bahsetmis oldugumuz nedenlerden dolayr J-
agregat’ta da elektronik gecisler Wo—Y¥y seklinde olacaktir. J-agregatlarda da W,—'Y,
elektronik gecisleri yasaklidir. Ayrica J-agregatin Wy enerji seviyesinin enerjisi monomerin
uyarilmig elektronik enerji seviyesinden daha diisiik enerjilidir. Bu gecisin enerjisi
monomere gore daha diisiik oldugundan, absorpsiyon spektrumu daha uzun dalga boylu

bolgede goriiliir. Agregat molekiilii enerjisini 151ma yaparak veya isimasiz bir prosesle
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kaybederek temel hale gecer. Genelde bu tiir agregatlar 1s1ma yaparak temel hale doner. Bu

da J-agregatin floresans 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.

1.14. Literatiir Ozeti

Jeffrey E ve arkadaslar1 baslica montmoriilonit, hektorit, atapulgit, saponit, kaolinit
killeri ile tetrasiklinin etkigimini incelemislerdir. Bu ¢alismada tetrasiklinin protonlanmig
formuyla kil etkilesiminin, tetrasiklinin Zwitter iyon formundan daha iyi etkilestigini
ortaya koymuslardir. Ayrica kil yapisindaki kil dist bilesen olan kalsit ve dolomitin
tetrasiklinin Zwitter iyon formu ve anyonik  formunun etkilesimini arttirdigini
gozlemlemislerdir. Calismalarda yap1 karakterizasyonu icin XRD, IR ve ¢esitli kimyasal
metotlar1 kullanilmistir [62].

Aguzzi ve arkadaslan ilag salinimini diizenlemede yiiksek adsorbsiyon kapasitesine
sahip sisme Ozelligi olan Kkillerin faydali olacagini Onermiglerdir. Bu amagla dogal,
sentetik , yar1 sentetik killerle ¢alisilmis ve ilag¢ kararliligini saglamada yeni sistemler
gelistirmislerdir [63].

Choy ve arkadaslar1 kil minerallerinin ve vitamin, ilag, DNA sarmali gibi LDH
biyomateryallerinin yeni nanohibritlerinin gelecekte kozmetik, farmatik ve tip
alanlarindaki uygulamalarini tartigmislar ve yeni oneriler getirmislerdir [64].

Park ve arkadaglar1 laponit, saponit ve montmorillonit gibi simektit grubu kil
minerallari ile donepezil molekiiliinii etkilestirmislerdir. Donepezil molekiiliiniin kilin i¢
tabaka bosluguna tek veya cift tabakali istiflenmeyle girdigini XRD, TG, FT-IR gibi
spektroskopik yontemler sonucunda belirlemislerdir. Adsorbsiyon miktarinin kilin katyon
degisim kapasitesine bagli oldugunu bulmuslardir. Salinim sistemi icin ise donepezil
molekiilleri ile yer degistiren biiyiik bir katyonik polimer olan Eudragit E-100, elde edilen
yeni kompleks yapiya ilave edilmistir. Sonug¢ olarak ¢ok kisa siirede salinim oraninda
biiyiik bir basari elde edilmistir [65].

Barbier ve arkadaglarinin yaptiklari arastirmalar sonucu; negatif yiizey yiikiine sahip
bentonit kil minerallerinin, yapilarini elektriksel bakimdan notr duruma getirebilmek
amaciyla katyon adsorpladigi belirtilmektedir. Killerde goriilen degisebilir katyonlarin
baslicalar1 H', Ca,", Mg,", Na', K*, NH,", Al;" olup kilin temel Si-Al yap1 tinitesinin disinda
bulunur, zayif elektriksel kuvvetle tutuldugunu ve kil mineralinin bir ¢ozelti icerisinde
bulunmasi halinde ¢ozeltideki diger bazi katyonlarla yer degistirebilirligini agiklamislardir.

Degisebilir katyonlar bentonitin su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik gdstermesi, su ve
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bazi organik ortamlarda hacimce sismesi, yiiksek plastikiteye sahip olmasi gibi
ozelliklerini dogrudan etkiledigini bulmuslardir. Kil mineralleri ve agir metaller arasindaki
etkilesimde etkin olan parametrelerden birisinin pH oldugunu ve diisiik pH degerleri agir
metallerin kil mineralleri lizerinde adsorplanma seviyesini azalttigin1 agiklamiglardir [66].

Canbaz ve Glingor yapilan deneysel calismalar sonucunda; tipta ve endiistride pek
cok farkli kullaniom alani olan kitosan biyopolimerinin 6zelliklerini tabakali yapidaki
montmorillonit kili katkist ile gelistirmis, kil tanelerinin kitosan i¢inde en ideal sekilde
dagildigi ve iki bilesenin en iyi sekilde etkilesebildigi uygun kosullar reolojik,
elektrokinetik ve morfolojik yap1 ¢alismalari ile belirlenmistir. Oncelikle montmorillonit
tipi kil; sedimantasyon, santrifuj, diyaliz, kurutma ve 6giitme islemleri ile saflastirilmis ve
boyutlar1 kiigiiltiilerek saf kil (SMt) elde edilmistir. Hidrofilik yapida olan SMt kilinin
kitosan biyopolimeri ile optimum etkilesimini saglamak amaci ile, kil katyonik bir
yiizeyaktif madde olan hekzadesiltrimetil amonyum bromiir (HDTABr) ile modifiye
edilerek organofilik yapiya donistiriilmiis ve HDTABr/kil (OSMt) organokili elde
edilmistir. SMt ve OSMt Kkillerinin su bazli dispersiyonlarinda reolojik, elektrokinetik
Olglimler ve mikroyapr analizleri yapilarak o6zellikleri belirlenmistir. Cozeltilerin
birlestirilmesi yontemi ile kil ve organokil, kitosan polimeri ile etkilestirilerek
nanokompozit filmler elde edilmistir. Kil ve organokil miktar1 farkli olarak sentezlenen
kil/kitosan nanokompozit filmlerinin mikro yapilart X 1s1m1 kirmimi (XRD) ve gecirmeli
elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile, termal Ozellikleri diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleriyle belirlenmistir.
Kompozitler kilin veya organokilin kitosan biyopolimeri ile etkilesimine gore
yapraklanmis veya tabakalasmis nanokompozitler olarak tanimlanmislardir. Sentezlenen
nanokompozit filmlerin gecirgenlikleri ve kilin polimer icinde ne sekilde dagildiginin
anlagilmasi i¢cin UV spektrofotometre ile de optik gegirgenlik testleri yapilmistir. Filmlerin
sert ve kirilgan Ozelliginin giderilmesi, elastikliklerinin arttirilmasi i¢in yapilan gliserin
ilavesinin optik gegirgenligi azaltmasi nedeniyle; filmlerde UV gecirgenliginin
engellenmesi i¢in gliserin kullanilabilecegi anlagilmistir [67].

Joshi ve arkadaslari montmorillonit ile etkilestirilen Vitamin B, molekiiliinii (tiyamin
hidroklorit) XRD, FT-IR, TGA spektroskopik metotlar1 ile karakterize etmis ve
montmorillonit tarafindan adsorplanan Vitamin B1’ in adsopsiyonunun reaksiyon 1sis1

arttikga arttigini belirtmislerdir. Adsopsiyon izotermlerinin Langmuir modeline uydugu

tespit edilmistir. I¢ tabakaya yerlesen Vitamin B > In yaklagik % 34 ile % 64 0, temsili mide
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stvist (ph1.2) ve temsili bagirsak sivist (pH 7.4) igerisinde sirastyla 37 +0,5 °C’de 10 saatte

salindig1 gozlenmistir. Vitamin B,’in salmmmin Higuchi kinetik modeli ve difizyon

kontrollii mekanizmayi izledigi belirlenmistir.

Jung ve arkadaslar1 suda az ¢6zlinen bir ilag olan itrakonazol ve laponiti arayiizey
sinir iyon degisim reaksiyonu vasitasiyla etkilestirerek bir kil-ilag nanohibridi hazirlamislar
ve itrakonazoliin salinim mekanizmasini sistematik olarak ¢alismuslardir. Ilag salinimi
iizerine katyon tiirlerinin etkisi UPS 25 yonetmeliginin ilkelerine gore arastirilmis ve
Laponitin ilacin ¢ézlinmesine etkisi, organik molekiiliin midede en fazla emilime ugradigi
pH olan 1,2 de calisilmigtir. Salinimi kontrol etmek igin degisik katyon tiirleri ile
calisilmakla kalinmamig ayni zamanda salinim ortaminda ilacin yeniden kristallenmesi
minimum seviyeye indirilmistir. Salinim seklini modelini tanimlamak i¢in,. Elovich' in
parabolik difiizyon ve gii¢ fonksiyonu denklemleri temel prensibi kullanilarak kullanilmis
ve salinim mekanizmasi ve kinetigi aydinlatilmistir [68].

Papin ve arkadaglar1 mide koruyucu ilaclar ile diosimektit etkilesimleri viicut diginda
yapay mide- doudenum modelini kullanarak c¢alismislardir. Notral ve iyonik ilaglarin
davranis1 pKa 2 ile 8 araliginda etkilesimlerinin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek
amaciyla incelenmistir. Bu ¢alismada, baslica notr (digoxin) ve asidik (valproik asit) ilaglar
kil tarafindan (<27%) ph tan bagimsiz etkilestirilmistir. pKa< 7 (dapsone, metronidazole,
cimetidine) olan bazik bilesikler asit ortaminda (>62%) kuvvetlice karistirilmis ve notr
durumda tamamen salinmalar1 saglanmistir. Amfoterik (fluoroquinolones) ve pKa >7
(ranitidine, pyrimethamine) olan bilesiklerin %81den fazlasinin duodenum ve midede
diosimektit tarafindan adsorbe edildigi belirlenmistir. ila¢ emilimi i¢in potansiyel bolge
olan duodenumun bir kisminda, sadece ortamdaki pozitif ytiklii bilesiklerin(amfoterik ve
bazik bilesikler) ilk ortama ilave edildikleri miktarlardan % 80 den fazla azalma
goriilmiistiir. Sonucta agiz yoluyla aliman ilaglarin iyonlasmasinin diosmektit ile
etkilesimde kritik rol oynadig1 saptanmistir. Caligmada karakterizasyon i¢in XRD ve IR
spektroskopik yontemleri kullanilmistir [69].

Carratero kil minerallerinin ila¢ formiilasyonlarinda, kaplicalarda ve estetik tiptaki
kullanimini tanimlayarak insan sagligi lizerine yararl etkilerini incelemistir. Dermatolojik
koruyucu ve kozmetikteki kullanimlar1 gibi bdlgesel uygulamalar ig¢in veya
gastrointestinal koruyucu ,laksatif ve antidiyarik madde olarak agiz yoluyla verilen ilag
formulasyonlarindaki aktif madde olarak tedavi edici rolii anlatilmistir. Kil minerallerinin

yardimc1 madde olarak kullanimi,organik maddenin viicutta etkin oldugu siire igerisindeki
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etkilerini, salinim ve olas1 bozulmadaki roliinii de incelemistir. Kaplicalardaki kullanimina
da deginmis, jeoterapi peloterapi ve paramudda kullanilan kil minerallerinden de
bahsetmistir. Ayrica kil minerallerinin cildi nemlendirmek ve temizlemek i¢in, seliilit ve
akne tedavisinde ve lipodistrofi ile miicadele etmek i¢in estetik tipta kullanildigin1 da
aciklamstir [2].

Tateo ve Suma insan viicuduna iyilestici etkisi olan killerden kimyasal
elementlerin mobilitesini igceren spesifik amaclarla canli i¢i ve canlidisi ortamlarda
gerseklestirlen literatiir calismalarint incelemislerdir. Tedavi amach killerin lokal
uygulamalar ( genellikle spa merkezlerinde ) ve agiz yolu olmak tizere 2 tiir kullanimi
oldugunu ve elementin mobilite mekanizmasinin her iki uygulama i¢in de ¢ok farkli
oldugunu vurgulamislardir. Lokal kullanim c¢oziinebilir ve yerdegistirebilir kimyasal
elementleri icerirken, killerin agi1z yoluyla kullanimi ise kilin mideye biiyiik niifuzu sonucu
daha etkili oldugu belirtilmistir. Lokal uygulamalarda ham kil mineralinin mineral, termo-
mineral veya deniz suyu ile yeterli slirede etkilestirildikten sonra mineral bakimindan
zenginlesen kilin camur terapisi veya peloterapi tedavi yoOntemleri ile hastalara
uygulandigini, bu uygulamalarin baz iilkelerdeki kullanimini ve tarihi gelisimi verilmistir.
Kilin emici etkisi ve kimyasal hazmi arasinda dengede olan, sindirimin similasyonu ve
elementlerin deri i¢i gogiinde organik bilesiklerin etkisi gibi kilin en az bilinen bazi
kullanimlarindan da bahsetmislerdir [71].

Depan ve arkadaslari, doku miihendisligi uygulamalarinda ve kontrolli ilag
salimiminda sodyum montmorillonit ve kitosan-g-laktik asidin yeni nesil hibridlerinin
potansiyel kullanimini ortaya koymuslardir. Sodyum ibuprofeni (CS-g-LA/MMT) kitosan-
g-laktik asit/ sodyum montmorilinolit nano hibridlerine yiiklemislerdir. Bu ¢alismada laktik
asit asilamasi ve ila¢ yiiklemesi, FT-IR spektroskopisi, etkilesen nanokompozitler ise X-
Ray difraksiyonuyla karakterize edilmistir. Hiicre iireme profili ayn1 zamanda hazirlanmig
nanohibritlerin biyouyumlulugunu gostermistir. Montmorillonit takviyesinin , fosfat tuz
tamponunda Ibuprofen salinimini kontrol ettigi belirlenmistir. Montmorillonit, laktik asit
yiikli kitosana dayali ilag salinim sistemlerini formiilize etmek i¢in uygun bir katki
maddesi olarak nitelenmistir [72].

Potgieter, metilen mavisinin aktif karbon iizerine adsorbsiyonu i¢in Langmuir ve
Freundlich ve Frumkin adsorbsiyon denklemlerini uygulamis ve bu adsorbsiyon
mekanizmasi i¢in Langmuir izoterminin en uygun izoterm oldugu sonucuna varmistir

[73].
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Yariv ve arkadaslar1 kristal viyole, etil viyole gibi boyar maddelerin sulu ve organik
cozeltilerden kaolin tarafindan adsorbsiyonunu incelemislerdir. Boyar maddelerin
coziicliniin su oldugu sistemlerde ¢oziiciliniin alkol ve onun sulu ¢ozeltisi oldugu sistemlere
nazran daha iyi adsorblandigini gérmiislerdir [74].

Mc Kay ve Al Duri tek bilesenli boyar madde adsorbsiyonlar1 yaninda ¢ok bilesenli
boyar maddelerin sulu ¢o6zeltiden adsorbsiyonlarinida incelemislerdir. Bu c¢alismalarda
adsorban olarak aktif karbon,boyar madde olarakda bazik kirmizi, bazik mavi ve bazik
sarinin iki bilesenli karigimlarini kullanmislardir. Freundlich, Langmuir ve Redlich-
Pederson denklemlerini modifiye ederek uytgulamislar ve elde ettikleri deneysel sonugler
teorik sonuclarla karsilastirmislardir [75, 76].

Kanungo ve Chakravarti H-Doyurulmus bentonit, vermikiilit, kaolin, asbest ve
feldisbat iizerine metilen mavisi, kristal viyole, malahit yesili adsorbsiyonunu
incelemislerdir. Her bir mineral ve boya sistemi i¢in ayr ayri Langmuir sabitlerini ve
ylizey alanlarini heaplamislardir [77].

Graver ve arkadaslar1 Pyronin Y'nin montmorillonit ve laponit tarfaindan
absorbsiyonunu calismis ve UV, XRD ve IR spektropik metotlar1 ile yapiy1
aydinlatmiglardir. Doygunluk noktast 100mg montmorillonit ve laponit igin sirasiyla
100mmol ve 41 mmol pyronin y oldugundan, doygunluk nokatsinin montmorillonit i¢in
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Adsorblanan katyonik boyanin i¢ tabakaya yerlestigi
belirtilmistir. Montmorillonitteki adsorbsyon boyanin renginde degismeye neden oldugu ve
Pyronin Y'nin saf halde spekturumunda gozlenen dalga boyundan daha kisa dalga boylu
(480 ve 545 nm) ve sideti azalmig bantlar gézlenmistir. Laponitte ise boyanin kiigiik
miktarlarinda renk dgisiminin goézlenmedigi belirtilmistir. Montmorillette organik
katyonun silikat tabakasina paralel olarak halka diizleminden baglandig1 6ngoriilmiistiir.
Bu yonlenmde aromatik boya ve aliimina silikati oksijen diizlemi arasinda II
etkilesimlerinin boyanin renginin degisimine sebep oldugu belirtilmistir. Laponitte ise
oksijen diizlemi ile boya arasinda II etkilesiminin olmadig1 diistiniilmiistiir. Ancak
laponitte boya partikiilleri arasinda veya kilin i¢ tabaka boslugunda dimer veye agregat
form olustugunda renk degisimi gézlenmistir [78].

Bujdak, kil mineralleri ve katyonik boya arasindaki etkilesimlerin kromoforlarin
optik, spektral ve kimyasal 6zelliklerinde 6nmli degisiklere sebep oldugu belirlenmistir. Bu
degisiklerin molekiiler agregat olarak adlandirilan boya molekiillerinin yigilmasina sebep

oldugunu sdylemisdir. Kil minerallerinin tabaka yiikiiniin molekiiler agresyonu kontrol
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ettigini ¢esitli deneylerle gdzlemlemigdir. Ayrica ¢esitli boya molkiillerinin kil mineralleri
ile yapilmis calismalari, reaksiyon mekanizmalarini, yonlenmelerini ve gelecekteki
muhtemel kullanim alanlarinidan bahsetmistir [79].

Bujdak ve arkadaslar1 tarafindan montmorillonitin Rodamin 3B ile ¢esitli
sicakliklardaki etkilestirilmesiyle yiizey yiikkii yogunlugunun azaldigi gdzlenmistir.
Montmorillonitin yiizey yiikiinii azaltan Rodamin 3B lazer boyasinin adsorbsiyonunu
karekterize etmek icin absorbsiyon ve floresans spekturumlarindan yararlanilmistir. Yiik
yogunlugundaki bu azalma Rodamin 3B molekiilleri arasindaki mesafenin artmasina sebep
oldugu ve molkiiler y1gilmanin azaldigini belirlenmistir. Radomin 3B ve montmorillonit
etkilesiminde H ve J-agregatlar gézlenmis ve azalan yiik yogunluguyla birlikte J-agregat
formunun olustugu goriilmistiir. Calismalar sonucunda, hem boya agregasyonundaki
azalma hemde agregasyon formuyla birlikte montmorillonit tarafinfan absorblanan
Rodamin 3B boyasinin floresans verimliliginin arttig1 tespit edilmistir. Liner polarize 1s1kla
birlikte absorbsiyon, H-agregatlarin kil yiizeyine dik olarak yerlesme monomer ve J-

agregat tiirlerinden daha meyilli oldugu saptanmustir [80].
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2.YAPILAN CALISMALAR

2.1.Kimyasallar
Deneysel calismalarda kullanilan bentonit Ordu ilinin Unye ilcesindeki Sivomatic

Madencilik A.S." den saglandi. Ham bentonitin katyon degistirme kapasitesinin

belirlenmesinde metilen mavisi (C,H,gN;SCL4-5H,0) (Merck) kullanildi. Katyon

degistirilmig kil (Zn-Bentonit) eldesinde ZnCl, (Merck, % 99,0) kullanildi. Kil ilag

etkilesiminde ¢oziicli olarak etanol (Merck) kullanildi. Desorpsiyon calismalari i¢in pH
ayarlamada NaOH (Merck, % 99) ve HCI (Merck, % 37) kullanildi. Kil organik madde
etkilesimlerinde; kullanilan Naproksen ([(d)-2-(6-metoksi-2-naftil) propiyonik asit ) ve
Pyronin Y (N[6(dimetilamino)-3H -ksanten-3-yliden]-Nmetilmetan aminyum klorit) ise

Sigma firmasindan temin edilmistir.

2.2.Cihazlar

XRD : Rigaku 2200 Cu Ka/40 kV/40 mA

TG/DTA : PRIS Diamond TG/DTG

DSC : PRIS Diamond DSC

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer Spectrum 100

Yiizey Analizorii : Quanta Chromosorb

Time-Resolved Spektroflorofotometre : PTL, TM3 Time Master
Spectrofluorometer

Spektroflorofotometre : Shimadzu Rf-5301 PC
Spectrofluorophotometer

Spektrofotometre : Perkin Emler Lambda 35
Spectrophotometer

Su Banyosu : WiseBath

Elek : Filtra FT-200 M

pH Metre : Thermo

Manyetik Karistirict : Heidolph

Hassas Terazi : And Gr-200
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2.3. Deneyler

2.3.1. Ham Bentonitin Hazirlanmas

Unye/Ordu yéresinden saglanan ham bentonitten 50 gram numune almarak,
ogitiildiikten sonra 1:10 kil/su oraninda saf su ile birka¢ defa yikanarak, suda ¢oziinebilen
safsizliklarla birlikte kil igerisinde bazi kati pargaciklar ortamdan uzaklastirildi ve kil
siispansiyonu 48 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 72 saat boyunca
dinlendirildi. Ustte kalan s1vi kisim dekantasyonla ayrildi ve ele gecen kat1 kistm 60 °C’de
kurutuldu. Ardindan bu katt numune ogiitiilerek, 75-150 pm goézenek biiyiikliigiine sahip
olacak sekilde eleme islemine tabi tutuldu ve deneylerde kullanilmak iizere desikatorde

CaCl, uzerinde kurutuldu.

2.3.2. Katyon Degistirme Kapasitesinin Bulunmasi
Unye bentonitin katyon degistirme kapasitesi bentonitin metilen mavisi ile

etkilestirilmesiyle belirlendi [77]. 1 g metilen mavisi 1 | saf suda ¢oziilerek stok c¢ozelti

3 saf su icerisinde bulunan 105 °C’de

hazirlandi. Polietilen bir balon jojede 20 cm
kurutulmug ve 75-150 pum araliginda elenmis 0,3 g bentonit iizerine boya ¢ozeltisi biiret
yardimi ile damla damla eklendi. Siispansiyon yaklasik 1 saat bekletildi. Ilave edilen boya
coOzeltisi absorlanmayincaya kadar isleme devam edildi. Ardindan boya-kil siispansiyonu
santrifiij edildi ve adsorplanmamis boya ¢ozeltisi kilden ayrilarak bir balon jojede toplandi.
Ayrica kil lizerindeki asir1 boya saf su ile yikanarak ayni balon jojeye alindi. Toplanan boya
cozeltisinin absorbanst UV-vis spektofotometresinden okundu ve kalibrasyon egrisi
yardimiyla asagidaki esitlikten ¢ozelti miktarina gegildi.

KDK (mesd./100 g kil) = Adsorplanan metilen mavisinin derigsimi (normalite) x
adsorplanan metilen mavisinin hacmi (ml) x metilen mavisinin mili esdeger agirligi x 100/

kilin kutlesi

(KDK=CEC=Cation Exchange Capasity)
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Sekil 22. Ham Unye Bentonit.

2.3.3. Katyon Degistirilmis Bentonitin Hazirlanmasi

105 °C de kurutulmus Ca-montmorillonit ana bilesenli Unye bentonit ZnCl, ile

etkilestirilerek es-iyonlu bentonit numunesi elde edildi. Bunun i¢in 2 g bentonit numunesi

100 ml 0,1 M ZnCl, (% 99.9) ¢ozeltisiyle oda sicakliginda 24 saat karigtirilmak suretiyle

Zn-bentonit numunesi sentezlendi. Sulu silispansiyondan kati Zn-bentonit 6rnegi siizme

yoluyla ayrilirken, siizintiye AgNO, damlatilarak AgCl ¢okelegi olusmayincaya kadar

kat1 Uiriinler saf su ile 1yice yikandi. Daha sonra 105 °C’de kurutulan Zn-bentonit numunesi

havanda 6giitiildi ve 75-150 um araliginda elendi.

2.3.4. Naproksen-Bentonit Kompositin Sentezlenmesi

Naproksen-bentonit (N-bentonit) kompleksi sentezlenmeden once 105 °C’de
kurutulmus ve 75-150 pm gozenek biiyiikliigline sahip olacak sekilde eleme araligindaki
eleklerden gegirilmis Zn-bentonitin saf su ile hazirlanan % 3’liik siispansiyonu 72 saat
boyunca karistirtlmak suretiyle kil numunesinin sisirilmesi saglandi. Bu karigima, pH
degeri 6.0’ya ayarlanmis %?20’lik etilalkol-su karisiminda hazirlanan ve miktarca kilin
KDK’nin yaklasik ii¢ katina karsilik gelen Na-naproksen igeren ¢dzelti yavas yavas ilave

edildi. Elde edilen siispansiyon 60 °C’de 24 saatlik karistirmadan sonra siiziildii ve ¢okelek
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etil alkol-saf su karigimi ile iyice yikandi. Sentezlenen N-bentonit-kompositi 40 °C’de
kurutuldu, ogiitildii, 38-106 um araliginda elendi ve karakterizasyon islemleri i¢in renkli

siselerde desikatorde saklandi.

— Su CikigI

Su Girigi —

—Vakum

Isi Kaynagi<— N\

Sekil 23. Naproksen-Bentonitin (a) hazirlanmasinda ve (b) siizme isleminde kullanilan

diizenekler.

2.3.5. Naproksen-Bentonit Kompositinden Naproksenin Desorpsiyonu Uzerine

pH'in Etkisi

Naproksen molekiiliiniin bentonit yiizeyinden ¢esitli pH'lardaki desorpsiyon
siiresinin belirlenmesi i¢in, dnceden sentezlenmis, kurutulmus, ogiitiilmiis N- bentonit
kompositinden 0,02 g folkon tiipline konularak saf su ile 10 ml'ye tamamland1 ve pH
degerleri 2, 4, 6, 10, 12 olan siispansiyonlar hazirlandi. Daha sonra oda sicakligindaki su
banyosunda orta derecede calkalanma islemine tabi tutularak naproksen molekiiliiniin
desorbe olmasi saglandi. Karigimlar her 5 dakikada bir santrifiij edilerek, dipteki
cOkelekten az miktarda kat1 numuneler alindi. Alinan numuneler 40 °C de etiivde kurutuldu,

ogitiildii ve 75-150 pm araliginda elendikten sonra numunelerin IR spektrumlari alindi.

2.3.6. Pyronin Y (PyY)- Bentonitin Sentezlenmesi

Tiim ¢alismalarda kullanilmak ilizere 10° M lik stok PyY ¢ozeltisi hazirlandi. 105 °C
de kurutulmus 75-150 pm araliginda elenmis Unye bentonitten 0,05 g tartilarak folkon
tiiptine konuldu. 1,0x10” M lik stok ¢ozeltiden seyreltme islemiyle hazirlanan 7,4x10™ M,
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10 ml boya ¢ozeltisi (bentonitin KDK degerinin iizerinde) folkon tiipline ilave edildi.
Karisim termostatli ve calkalamali bir su banyosunda 25 °C’de 250 rpm hizda 2 saat
calkalandi. Siispansiyon ultra santrifiijde 15000 rpm’de santrifiijlendi. Berrak siiziintii kat
iiriinden ayrildi ve elde edilen kat1 {iriin 40 °C’de 3 giin kurutuldu, 6giitildi, 75-150 pm
araliginda elenerek XRD, TG/DTG-DTA, DSC, FTIR teknikleriyle aydinlatilmak {izere

saklandu.

2.3.7. Cesitli Konsantrasyonlardaki Pyronin Y Cozeltilerinin Bentonit
Tarafindan Adsorplanmasi
1,0x10° M' lik stok PyY ¢ozeltisinden seyreltme islemiyle konsantrasyonu 3,7x10°,
5,55x10°, 7,40x10°, 2,59x107°, 2,96x107°, 3,70x10°, 5,55x10° M olan 10'ar ml'lik
cozeltiler hazirlandi ve folkon tiiplerine alinan ¢ozeltilerin her birine 105 °C de kurutulmus
75-150 pm araliginda elekten gecirilmis 0,05 g bentonit ilave edildi. Sikica kapatilan
tiipler termostath ve calkalamali su banyosunda 25 °C’de 250 rpm'de 1,5 saat ¢alkaland.
Stispansiyonlar ultra santrifiijde 15000 rpm’de 2 dk. santrifiijlendi. Berrak siiziintii kati
iriinden ayrildi. Siiziintiideki boya miktart 489-492 nm dalga boyu araliginda UV- vis
spektrofotometresinde elde edilen absorbans Ol¢limlerinden faydalanilarak belirlendi.
Bunun i¢in kil ile muamele edilmemis farkli konsantrasyonlarda PyY ¢6zeltileri hazirlandi
ve c¢ozeltilerin ~ UV-Vis spektrofotometresi ile oOlgiilen absorbans degerlerinden
yararlanilarak kalibrasyon egrisi ¢izildi. Bu egriden adsorplanmayan PyY miktar

hesaplandi. Bu hesaplamada asagidaki esitlikten yararlanildi.

4, ~(Cy~CV/Iw

Bu esitlikte q, adsorbent tarafindan adsorplanan boya miktarini (mg g, C, ve C,,

sirasiyla giris ve denge boya konsantrasyonunu (mg 1), v ¢6zelti hacmini (ml), w

kullanilan adsorbentin kiitlesini (g) ifade etmaktedir.
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Sekil 24. Kalibrasyon egrisi olusturmak i¢in farkli konsantrasyonda hazirlanan boya

cozeltileri.

2.3.8. Ham Bentonitin Pyronin Y Adsorpsiyonu Uzerine Sicakligin Etkisi
Yukarida verilen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin her biri 25, 30, 35, 40 ve 45 °C
sicaklik degerlerinde 0,05 g bentonit ile termostatli ve ¢alkalamali su banyosunda 250
rpm' de 1,5 saat calkalandi. Siispansiyonlar ultra santrifiijde 15000 rpm’de 2 dk.
santrifiijlendikten sonra siiziintiideki boya miktar1 UV- vis spektrofotometresi ile absorbans
Olcimlerinden faydalanilarak belirlendi. Bu belirlenen boya miktarlar1 kullanilarak

adsorpsiyon izotermi, uygun izoterm modelleri ve termodinamik veriler bulundu.

2.3.9. Ham Bentonitin Pyronin Y Adsorpsiyonu Uzerine Tyon Siddetinin Etkisi

75-150 pm araliginda elenmis bentonitin 0,05 g’lik Ornekleri 50 ml’lik falkon
tiiplerine alindi. Her bir 6rnege belirli konsantrasyonda 10 ml PyY ¢dzeltisi ilave edildi ve
ortamin tuz (NaCl) miktar1 0,1-1,0 M arasinda olacak sekilde ayarlandi. Siispansiyonlar
termostatli ve ¢alkalamali su banyosunda 250 rpm' de oda sicakliginda 1,5 saat ¢alkalandi
ve ultra santrifiijde 15000 rpm’de 2 dk. santrifiijlendi. Berrak siiziintii kat1 fazdan ayrildu.
Stiziintii de kalan PyY miktari, ¢6zelti konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbanslar

Olgtilerek belirlendi.
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2.3.10.Ham Bentonitin Pyronin Y Adsorpsiyonu Uzerine Kil Miktarimn Etkisi

0,02, 0,04 0,06, 0,08 ve 0,10 g 105 °C'de kurutulmus 75-150 pm araliginda elenmis
bentonit Ornekleri iizerine belirli konsantrasyonda alman PyY cozeltileri ilave edildi.
Stispansiyonlar termostatli ve ¢alkalamali su banyosunda 250 rpm'de oda sicakliginda 1,5
saat calkaland1 ve ultra santrifiijde 15000 rpm’de 2 dk. santrifiijlendi ve siiziintiideki boya

miktar1 ¢ozelti konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbanslarin 6l¢iilmesiyle belirlendi

Sekil 25: PyY-Bentonit kompositinin sentezi.

2.3.11. Floresans ve Absorpsiyon Olciimleri i¢cin PyY-Bentonitin Hazirlanmasi

105 °C’de kurutulmus ve 75-150 um gozenek biiyiikliigii araligindaki eleklerden
gecirilmis 0,05 g bentonit iizerine icerisindeki boya miktar1 % 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,7 ve
% 1,0 CEC' e esdeger olacak sekilde hazirlanan PyY cozeltilerinden 10'ar ml ilave edildi.
Karigimlar termostath ve ¢alkalamali su banyosunda 250 rpm'de oda sicakliginda 2 saat
calkaland1 ve ultra santrifiijjde 15000 rpm’de 2 dk. santrifiijlendi. Berrak siiziintii kati
fazdan ayrildi ve degisik CEC' lerde hazirlanan bu siiziintiilerin oda sicakliginda
absorpsiyon ve floresans spektrumlar1 alindi.

Unye bentonit icin yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda KDK=74 mesd./100 g kil
olarak hesaplanmistir. Buradan 0,05 g bentonit ile asagidaki konsantrasyondaki PyY
cozeltileri etkilestirilmis ve farkli CEC' lerde hazirlanan bu karigimlarin  absorpsiyon ve

floresans spektrumlar1 alinmustir.
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Tablo 4. % CEC degerlerine karsilik gelen konsantrasyonlarin gosterilmesi

% CEC 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 1

CM) | 37x10° | 7,4x 10 | 1,11x107 | 1,48x107 | 1,85x107 | 2,59x107 |3,70x 107

2.3.12. Naproksen-Bentonit (N-Bentonit) ve Pyronin Y-Bentonit (PyY-Bentonit)
Kompositlerinin Karakterizasyonu
Ham ve organik maddelerle etkilestirilmis kil numunelerinin x-1s1n1 toz kirmim
desenleri Rigaku 2200 cihaz1 (1=1,54050 A dalga boylu Cu Ka/40 kV/40 mA ydntemi)
kullanilarak elde edilmis ve oda sicakligin da alinan ham ve organik maddelerle
etilestirilmis kil numunelerinin kirinim desenleri standart numunelerle karsilastirilarak
kimlik tespiti yapildi. Bragg esitligi uyarinca olgiilen ham ve organobentonitlerin kirmim
desenlerine karsilik gelen d uzakliklar karsilastirilarak kil ve kil minerallerinde meydana
gelen degisimler yorumlandi.
Ham bentonit ve sentezlenen komplekslerin termal analiz egrileri 10 °C/dak 1sitma

hizinda, 5-10 mg numune Pt kroze igerisine konularak hava atmosferinde, 20-1000 °C

araliginda sinterlesmis a-Al,O, referansina karst kaydedildi ve sentezlenen komplekslerin

termal kararliliklar1 tartisildi.  Ayrica termal analiz egrileri yardimiyla sentezlenen
komplekslerin kil i¢ tabakasina hangi mekanizmayla girmis olabilecegi de yorumlandi.

Bentonit ve sentezlenen maddelerin IR spektrumlar1 KBr disk teknikleri

kullanilarak 4000-200 cm’! araliginda kaydedildi ve analiz icin karakteristik titresim
frekanslar1 degerlendirildi. Ayrica 50 °C araliklarla alman termo IR spekrumlarindan,
olusan i¢ tabaka komplekslerin kararliliklar1 takip edildi.

Yiizey alani dlgtimleri % 30 N, ve % 70 He bilesiminde hazirlanmus bir gaz

karistmi kullanilarak, termal iletkenligin Olgiilmesi yoluyla ve BET esitligi referans
almarak belirlenmesiyle etkilestirilen organik maddelerin kil numunelerinin yiizey
alanlarinda meydana getirdigi degisimler tespit edildi.

Adsorpsiyon iglemlerinde adsorplanan madde miktarlarin1 belirlemek i¢in farkl
konsantrasyonlardaki boyarmadde c¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari saf su
kullanilarak 400-800 nm aralifinda kaydedildi ve 151¢in madde ile etkilesimini gosteren

Lambert-Beer
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esitliginden faydalanilarak elde edilen absorbans degerlerinden kalibrasyon grafigi cizildi.

Referans alinan Lambert-Beer esitligi asagida verilmistir.

A=log [//I=EDb.c

Bu esitlikte; A; absorbans, Iy; numune lizerine gelen 15181n siddeti, I; numuneyi terk
eden 15181n siddeti, &; molar absorptivite katsayis1 (L/mol.cm), b; numune kabinin kalinlig
(cm), c; ise konsantrasyon (mol/L)’dur. Elde edilen kalibrasyon grafiginden boyar

meddenin bentonit ile etkilestirilmesinden sonra ¢ozeltide geriye kalan boya miktari

hesapland1 (q.=(C,—C,)V/w). Bu belirlenen boya miktarlari kullanilarak adsorpsiyon

izotermi, uygun izoterm modelleri ve termodinamik veriler bulundu.

Saf PyY ve bentonitle farkli CEC'lerde etkilestirilmis PyY'nin (kati1 faz ayrildiktan
sonra geriye kalan boya ¢ozeltisi) ¢ozeltilerinin oda sicakliginda floresans ve absorpsiyon
spektrumlar1 alindi ve bu spektrumlar arasindaki farkliliklar yorumlandi. Floresans
omiirleri stroboskopik dedektorii ile ¢alisgan Time Master Laser sistemiyle (PTI TM3
Spektroflorometre) Ol¢lilmiistiir. Bu amag¢ i¢in kullanilan cihaz pulse teknigine gore
caligmaktadir. Uyarict 151 kaynagi azot lazer olup, lazerden gelen 337 nm dalgaboyunda
uyarici 151, bir dye lazerle modifiye edilerek 6rnekler i¢in uygun uyarici dalgaboylarinda
lazer 1511 elde edildikten sonra Ornekler bu 1sinlarla uyarilip floresans durulma
spektrumlar1 kaydedildi. Daha sonra bu durulma spektrumlar1 fit edilerek orneklerin
incelenen sartlardaki floresans Omiirleri belirlendi ve PyY'nin saf ve bentonitle

etkilestirildikten sonraki floresans dmiirlerindeki degisimler yorumlandi.
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3.BULGULAR

Bu tez calismasinda Unye Bentonit ile ilag etken maddesi olan Naproksen ve
katyonik bir boya olan Pyronin Y molekiilleri etkilestirilmistir. Bu etkilesme sonucunda N-
bentonit ve Pyronin Y-Bentonit kompositleri sentezlenmis ve bu kompositlerin
karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmstir.

Sentezlenen farkli iki kompositin yapisal 6zellikleri X 1511 kirinimi, termal analiz,
FTIR, UV-Gor ve yilizey alam Ol¢iim teknikleriyle aydinlatilmistir. Bunlara ilaveten N-
Bentonit kompositinden naproksen molekiiliiniin desorpsiyon siiresine pH'in etkisi
incelenmistir. PyY bentonit etkilesmesi icin de yukarida siralanan karakterizasyon
tekniklerinin yani sira, kil ile etkillestirilmis PyY c¢ozeltilerine fotofiziksel ozellikleri ve
Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonundaki uygun izoterm modelleri, adsorpsiyon

termodinamik verileri ve parametreleri de elde edilmistir.
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Tablo 5. Unye Bentonitin kimyasal bilesimi.

Si0,(%) | AL,O; (%) | Fe,05(%) | CaO (%) | MgO(%) | Na,O (%) | K,0 (%)
62,70 20,10 2,16 2,29 3,64 0,27 2,53
Tablo 6. Unye Bentonitin x-1s1nlar1 toz kirmim verileri.

Madde Kirinim 20 (acy)
001 5,76
003 17,60
020-110 19,84

. Kuartz 20,88

B .

Unye Bentonit Dolomit 23,43
Kuartz 26,81
Dolomit 29,83
130-200 34,80
060 61,84
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Sekil 26. a) Unye Bentonitin, b) Zn-bentonitin, c) N-bentonit kompleksinin x-1sinlar1

spektrumlari
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Tablo 7. Unye Bentonitin, Zn-bentonitin, N-bentonit kompleksinin termal analiz verileri.

Maddeler Sicaklik (°C) | Kiitle Kaybi (%) | Toplam Kiitle Kaybi(%)
) 30-120 8,54
Unye Bentonit 120-182 2.18
200-500 1,14 1471
500-750 2,85
31-284 12,41
Zn-bentonit 184-848 4.17
30-200 7,14 18,19
N-bentonit 200-500 5.69
500-750 4,55
Tablo 8.Unye Bentonitin ve N-bentonit kompositin DSC verileri.
Maddeler Sicaklik °C DSCmax (°C) AH (meg-l)
Unye Bentonit 30-120 102 47.7
120-182 171 7.05
200-500 - -
N-bentonit 30-120 72 3.96
120-200 107 8.34
200-500 356 -0.54
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Tablo 9. Unye Bentonitin IR spektrumuna ait titresim bantlari.

Dalga Saysi(cm™) Titresim tiirii
3620 Al-Al-OH OH gerilmesi
3434 H-O-H hidrojen bagli su

gerilmesi
1638 Suyun OH egilmesi
1111 Si-O gerilmesi
1031 Si-O-Si gerilmesi
910 Al-Al-OH egilme
834 Mg-Al-OH egilme
790 Si-O gerilmesi(kuartz)
698 Si-O gerilmesi(dolomit)
520 Al-O-Si gerilmesi

Tablo 10. N-bentonitin IR spektrumuna ait titresim bantlari.

Dalga Sayisi (cm™) Titresim tiirii
1531,1506 C=C iskelet gerilmesi
1484,1462,1451 C-H egilme(diizlem ig¢i) (alifatik)
1369,1363
1229,1212 C-O gerilme (karboksil)
1423,1412 OH egilme(diizlem igi)
1259 C-O gerilme (eter)
1607 COOr gerilme (antisimetrik)
1390 COOr gerilme (simetrik)

Tablo 11. Ham, Zn- ve N-bentonitlerin yiizey alanlari.

Numune Yiizey alam (m2g™) Iyon yarigapi (A)
Unye Bentonit 35,0+1,1 -
Zn-bentonit 48,0+1.,4 0,74
N-bentonit 4+0,2 -
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Sekil 27. a) Unye Bentonitin, b) Zn-bentonitin ¢) N-bentonit kompleksinin termal analiz

egrileri
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Sekil 28. a) Unye Bentonitin, b) N-bentonit kompleksinin termal analiz egrileri (DSC,

DDSC)
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Sekil 29. a) Unye Bentonitin ,b) Zn-bentonitin, ¢) N-bentonit kompleksinin, oda sicakli-
gindaki IR Spektrumlari.

72



% T

(h
400 °C
)
350 °C
300 °C
(e
_’_\/‘_/2_50/0(:_-—’—- m
150 °C ©
100 °C (b
| | | | |
4000 3000 2000 1500 1000 450

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 30. N-bentonit kompleksinin oda sicakliginda (a) ve 100 ile 400 °C arasinda 50 °C
arttirilarak alinan IR Spektrumlari (b-h)
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Sekil 31. N-bentonit kompleksinden oda sicakliginda, farkli pH ve siirelerde naproksen

molekiiliiniin desorpsiyonunun ardindan alinan IR spektrumlari (a-p).
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Tablo 12. Unye Bentonitin x-1sinlar1 toz kirmim verileri.

Madde Kirmim 20 (ac1)
001 6,06
003 17,64
020-110 19,74
. Kuartz 21,76
Unye Bentonit Dolomit 23,24
Kuartz 26,74
Dolomit 29,72
130-200 35,12
060 61,74

Tablo 13. Unye Bentonitin, PyY-bentonit kompleksinin termal analiz verileri.

Toplam
DSC AH DTA .. Slcakl}k Kiitle kaybi p
0 J - 0 o
O | (mimgh)  (C) (C) | Kaybr (%)
102 47.7 92 30-150 9
. 171 7.05 162 150-200 1,2
Unye 14,1
- - - 200-500 1,4
Bentonit
- - 682 500-750 2,5
78 46,5 87 30-150 11,2
PyY 178 3,33 170 150-200 1,1
. 17,7
Bentonit 403 4,65 430 200-500 3,1
- - 630 500-750 2.3

75




Tablo 14. Ham Unye Bentonitin IR spektrumuna ait titresim bantlari.

Dalga Saysi(cm™) Titresim tiirii
3620 Al-Al-OH OH gerilmesi
3434 H-O-H hidrojen bagli su gerilmesi
1638 Suyun OH egilmesi
1111 Si-O gerilmesi
1031 Si-O-Si gerilmesi
910 Al-Al-OH egilme
834 Mg-Al-OH egilme
790 Si-O gerilmesi(kuartz)
698 Si-O gerilmesi(dolomit)
520 Al-O-Si gerilmesi

Tablo 15. PyY-Bentonitin IR spektrumuna ait titresim bantlari.

Dalga Sayis1 (cm™)

Titresim tiiri

1654, 1608, 1531, 1506,1464

C=C iskelet gerilmesi

1457,1436,1418 ,1397

C-H egilme (diizlem ig1) (alifatik)

1594 C=N egilme
1361, 1329,1309 N-C egilme
1286 C-O-C asimetrik gerilme
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Sekil 32. a) Unye Bentonit b) Pyronin Y- Bentonitin X- 1sinlar1 Spektrumlari.
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Sekil 33. a) Unye Bentonitin b) Py Y- Bentonit kompleksinin termal analiz egrileri.
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Sekil 34. a) Unye Bentonitin, b) PyY-bentonit kompleksinin termal analiz egrileri
(DSC,DDSC)
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Sekil 35. a) Unye Bentonitin b) Pyronin Y-Bentonit kompleksinin oda sicakligindaki IR

spektrumlari.
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Sekil 36. PyY-bentonit kompleksinin oda sicakliginda (a) ve 100-500 °C arasinda 50 °C
arttirllarak alinan IR Spektrumlari (b-j).
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Sekil 37. Unye Bentonitin PyY adsorbsiyonuna eslik eden denge adsorbsiyon izotermi .

Tablo 16. 25 °C' de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izoterm

verileri.

C.(M) C,(mg/L) Ca(mg/L) qa(mg/g) InCq4 Inqq
3,7x10° 1,12036 0,35216 0,15364 -1,04368 -1,87314
5,5x10° 1,68054 0,52839 0,23043 -0,63793 -1,46780
7,4x10° 2,24072 0,57259 0,33363 -0,55758 -1,09774

2,59x10° 7,84252 1,54913 1,25868 0,43790 0,23006
2.96x107 8,96288 1,67388 1,45780 0,51514 0,37692

3,7x107 11,20360 1,71052 1,89862 0,53680 0,64113

5,55x10” 16,80540 2,17229 2,92662 0,77580 1,07385
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y=1,5801x - 0,308

Sekil 38. 25°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi.

Tablo 17. 30°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izoterm

verileri.

Co(mg/L) C4 (mg/L) qa(mg/g) In Cq In qq
1,12036 0,05140 0,21379 -2,96818 -1,54275
1,68054 0,05874 0,32436 -2,83465 -1,12590
2,24072 0,06608 0,43493 -2,71687 -0,83258
7,84252 0,37446 1,49361 -0,98227 0,40120
8,96288 0,52131 1,68831 -0,65141 0,52373
11,2036 0,53599 2,13352 -0,62363 0,75777
16,8054 0,57271 3,24654 -0,55738 1,17759

&3




y =0,8955x + 1,3584)
r* =0,9561

Sekil 39. 30°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi.

Tablo 18. 35°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izoterm

verileri.

Co(mg/L) C4 (mg/L) qa(mg/g) In Cq In qq
1,12036 0,02993 0,21809 -3,50898 -1,52286
1,68054 0,04988 0,32613 -2,99815 -1,12045
2,24072 0,08313 0,43152 -2,48733 -0,84045
7,84252 0,18954 1,53060 -1,66315 0,42566
8,96288 0,23609 1,74536 -1,44352 0,55696
11,2036 0,34915 2,17089 -1,05224 0,77514
16,8054 0,93440 3,17420 -0,06785 1,15506
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=0,8621x + 1,546

Sekil 40. 35°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi.

Tablo 19. 40°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izoterm

verileri.

Co(mg/L) C4 (mg/L) qa(mg/g) In Cq4 In qq
1,12036 0,14299 0,19547 -1,94500 -1,63232
1,68054 0,14964 0,30618 -1,89954 -1,18358
2,24072 0,16294 0,41556 -1,81438 -0,87814
7,84252 0,16959 1,53459 -1,77438 0,42826
8,96288 0,18289 1,75600 -1,69887 0,56304
11,2036 0,39571 2,16158 -0,92708 0,77084
16,8054 0,63513 3,23405 -0,45393 1,17374
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( y = 1,4615x + 2,0866
5 - ¥ =0,5893

Sekil 41. 40°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi.

Tablo 20. 45°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izoterm
verileri.

C.(M) C,(mg/L) Cq(mg/L) qa(mg/g) InC4
1,12036 0,06318 0,21144 -2,76176 -1,55383
1,68054 0,11638 0,31283 -2,15085 -1,16209
2,24072 0,25605 0,39693 -1,36240 -0,92398
7,84252 0,42231 1,48404 -0,86201 0,39477
8,96288 0,46886 1,69880 -0,75744 0,52992
11,2036 0,66838 2,10704 -0,40290 0,74529
16,8054 0,85460 3,19016 -0,15713 1,16007
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(" y =1,0824x +1,1916

Sekil 42. 45°C'de Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi.

Tablo 21. Unye Bentonitin farkli sicakliklardaki PyY adsorpsiyonuna eslik edeb Freundlich

1zoterm sabitleri.

Sicaklik (°C) r2 K n
25 0,9858 0.7347 0,6329
30 0,9561 3,89 1,1167
35 0,9460 4,6955 1,16
40 0,5893 8,0575 0,6842
45 0,9222 3,2920 0,9239
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3,34

n NN

3,33
3,32
3,31 -

3,3
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*

3,23 T T T T T 1
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Sekil 43. Farkli kil miktarlarinin Pyronin Y adsorpsiyonuna etkisi.

2,9 T T T T T T 1
0 0.1 0,2 0,3 0,4 05 0,6

M (NaCI)

Sekil 44. Unte Bentonitin PyY adsorpsiyonuna Iyon siddetinin etkisi.
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Sekil 45. Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonunda dagilma katsayisinin sicakliga baglilig1.

Tablo 22. Unye Bentonitin PyY adsorpsiyonuna ait termodinamik verileri.

AH AS AG (Jmol™)
@mol) | mol''K) r’

298 K 303 K 308 K 313K 318 K

124992,676 | 420,281 | -251,066|-2352,467 -4453,872 |-6555,277 |-8656,682 10,929
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Sekil 46. 3,7x10°M PyY'nin saf su igerisinde absorpsiyon spektrumu.

3,0

489 nm —— 0.1% CEC
—— 0.2% CEC

25 - ——0.3% CEC
0.4% CEC

0.5% CEC
—— 0.7% CEC
1.0% CEC

Absorbans

0’0 1 | 1 1 I 1 I 1 1 | 1 1 I 1 - 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga boyu (nm)
Sekil 47. Farkli CEC oranlarinda Unye Bentonit ile PyY etkilesiminin ardindan elde edilen

sliziintiilerin adsorpsiyon spekturumlari.
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Sekil 48. % CEC’e kars1 H-agregatin 490 nm deki absorbanslari.

T 0 Kaydedilen spektrum
Fit
s H-agregate (1)

0.8 3 ?
S 3 — — H-agregate (2)
d % - - - Monomer (1)
- O O
b: 505 inn % — - = Monomer (2)
X o)
0.6 - 3 “NE
480 nm 7/ \%
o)

Absorbans
o
N
1

—.—-—‘.’I— TR ay __l_.. —— -
450 500

I
600
Dalga boyu (nm)
Sekil 49. %0,1 CEC oraninda Bentonit ile PyY etkilesiminin ardindan elde edilen

sliziintiiniin bilesenlerine ayrilmis adssorpsiyon spekturumu.
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Sekil 50. 3,7x10° M PyY saf su icerisinde alinan floresans spektrumlari.

120 |- % 0.1 CEC

— % 0.2 CEC

~ % 0.3 CEC
% 0.4 CEC
% 0.5 CEC
% 0.7 CEC
% 1.0 CEC

100 |-

80
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40
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20

525 550 575 600 625
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Sekil 51. Farkli CEC oranlarinda Unye Bentonit ile PyY etkilesiminin ardindan elde edilen

stiziintiilerin floresans spekturumlari.
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Sekil 52. Farkli CEC oranlarinda Unye Bentonit ile PyY etkilesiminin ardindan elde

edilen siiziintiilerin floresans durulma spektrumlari.

Tablo 23. Farkli CEC oranlarinda Unye Bentonit ile PyY etkilesiminin ardindan elde edilen

stiziintiilerin hesaplanan floresans dmiirleri ve bazi spektral degerleri.

% CEC | has(H agregat) | A.s(Monomer) AMiwo T(ns) X2
0.1 492 ~553 555 1.14+0.02 0.88
0.2 492 ~553 555 1.27+0.05 0.80
0.3 491 ~553 555 1.27+0.03 0.75
0.4 491 ~553 558 1.31+0.08 0.70
0.5 489 ~553 559 1.16£0.07 0.74
0.1 491 ~553 561 1.18+0.02 0.84
1.0 491 ~553 558 1.27+0.06 0.72
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1.Ham Bentonitin Kimyasal Analiz Sonuclari

Ham Unye bentonitinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5’de verilmistir. Si0,

miktarmin yiiksek ¢ikmasi tetrahedral tabakalarda ¢ogunlukla Si atomunun yer aldigini ve

tetrahedral yer degistirmenin ¢ok fazla olmadigmi gosterirken, Al,O,, Fe,O; ve MgO

miktarlari ise oktahedral tabakada ¢ogunlukla Al merkez atomlariin ve az miktarda Fe ve

Mg atomlarinin yer aldigini gostermektedir. MgO miktarinin Fe,O, miktarindan dikkate

deger Olgiide fazla ¢ikmasi oktahedral tabakada Fe atomlarindan daha ¢ok miktarda Mg
atomlarmin bulundugunu belirtmektedir. Buna ilaveten gerek x-1s1n1 verilerinden gerekse
IR spektrumlarindan MgO ve CaO miktarlarina olan dolomit katkisinin da dikkate alinmasi

gerektigi anlasilmaktadir [82].

4.2.Bentonit Naproksen Etkilesmesinin Degerlendirilmesi
4.2.1. XRD Analizi Verileri
Ham Unye Bentonitin x-15m1 toz kirmim deseni Sekil 26'da gosterilmistir. 5,76;

17,60; 19,84; 34,80 ve 61,84(20) degerlerinde ana Ca-montmorillonit bileseninden

kaynaklanan sirasiyla d d d d 30000 V€ dggo kirmmimlarma karsilik gelen

001> ~003°> *020-110°

pikler gdzlenmistir (Tablo 6) [82].

Bunlara ilaveten 20,88 ve 26,81(20) acilarinda kuartz mineraline ait olan sirasiyla
d, oo Ve d;o; kirmimlarina karsilik gelen pikler ve 23,43 ve 29,83 (26) agilarinda dolomite
karsilik gelen pikler gézlenmistir. Ayrica 37,12; 40,33; 50,79; 31,64 (20) acilarinda kuartz
ve dolomitten kaynaklanan irili ufakli bir takim pikler de mevcuttur. Montmorillonite ait
dyo; pikinin alani diger kuartz ve dolomit minerallerinden kaynaklanan pikin alanina
oranlandiginda bu safsizliklarin fazla miktarda olmadig1 anlasilmaktadir. Ayrica bentonitin
elementel analizinde Mg ve Ca oraniin yiiksek ¢ikmasi kristal orgiideki magnezyum ve
tabakalar arasindaki kalsiyum haricinde dolomitten gelen magnezyum ve kalsiyumun
varhgm gostermektedir (Tablo 6). Beklendigi iizere tabakalar arasmda Ca?" ile K*

katyonlarmin varligindan dolayi, Unye Bentonitin dyy; uzakhigr (15,33 A), Na-

montmorilonit bilesenli bentonitlerin d,, uzakhig1 (12,04 A) literatiir degerinden daha

001
biiyiik ¢ikmistir. Bu sonucu bentonitin elementel analizinde sodyumun potasyumdan daha

az ¢ikmasi da teyit etmektedir. Potasyumun fazla miktarda olmasi ilk olarak bentonit
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numunesinde illit bileseninin bulunabilecegini akla getirmektedir [83]. Fakat gerek x-151n1
toz kirinim deseninde illit mineraline ait piklerin, dzellikle 9,98 A degerindeki belirleyici
dyo; (illit) kirmim pikinin bulunmamasi gerekse IR spektrumunda illit mineraline ait teshis
piklerinin yer almamas1 bu ihtimali ortadan kaldirmaktadir. Bu verilere gore bentonitin
cok fazla miktarda montmorillonit, buna mukabil az miktarda kuartz ve dolomit kil dis1
bilesenleri barindirdig1 sonucuna varilabilir. Unye Bentoniti ile genel olarak benzer olan
Zn-bentonitin x-1g11 toz kirinim deseni Sekil 26'da gosterilmistir. Bu spektrumda Zn-
bentonitin d,y,, piki 5,680(20)’da, 15,55 A’de gbzlenmistir. Bentonitin diger kirmnim pikleri
17,28; 19,840; 34,88 ve 61,92(20)’da gozlenirken, kuartz i¢in 20,96; 26,72 (20) ve dolomit
icin ise 23,52 ve 29,84(20) agilarinda gozlenmektedir. Tabakalar arasi katyon degisimi
bentonitin (001) pikinin konumunda ve siddetinde farkliliklara sebep olmustur. Bu siddet
farklilig1 diger kirinim pikleri ile kil dis1 bilesenlerinin kirinim piklerinin bagil siddetlerini
de etkilemektedir.

N-bentonit kompleksinin x-1g1n1 spektrumunda ise d,,, piki 3,661(26)’da, 24,12 A
da keskin bir pik gdzlenmistir (Sekil 26). Unye Bentonitin Ca-montmorillonit ana

bileseninin 5,76(26)’da 15,33 A olan d,,,, uzakliginin N-bentonit kompositi igin 24,12 A’a

erismesi Naproksen molekiiliiniin kil tabakalar1 arasina girdigine kesin delildir.

Montmorillonitin TOT tabaka kalmligmin yaklasik 9,60 A [84] ve bunun yalniz Si0,’

Al,0,4-S10, tabakasi i¢in literatir degerinin 9,00 A olmas1 goz oniine alindiginda [85]
naproksen molekiiliiniin bentonit tabakalar1 arasina girerek meydana getirdigi kompleks
yapinin 15,12 A’ luk i¢ tabaka boslugu olusturmasi beklenir (Sekil 55). Daha 6nce yapilan
montmorilonit kil minerali ve organik tiirler arasindaki ¢alismalarda kil mineralinin tabaka

yiikiine ve KDK degerine bagli olarak d001 uzakligimin yaklasik 13,70, 17,70, 21,70 ve >22

A’e kadar arttirilmasi ile i¢ tabaka boslugunda sirasiyla tekli, ikili ve yalanci iiglii tabaka
ve parafin kompleksi bi¢iminde yapilar olusabilecegi 6ne siiriilmiistiir [86]. Bu bilgi ve
benzen halkasi i¢in yaklasik 3,00 A’luk kalinlik, 6-7 A yiikseklik ve C-C=1,54 A, C-H=1,1
A, C-0=1,43 A degerleri yaninda bu fonksiyonel gruplarin olusturdugu elektron bulutlart
dikkate alindiginda, naproksen molekiiliiniin i¢ tabaka boslugunda yalanci iiglii tabaka

veya parafin kompleksi biciminde bulunabilecegi diisiintilebilir [47].
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15,12 A ~5-6 A°

A
\/

~12A°

Sekil 53. Naproksenin benzen halkasinin silikat tabakasina dik yonlenmis ii¢ boyutlu

gosterimi.

Sililkat Tabakasi

15,12 A 24,12 A

Silikat Tabakas:1

Sekil 54. Kilin i¢ tabaka bosluguna yerlesen Napsoksen molekiillerinin {i¢ boyutlu sematik

gosterimi.
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4.2.2.Termik Analiz Verileri

Ham Unye Bentonitinin termik analiz verileri Cizelge 4’de gosterilmistir. Bentonitin
TG egrisinde 30-182 °C sicaklik araliginda toplam % 10,72’lik kiitle azalmasina karsilik
gelen iki adet su kaybi1 basamagi yer almaktadir. TG egrisinde 30-120 °C araliginda %
8,54’liik kiitle kayb1 ile gozlenen ve tutunmus suyun uzaklasmasindan kaynaklanan ilk
basamak, DTA egrisinde 76 °C maksimumlu endotermik bir pik vermektedir (Sekil 27).
Tabakalar arasindaki katyonlara bagli sularin uzaklagsmasindan kaynaklanan ve TG
egrisinde 120-182 °C araliginda % 2,18’lik kiitle azalmasi gosteren ikinci basamaga ise
DTA egrisinde 141 °C maksimumlu endotermik bir pik karsilik gelmistir TG egrisinde
200-500 °C araliginda % 1,14’liik kiitle kayb1 da kil yapisindaki kil dis1 bilesenlerden
kaynaklanmaktadir. 500-750 °C araliginda % 2,85’lik bir kiitle kayb1 ise Unye Bentonitin
dehidroksilasyonuna atfedilebilir.

Zn-bentonitinin termal analiz verileri ham Unye Bentonit’inkine benzerdir (Tablo 6).
Zn-bentonitin DTA egrisinde yaklasik 62 ve 618 °C maksimumlu sirasiyla dehidrasyon ve
dehidroksilasyona karsilik gelen endotermik pikler tespit edildi (Sekil 27). Bu veriler eslik
eden Zn-bentonitin TG egrisinde 31-284 °C araliginda % 12,41, 284-848 °C araliginda ise
% 4,17°lik kiitle kayiplar1 gdzlenmistir. Ham Unye Bentonit'teki gibi Zn-bentonitin termik
analiz egrisinde de kilde bulunan kil dis1 bilesenlere ait kii¢iik endotermik pikler goriildii.
Zn-bentonitin Na-naproksen muamelesi ile hazirlanan organo-kil kompleksinin termal
analiz egrisine bakildiginda, organik molekiiliin i¢ tabaka bosluguna degistirilebilir
katyonlara koordine olan su molekiilleri ile yer degistirmek siiretiyle girdigi ve artan
sicakliga ragmen kararligin1 korudugu sonucuna varilabilir (Sekil 27).

Ham Unye Bentonit'ten farkli olarak N-bentonit kompositin TG egrisinde 200-500
°C sicaklik araliginda tespit edilen % 5,69'luk kiitle kaybi yapidaki bozunan organik
molekiiliin varligina isarettir (Tablo 7). Unye Bentonitin bu sicaklik araligindaki kiitle
kaybmin (%1,14 ) bu degerden daha kii¢lik olmasi da bu sonucu desteklemektedir. N-
bentonit kompleksinin 200 °C’ den baglayan ve yaklasik 500 °C’ ye kadar devam eden
bozunmasina DTA egrisinde 356 °C maksimumlu endotermik bir pikin karsilik geldigi
gozlenmistir. Ayrica Sekil 28'deki N-Bentonit kompositin DSC egrisine bakildiginda 200-
500 °C araliginda 356 °C maksimumlu 0,54 mjmg™ ekzotermik bozunma entalpisine
karsilik gelen pik gozlenmektedir. Ayni sicaklik araliginda ham bentonitin DSC egrisinde
(Sekil 28)  herhangi bir pik goézlenmediginden, N-Bentonit kompositteki 356 °C
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maksimumlu ekzotermik pik naproksen molekiiliiniin yapidan ayrildigini isaret etmektedir.
Bunlara ilaveten ham bentonitin 30-200 °C araligindaki tabakalar arasindaki suyun
uzaklagmasina ait DSC degerlerine (54,75 mjmg™) (Tablo 8) bakacak olursak, ayni sicaklik
araligindaki N-bentonit kompositin DSC degerlerinden (12,30 mjmg™) ¢ok biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu da, naproksen molekiiliiniin tabakalar arasina katyonlara bagl suyla yer
degistirerek girdigini gostermektedir. N-bentonit kompositin TG egrisinde 500-750 °C
sicaklik araliginda tespit edilen % 4,55’lik kiitle kaybinm, Unye Bentonitin ayn1 sicaklik
araliginda gozlenen kiitle kaybindan (% 2,85) biiyiik olmas1 da dehidroksilasyonla birlikte
organik molekiiliin kademeli bozunmasinin devam ettigini ortaya koymaktadir [47]. Termal
analiz verileri degerlendirildiginde, N-bentonit kompleksi i¢ tabaka bosluguna yerlesen
organik molekiiliin yliksek sicakliklara kadar kademeli olarak uzaklagmasi, aromatik halka

iceren organik molekiiliin en yiiksek isgal edilmemis antibag yapmis IT orbitalleriyle, kilin

silikat tabakasi oksijen diizlemindeki oksijenlerin iggal edilmis bag yapmamis sp2
orbitallerinin ¢akismasi neticesinde meydana gelen I etkilesimine isaret eder. Ayrica kil
tabakalarinin araya giren organik molekiilii perdeleme etkisinin ve organik molekiiller
arasinda var olan van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin kil-organik tiir etkilesimine katkilari

dikkate alinmalidir.

4.2.3. IR Spektrumlari

Ham Unye Bentonitin IR spektrumu ve spektruma ait titresim pikleri sirastyla Sekil
29 ve Tablo 9'da sunulmustur. Spektrumda 3620 cm™!’de gelen pik Al-Al-OH gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica ham Unye Bentonitte 3434 cm™'’de H-bagh
suyun OH gerilmesine karsilik gelen bir pik tespit edilmistir. Kuartzin Si-O gerilmesi

silikanin Si-O gerilmesi ile 790 cm " deki pikte, dolomitin titresimi ise Si-O gerilmesi ile
698 cm™’deki pikte ¢akismistir. Bunlara ilaveten 1638 cm™!’deki pik suyun OH egilme,
1111 cm "deki pik ise Si-O gerilme bandlarma karsilik gelmektedir. Tetrahedral tabakanin

Si-0-Si gerilme piki ve Al-O-Si gerilme pikleri de sirastyla 1031 ve 520 cm™"de siddetli
olarak gozlenmistir. . Oktahedral yer degistirmenin gostergesi olan Al-Al-OH ve Al-Mg-
OH egilme pikleri sirastyla 910 ve 834 cm™!”de belirgin bir sekilde goriilmiistiir.
Zn-bentonitin IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 29) genel olarak ham kilin IR
spektrumundan ¢ok farkli olmadig1r goriilmektedir. Ancak i¢ tabakada yer degistirilebilir

metal katyonlara koordine olan sularin farkli baglanma yeteneklerinden dolayr 6zellikle
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suyun OH bolgesi piklerinde degisiklikler gozlemek mimkiindiir. Su molekiiliiniin
oncelikle tabakalar arasindaki katyonlara koordine olmasi ve daha sonra geride kalan i¢
tabaka bosluklarina yerlesmesine baglh olarak, ozellikle diisiik su miktarlarinda H-O-H
egilme titresimleri daha diisiik frekansa kayar ve bu titresimlerin saf suya gore siddetleri de
artar. Hatta siloksan ylizeyindeki ¢ift-iic koseli bosluklara gocebilen katyonlari saran su
molekiilleri yapisal OH gruplarinmi etkilemekte ve siddetlerini degistirmektedir [4, 87]. Zn-
bentonitin IR spektrumunda 3400 cm™! civarinda H-bagl su bolgesinde 3478 ve 3247 cm”
P de tutunmus suya ait pikler goriilmektedir. N-bentonitin IR spektrumu incelendiginde ise
bentonit yapisina ait piklerin yani sira naproksen molekiiliinden kaynaklanan karboksil
grubu, metoksi grubu, aromatik halka ve alkil gruplarina ait pikler agik¢a goriilmektedir
(Sekil 29).

[k bakista N-bentonitin IR spektrumunda Unye Bentonitten farkli olarak naproksen
T

molekiiliiniin aromatik halkasina ait, 1600-1430 cm™ araliginda C=C halka gerilme

pikleri, 1480-1360 cm™ araliginda alifatik C-H egilme pikleri , karboksil grubuna ait COO-
gerilme ve C-O gerilme, aromatik halkaya bagli metoksi grubuna ait C-O gerilme pikleri

goze carpmaktadir. N-bentonit kompleksi icin aromatik halkaya ait C=C iskelet gerilme

pikleri 1531 ve 1506 cm " de yer almaktadir. 1484, 1462, 1451, 1369 ve 1363 cm lde
(Tablo 10) yer alan pikler ise alkil gruplarindan kaynaklanan diizlem i¢i C-H egilme
pikleridir. Bunlarin yaninda 1212 ve 1229 cm™"deki pikler karboksil grubunun C-O
gerilme, 1412 ve 1423 em ™V deki pikler ise diizlem i¢ci OH egilme bandlarina isaret
ederken, 1259 cm™’deki pik de aromatik halkaya bagh etere ait C-O gerilmesini isaret
etmektedir. Yine ayni1 spektrumda Unye Bentonitten farkli olarak karsimiza ¢ikan 1607 cm”
" deki pik yiizey karboksilat tlirlerinin antisimetrik (COO7), 1390 cm™"deki pik ise
simetrik (COQ") gerilmelerine atfedilebilir. Bu tiirlerin antisimetrik (COO") ve simetrik

(COO") gerilmelerinin dalga sayilar1 arasindaki fark 80-150 cm™! civarinda ise organik

molekiil yiizeye ¢ift disli selat, 200 cm™! civarinda ise ¢ift-disli kopriilii ve 300 cm den
biiyiikse tek digli biciminde baglandigi belirtilmistir [88-93].

Meveut ¢alismada bu piklerin dalga sayilari arasindaki farkin 217 cm™! olmasi,
naproksenin tabakalar arasindaki katyonlara c¢ift-disli kopriili biciminde baglandigi
sonucunu desteklemektedir. N-bentonitin 100- 400 °C sicaklik araliginda ¢ekilen termo IR
spektrumlar1 da Sekil 30°da verilmistir. Ik etapta termo-IR spektrumlarma bakildiginda
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sicaklik artisi ile birlikte 1633 ve 1531 cm™de sirastyla suyun OH egilme ve organik

molekiiliin aromatik halkasina ait C=C gerilme piklerinin siddetlerinin azaldig1 goéze
carpmaktadir. Bununla birlikte Naproksen molekiiliiniin 1607 cm ™ de gelen ylizey

karboksilat tiirlerinin antisimetrik COO~ gerilmesine ait pikte ise siddet artisiyla
karsilagilmaktadir. Bu degisimler kompositin 200 °C’ deki IR spektrumunda daha belirgin
goriilmektedir. Bu sonu¢ N-bentonit kompleksinin termal analiz verileriyle de uyum

icerisindedir. Yikselen sicaklikla termo-IR spektrumlarinda izlenen N-bentonit

kompositinin COO™ gerilme pikindeki siddet artis1 organik molekiiliin bentonit ylizeyine
karboksil grubu lizerinden baglandigini ortaya koymaktadir. Ayrica i¢ tabakaya yerlesen bu
organik molekiiliin yliksek sicakliklara kadar kararliligin1 korudugu ve yapidan kademeli
olarak uzaklastig1 hitkmiine varilabilir. Buna ilaveten naproksenin i¢ tabakadaki katyonlara
koordine olmus su molekiilleri ile yer degistirerek i¢ tabaka bosluguna girdigi ve diisiik
sicakliklarda bu katyonlarla su kopriisii vasitasiyla etkilestigi ve yiiksek sicakliklara

cikildiginda ise ayn1 katyonlara dogrudan koordine olabilecegi diistiniilebilir.

4.2.4. Yiizey Alam Ol¢iimii
Ham, Zn- ve N-bentonitlerin yiizey alam1 degerleri Tablo 11°de verilmistir. Yiizey

alam1 Tablo 11 degerlerine bakildiginda, ham Unye Bentonitin yiizey alanina kiyasla Zn-

bentonitin yiizey alanindaki artisin, kilin i¢ tabakasina yer degistirme yoluyla giren Zn?*

katyonunun iyon yarigapi, bu katyonun hidrasyon derecesi ve bu iyonla kil tabakalar
arasindaki ¢ekim kuvvetine bagli oldugu sonucuna varilabilir. Yine Tablo 11'deki
verilerden N-bentonitin yiizey alaninda tespit edilen keskin azalma, organik molekiiliin
bentonitin mezogdzeneklerine girerek bu gozenekleri isgal etmesi ve mikro gézeneklerin
giriglerini de kapatmasi ile iligkilidir. Ayrica i¢ tabaka bosluguna yerlesen bu organik
molekiillerin kendi aralarinda olusturdugu biiyiik gézenekler i¢ yiizey alaninda azalma

dogurabilir.

4.2.5. N-Bentonit Kopmleksinde Naproksen Molekiiliiniin Desorpsiyonu

Naproksen  molekiiliiniin ~ N-Bentonit ~ kompleksinden  farkli  pH'lardaki
desorpsiyonunu gosteren IR spektrumlar1 Sekil 31'de gosterilmistir. Sekil 31'e dikkatlice
bakildiginda pH degeri artik¢a salinimin daha kisa siirelerde gerceklestigi gortilmektedir.
Bunun nedeni ise bazik ortamda i¢ tabaka boslugundaki Naproksen molekiiliiniin daha

kolay bozunmaya ugramasidir. Ozellikle Naproksen molekiiliiniin pH=12'deki salinim
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miktarmin 10 dakika sonra yaklasik % 100" e vardigi, pH=2 degerinde ise ayni siire
icerisinde Naproksen molekiiliiniin yapidan hemen hemen ayrilmadig1 goriilmektedir. Bu
sonug ise, 2-aril-propiyonik asit (profen) ailesinin bir iiyesi olan Naproksen molekiiliiniin
diisiik pH'larda suda ¢oziinmemesi (pH= 4'in altinda) ile desteklenebilir. Ayrica asidik
ortamda N-Bentonit kompleksinin kararli yapida olduguda sdylenebilir. Buna karsin, diisiik
pH'larda bile uzun siirelerde Naproksen molekiiliiniin yapidan yavas yavas ayrildigi
belirlenmistir. Asidik ortamda 600 dakikada Naproksen molekiiliiniin yaklagik % 80'inin

salinima ugradig1 yapilan deneysel ¢aligsmalar sonucunda belirlenmistir.

4.3. Bentonit Pyronin Y Etkilesmesinin Degerlendirilmesi

4.3.1. XRD Analizi

Ham Unye bentonitin x-1is1m1 deseni Sekil 32°de ve verileri Tablo 12’de
gosterilmisti. Ham Unye Bentonitin x-1s1m1 toz kirinimi verilerinin degerlendirilmesi
boliim 4.2.1'de verilmistir.

PyY-Bentonitin x-151m1 kirmnim deseni  Sekil 32'de goriilmektedir. Spektruma

bakildiginda d,,, piki 4,87(26)’da, 18,13 A’da keskin bir pik gdzlenmistir. Ham bentonitin

montmorillonit ana bilesen piki 6,06(20)’da 14,57 A olan d uzakhiginm PyY-bentonit
kompositi i¢in 18,13 A’a erismesi PyY molekiiliiniin kil tabakalar1 arasina girdigine kesin
delildir. Boliim 4.2.1.'de de bahsedilen literatiir degerlerine gore, PyY molekiiliiniin i¢
tabaka bosluguna iki tabaka halinde girebilecegi diisiiniilebilir [47]. PyY molekiili
katyonik oldugundan o6tiirli, bu molekiiliin tabakalar arasi katyonlarla yerdegistirerek ve
ayni zamanada tabakalar arasindaki ylik denkligini de saglayarak bentonit tabakalari

arasina girdigi soylenebilir.
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Silikat Tabakasi

Sekil 55. Kilin i¢ tabaka bosluguna yerlesen PyY molekiillerinin ii¢ boyutlu sematik

gosterimi.

4.3.2.Termal Analiz

Ham Unye Bentonitin PyY ile muamelesinden elde edilen kompleksin (PyY-
Bentonit) termik analiz verileri Tablo 13'de goriilmektedir. Sekil 33’deki PyY-Bentonitin
termal analiz egrilerine bakildiginda, Unye Bentonitten farkli olarak 200-500 °C
araligindaki kiitle kaybinin ise % 3,1 oldugu Tablo 13'de gériilmektedir. Unye bentonitin
ayn1 sicaklik araligindaki kiitle kaybinin % 1,4 oldugu bilindiginden, PyY-Bentonitin TG
egrisinde 200-500 °C araliginda kil dis1 bilesenlerle birlikte PyY molekiiliiniin de yapidan
ayrildig1 soylenebilir. PyY-Bentonitin DSC egrisinde 200-500 °C araliginda 403 °C
maksimumlu -4,65 mjmg’' ekzotermik bozunma entalpisine karsilk gelen pik
gozlenmektedir. Unye Bentonitin DSC egrisinde ayn1 sicaklik aralifinda herhangi bir pik
gozlenmemesi, katyonik boyanin yapiya dahil olduguna delildir. PyY-bentonitin DSC

egrisindeki 25-150 °C ve 150-200 °C araligindaki su tiirlerinin ayrilma entalpilerine ait

degerlere bakildiginda 46,5 ve 3,33 mJmg™! olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu veriler aymi

sicakhik arahginda Unye bentonitin DSC egrisindeki bozunma entalpileri ile

karsilagtirildiginda ( 47.7 ve 7.05 meg'1 ), PyY-bentonitin bozunma entalpi degerlerinin
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daha diisiik olmasi, katyon degisim yoOntemiyle bentonit tabakalari arasina giren PyY

molekiillerinin etrafindaki su ¢evresinin degismesinden kaynaklandigi soylenebilir.

4.3.3. IR Spektrumlar:
PyY-Bentonitin IR spektrumuna bakildiginda Ham Unye Bentonitin IR

spektrumundan farkli olarak 1650-1280 cm’! araliginda irili ufakl pikler karsimiza

cikmaktadir.(Sekil 32) PyY-Bentonitin IR spektrumunda genel olarak 1650-1460 cm’!

araliginda PyY molekiiliiniin aromatik halkasina ait C=C iskelet gerilme pikleri ve 1460-

1360 cm™! araliginda ise molekiil yapisindaki alkil gruplarna ait C-H egilme pikleri
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait C=C gerilme pikleri 1654, 1608, 1531, 1503 ve 1464

cm™!de karsimiza gikarken, alkil gruplarindan kaynaklanan diizlem igi C-H egilme pikleri
ise 1457, 1436, 1418 ve 1397 cm™!'de yer almaktadir (Tablo 15). 1594 cm ’de PyY

molekiiliine ait C=N gerilme piki gozlenirken, 1286 em™lde goriilen kii¢iik omuz ise C-O-

C asimetrik gerilmesini isaret etmektedir. PyY-Bentonit kompleksinin N-C egilme pikleri

ise 1361, 1329 ve 1309 cm™! de goriilmektedir.
PyY-Bentonitin 25-500 °C sicaklik araliginda cekilen termo IR spektrumlari da
Sekil 34'de verilmistir. Termo-IR spektrumlarina bakildiginda ilk olarak sicaklik artisi ile

birlikte 1635 ve 1608 cm™!"de sirastyla suyun OH egilme ve organik molekiiliin aromatik

halkasia ait C=C gerilme piklerinin siddetlerinin azaldig1 goze carpmaktadir. Bununla

birlikte PyY molekiiliiniin 1594 cm™!"de gelen yiizey C=N gerilmesine ait pikte ise siddet
artistyla karsilasilmaktadir. Bu degisimler kompositin 250 °C’ deki IR spektrumunda daha
belirgin goriilmektedir. Bu sonu¢ PyY-Bentonit kompleksinin termal analiz verileriyle de
uyum icerisindedir. Artan sicaklikla birlikte termo-IR spektrumlarinda izlenen PyY-
bentonit kompositinin C=N gerilme pikindeki siddet artis1 organik molekiiliin bentonit
ylizeyine art1 yik yogunlugunu tasiyan azot iizerinden baglandigin1 ortaya koymaktadir.
Ayrica termo-IR spektrumlarina bakildiginda, katyonik PyY tiirlerinin bentonitin i¢ tabaka
boslugunda yiiksek sicakliklara kadar kararliligini korudugu ve yapidan kademeli olarak
uzaklagtig1 hitkkmiine varilabilir. Buna ilaveten boya tiirlerinin i¢ tabakadaki degistirilebilir
katyonlarla yer degistirerek i¢ tabaka bosluguna girdigi ve diisiikk sicakliklarda su
molekiillerine koordine oldugu sdylenebilir. Yiiksek sicakliklarda ise PyY tiirlerinin ayni

zamanda tetrahedral tabaka ile etkilestigi de diisiiniilebilir.

103



4.3.4. Adsorpsiyon izotermleri

Dengedeki adsorpsiyon izotermi, bir adsorpsiyon sisteminin kurulmasinda 6nemli
olup adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesme bi¢iminin agiklanmasinda temel teskil
etmektedir.

PyY ‘nin adsorplanan miktarinin belirlemesi i¢in kullanilan denklem asagidaki

sekildedir.

q,~(Cy-CV/w

g adsorban tarafindan adsorplanan boya miktarmi (mg g'l), C, ve C, sirasiyla

baslangi¢ ve denge boya konsantrasyonunu (mg L), v ¢dzelti hacmini (ml), w kullanilan
adsorbanin kiitlesini (g) ifade eder [96].

Unye Bentonit tarafindan PyY adsorpsiyonu igin elde edilen izoterm egrisi, S tipi
adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Bu izoterm egrisi, ¢oziiclinliin kuvvetli bir sekilde
adsorplandigi, adsorplanmig tabaka ic¢inde boya molekiilleri arasinda da kuvvetli
etkilesmelerin oldugunu gdstrmektedir. Bu tiire gore doygunluga gidildik¢e tutunan madde
miktar1 da hizla artar ve diisiik konsantrasyonlarda art1 bir i¢ biikeylik gozlenir. Ayrica

adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir ve elde

edilen izotermlerin r* degerleri dikkate alindiginda tutunmanin Freundlich adsorpsiyon
modeline Langmuir modelinden daha 1yi uydugu sdylenebilir [95].

Adsorbsiyon verileri yardimiyla asagida verilen Langmuir denklemi kullanilarak

Cy'ye karst Cy/qq grafigi ¢izilmesiyle egim ve kesim noktalarindan sirasiyla q  ve K

sabitleri belirlendi.

Cd/qd = Cd/qm + 1/KLqm

Burada C; sulu ¢dzeltide boya tiirlerinin denge konsantrasyonu (mg/L), q, ise
bentonitin birim kitlesi bagina adsorplanan boya miktaridir (mg). q  de tek tabaka

kaplanmay1 temsil eden maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). Ayrica K

adsorpsiyon enerjisine karsilik gelen denge sabitidir [97]. Bir bagka ifade ile, tek tabaka
adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin birim kiitlesinin ylizeyini tamamen kaplamak ig¢in

gerekli adsorplananin miktarini temsil ederken, yiiksek Langmuir denge sabiti degerleri ise
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adsorbsiyon prosesinin istemliligini karakterize eder. Calismada bu bilgilerden
yararlanilarak deneysel verilerin 25-45 °C araligindaki Langmuir izoterm egrileri ¢izilmis
ve elde edilen r* degerleri ve izoterm sabitlerinden PyY’nin bentonit {izerindeki
adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uymadigi gorilmiistiir.

Freundlich izotermi, adsorpsiyon degisikliginden dolay1 yiizeyin tamamiyle
kaplamasimin bir fonksiyonu olarak heterojen ylizey enerjisinin 6zel bir durumudur.

Freundlich esitligi su sekilde verilebilir;

Inq; =In K+ (1/n) In C,

Buradaki K; ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetini temsil
eden sabitlerdir. Deneysel verilerin yukaridaki denklem geregince InC. karsi Inqg. grafigi
cizilirse elde edilen dogrunun egiminden 1/n kesim noktasindan K; degerine gegilir ve
(Tablo 21). 0-1 arasinda degisen 1/n degeri adsorpsiyonun lineerlikten sapmasinin ve
yiizeyin heterojenligin bir 6l¢iisii olarak alinabilir [98]. Eger 1/n<1 ise adsorpsiyon prosesi
istemli olmakla birlikte, 1/n>>1 degerlerinde adsorbsiyon istemsiz hale gelir ve
adsorblanan-adsorbe eden tiirler arasinda zayif etkilesimlerden bahsedilebilir. Buna
ilaveten, biiyiik K¢ degerleri birim kiitle basina daha fazla adsorplanan madde miktarina
karsilik gelen yiiksek adsorpsiyon kapasitesini gosterir. Calismada PyY molekiiliiniin Unye
Bentonit iizerinde adsorpsiyonundan elde edilen deneysel veriler Freundlich adsorpsiyon
izotermine de uyguland1 Sekil 38 ve Sekil 42 de goriilen 25-45 °C araligindaki izoterm

egrilerinden adsorpsiyon prosesinin Freundlich izotermine uygun oldugu goriildii. Her bir

sicaklikta elde edilen 1%, Ky ve n degerleri Tablo 21'de goriilmektedir.

Freundlich sabitlerinden biri olan K, adsorpsiyon kapasitesinin bagil bir 6l¢tst

olarak kulanilmaktadir. Tablo 21' den, Olciilen K¢'nin biitiin degerleri i¢in PyY
molekiiliiniin sicakliga bagli olarak adsorpsiyon kapasiteleri arasinda anlamli bir farklilik
gosterdigi anlasildi. Tablo dikkatlice incelendiginde, K degerlerinin yiikselen sicaklikla
birlikte genel olarak arttig1 belirlendi.(Tablo 21). Elde edilen K, degerleri, kuvvetli
adsorplama bakimindan biitiin sicaklik degerleri i¢in kayda deger bulundu. Freundlich
sabiti (n) n>1 oldugunda (30-35 °C) elverisli adsorpsiyonu , n<l oldugunda ise fiziksel
tutunmadan bahsedildigi bilindiginden, genel olarak PyY molekiiliiniin bentonit yiizeyine

tutunma prosesinin fiziksel oldugu fakat arada giiclii etkilesmelerin oldugu sdylenebilir
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[99]. Bu giiclii etkilesmenin varligi, karakterizasyon caligmalarinda boya molekiiliiniin

yapida yiiksek sicakliklara kadar kararliligin1 korumasiyla da desteklenebilir.

4.3.5. Bentonit Tarafindan PyY Tiirlerinin Adsorpsiyonu Uzerine Sicakh@in

Etkisi

Bir sistemin termodinamik verileri Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi gibi
termodinamik fonksiyonlar ile wverilebilirr Bu sayede adsorbsiyon sistemlerinin
kendiliginden gerceklesebilirligi ve sicaklikla olan degisimleri tespit edilmis olur. Bu
calismada PyY tiirlerinin adsorpsiyon prosesinin istemli olup olmadigi ve sicakligin
adsorbsiyon lizerine etkisi asagida sunulan termodinamik denklemler ve Gibbs serbest

entalpi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) hal fonksiyonlar1 kullanilarak incelenmistir.

Kd=qd/Cd

In K, _AS®/R - AH®/RT

AG°=AH°-TAS®

Burada K adsorbsiyon i¢in dagilim sabiti, T Kelvin seklinde sicaklik (K) ve R (J

mol! K'l) ideal gaz sabitidir. 1/T’ye karsi In K, grafiginin ¢izilmesiyle elde edilen
dogrunun egiminden AH ve kesim noktasindan AS degerlerine gecilir. Deneysel verilerden

elde edilen grafik ve degerler Sekil 45'de ve Tablo 22'de gosterilmistir. Tablo 22

incelendiginde tiim sicakliklarda prosesin serbest enerji degisiminin (AG®) negatif oldugu
ve sicaklik artigiyla arttig1 goriilmektedir.
Bu durum PyY adsorbsiyonun tiim sicakliklarda kendiliginden gerceklesebilir

oldugunu ve artan sicakliklarin adsorbsiyonun lehine oldugunu gosterir. Entalpi (AH®) ve
entropi (AS°) degisimlerinin pozitif oldugu gorilmektedir. AH® degerinin pozitif olmasi
prosesin dogasinin endotermik oldugunu dogrulamistir. Bunun yanmi sira pozitif entropi

(AS®) degeri de PyY adsorbsiyonunda kati-sivi ara yiizeyinde diizensizligin arttigini
gosterir. Bu adsorbent ve adsorbat arasindaki enerjinin yeniden dagilimimin bir sonucu
olarak meydana gelir. Ayrica pozitif entropi degerleri adsorbanlardaki bazi yapisal

degisimleri de isaret edebilirler.
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4.3.6. Bentonit Tarafindan PyY Adsorpsiyonuna Iyon Siddetinin Etkisi

Tanecik-tanecik etkilesimi iyon siddeti ile orantili olarak artar ve kil tanecikleri ve
bunlara tutunmus boya molekiilleri yeniden diizenlenmeye zorlanarak rahatsiz edilir
Elektrolitler kil tanecikleri arasindaki mesafeyi daraltarak [74] protonlanmanin oldugu
tabakalar-arast bolgelere boya molekiillerinin gogiinii engeller. Bunun neticesinde kil
mineralleri ile boya molekiilleri kiimelenir. Kil siispansiyonuna boyar madde eklendiginde

kil taneciklerinin hizli tutunma gosterdigi gézlenmistir.

Tetrahedral ve
Oktahedral kil © Boya Molekiilii
yapisi

=
=7 =
¢

- Q-

Sekil 56. Boya tutunmasi iizerine iyon siddeti etkisinin sematik gosterimi

Boyanin gogii ve yeniden diizenlenme olaylar1 sebebiyle kil tanecikleri arasinda
birbirine yaklagma tiiriinden etkilesmeler s6z konusu olmaktadir. Tuz varliginda kil
tanecikleri lizerinde dagilmis eksi yiiklerden kaynaklanan elektrostatik itme perdelenecek
ve bu etkinin azalmasi i¢ kesitlerin birbirine yaklasmasini kolaylastiracaktir. Kil
taneciklerinin birbirine yakin kilinmasi yeni tutunma bdlgelerinin olugmasina yol
acmaktadir [100].

Sekil 44 Incelendiginde bentonitin PyY ile etkilestirilmesi sonucu ortamda bulunan
Na® ve CI iyonlar etkisiyle tutunan madde miktarinin siiratle doygunluga ulastigi ve
tutunan madde miktarinda da tuzsuz ortamdaki tutunmaya nazaran artis oldugu
gorlilmektedir.

4.3.7. Bentonit Tarafindan PyY Adsorbsiyonuna Kil Miktarinin Etkisi

Unye bentonit iizerinde PyY adsorpsiyonuna adsorban miktarmin etkisi incelenmis

ve deneysel caligmalardan Sekil 43 elde edilmistir. Sekil 43 incelendiginde diger
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parametreler sabit kalmak {tizere 0,02-0,1g araliginda kil miktar1 arttikca PyY

adsorpsiyonunun da arttig1 gézlenmistir.

4.4. Farkh CEC oranlarinda Bentonit ile PyY Etkilesiminin Ardindan Elde

Edilen Siiziintiilerin Fotofiziksel Karakterizasyonu

Bu c¢alismada PyY’nin kil mineralleri ile farkli CEC’lerde hazirlanan
siispansiyonlarinda bu bilesigin fotofiziksel 6zellikleri absorpsiyon ve floresans

spektroskopik tekniklerle incelenmistir. Bu amagla oncelikle kiyas olmasi bakimindan

seyreltik konsantrasyonda (3,77{10'6 M) PyY’nin saf su igerisinde absorpsiyon spektrumu
almmustir. PyY’nin saf su igerisinde absorpsiyon spektrumu Sekil 46'da verilmistir. Sekil
46'da verilen absorpsiyon spektrumu incelendiginde, absorpsiyon maksimumu yaklagik
546 nm de yer alan oldukg¢a siddetli tekbir absorpsiyon bandmin varligir goériilmektedir.
PyY ile ilgili yapilan arastirma calismalar1 dikkate alindiginda [60, 101, 102] 546 nm de
yer alan bu absorpsiyon bandi PyY molekiillerinin monomerik formlarina ait absorpsiyon
bandidir. PyY’nin absopsiyon 0Ozelliginde meydana gelecek degisiklikler saf sudaki
degisiklikler dikkate alinarak yapilacaktir. Yaklagik 520 nm civarinda gozlenen
absorpsiyon omuzu ise genelde boya bilesiklerinde gozlenen titresimsel gecislerden
kaynaklan bir durumdur.

Saf su ortaminda PyY nin absorpsiyon spektrumu belirlendikten sonra ¢alismanin bu

kisminda farkli PyY konsantrasyonlarinda (3,7x 10 6.3,7x 10 > M) veya farkli CEC’lerde
hazirlanan PyY-kil suspansiyonlarinin absorpsiyon spektrumlart almmistir.  Farkli
CEC’lerde hazirlanan PyY-kil siispansiyonu siiziintiilerinin absorpsiyon spektrumlart Sekil
47'de verilmistir.

Kil minerallerinin goriiniir bolgede herhangi bir absorpsiyon 6zelliklerinin olmadigi
bilinmektedir. PyY-Bentonit siispansiyonlar1 i¢in goriiniir bolgede meydana gelecek
absorpsiyon olayt PyY'den kaynaklanacaktir. Sekil 47'de verilen absorpsiyon spektrumlari
dikkate alindiginda, % 0,1 CEC’te elde edilen absorpsiyon spektrumu incelendiginde
absorpsiyon bant maksimumu 492 nm de olan oldukc¢a siddetli ve yaklasik band

maksimumu 555 nm civarinda olan hem genis hem de diisiik siddetli diger bir absorpsiyon

bandinin varhigi goriilmektedir. % 0,1 CEC’de PyY konsantrasyonu 3,7x10°° M dir. Aymi
konsantrasyon sartlar1 altinda saf su igerisinde alinan absorpsiyon spektrumu dikkate
alindiginda 546 nm de olusan monomer bandma kiyasla kil siispansiyonunda PyY’nin

monomer bandi yaklasik 555 nm civarinda olusmustur. PyY ’nin monomer bandina gore
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mavi bolgede olusan diger yeni absorpsiyon bandi (492 nm) molekiiler eksiton teorisine
gore PyY’nin molekiiler agregasyonuna karsilik gelen H-agregat bandi oldugu
belirlenmigtir. Bu durum daha sonraki kisimlarda verilen diger spektroskopik caligsmalarla
desteklenmistir. Absorpsiyon spektrumu dikkatele incelendiginde agregasyonun oldukca
yogun oldugu goriilmektedir. Oldukca diisilk PyY konsantrasyonu olmasina ragmen saf
suya gore oldukc¢a yiiksek agregasyon prosesinin gerceklesmesi, kil yilizeyinde belli
kisimlarda lokal olarak adsorplanan PyY molekiillerinin bir sonucudur. Ciinkii boya
molekiilleri seyreltik sartlara gore daha yiiksek konsantrasyonlarda bir araya geldiginde
gecis dipollerinin etkilesmesi sonucunda molekiiler davranisinin degisimi ve buna bagh
olarak optik 6zelliklerinin monomerik halline gore degistigi bilinmektedir. % 0,1 CECde
PyY icin alinan absorpsiyon spektrumlarinda yaklasik 555 nm civarinda gézlenen oldukca
genis ve diisiik absorbansa sahip bant ise ortamdaki PyY monomerlerine ait oldugunu
belirtmistik. Bu degisikligin ¢ok biiylik miktarlarda olmadigi belirlenmistir. Sekil 48'de
verilen absorpsiyon spektrumlar1 dikkatle incelendiginde sistemde bir agregat-monomer
dengesinin oldugu goriilmektedir. 540 nm de bir isobestik noktanin varligi (biitiin
CEC’lerde absorbansin ayni oldugu nokta), sistemde birden fazla muhtemelen iki tiirlin
varligin1 gostermektedir. CEC e bagli olarak monomer-agregat dengesinde meydana gelen
PyY monomer bandinin maksimumu saf sudakine gore kirmiziya kaymistir. Bu durum
molekiiler ¢evrenin degismesine bagli olarak degisen polaritenin bir etkisidir. Bilindigi
lizere absorpsiyon bant maksimumlarinda meydana gelen birka¢ nanometrelik kaymalar
degisen polaritenin bir sonucu oldugu c¢esitli ¢aligmalarda belirtilmistir. Kil ile etkilestirilen
PyY konsantrasyonunun artirilmasiyla (daha yiiksek CEC lerde, yaklasik %CEC 0,5)
agregasyon bandinin absorbansinin artarken, monomer bandmin azaldigi buna karsin %
0,7 ve 1,0 CEC’lerde ise agregat bandinin absorbansinin azaldig: tespit edilmistir. Bu da
bentonitle PyY etkilestirildikten sonra elde edilen siiziintiilerin 490 nm'deki absorbansina
karsilik % CEC miktarlarinin grafige gegirilmesiyle kolayca anlagilabilir. Bu durum Sekil
48'de verilmistir.

Yaklasik % 0,5 CEC'e kadar dogrusal olarak artan H-agregatin absorbans degeri
daha yiiksek CEC'e c¢ikildiginda azalmaya baslamistir. Kisaca daha yiliksek CEC'lere
cikildik¢a agregat yapinin bozuldugu ve monomerik yapinin artmaya bagladigi sonucu
ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum sistemde meydana gelen adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesinin bir sonucu olarak diisiiniilebilir.

Absorpsiyon spektrumlarina dikkatle bakildiginda goze ¢arpan ve spektrumlar iizerinde de
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kismen igaret edildigi gibi CEC'e bagh olarak H-agregat bandinin hem maksimum dalga
boyunda bir maviye kaymanin oldugu hem de bu absorpsiyon bandinin inceldigi
goriilmektedir. Burada farkli CEC oranlarinda Unye Bentonit ile PyY etkilesiminin
ardindan elde edilen siiziintiilerin adsorpsiyon spekturumlari incelendiginde, sanki agregat
bandinin birbiri ile dengede olan iki absorpsiyon bandindan olustugu dikkat ¢ekmistir. H-
agregat yapinin en diisiik CEC'de 492 nm maksimum absorbansa sahip oldugu daha yiiksek
CEC'lerde ise bu bandin 489 nm ye kaydig1 spektral verilerden belirlenmistir. Bu durum
kaydedilen absorpsiyon spektrumlarinin analiz edilmesiyle kolaylikla anlasilabilmektedir.
Bazen absorpsiyon spektrumlarinda bir birlerine yakin bolgede pik veren iki veya daha
fazla tiirtin absorpsiyon spektrumlar1 bir biri ile oOrtiismektedir. Bu nedenle tiirlere ait
absorpsiyon bantlarinin maksimumlar1 kesin olarak belirlenememektedir. Ciinkii elde
edilen absorpsiyon spektrumlart olduk¢a genis olmaktadir. Bu durumlarla karsilagildiginda
siklikla basvurulan iki yontem vardir. Bunlardan birinci absorpsiyon spektrumlarinin
tiirevinin alinmasi, ikinci ise ¢esitli programlar kullanilarak absorpsiyon spektrumlarinin
bilesenlerine ayrilmasidir. Bu amagla PyY-Bentonit siispansiyonunun % 0,1 CEC'e ait
absorpsiyon spektrumu Orgin 7.5 grafik programi yardimiyla bilesenlerine ayrilarak
gerekli degerlendirmeler yapilmistir. PyY ’nin bilesenlerine ayrilmig spektrumu Sekil 48'de
verilmistir.

Kaydedilen bu spektruma uygun fit verilerek cizilen grafigin 4 absorpsiyon bandindan
olustugu istatistiksel verilerden anlagilmistir. Elde edilen Sekil 48'deki bu spektruma
bakildiginda agregat bandinin gercekten iki banttan olustugu goriilmiistiir. Bu durum ilgili
spektrumun ikinci tlirev spektrumu alinarak da desteklenmistir. 480 nm de ve 505 nm de
absorpsiyon maksimumuna sahip bu bantlarin molekiiler eksiton teorisinde gére H-agregat
bantlar1 oldugu tahmin edilmektedir. Cilinkii bu teoriye gore agregat yapilarda monomerik
molekiillerin farkli diizenlenmeleri sonucu maksimum absorbans gosterdikleri dalga boyu
degismektedir. Bu nedenle spektrumda elde edilen 480 nm de ve 505 nm de absorpsiyon
bantlar1 H-gregat (1) ve H-agregat (2) olarak isimlendirilmistir. Baz1 kaynaklarda 505 nm
civarinda gozlenen absorpsiyon bandi H-dimer band1 olarak isimlendirilmistir [78].Burada
bir diger husus ise absorpsiyon spektrumlarinda olduk¢a genis oldugu belirtilen monomer
bandinin da iki absorpsiyon bandindan olustugudur. Bunlarin dalga boylar1 555 nm ve 568
nm de olusmustur. Bu durum iki sekilde izah edilebilir. Birincisi, bu bantlarin her ikisinin
de kil minerallerinin farkli ylizeylerine adsorbe olmus monomerlerden kaynaklandigidir.

Yani, monomerik PyY molekiillerinin kilin i¢ tabakasmna girmesi ve dig ylizeyde
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tutunmasindan ileri geldigi sOylenebilir. Ciinkii kil minerallerinin etkilesen boya
bilesiklerinin adsorbe oldugu yiizeye bagli olarak monomerik absorpsiyon pik maksimumu
degismektedir. Boylece farkli yiizeylerdeki molekiillerin goriiniir bolge 151811 absorplama
ozellikleri farkli oldugundan her iki ylizeyde monomerik PyY nin adsorplanmasina sebep
olabilir. Diger durum ise daha yiiksek dalga boyuna sahip absorbans bandinin J-agregat
yapiya ait olabilecegidir. Ciinkii molekiiler eksiton teorisinde gore J-agregatlar1 olusturan
molekiiler diizenlenmeler monomere gore daha yiiksek dalga boylarinda 15181 absorplarlar.
Absorpsiyon spektrumlarinda gézlenen bu farkliligin PyY molekiillerinin floresans
ozelligini nasil etkiledigini belirlemek amaciyla orneklerin floresans spektrumlari
almmistir. Burada da kiyas olmasi bakimindan seyreltik PyY konsantrasyonlarinda bu

bilesigin saf su ortaminda alinan floresans spektrumu kullanilmistir. PyY’nin saf su

icerisinde 3,7x10® M konsnatrasyonunda alman floresans spektrumlari Sekil 50'de
verilmistir. Bu spektrum kaydedilirken uyarma dalga boyu olarak 500 nm kullanilmistir.
Floresans spektrumu dikkate alindiginda emisyon maksimumu 565 nm de yer alan oldukga
siddetli bir floresans bandi elde edilmistir. Elde edilen floresans bandi ¢alisilan
konsantrastonlarda saf haldeki PyY nin monomerik haline aittir. Bu konsantrasyonlarda saf
suda PyY bilesiginin floresans 6zelliginin oldukga 1y1 oldugu bilinmektedir.

Saf su ortamina gére PyY-Bentonit siispansiyonunda PyY ’nin floresans 6zelliklerini
belirlemek amaciyla emisyon (floresans) spektrumlart alinmistir. PyY nin farkli CEC lerde
alinan floresans spektrumlar1 Sekil 51'de verilmistir. Farkli konsnatrasyonlarda PyY igeren
kil siispansiyonlar1 i¢in kaydedilen floresans spektrumlar1 500 nm uyarma dalga boyunda
almmustir. Sekil 51'de verilen floresans spektrumlar1 saf su ortaminda alinan floresans
spektrumlariyla kiyaslandiginda ilk goze carpan degisiklik elde edilen bu floresans
spektrumlarin daha genis oldugudur. Floresans spektrumlarinda meydana gelen spektral
genislemelerin pek ¢ok nedeni vardir. Bunlar arasinda sayilabilecek en énemlilerinden biri
sistemde meydana gelen molekiiler agregasyon prosesidir. Ciinkii bir sistemde biiyiik
oranda meydana gelen molekiiler agregasyon ilgili tiiriin absorpsiyon ve floresans
karakteristiginde degismelere neden olmaktadir. Sekil 51'de verilen floresans spektrumlari
incelendiginde % 0,1 CEC i¢in aliman spektrumun floresans maksimumu yaklagik 555
nm’de gozlenmistir. Burada yaklasik ifadesinin kullanilmasinin nedeni, elde edilen
spektrumlarin olduk¢a genis olmasindan dolayr tek bir maksimumdan bahsetmenin
olduk¢a zor olmasidir. Bunun sonucu olarak elde edilen spektrumun maksimum emisyon

gosterdigi dalga boyunun orta noktasi secilmistir. Ve bu yaklasimla elde edilen floresans
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spektrumlarinda % CEC e bagli meydana gelebilecek spektral kaymalar daha kolay tespit
edilebilecektir. Verilen spektrumlar dikkate alindiginda CEC'in artmasiyla floresans
bandinin kirmiziya kaydigi goriilmektedir. Bu durum absorpsiyon spektrumlarinda
belirtilen agregasyonun artma veya azalma miktarina paralel olarak ger¢eklesmektedir. Bu
durum sistem de PyY’nin kil mineralleri yiizeyinde agregasyonunun artmastyla floresans
bandinin kirmiziya kaymasit demektir. Yaklasik olarak % 0,7 CEC’de floresans bant
maksimumu yaklagik olarak 561 nm de gozlenmistir. Spektral verilerin incelenmesi sonucu
yaklasik olarak floresans bant maksimumunun 6 nm kirmiziya kaydigi belirlenmistir.
Floresans spektrumlarinda bu tiir kaymalar ayn1 zamanda degisen polaritenin bir etkisi
olarakta distiniilebilir. Ayrica yukarida belirtilen floresans spektrumlarinin genis olmasi
emisyon yapan farkl tiirlerin (farkli ylizeylerde tutunan monomerler, J-agregatlar gibi)
floresans spektrumlarinin ¢akigsmasinin bir sonucu da olabilir. Bu durum da elde edilen
floresans spektrumlarinin degerlendirilmesi esnasinda g6z ardi edilmemelidir.

Kil ile etkilesen PyY miktar1 dikkate alinarak ayni oranda saf su igerisinde yapilan
caligmalar sonucunda PyY nin floresans siddetinde kil suspansiyonunda son derece biiylik
bir azalmanin oldugu belirlenmistir. Bu durum sistemde gézlenen molekiiler agregasyonun
bir sonucu olarak gerceklesmektedir. Molekiiler eksiton teorisi dikkate alindiginda H-
agregatlarin floresans 6zelliklerinin olmadig1 daha 6nceden belirtilmistir. Bu nedenle saf su
ortaminda monomerik halde bulunan PyY molekiillerinin kil ile etkilesmesi sonucunda
agregasyonu ile floresans siddeti biliyiik oranda azalmistir. Bu durum molekiillerin
floresans oOzelligini belirten ve olduk¢a Onemli fotofiziksel parametre olan kuantum
veriminin hesaplanmasiyla da belirlenmistir. Parker-Rees metoduna gore hesaplanan
kuantum verimin biitiin CEC lerde yaklasik olarak 0,05’in altinda oldugu tespit edilmistir.
PyY’nin bu ¢aligilan konsantrasyonlari i¢in saf su ortaminda hesaplanan kuantum verimin
0,40 olarak belirlendigi [101] dikkate alindiginda ortamda olusan agregat yapinin PyY nin
kuantum veriminde olduk¢a 6nemli azalmaya neden oldugu goériilmektedir.

PyY-Bentonit slispansiyonunda PyY molekiillerinin floresans 6zelliklerini daha ileri
boyutta incelemek amaciyla ilgili 6rneklerin zamana bagli floresans durulma spektrumlari
alinmis ve bu spektrumlardan floresans Omiirler belirlenmistir. Zamana bagli floresans
durulma spektrumlari, floresans Olgiimlerinin yapildigi cihazin iireticisi PTI tarafindan
saglanan bilgisayar yazilim programi ile fit edilerek, floresans Omiir degerleri
hesaplanmistir. Floresans Omiirler sistemlerin floresans ozellikleri hakkinda bilgi veren

onemli fotofiziksel bir parametre olmasindan dolayr belirlenmesi bu tiir calismalar
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acisindan vazgecilmezdir. PyY bilesiginin farkli CEC'lerde alinan floresans durulma
spektrumlar1 ve uygun fit verilmis hallerine ait spektrumalar Sekil 52'da verilmistir. Sekil
52'da verilen durulma spektrumlarindan, PyY bilesiginin farkli CEC'lerde hesaplanan
floresans Omiirleri ve bazi spektroskopik parametre degerleri Tablo 23'de verilmistir. Tablo
23'de verilen floresans omiir degerleri dikkate alindiginda, biitiin CEC'ler i¢in ortalama
olarak yaklasik 1,20 ns civarinda oldugu goriilmektedir. Onganer ve grubu yapmis oldugu
calismada PyY’nin saf su igerisinde floresans omriinii 1,92 ns olarak belirlemistir[102].
Bu deger farkli CEC oranlarinda Unye Bentonit ile PyY etkilesiminin ardindan elde edilen
stiziintiilerin hesaplanan floresans Omiir degerleriyle karsilastirildiginda, degerlerde
oldukca azalma oldugu belirlenmistir. Kil siispansiyonunda PyY molekiillerinin floresans
Omiirlerinin azalmasi yine molekiiler eksiton teorisi dikkate alinarak ortamda olusan H-
agregatlardan ileri geldigi belirlenmistir. Ciinkii ortamda olusan ve floresans Ozelligi
olmayan bu agregat yapilar 1s1mali gecisleri azaltarak 1s1masiz gegisleri favori kilmaktadir.
Isimasiz gegisler (i¢ doniisiim vs.) 1s1mal1 gecislere (floresans...vs.) nazaran daha hizli
oldugundan floresans 6miirlerde azalmaya sebep olmaktadir.

Sonug olarak % 0,1-1,0 CEC araliginda PyY ile kil minerallerinin etkilestirilmesi
sonucunda ayni sartlarda PyY nin saf su igerisindeki molekiiler davranigina gore énemli
degisiklikler oldugu gozlenmistir. Meydana gelen bu degisiklikler spektrokopik tekniklerle
tespit edilmis ve molekiiler eksiton teorisi ¢ercevesinde degerlendirilmistir. Spektroskopik
verilerden elde edilen sonuclar 151¢1nda PyY molekiillerinin kil mineralleri ile etkilesmesi
neticesinde seyreltik konsantrasyonlarinda bile agregat yapilarinin olustugu belirlenmistir.
Bu sonuca, farkli CEC oranlarinda bentonit ile PyY etkilesimininin ardindan alinan
absorpsiyon spektrumlarindan PyY nin monomer bandimna kiyasla daha kisa dalga boylu
bolgede yeni bir absorpsiyon bandinin ortaya c¢ikmasiyla varilmistir. Buna ilaveten,
floresans c¢aligsmasinin neticesinde ilgili sistemlerde ve ayni konsantrasyonlarda PyY ig¢in
saf su ortaminda alinan floresans spektrumlarinin siddetinin olduk¢a diisiik olmasi,
floresans spektrumlarinda meydana gelen spektral kaymalar, floresans kuantum verimi ve
floresans Omiir degerlerinin bentonitle PyY etkilesiminin ardindan alinan degerlere gore

daha az olmasi diisiik konsantrasyonlarda bile agregat yapilarin olustugunun gostergesidir.
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