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Kimya Anabilim Dal1

72 + ix sayfa
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Danigman: Prof. Dr. M. Engin SENER

Bu tezde 6nemli tekstil endiistrisi atik sularinin kirliligi a¢isindan referans olarak
kabul edilen malahit yesili’nin sulu ortamdan uzaklastirilmas1 amaciyla yoresel kil ile
bunun modifiye edilmis 3 farkli tiirlinlin adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.

Malahit yesili tekstil boyalarina referans olmasi yaninda tim diinyada balik
ciftligi endiistrilerinde mantar ilaci ve dezenfektan olarak kullanilmaktadir. Ayrica ipek,
yiin, deri ve pamuk boyamak i¢in genis ¢apta kullanilmaktadir. Malahit yesili, trifenil
metan boyalarinin grubuna dahildir ve memeli hiicreleri icin sitotoksik bir maddedir.

Calismada boya adsorpsiyonuna boyanin baslangi¢ derisimi, adsorban miktari,
sicaklik ve pH gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon caligmalarinda
boya derisimi UV-VIS spektrofotometre ile belirlenmistir.

Adsorpsiyon sistemleri icin adsorpsiyon deney verileri yardimiyla ¢izilen
adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich ve Langmuir denklemlerine uyumlar
incelenmistir. Adsorpsiyon denge sabitleri ve adsorpsiyon yetenekleri belirlenmistir.
Ayrica adsorpsiyon verileri yardimiyla AG°, AH° ve AS° gibi termodinamik
biiylikliikler hesaplanmistir. Caligma sonunda modifiye edilmis adsorbanlarin
adsorplama yeteneklerinin daha fazla oldugu goriilmiistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, malahit yesili,
kinetik,vermikulit
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PHYSICAL CHARACTERIZATION OF MODIFIED VERMICULITE AND
INVESTIGATION OF ADSORPTIVE PROPERTIES TOWARD MALACHITE
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Supervisor: Prof. Dr. M. Engin SENER

In this thesis, it has been investigated adsorption properties of local clay and
modified three different species with regard to malachite green, which is among the
important industrial contaminants in wastewaters.

Malachite green has found extensive use over the world in the fish farming
industry as a fungicide and disinfectant. Moreover it’s also been used extensively for
dying silk, wool, leather and cotton. Malachite green belongs to the group of tri
penylmethane dyes and its highly cytotoxic to mamalian cells.

In this study, effects of initial dye concentration, sorbent dosage, temperature
and pH on the dye adsorption were investigated. Dye concentration was measured
spectrophotometrically.

Adsorption isotherms for all systems were plotted from experimental data and
adsorption isotherms were investigated with respect to Freundlich and Langmuir
models. Besides, thermodynamic parameters such as AG°, AH° and AS° were
calculated. It was found that adsorption capacities of modified adsorbents were higher
than that of the unmodified adsorbent.

KEYWORDS: Adsorption, adsorption isoterm, malachite green, kinetic, vermiculite
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1. GIRIS

Bu calismanin amaci, Malatya’nin Hekimhan il¢esinden elde edilen kil 6rneklerinin,
tekstil endiistrisi atik sularinin kirliligi agisindan referans olarak kabul edilen ve
katyonik bazik bir boya olan malahit yesili’'nin sulu ortamdan uzaklastirilmasinda
kullanilabilirliginin saptanmas1 ve bunun kilin yapisina ve islem kosullarina bagliliginin
arastirilmasidir.

Cogu boyalar suda 1 mg/L’den daha diisiik derisimlerde bulunmaktadir. Tekstil atik
sularinda ise bu oran 10-200 mg/L araliginda bulunmaktadir. ve bu sularin temiz sulara
bosaltiminda bir saglik problemi ortaya ¢ikmaktadir. Endiistriyel boyalar fotolitik ve
kimyasal olarak kararh iiretildigi i¢in dogal ¢evrede yiiksek oranda devamliligi olan
maddelerdir. Bu boyalarin dogal ¢evreye saliverilmesi ekotoksik zararlara yol agabilir
ve uzun vadede besin zincirine girerek insanlari etkileyecek olan potansiyel bir
bioakiimiilasyon tehlikesi olusturabilir.

Endiistriyel atik sulardan boyalarin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon, yaygin olarak
kullanilan bir yéntemdir. Ozellikle renk giderimin de yiiksek verimli olmas1 bakimimdan
tercih edilir bir konumdadir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere adsorbant
denir. Yiizeyinde adsorpsiyon gerceklesen madde ise adsorbandir. lyi bir adsorbanin
temel Ozelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir. Adsorpsiyon
isleminde ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tiim diinyada atik su
artiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat maliyetinin yiiksekligi
kullaniminda kisitlamalara neden olmaktadir. Ancak son yillarda aktif karbonun yerine
alternatif olabilecek dogal adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar diisiik
maliyetleri ve aritmada gosterdikleri verimleri nedeniyle dikkat c¢ekmektedirler.
Adsorpsiyon yontemi ile renk giderimin de énemli yere sahip olan dogal adsorbanlar
dan bir tanesi de kildir. Toprakta bulunan kil 6nemli inorganik bilesiklerdendir.
Sorpsiyonu, genis ylizey alanlarindan ve iyon degistirme kapasitelerinden kaynaklanir.
Bu calismada adsorpsiyon teknigi kullanilarak yoresel kil ve bunun modifiye edilmis ii¢
farkli tiirii ile malahit yesili'nin adsorpsiyon davranisi incelenmistir. Ayrica bu
arastirma ile c¢esitli yoresel dogal malzemeler kullanilarak renk gideriminde
degerlendirilmesi imkanlar1 arastirllmis ve iilkemizin ekonomik degerlerinin

kullanilmasina katkida bulunmaya c¢alisilmisgtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Killer

Kil deyimi, bir kayag terimi olarak, sedimenter kayaglarin ve topraklarin mekaniksel
analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Wentworth
tarafindan 1922 de tane biiyiikliigli 4 mikrondan daha kii¢iik taneciklere kil denmesi
teklif edilmistir.

Kil terimi, hem hidrotermal faaliyetin sebep oldugu bozunma iiriinleri i¢in, hem de
sedimentasyon yoluyla ¢okelmis malzemeler i¢in kullanilir.

Genel olarak kil, bir kristal biinyesine sahip, tabii, topragimsi, ince taneli, yeteri
miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan bir malzemedir. Son zamanlarda gelistirilen
yeni teknikler sayesinde yapilan yogun arastirmalar sonucu killerin, baglica kil minerali
olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla {iyesinin son derece kiiciik,
kristal yapisina sahip parcaciklarindan olustugu anlasilmistir.

Kil mineralleri esas itibariyle aliiminyum hidrosilikatlaridir. Bazi minerallerde
aliiminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller veya
alkali metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar. Baz killer tek bir kil
mineralinden ibarettir. Fakat cogu birka¢ mineralin karigimidir.

Killer i¢inde kil minerallerine ilaveten kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller
«kil olmayan malzeme» olarak bulunurlar. Bir¢ok kil malzemeleri de organik maddeleri
ve suda ¢ozilinebilen tuzlar ihtiva ederler. Killerin olusum sekillerini ve hangi sartlar
altinda meydana geldiklerini anlayabilmek icin yapilan sentezler asagidaki gibi
gruplandirilabilir.

a) Yiksek 1s1 ve basing altinda oksit karisimlar1 ve hidroksitlerle yapilan sentezler;

b) Kristalin mineraller ve kimyasal ayiraclarla yapilan sentezler;

c¢) Normal sicaklik ve basing altinda oksit karisimlar1 ve hidroksitlerle yapilan sentezler.
Diisiik 1s1 ve basing altinda ve asidik ortamda kaolinit tipi mineral olusmaktadir. Diger
taraftan alkali iyonu olarak potasyum mevcutsa ve bunun derisimi belirli bir diizeyin
izerinde ise montmorillonit veya mika meydana gelmektedir.

Magnezyumun varligi montmorillonit’in olusumuna yol agar. 350°C’nin istiindeki
sicaklikta ve orta dereceli basing altinda kaolinit yerine pirofillit olusur. Daha yiiksek
sicaklik ve basinglarda diger alliminyum fazlar1 gelisir.

Killer kimyasal bilesim bakimindan ¢ok degiskendirler. Saf kaolinit ile fazla miktarda

yabanct maddeleri ihtiva edenler arasinda degisik bir siralanma gosterirler. Killerin



kimyasal analizleri nadiren kil minerali tiplerini birbirinden ayirt etmede kullanilirlar,
fakat X 1sinlan difraksiyonu ve diferansiyel termal analizler gibi tanima metotlar1 i¢in
iyi bir yardime1 yontemdir. Kaolin tipi mineraller 6zellikle montmorillonit, illit ve klorit
tipi minerallerden SiO, / Al,O3 orani ile ayrilirlar. Bu oran iyi kaolin veya kaolinit
killerinde yaklasik olarak 2/1 olup, digerlerinde ise 3/1’dir. Kimyasal analizler, mesela
seramigin muhtelif kullanma sahalarinda demir igeriginin ¢ok diisiik olmas1 veya bazi
refrakterlerde alliminyum igeriginin belirli bir yilizdenin {istiinde olmast gerektigi

hallerde 6nem kazanmaktadir. [14]

2.2. Killerin Simiflandirilmasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklar1 ortamlarina gére muhtelif
yazarlar tarafindan siniflandirilmistir. R.E. Grim'in «Clay Mineralogy» isimli kitabinda
cesitli kil minerallerinin yapisal ozelliklerine dayanan bir smiflandirma yapmuistir.

Nispeten basit olan bu siniflama asagidaki tabloda verilmistir. [14]

Tablo 2.1. R.E. Grim’e Gore Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

KILLER
I. AMORF OLANLAR II. KRISTALIN OLANLAR
Iki tabakalt Ug tabakali Karigik Zincir yapili
tipler tipler tabakali tipler
tipler
a)Esboyutlu | a)Genisleyen
Allofon grubu olanlar sebeke yapilt
(kaolinit) olanlar.(hektorit) Sepiyolit,
Klorit grubu | paligorsikit
b) uzamis b) Genislemeyen
olanlar sebeke yapilt
(halloysit) olanlar.(1llit
grubu)

Th. F. Bates «.Selected Electron Micrographs and Other Fine-grained Minerals » isimli
kitabinda killeri dort grupta toplamistir. Bunu siniflandirmadan ziyade o arastirma igin

yapilmis bir gruplandirma olarak kabul etmek gerekir.

Kaolin grubu: kaolinit, halloyisit, allofan, dikit.
Serpantin grubu: krizotil, antigorit, pikrolit, Yu Yem stone.




[1it grubu: illit, glokonit.

Montmorillonit grubu: montmorillonit, hektorit, attapuljit, sepiolit.

H. Ries «Clays, Origin and Properties and Uses» isimli kitabinda killeri asagidaki
tabloya gore siniflamaktadir. [14]

Tablo 2.2. H. Ries’e Gore Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

KILLER
Kalint1 Killeri ve olusum Tasinma Sonucu Meydana Kolloidal
bicimleri Gelen Killer Killer
1) Sedimenter olanlar

1) Kaolinler a) denizsel
a) damarlarin ayrigmasi ile b) golsel Heyelan
b) magmatik ayrisma sonucu | c) aliivyon ovalari kitleleridir.
¢) replasman yataklarindan d) hali¢

d) feldspatik kumtaglarindan | e) delta

2) Buzul killeri

2) Kirmiz1 pisen killer, ¢esitli | 3) Riizgar siiriiklenmesi sonucu
kayaglardan olusan killer (16s killeri)

2.3. Kil Minerallerinin Ozellikleri

Siniflama boliimiinde adi gegmis olan bazi kil mineralleri hakkinda kisaca bir bilgi
vermek faydali olacaktir. Allofan-amorf, ¢ok degisebilir bilesimde aliimino silikat jeli
hidratidir. Ekseriya halloysit ile beraber bulunur ve camsi gorliniistedir. Saf malzeme
temiz ve renksiz olmakla birlikte, mineral mavi - soluk yesil kahverengi veya sari
olabilir. X 1sinlar1 bilgilerine gore tamamen amorf degildir, camdan daha diizenli bir
yapist vardir. Kaolin grubu mineralleri sulu aliminyum silikatlaridir. Yaklagik olarak
2H,0.A1,05.2S10, scklinde ifade edilebilir. Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin
mineralidir. Dikit ve nakrit baz1 hidrotermal ¢okeltiler harig, nadiren bulunur. [14]
Halloyisitin kimyasal bilesimi Al,03.2S10,.4H,0 seklindedir. Halloysit 60°C de suyunu
kaybetmekle metahalloysite dontigiir. Kaolinit 1000°C civarinda 1sitilirsa, mullit

kristalleri olusmaktadir.



Montmorillonit, teorik olarak Al,03.2S510,.H,O.nH,O bilesimindedir. Fakat teorik
formiil, sebeke yapisina giren ilavelerle degisebilir. Aliiminyum, ¢inko ile yer
degistirdigi zaman soponit, demir ile yer degistirdigi zaman nontronit, Mg ile yer
degistirdigi zaman hektorit meydana gelir. Hektorit ayni1 zamanda lityum da ihtiva eder.
Vermikiilit, esboyutlu, genisleyebilen bir mineraldir. Montmorillonitten, onun kadar
genislememesi ve tabakalarin istifinde daha az diizenlilik goriilmesi bakimindan ayrilir.
[1lit, mikaya benzer kil minerallerine verilen genel bir isimdir. Potasyum iyonlarmnin
birim tabakalar1 arasinda koprii vazifesi gormesi ve bunlart baglamalarindan dolay1
genislemezler. Kloritlerin yapisin1 miinavebeli mika ve brusit tabakalar1 saglar. Sepiolit
bir sulu magnezyum silikatidir. Yap1 bakimindan atapulgitten ayrilir.

Poligorskit, sepiolitteki Mg iyonlarmin kismen Al iyonlariyla yer degistirmesi
sonucunda olusan ve sepiolit ile atapulgit arasindaki mineral grubuna verilen isimdir.

[14]

Tablo 2.3. Baz1 Kil Minerallerinin Kimyasal Bilesimi ( w/w % )

Kil SiO,; | ALOs3 | Fe;O3 | TO, CaO MgO K,O | Na,O
mineralleri

Kaolinitler 45-48 | 38-40 | 0-0,2 | 0-0,3 --- --- - ---

Smektitler 42-55 | 0-28 0-30 | 0-0,5 0-3 0-2,5 | 0-0,5 0-3

illitler 50-56 | 18-31 2-5 0-0,8 0-2 1-4 4-7 0-1

Vermikulitler | 33-37 | 7-18 3-12 | 0-0,6 0-2 20-28 0-2 0-0,4

2.4. Cesitli Kil Mineralleri

2.4.1. illitler

Illitler her iki mika cinsi ile, yani dioktahedrik muskovit ve trioktahedrik biyotit ile
yakin akrabadir. Her iki mikanin tetraeder tabakalarinda her ii¢ silisyum iyonuna 1
aliiminyum diiser. Bu nedenle silikat tabakalarinin artik negatif yiikii her yarim formiil
icin 1,0’dir ve yiik dengelemesi silikat tabakalar1 arasina K iyonlarinin tutunmasi ile
saglanmigtir. Oktaeder merkezleri muskovitte Al ile, biyotitte ise Fe™ ve Mg

tarafindan doldurulmustur. Buna gore muskovitin formiilii KAIy(Si3Al)O;¢(OH)s,




biyotininki ise K(Mg, Fe™*, Mn"?) (Si3A1)O;o(OH), dir. Mikalarin bazal araligi yaklagik
10 A’dur.

Silikat tabakalarmin giiglii tutunmasi yiiksek tabaka yiikiine, K iyonunun biiyiikliigiine
ve iyi polarize olmasina dayanmaktadir. K’nin biiyiikliigli oksijen halkasinin bosluguna
tam anlamiyla uymaktadir(Sekil 2.2). Bir katyonun polarize olma giicli ne kadar biiytlik
olursa, diger faktorler esit olmak kosuluyla, tutunma o kadar giiclii olur.

[llitler tamamen genislemis tabakalar igeriyorsa, bu durumda illit, vermikulit veya
smektitin degisken tabakalasmasindan s6z edilir. Genislemis tabakalar, genisleme
sirasinda yiikleri asir1 derecede diismemisse, K iyonlarinin eklenmesi ile (6rnegin
giibreleme) yeniden 10A’a biiziilebilir. Bu arada ara tabakadaki Ca, Mg ve diger
katyonlar K’la yer degistirirler ve bdylece su girmez. Eklenen bu potasyum iyonlar1 gii¢
degisebilir duruma gecerler, yani fikse edilirler.

Yesil renkli glaukonitler illitlerle akrabadirlar. Bunlar deniz sedimentlerinde ve
bunlardan olusan topraklarda yaygindirlar ve illitlerden, oktaederlerinde yiiksek

miktarda Fe icermeleriyle ayirt edilirler. Bunlarda da K’ca fakirlesmis tabakalar vardir.

[9]



Sekil 2.1. Tetrahedral ve oktahedral tabakalarimin iki tabakali minerallerde ve ii¢
tabakalh minerallerde dizilis sekli (Jasmund, 1979). Tetrahedral ve oktahedralin
daha iyi goriinmesini saglamak icin O ve OH iyonlan ¢ok kiiciik gosterilmistir.

Gergekte bunlar o kadar biiyiiktiir ki, merkez katyonlarimi1 tamamen kapatirlar



2.4.2. Vermikulitler

Vermikulitler yesil kahve renkli, genisleyebilen ii¢ tabakali kil mineralleri olup yarim
formiil bagina tabaka yiikii 0,6-0,9’dur ve bu yiik, tabakalar arasi katyonlarla notralize
edilir. Tabaka yiikleri yiiksek oldugundan K eklendigi zaman 10A’a biiziiliirler. Tabaka
yukii 0,6-0,8 olan ince taneli vermikulitler (<2mm) topraklarda K fiksasyonuna neden
olurlar (Riinlicke, 1985). Ara tabakalardaki su molekiilleri, silikat tabakalarindaki
oksijen iyonlar1 gibi altili halka seklinde diizenlenmislerdir ve hem kendi aralarinda
hem de silikat tabakasinin oksijeni ile hidrojen kopriileri sayesinde baglanmislardir.
H,O altili tabakasi iginde tabakalar arasi katyonlar yerlesmistir. Vermikiilitler
cogunlukla biotitten olustuklarindan, negatif tabaka yiikleri tetraedrik Al’dan
gelmektedir. Buna karsilik trioktaedrik oktaeder tabakasi ¢ogunlukla pozitif yiiklidiir,
¢linkii degisim sirasinda bir miktar Fe™?, Fe™ ‘e okside olur.

Vermukilitler isitildiklar1 zaman hacimlerinin birka¢ kat1 yapraklar halinde biiyiirler ve

bu durumda izolasyon ve paketleme malzemesi olarak kullanilirlar. [9]

2.4.3. Smektitler

Smektitler, vermikulitler yaninda ikinci grup sisebilen 2:1 tipi minerallerdir ancak
tabaka yiikleri yarim formiil birimi basma 0,2-0,6 kadardir. Bu nedenle daha ¢ok su
tutarlar ve daha cok genislerler: 2H,O tabakasi ile sismis bir smektit Sekil 2.2°de
goriilmektedir. Sismenin boyutu, tabaka yiikii ve su buhar1 basincindan bagka, tabakalar
arasi katyonlarin cinsine de baghdir.

Ca ve Mg ile doymus bir smektit, basamakli olarak 10A kalinhginda olan silikat
tabakalar1 arasina yaklasik 2,5A kalinliginda 4 su tabakasi tutar ve bdylece bazal aralik
20A’a yiikselir (10A°+42,5A°). Bir Na smektit ise ¢ok daha fazla genisler ve sonra
kendi elementer tabakalarina pargalanabilir. Bu durum bazik topraklarda (sodyumlu
topraklar) yap1 dagilimina neden olur ve asil nedeni adsorbe edilmis sodyumun, adsorbe
edilen Ca ve Mg iyonlarina oranla daha ¢ok hidrate olmasi ve daha zayif baglanmasidir.
Bundan dolay1, hidratasyon nedeniyle ileri diizeyde genisleme silikat tabakalari
arasindaki ¢ekim giiclerini o kadar zayiflatir ki, sonunda silikat tabakalarinin tutulmasi
ortadan kalkabilir. Bu durum bazik topraklarda su wverildigi zaman yapinin
par¢alanmasina neden olur. Tabakalar arasinda su birikmesi, smektitce zengin
topraklara su verildigi zaman biiyiilk Olglide sigmelerine, kuruduklari zaman da

buziilmelerine neden olur.



Degisik kaynaklardan olusan smektitlerde, tabaka yiikii, oktaeder ve tetraederin yiikleri,
ayrica kimyasal bilesimde, farkli olur. Oktaeder yiikleri fazla olan Mg bakimindan
zengin sekillerine montmorillonit, buna karsilik, Al bakimindan zengin ve yiiklerin
cogunlugu dncelikle tetraederden gelenlere beidellit, Fe™’ce zenginlere nontronit denir.
Depozit halinde bulunan smektitler, s6z konusu edilen sekillerin kimyasal yapisini
gosterirler. Cogunlukla depozitlerdeki montmorillonitlerden daha fazla Fe ve daha az
Mg igerirler. Yiikii yarim formiil birimi i¢in 0,3-0,4 arasindadir ve % 40-80 arasinda
tetraedrik olarak lokalize olmustur. Yani bunlara Fe’ce zengin, beidelitik smektitler
olarak bakmak gerekir.

Elektron mikroskobunda smektitin kristalleri ¢ok ince ve katlanmis veya yuvarlanmis
yapraklar seklinde goriiniirler, diizensiz bir bigimde sinirlandirilmislardir ve bir¢ok yapi
bozukluklar1 vardir. Smektitler ekonomik olarak énemli bir yeri olan bentonitlerin ana

mineralleridir. [9]

Kaalinit

Sekil 2.2. Kaolinit, illit, smektit ve kloritin striiktiir modeli ile bunlarin tabaka
arasi acikhig: (X= silikat tabakalar1 arasinda hidrate olmus degisebilir katyonlar).

2.5. Kil Minerallerinin Karakterizasyonu

2.5.1. Diferansiyel Termal Analizler (DTA)
Diferansiyel termal analiz, yap1 i¢indeki endotermik ve ekzotermik gelismeleri ortaya
cikararak faz dontigiimlerini belirleyen bir yontemdir. DTA sisteminde referans

malzeme ve Ornek ayni anda isitilir. Referans malzeme ve numune lizerindeki 1s1



degisimi farkli olacagindan o6rnekte bir kimyasal reaksiyon meydana gelirse 6rnek ile
referans malzeme arasinda bir sicaklik farki olusur. Bu iki madde arasindaki 1sisal fark
elektromotor kuvvette degisim meydana getirir. Analiz sirasinda 6rnekte meydana gelen
1s1 degisimi sicaklik farkinin Olglilmesinden belirlenir. Endotermik faz doniigiimleri
grafikte ¢ukurlar olarak, ekzotermik olaylar ise pikler olarak karsimiza ¢ikar. Cukur
veya pik olusumunda AH ( aktivasyon enerjisi) pozitif ise drnek 1s1 alir, negatif ise
ornek 1s1 verir.

Termal analiz sirasinda kil minerallerinde su olaylar gergeklesir. [23]

1.Dehidrasyon: tabakalar arasi suyun, 100-300°C arasinda uzaklasmasma ait, DTA
egrisindeki minumum pik, endotermik olay1 belirtir.

2.Dehidroksilasyon: yapi birimlerinde bulunan OH gruplarinin 300 - 900°C arasinda
uzaklagmasindan goriilen minumum pik, endotermik bir olay1 gosterir.

3.Faz doniisiimii: 900°C’nin {izerinde yeniden kristallenme veya birlesme olmaktadir.

Bunun sonucunda goriilen minumum pik ekzotermik bir olay1 gosterir.

2.5.2. Termo Gravimetrik Analizler (TGA)

TGA analizlerinde Ornekteki sicaklik artisina karsilik Ornegin kiitlesindeki degisim
Olctilmektedir. Elde edilen egride grafik sicaklikla x eksenine yaklasiyorsa Ornekte
sicaklikla bir kiitle kaybmin olustugu sdylenir. Sicaklik artisiyla egri x ekseninden
uzaklasiyorsa drnekte sicaklikla bir kiitle artisinin oldugu sdylenir. Bu analizde 1sitma

islemi siirerken Ornegin kiitlesi es zamanli olarak tartilir.

2.5.3. X- Isim Kirimmmi (XRD)

Ornekteki degisik fazlar1 veya bununla ilgili parametreleri belirlemek igin X-11m1
kirinimi  yontemi kullanilir.  Yontemin temeli Bragg yasasmma dayanmaktadir.
Gonderilen x- 1511 Ornek iizerinden yansir ve bir dedektor yardimi ile algilanan 1s1n
yansima siddetine karsilik 20 degerinde grafige gecirilir. Bu yontemle bir kil

icerisindeki minerallerin tiimii miktarlariyla birlikte kolaylikla belirlenebilir. [17]

2.5.4. Fourier Déniisiimlii infrared Spektrometresi (FTIR)

Infrared spektroskopisi maddenin infrared 1sinlarini absorblamasi iizerine kurulmus olan
bir spektroskopi dalidir. Homoniikleer (N,, O,, Cl, vb gibi) molekiiller hari¢ biitiin
molekiiller infrared aktif olduklarindan infrared 1smlarimi absorblayip infrared

spektrumu verirler. Infrared spektrumu veren bu maddelerin kantitatif tayinleri de
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yapilabilir. Kristaller ve minerallerde yapilan ¢alismalarda 400-4000 cm™ frekans alani
onemli bir bolgedir. Minerallerde bulunan ¢esitli gruplar baz1 karakteristik absorbsiyon
bandlarina sahiptir. Mesela —OH grubu 3500 cm de giiglii bir absorbsiyon
gostermektedir. Killer i¢cin bu yoOntem daha ¢ok yilizeyin kimyasal yapisinin

aydinlatilmasinda kullanilmaktadir. [23]

2.5.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarin 6rnek yiizeyine
carptirtlip yansimasi ilkesine dayanmaktadir. Bu yansiyan elektronlar kullanilarak
degisik analizler yapilip yiizeyin topografisi elde edilmektedir. Bu yontem ham kil
icerisindeki her bir mineralin taninmasinda kullanilmaktadir. Bu yontemle kaolinit
hegzagonal yerlerindeki siklik orani ile (1:12) tayin edilirken montmorillonit lifli yapisi

ile taninmaktadir. [23]

2.5.6. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin temeli, manyetik 6zelliklere sahip olan
atom cekirdeklerine dayanir. NMR analizi ile organik ve inorganik maddelerin niteligi,
yap1 sekli, molekiil formiilii, molekiil agirligimin yami sira konfigiirasyon ve
konformasyon tayini yapmakta miimkiindiir. Son yillarda mineral ¢aligsmalarinda ytiksek
¢oziinlirliiklii niikkleer manyetik rezonans spektrometresi kullanimi atmistir. Bununla
ilgili ilk ¢alisma *’Si ¢ekirdegi iizerine yapilmistir. Ciinkii *’Si’'un NMR spektrasi
keskin pikler vermektedir. Bu yontemle kil minerallerinin tetrahedral ve oktahedral
tabakalarindaki atomik yer degistirmeler incelenebilmektedir. *’Al’nin izotropik
kimyasal kaymas1 kil minerallerinin ¢esitlerini belirlemektedir. Al pikleri gibbsite,
beidellite ve diger minerallerde goriilmektedir. Bu pik Mg iceren dioktahedral faz igin

daha genistir. [7]
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2.6. Baz1 Kil Minerallerinin Farkhh Kullanim Alanlar:

2.6.1. Vermikulit

Genlestirilmis vermikulitin en O6nemli kullanim alanlari, yapilarda ve hafif yapi
malzemeleri imalinde, 1s1 yalitim ve zirai uygulamalardir. Vermikulit iceren karigimlar
ve alcilar, yapilarda atese diren¢li muhafaza elemani, ses yalitkani, nem ve su
yogunlasmasina karsi koruyucu, panel duvar, beton duvar ve tavanlarda dekoratif
malzeme olarak da kullanilmaktadir. Kaba taneli vermikulitler, ara duvar bolmeleri
arasinda ve dis cephelerde dolgu malzemesi olarak, kisin 1s1 kaybini Onlemede
kullanilirlar. Ayrica akkor haldeki sicak dokiimlerin tasinmasinda erimis metalin
ortiilmesinde, kirilmayr onlemek amaciyla paketleme ve tasimacilikta, buhar boru ve
kazanlarmin yalitiminda, dokiim elemanlar1 yapiminda haddeleme isleminde kuru
baglayici olarak kullanilir. Ziraatte ince taneli vermikulit, toprak diizenleyici malzeme
olarak, bitki yetistirme ortami hazirlanmasinda, tarimda, bahgecilikte ve ormancilikta
degisik uygulamalarda kullanim alanlarina sahiptir. Atese dayanikli panel duvar

imalinde ve gerektiginde sondaj ¢amurlarinda katki malzemesi olarak kullanilir. [10]

2.6.2. Bentonit

Cok genis bir kullanim alan1 olan bentonit baglica Sondajlarda sondaj ¢amurunu
agdalastirtp kirintilarin yukar1 ¢ikmasii saglayip, su kagaklarmi onlemede, dokiim
kumu baglayicist olarak kaliplarin hazirlanmasinda (1600°C' ye kadar dayanmaktadir),
demir tozlarinin pelletlenmesinde, ingaat mithendisliginde temel ve baraj yapilarinda su
ve sivi sizdirmazligi elde etmede, hayvan yemi yapiminda, yemeklik sivi yaglarin
agartilmasinda, sarap ve meyve sularinin berraklagtirilmasinda, ilag, kagit, lastik
sanayiinde dolgu maddesi olarak, ¢imento sanayiinde, seramik sanayiinde katki maddesi
olarak, evcil hayvanlarin altlarina yayilacak atiklariin kolay temizlenmesinde, petrol
rafinasyonunda, atitk sularin temizlenmesinde, boya sanayiinde ve yangin

sondiiriiciilerde, giibre yapimi ve toprak 1slahinda kullanilmaktadir. [10]
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2.6.6. illit (Mika)

Mikalar ¢ok genis alanda kullanilmaktadir. Kullanildiklar: endiistrilere gore siralayacak
olursak;

Elektrik-elektronik sanayii; En 6nemli uygulama alanlar1 telefon santrallari, dinamo ce
motor gibi yiiksek voltaj indiiksiyon aletlerinin yapimi, vakum tiipleri ve kapasitor
imalatidir. Boya sanayi; emiilsiyon ve sentetik boyalar, korozyona karst kullanilan
boyalar, alliminyum boyalar, dahili ve harici boyalarin imalinde kullanilmaktadir.
Plastik endiistrisinde mika; otomobil, elektrik ve yapir endiistrilerinde kullanilan sert
plastiklerin imalinde dolgu maddesi olarak kuvvetlendirici etki yaratmaktadir. Kauguk
endiistrisinde de dolgu maddesi olarak kullanilan mika, cerrah eldivenlerinden oto lastik
tiretimine kadar degisen genis bir kullanim alanina sahiptir. Yalitkan sanayinde diisiik
yogunluklu atese dayanikli {riinlerin kullanildigi alanlarda yalitkan olarak
kullanilmaktadir. Petrol sondajlarinda sondaj c¢amuruna karigtirillarak kuyuda
karsilagilan gatlaklar1 kapatmak amaci ile kullanilmaktadir. Ayrica kagit, kozmetik,
dokim, tekstil ve gilibre sanayinde, kaynak elektrodu imalinde, inci parlatma boya
maddelerinde, yangin sondiirme malzemesi imalinde, akustik iriinlerde yapistirici,
otomobilin i¢ine gelen motor sesini dnlemek amaciyla otomobil tabanina yerlestirilen
malzemelerde katki maddesi olmak iizere ¢ok farkli alanlarda az da olsa kullanimi

mevcuttur. [10]
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3. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati ylizeyine tutunmasina adsorpiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban, kati yiizeyine tutunan
maddeye ise adsorbat adi verilir. Adsorpsiyon, fazlardan birindeki bir maddenin
(cozeltideki molekiil) diger fazdaki maddenin (kat1 faz) yiizeyinde birikerek ayrilmasi
seklindedir. Absorpsiyonda ise, madde bir fazdan digerine dagilarak transfer

olmaktadir. Adsorpsiyon iki boyutlu, absorpsiyon ii¢ boyutlu bir tutunmadir. [9]

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

2,

%

KATI

Sekil 3.1. Adsorpsiyon ve Absorpsiyon Arasindaki liski

Adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden meydana gelir. Bu
kuvvetlerden van der waals ¢ekim kuvvetleri fiziksel adsorpsiyona, valens bag cekim
kuvvetleri ise kimyasal adsorpsiyona neden olur. Eger gaz veya katinin yapisi polar ise
elektrostatik kuvvetler de goriiliir.

Bir adsorbanin yiizeyinde derisiminin artigina pozitif adsorpsiyon, azalisina da negatif
adsorpsiyon denir. Sabit sicaklik ve sabit basingta fiziksel adsorpsiyonda adsorplama
olayr kendiliginden oldugundan, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani
adsorpsiyon serbest entalpisi (AG ) daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi
ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyine tutunarak daha diizenli bir hale
geldiginden dolay1, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisiminin yani adsorpsiyon

entropisinin daima eksi isaretli olmasi
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AH = AG +TAS (3.1)

esitligi uyarinca, adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH’nin daima eksi isaretli olmasmi gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi igaretli olmasi, adsorpsiyon 1sisinin daima 1s1 salan yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon i1sis1 kat1 yiizeyindeki doymamis

kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimden dogmaktadir.

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktar1 i¢in genellikle x/m orani
kullanilmaktadir. Buradaki m deneylerde kullanilan adsorplayicinin kiitlesini, x ise bu
kiitlede adsorplanan maddenin kiitlesini, molar miktarini veya normal kosullara
indirgenmis gaz hacmini gostermektedir. Adsorplanan madde miktari, adsorplayicinin
birim yiizeyinde tutunan maddenin molar miktar1 olarak tanimlanan, Gibbs
adsorpsiyonu seklinde verilmektedir. Ayrica adsorpsiyon, adsorbanin birim ylizeyinde
tutunan madde miktar1 olarak da gosterilebilir. Cozeltilerden adsorpsiyon sirasinda
birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari, ¢dzeltinin derisimine
baglidir. Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarinin derigimle degisimini gosteren

egrilere adsorpsiyon izotermi denir.

n(mol.g") =f(c) yada n(mol.g™")=f(C/Co) (3.2)

Burada C ¢ozeltinin adsorpsiyon sirasindaki denge derisimini ve Co ise ayni ¢cozeltideki
baslangic derisimini goOstermektedir. Buna gdre adsorbanin birim kiitlesinde
adsorplanan madde miktariyla, ¢ozeltideki denge derisimi arasinda adsorpsiyon
izotermleri ¢izilir. Sabit basingta adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini
veren egrilere adsorbsiyon izobar1 denir. Adsorplayici ve adsorplanan yaninda, hacim
de sabit tutuldugunda, adsorplanan madde miktar1 yine yalnizca sicakliga baglidir. Bu
durumda, adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren egrilere
adsorpsiyon izokoru denir.

Bir gram adsorplayicinin yiizeyinin bir molekiil tabakasi ile yani monomolekiiler olarak

kaplanabilmesi i¢in gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir ve genellikle;

nn(mol.g’) veya Vp(em’.g?) (3.3)
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olarak verilir. Bu tabakanin alan1 adsorplayicinin bir graminin sahip oldugu alana esit
almir. Adsorplanan bir molekiiliin ylizeyde kapladigi alan a, olduguna gore tek

tabakanin ve dolayisiyla bir gram katinin sahip oldugu yiizeyin alani
A= (Vm/22400) Na,,= nNay, (3.4)
(3.4) Esitliginden bulunan bu degere 6zgiil ylizey alani denir.

Ug cesit adsorpsiyon tipi vardir:

* Fiziksel

* Kimyasal

» Degis-tokus veya takas (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giiciinden veya van der walls
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde
belirli bir yere baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte adsorbat, adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel

adsorpsiyon genellikle geri dontistimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha giiclii kuvvetlerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir
tabaka olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin
tamami bu monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
dolmus olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniisiimliidiir (tersinmez).
Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmas1 i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yliksek

sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi igslemler uygulanir.

Degis-tokus (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim
ile olmaktadir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip
olan adsorbat ile adsorban ylizeyinin birbirlerini ¢cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik
yiikii fazla olan iyonlar ve kiiclik ¢apl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu
adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile

aciklamak zordur.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in,
aktif karbon (1000 m%/g) gibi kiitlesine oranla yiizey alani ¢ok biiyiik olan maddeler

kullanilir. Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha
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fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de benzer kural
gecerlidir. Cozeltiden adsorpsiyon, adsorbe olacak maddenin dogasina ve c¢ozelti

igerisindeki derisimine baglidir. Sicaklik da 6nemli bir faktordiir. [6]

3.1. Adsorplayic1 Katilar

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi
dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri seklinde; yapay katilari
ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri,
katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz.

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin icinde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, kanal ve gatlaklara
gozenek adi verilir. Dogadaki gézeneklerin boyutu bir magara ile bir atom biiytikligi
arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kii¢iik olanlara mikro gozenek, 2-50 nm
arasinda olanlara mezo gozenek ve 50 nm’den biiyiik olanlara ise makro gozenek adi
verilmigtir. Katinin bir graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmine 6zgiil gézenek
hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey alani
denir. Gézenekler kiicilildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgiil yilizey alan1 da artacaktir.
Bir baska deyisle, 0zgiil yiizey alaninin biiyilikliigii 6zglil gozenek hacminin
biiyiikliigiinden c¢ok gozeneklerin biylikliigline baglidir. Gozeneklerin biiyiikliik
dagilimima adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama giicii
bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gozenek boyut

dagilimina bagl olarak degismektedir. [22]

3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir c¢ok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢aligmaktadirlar. Maliyet azalimi

ve etkinlik i¢in dngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir.

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide kalan madde
derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in derisim genellikle
mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler icinse derisim kiitle birimleri

olarak verilir. (mg/L, ppm v.b).
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Matematiksel olarak bu denge, adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Zaman
icinde, Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak bir ¢ok
aragtirmact farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En yogun olarak

kullanilanlar Freundlich ve Langmuir denklemleridir. [6]
Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu aciklamak i¢in asagidaki esitligi 6nermistir:

1
g, =Kp.Con (3.5)
3
C,: Adsorpsiyon sonunda ¢dzeltide kalan maddenin derisimi (mg/dm )
g, Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
K.: Adsorpsiyon kapasitesi (Deneysel olarak hesaplanir.)
n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm denklemini, her iki yaninin logaritmasini alarak dogrusal hale

getirirsek:
1

logg, =logK, +—logC, : (3.6)
n

logg,’nin logC ’ye kars1 degisimi grafige gecirilmesiyle K, ve n sabitleri bulunur (Sekil
3.1). Grafikte elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast logK,’yi ve egimi de //n’i

vermektedir. //n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojense, //n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

3 =
2,5 -
2 -
L]
o
o 1.5
o
-
14
05 4 y=0,9198x + 1,0048
' R?=0,9575
0 . . . .
0 0,5 1 1,5 2
Log Ce

Sekil 3.1. Freundlich izotermi
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Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji acisindan benzer oldugu varsayimiyla,
tek tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamak i¢in kullanilmaktadir. Bu izotermi
aciklayan bir¢ok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik gostermelerine

ragmen isaret ettikleri sonug aynidir.

c__1 .G (3.7)

q, ~knm  nm

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/dm’)
q,: Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

k: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (dm’/g).

nm: Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (dm’/mg).

y=0,0144x% + 0,8187
R? = 0,9962

0 100 200 300 400
Ce

Sekil 3.2. Langmuir izotermi

Ce/qe degerinin, C, degerine gore degisiminin grafige gegirilmesiyle ortaya c¢ikan
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla k ve nm sabitlerinin degerini verecektir (Sekil
3.2). Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun

elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1
arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder.

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu
model, adsorbatin ylizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir.
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Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige gegirilir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina
yardimci olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha
fazla izoterm de uygun olabilmektedir. Yukarida anlatilmis olan izotermler genel
kullanim goéren izotermlere rneklerdir. Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere

ornek olarak asagidaki izotermler verilebilir.

*Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diigiis gosterdigi

sistemler i¢in.

*Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin godzenekli

ylizeyine bagli oldugu sistemler icin.
» Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.
« Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigir durumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en énemli etkenlerden biri de adsorbatin cesitli 6zellikleridir.
Sulu ortamda hidrofilik bir madde, hidrofobik diger bir maddeye gore daha az adsorbe
olacaktir. Ayni sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu iceren bir molekiiliin
hidrofobik ucu tutunmay1 saglayacaktir. Ote yandan molekiil biiyiikliigii de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gozenek biiyiikliigiine en uygun biiyiikliikte
olan molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Degis-tokus adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum
olarak, iyonize olmus maddeler nitral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel
olarak, maddelerin nétral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli
cozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore
daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayn1 ¢oziiclide birlikte bulundugu diger maddelerle

olan adsorbe olma rekabetidir. [6]
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3.3. Adsorpsiyon Tiirleri

Cozeltilerden adsorpsiyonda sivi-buhar, sivi-sivi ve sivi-kati olmak iizere ii¢ tip ara
yiizey bulunmaktadir. ilk ikisi temelde ¢ok basittir. Eger saf maddeler uygun sartlar
altinda kullanilirsa adsorplanmis fazin homojen olmasi beklenir. Ancak adsorban olarak
kullanilan ¢ogu katilarin heterojen olduklar1 goriilmiistir. Cozeltiden adsorpsiyon
calismalarinin ¢ogu asagidaki gibi olmasina ragmen, farkli sekilde izotermler de vardir.
Giles, ¢esitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta toplamistir. Bunlar; L-
,S-, H-, ve C- tipleridir. Bu gruplama, orijinde izoterm egrisinin baslangi¢ egimine

dayanir. Ancak yliksek derisimlerde alt siniflar1 vardir. [9]

L-tipi: Langmuir izotermi olarak adlandirilir. Bu tipte, baslangic egimi cozeltideki
madde derisimi ile artmaz. Bu 6zellik, adsorbatin yiizey fazlasi arttikga adsorpsiyon
ylzeyinin artan miktar1 ve diisilk derisimdeki maddenin, adsorbana yiiksek relatif

ilgisinin bir sonucudur.

S-tipi: Kat1 ¢ozeltisi i¢indeki maddenin derisimi ile artan bir baslangic egimiyle
karakterize edilir. S-tipi izotermi su sekilde meydana gelir:

a) Coziicii kuvvetle adsorbe edilirse,

b) Adsorplanmig tabakalar icindeki molekiiller arasi ¢ekim kuvvetli ise,

¢) Adsorbat monofonksiyonel ise

Mono fonksiyonel ile kastedilen, bir aromatik veya besten fazla karbon atomu olan
alifatik sistemde molekiiliin tek bir baglanma noktasina sahip olmasidir. S- tipi izoterm

tercih edilmeyen bir adsorpsiyon tipidir.

H-tipi: L- tipi izotermin asir1 ug seklidir. Cok seyreltik ¢ozeltide bile adsorban ile
adsorbat arasinda ¢ok yiiksek ilgi vardir. Bu izotermde, baslangi¢c egimi ¢ok biiyiiktiir.
Adsorbe edilen madde ile kat1 faz arasindaki yiiksek ilgi, aralarindaki spesifik etkilesim

veya adsorpsiyon sistemine katkida bulunan van der waals etkilesimleri ile olusur.

C-tipi: Mimkiin olan maksimum adsorpsiyona kadar, kati c¢ozeltisinde madde
derisiminden bagimsiz ve sabit kalan egim ile karakterize edilir. Bu tip izoterm,
maddenin ara yiizey ile disindaki ¢ozelti arasinda sabit dagilimi ile veya adsorbatin

ylizey fazlarinin artis1 ile adsorpsiyon yiizeyinin orantili olarak artmasindan elde edilir.

21



Siniflandirma

Adsorplanan madde miktan

Denge konsantrasyonu

Sekil 3.3. Adsorpsiyon Tiirleri

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikonma stiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklariin anlasilmasi i¢in énemli bir adimdir. Bir ¢6zeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde 4 ana basamak vardir. [6]

1. Gaz ya da s1v1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina
dogru difiizlenir (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli

bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in cogunlukla ithmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin

gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorbsiyonun meydana

gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).
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4. En son olarak da adsorbatin adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi meydana gelir
(sorpsiyon).

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon
hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket ettirilirse,
ylizey tabakasinin kalinligi azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu
diistintilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklar i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak
ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in,

adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu sdyleyebiliriz.

3.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in 3.8 denkleminde AG degerinin negatif

(ekzotermik) olmas1 gerekir.

AG® = AH® - T.AS® (3.8)

AG": Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH": Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS": Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

k : Denge sabiti

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak igin:

C
K = —« 3.9
c C ( )

e

K.: Denge sabiti

C : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

C,: Cozeltide kalan madde derigimi (mg/L)
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3.9 denklemi yardimu ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG" =-RTInK, (3.10)
Asagidaki esitlikler kullamlarak AH” ( Entalpi degisimi) ve A4S’ (Entropi degisimi)
bulunur.

AH" =E,—RT (3.11)
AS’ =AH - AG/T (3.12)

AH”m  pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG”nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirli§i entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. 45 nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir. [6]

3.6. Literatiir Ozeti

Adnan OZCAN ve Safa OZCAN (2004), asit aktivasyonu yapilmis bentonit ile sulu
cOzeltiden asit boyalarinin adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Kontak zamani, pH ve
sicaklik parametrelerinde modifiye kil ile asit red 57(ARS57) ve asit blue 294 (AB294)
boyalarinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi ¢alisilmistir. Bu boyalarin adsorpsiyonu igin
asidik pH nin uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica FTIR teknigi kullanilarak kilin yilizey
karakterizasyonu yapilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin ikinci mertebe hiz kinetigine
adsorpsiyon izoterminin ise Freundlich modeline uydugu goriilmiistiir. Caligmalarda
boyalarin 1g/L stok ¢o6zeltileri kullanilmigtir. AR57 ve AB294 boyalarinin 20°C deki
adsorplama kapasitelerinin (Qmax) sirastyla 416,3 ve 119,1 mg/g oldugu goriilmiistiir.
Bu c¢aligmada Adsorpsiyon i¢in maximum adsorplama kapasitesine pH 2’de ulasilmistir.
Ciinkii asidik pH da adsorban ve asidik boyalarin pozitif yiiklii yiizeyleri arasinda giiclii

bir elektrostatik ¢ekim olusmaktadir.
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Yun-Hwei Shen (2002), organo bentonit kullanarak yigin adsorpsiyonu ile sudan
fenoliin uzaklastirilmasini ¢alismistir. Bu ¢alismada uzun zincirli katyonik yiizey aktif
maddeler kullanilmistir. Kullanilan bentonit BTMA ( benziltrimetil amonyum bromid)
ile muamele edilmistir. Deneysel sonuglara gore BTMA-bentonit, BTMA iyonundaki
benzen halkasi ile fenol arasindaki II-IT etkilesimi yiiziinden fenoller i¢in yliksek
adsorpsiyon kapasitesi gostermektedir. BTMA bentoniti kullanilarak uygun siireler

altinda fenoliin % 90°1 uzaklastirildig1 goriilmiistiir.

Cheng-cai Wang ve arkadaslar1 (2003), montmorillonitten bazik boyalarin
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Bu ¢aligmada bazik green 5 ( BGS) ve bazik violet 10 (
BV10) montmorillonitin adsorpsiyon o6zellikleri iizerine titanyumun etkileri
calisilmistir. Ca-montmorillonit titanyum katyonlan ile degistirilmis ve Adsorpsiyon
dengesi ve kinetigi incelenmistir.. Ti*" katyonunun iyon degisimi Ca*"ya gore daha
diisiik oldugu icin titanyum montmorillonitin daha diisiik Adsorpsiyon kapasitesi
gosterdigi goriilmiistiir. BG5S Ca-mont, BV10Ca-mont, BG5Ti-mont ve BV10Ti-mont
icin adsorbe edilmis miktarlar sirasiyla 452.8, 429.8, 115.3 ve 121.5 mg/g olarak
belirlenmistir. Bunun yaninda Ca ve Ti- mont ‘de BG5 ve BV10’nun kinetigi ikinci
derece hiz kinetigine uymaktadir ve Ti-mont biiylik gézenek capi yiiziinden yiiksek
reaksiyon oranina sahiptir. Adsorpsiyon esnasindaki yiizey ve gozenek yapisindaki

degisikler azot izotermlerinin klasik ve fraktal analizi ile karakterize edilmistir.

R, NASEEM ve S.S.TAHIR (2001), bentonit kullanarak sulu asidik ¢ozeltiden
Pb(IT)’nin adsorpsiyonunu caligmiglardir. Bu c¢alismada bentonit kili kullanarak sulu
¢Ozeltilerden ve asidik ¢Ozeltilerden derisim, adsorban miktari, sicaklik, elektrolit
derigimi ve pH’nin farkli optimize edilmis sartlar1 kullanilarak Pb(II)’ nin adsorpsiyonu
calistlmistir. Sulu ¢ozeltide Pb(II)’nin adsorpsiyonu %98’iken, 0,5 g bentonit
kullamlarak 10° M HCI ¢ozeltisinden Pb(II) adsorpsiyonu %86 olarak belirlenmistir.
Elektrolit derigiminin artmasiyla adsorpsiyon azalmustir. 25, 30, 40 ve 50°C de elde
edilen adsorpsiyon verilerinin izoterm analizleri adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uydugunu gostermektedir. Ayrica ¢alisma sonuglarindan bentonit
kilinin optimize edilmis sartlar altinda Pb(II)’nin uzaklastirilmasi i¢in 150 ve 200°C
arasinda kurutuldugunda basariyla kullanildigr goriilmiistir. 100 mL ¢o6zeltide pH
3,4’de ¢ozeltiden Pb(II)’nin uzaklastirilmasi igin gerekli kil miktar1 10 mg adsorban igin
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0,5 g olarak belirlenmistir. Ayrica AH°’1n pozitif degerleri Pb(II)’nin adsorpsiyonunun

endotermik oldugunu gostermistir.

S.Sivernesan ve arkadaslar1 (2006), organo bentonit ile asit boyasinin adsorpsiyonunu
calismislardir. Bu calismada fakli boya derisimleri, adsorban dozlar1 ve pH’da sulu
cozeltiden asit red151 boyasiin adsorpsiyonu basariyla gerceklestirilmistir. Bentonit
kili sentetik bazik boyalarin uzaklagtirilmasi i¢in iyi bir adsorbandir. Ancak anyonik asit
boyalarin uzaklastirilmasinda etkili bir Adsorpsiyon i¢in yiizeyin modifiye edilmesi
gerekir. Boylece killin ylizeyi hidrofilikten hidrofobik forma déner. Bu ¢alismada XRD
ve FTIR analizleri kullanilarak katyonik yiizey aktif maddeler ( CDBA ve CP ) ile kil
modifiye edilmistir. Yiizey aktif maddelerdeki N atomu tizerindeki pozitif yiik alkil ve
halka gruplarinin varligiyla stabilize olur ve azota baglanan farkli gruplar adsorpsiyonu
etkiler. Bu calismada Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich modeline
uymaktadir. CDBA-bent ve CP-bent icin Adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 357,14
ve 416,6 mg/g oldugu goriilmiistiir. Ayrica kinetik caligsmalar adsorpsiyonun ikinci

derece hiz kinetigine uydugunu gostermistir.

Z. Bouberka ve arkadaslar1 (2005), Cr-mont kili ile supranol yellow 4GL ‘nin
adsorpsiyonunu calismislardir. Cr-mont organik kirliliklerin uzaklagtirilmasi igin
adsorban olarak kullanilmistir. Supranol yellow 4GL kimyasal lifler i¢in kullanilan
sentetik bir boyadir. Cr-mont Cr-nitrat tuzunun hidrolizlenmis baz c¢ozeltisi ile Na-
mont’un reaksiyonu ile hazirlanmistir. XRD sonuglarinda montmorillonitin tabakalar
arasi boslugunun 12,35°de 23,06 A™a ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada asit boyasinin
Adsorpsiyon mekanizmasi ve kinetigi belirlenmistir. Denge zamanina yaklasik olarak
30 dakikada ulasilmistir. Kinetigi ikinci derece hiz kinetigine uymaktadir ve
Adsorpsiyon izotermi Langmuir modeline gore aciklanmistir. Derisim bdlgesi 20-160

mg/l arasinda degismektedir.

A.Giirses ve arkadaslar1 (2005), bu c¢alismada metilen blue’nun derisim, sicaklik, pH,
karigtirma oran1 ve sorbent miktar1 gibi farkli kosullarda sulu ¢ozeltide adsorpsiyonu
calistlmiglardir. Ayrica ¢esitli pH’larda (1-11) kil silispansiyonlarinin iletkenlikleri,
katyon degisim kapasiteleri ve zeta potansiyelleri dl¢iilmiistiir. Adsorpsiyon kinetiginin
ikinci mertebe hiz kinetigine adsorpsiyon izoterminin ise Langmuir modele uydugu

gorlilmiistiir. Adsorpsiyon, 100 mL ¢o6zelti hacmine 0,1 g kil eklenerek boyanin ilk
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derisimi 10 dan 100 mg/L’ye ¢iktiginda denge adsorpsiyon kapasitesinin 9,63 den 65,5
mg/g’a ¢iktig1 goriilmiistiir.

Z. Derriche ve arkadaglar1 (2005), modifiye edilmis killer kullanilarak sulu ¢ozeltiden
asit boyasinin adsorpsiyonu calisilmistir. Sodyum (BNa'), Aliiminyum ( BP) ve
surfactant-Al(BPS) ile modifiye edilmis killer kullanilarak supranol yellow 4GL boyasi
adsorplanmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich modellerine
uymaktadir. Boyanin adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisi ve termodinamik
parametreler ¢alisilmistir. Izotermal galismalar 0,1 g kil ile gesitli derisimlerde 100 mL
cozeltide yapilmistir. Sorbent dozajinin etkisi, sabit boya derisiminde 0,1 — 0,5 g
araliginda calhisilmistir. Ayrica tiim ¢ozeltilerin pH’si 4 olarak ayarlanmistir.
Adsorpsiyon izotermleri BNa' ile boya adsorpsiyonunun minumum oldugunu
gostermektedir. Ancak BP ve BPS ile daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
goriilmektedir. Bunlar ise 10-100 mg/L’lik derisim bdlgesinde sirasiyla %66 ve
%99’dur. BNa"nin adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasi; farkli hidrofilik
ozelliklerine, dogal kilin yiizey alaninin diisiik olmasina ve diger killerde adsorpsiyonun

interlamelar tabakalar arasinda gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.

Mahir Alkan ve arkadaslar1 (2004), yiiksek iyon degisim kapasitesi ve yiiksek yiizey
alanina sahip olan sepiolit kili ile atik sulardan renk uzaklagtirilmasinda bu mineralin
kabiliyetini 6lgmek icin asit red 57 boyasinin adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Bu amag i¢in
adsorpsiyonun pH, iyonik gili¢c ve sicaklik gibi parametrelerdeki degisimi incelenmistir.
Caligmalarda pH 3’den 9’a ¢ikarildiginda ve sicaklik 25 den 50°C’ye ¢ikarildiginda
boyanin adsorpsiyonunun azaldigi ancak iyonik giiciin 0’dan 0,5 mol/L’ye
cikarildiginda adsorpsiyonun arttigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir
modeline uymaktadir. Adsorpsiyon ¢aligsmalar1 sonucunda pH 6 da 25, 35, 35,45 ve
55°C deki boyanin uzaklasma verimleri sirastyla 10.98, 10.93, 5.29 ve 4.30x 10° mol/g

oldugu goriilmiistiir.

A.Safa Ozcan ve arkadaslari (2004), sodyum bentonit (Na-bent) ve
dodesiltrimetilamonyum bromid (DTMA) ile modifiye edilmis bentonit ile asit blue 193
(AB193) boyasmin adsorpsiyonuna ¢esitli deneysel parametrelerin  etkileri
incelenmistir. Calisma sonuglarindan Adsorpsiyon i¢in asidik pH’nin uygun oldugu

goriilmiistiir. Na-bent icin 0,1g DTMA-bent i¢in 0,01g adsorbent miktariyla
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calistlmistir. Adsorpsiyon izotermleri Freundlich modeline, adsorpsiyon kinetigi ise
ikinci derece hiz kinetigine uymaktadir., DTMA-bent ve Na-bent i¢in 20°C deki

adsorpsiyon kapasitesi siras1 ile 740,5 ve 67,1mg.g”' olarak bulunmustur.

S.S Tahir ve Naseem Rauf (2005), bentonit ile sulu ¢ozeltiden katyonik boyanin
adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Bu ¢alismada sicaklik, pH, calkalama siiresi ve adsorban
miktar1 gibi g¢esitli parametreler ile farkli adsorbat derisimleri i¢in malahit yesili’nin
adsorpsiyonu ¢aligilmistir. 0,005 g bentonit kullanilarak pH 9’da sulu ¢6zeltide % 90’1n
iizerinde adsorpsiyon kapasitesine ulasilmistir. 298, 308, 318 ve 328 K de yapilan
adsorpsiyonun analiz sonug¢larinin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine
uydugu goriilmiistiir. Bunun yaninda mekanizmadaki desorpsiyon adimlarinin artmasi

yiizlinden sicaklik artig1 ile adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii goriilmiistiir.

P. Baskalaringam ve arkadaslar1 (2006), modifiye hektorit ile asit boyalarin
adsorpsiyonun i¢in denge c¢alismalar1 yapmuslardir. Farkli derisim ve pH’larda sulu
cozeltiden asit red 151 adsorpsiyonu c¢alisilmistir. Hektorit kili CDBA ve CP gibi
katyonik surfactantlar ile modifiye edilmistir. Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve
Freundlich modelleri ile tarif edilmistir. Modifiye edilmis CBDA-hekt ve CB-hekt i¢in
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 208,33 mg/g ve 169,49 mg/g bulunmustur. Kinetik
deneysel sonuglar ise adsorpsiyonun ikinci derece kinetik modele uydugunu
gostermistir. Deneysel calismalarda asidik pH’nin adsorpsiyon i¢in uysun oldugu
gorilmiistiir. Diisiik pH’da negatif yiiklii SO;” anyonu ile pozitif yiiklii adsorbat
arasindaki elektrostatik c¢ekicilik arttig1 i¢in daha ¢ok proton elde edileceginden dolay1

adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir.

Kun Zhu ve arkadaslar1 (2003), katyonik ylizeyler ile modifiye edilmis Loess topraklari
ile aromatik anyonlarin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Bu ¢alismada adsorpsiyon igin
kullanilan toprak organik kirlilikleri tutmak i¢in hidrofobik katyonik ylizey aktif madde
(HDTMA) ile modifiye edilmistir. Yapilan bu ¢alismada iyonik gii¢c ve agir metal
katyonlar1 gibi bazi baskin faktorlerin adsorpsiyonu etkiledigi goriilmiistiir. Modifiye
edilmis toprakta dinitrofenol (DNP) ve benzoik asitin (BA) adsorpsiyonunun arttigi

gOriilmiistiir.
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Ayrica iyonik gii¢ ( 0,1 M NaCl) ilavesiyle DNP’nin adsorpsiyon kapasitesinin %51,9
‘dan %385,6’ya BA’nin adsorpsiyon kapasitesinin ise %18,8’den %23,6’ya yiikseldigi
goriilmiistiir. Ayrica adsorpsiyon izotermi lineer degildir ve Freundlich modeline

uymaktadir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullamilan Kimyasallar

Caligsmalar sirasinda kullanilan kimyasallar Tablo 4.1’°de verilmistir.

Tablo 4.1. Calismalarda Kullamilan Kimyasallar

Kimyasal Ad1 Uretici Firma | Katalog no.
Sodyum Asetat trihidrat (NaC,H3;0,.3H,0) Fluka 71188
Asetik Asit ( CH;COOH) Fluka 45725
Malahit Yesili (C23H25N>)2.3C,H,04 Fluka 46396
Sodyum Kloriir (NaCl) Fluka 71376
Magnezyum Kloriir hekzahidrat (MgCl,.6H,0) Fluka 63068

4.1.2. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Deneyler sirasinda kullanilan cam malzemeler kromik asit ile yikandiktan sonra musluk
suyu ve saf su ile yikanarak temizlenmis ve etiivde kurutulduktan sonra kullanilmistir.
Elde edilen 6rnekler Niive FN500 tipi etiivde kurutulmustur. Termal aktivasyon islemi
PROTHERM (Furnaces) kiil firinda yapilmstir.

Adsorban maddelerin XRD analizleri Rigaku Geigerflex D-Max/B sistemi ile  ( 2°/dk
tarama hizinda, 2-60 20 araliginda), Infrared analizleri Perkin Elmer Spektrum One
(universal ATR ) model FTIR ile, DTA analizleri Shimadzu DTA-50 ile (10 mg madde,
10°C/dk, 10 mL/dk N, akis hizi), TGA analizleri Shimadzu TGA-50 sistemleri ile (10
mg madde, 10°C/dk, 10 mL/dk hava akig hizi1 ) 6l¢tilmiistiir.

Orneklerin yiizey alanlar1 ve yiizey karakterizasyonu 77 K’de N, adsorpsiyonu ile BET
yontemine gore Micromeritics Tristar 3000 model ylizey analizér ve porozimetre
cihazinda yapilmistir. G6zenek boyut dagilimi ayni sistemde yer alan DFT Plus yazilimi
ile yapilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar1 Shimadzu 2100 S marka UV cihazi kullanilarak
yapilmistir. pH Olctimleri ise Hanna Instruments HI 8314 membrane marka pH metre
kullanilarak yapilmistir. Stizme islemleri whatman marka 0,2um seliilloz asetat

membran kullanilarak yapilmistir.
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4.2. Yontem

4.2.1. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

4.2.1.1. Kil Minerallerinin Ogiitiilmesi

Biiyiik kiitleler halinde getirilen kil orneklerinin adsorpsiyon islemine hazir hale
getirilmesi i¢in kirma, 6giitme ve eleme islemlerinden gecirilmistir. Hekimhan kokenli
kil ornekleri gerekli islemlerden sonra 200 mesh’lik bir elekten elenmis ve deneylerde

bu ornekler kullanilmustir.

4.2.1.2. Kil Minerallerinden Karbonat Uzaklastirilmasi

Kil minerallerinin adsorpsiyon deneylerinde kullanilmasi amaciyla karbonat, hematit ve

organik malzemenin ortamdan wuzaklastirilmast gereklidir. Kil 0©rnegi ic¢indeki

karbonatin ortamdan uzaklastirilmasi igin sodyum asetat kullamilir. Islem asagida

stralanmustir. [11]

87 gr sodyum asetat 1 It saf suya tamamlanir. Ayrica ¢ozelti pH sinin de 5 olmasi iginde

27 mL asetik asit kullanilir. C6zeltinin hazirlanmasindan sonra,

1) Kil 6rnegi 600 mL beher icerisine konur ve her 5 gr kil i¢in 30 mL sodyum asetat
katilir.

2) Kil 6rnegi plastik u¢’lu gubuk yardimai ile karistirilir ve siispansiyon haline getirilir.

3) Sispansiyon 80°C’lik su banyosunda 30 dk siire ile bekletilir. Belirli araliklarla
karistirma siirdiiriiliir.

4) Siispansiyon 50 mL’lik santrifiij tliplerine aktarilir. 2500 dev/dk’da dondiiriiliir.
Ustteki s1v1 berrak olana dek santrifiijlenir.

5) Ustteki siv1 bosaltilir ve kil 6rnegi 600 mL hacimli beher igerisine piset ile aktarilir.
Miimkiin oldugu kadar az su kullanilir. Ornek asir1 kalkerli ise yukaridaki islem iki

kez tekrarlanir.

4.2.1.3. Katyon Doyurma Islemi

Dogal kil minerallerinin daha iyi tanimlanabilmesi ve adsorpsiyon 0Ozelliklerinin
iyilestirilmesi amaciyla bu mineraller bazi katyonik ve organik bilesiklerle doyurma
islemine tabi tutulur. Bu ¢alismada kil 6rnegi Na™ ve Mg' katyonlar1 ile doyurma
islemine tabi tutularak bu katyonlarin boya adsorpsiyonu iizerine etkileri incelenmistir.

Katyon doyurma islemi asagida verilmistir. [11]
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4.2.1.3.1. Sodyumla Doyurma

Kil minerallerinin Na", K" ve Mg"" gibi katyonlar ile doyurulmasi olduk¢a énemlidir.
Ornegin vermikulit ile klorit piklerinin karistirilmasi her zaman olasidir. Ancak kil
orneklerinin K" katyonu ile doyurulmast sonucu vermikulitin bazal yiizeyinin biiziilerek
14A°dan 10A’a diistiigii, buna karsin kloritin higbir degisim gdstermedigi goriiliir. Bu
da yine kil yilizeylerinde olusan negatif yiiklerin biiyiikliigli ve kii¢iikliigii ile yakindan
ilgilidir.

Bu islem igin 20 gr kil alinir ve 60°C de 1N NaCl ¢6zeltisine eklenir. Bu siispansiyon
60°C “de 1 saat magnetik karistirici ile karistirthir. Sonra katyon doyurulmus kil 13,000
rpm’de 15 dk siire ile santrifiijlenir ve siipernatant dekante edilir. Bu islem 3 kez
tekrarlanir. Katyon doyurulmus kil, AgNOs; testi negatif olana dek saf su ile 3-4 kez
yikanir. Bu islemden sonra kil 60°C de 48 saat siire ile kurutulur. Daha sonra 6rnek

sodyumla doyurulmus kil olarak etiketlenir. [11]

4.2.1.3.2. Magnezyumla Doyurma

Bu islem i¢in 0,25 g kadar kil 6rnegi 50 mL’lik santrifiij tlipine konur. Bu kil iistiine
yaklasik olarak 40 mL 1IN MgCl,.6H,O ilave edilir ve karistirildiktan sonra 60°C
sicakliktaki bir su banyosunda 30 dk tutulur ve bir gece de oda sicakliginda birakilir. Bir
gecelik doyurma islemi tamamlandiktan sonra asir1 magnezyum saf su ile tekrar tekrar
yikanarak ortamdan uzaklastirilir (3 yikama yeterlidir). Her yedi dakikalik
santrifiijlemenin sonunda iistteki ¢ozelti atilir. Ornek kurutulduktan sonra magnezyumla

doyurulmus kil olarak etiketlenir. [11]

4.2.1.4. Termal (Is1l) Aktivasyon
Bu islem i¢in 50 g HV kili alinir ve 850°C sicakliktaki kiil firinda 30 dk bekletilerek

termal (1s11) aktivasyon iglemi yapilir. [21]

4.2.2. Sulu Cozeltiden Malahit Yesili Adsorpsiyonu

Bu caligmada ham vermikulit kili (HV), sodyum doyurulmus vermikulit (MNaV),
magnezyum doyurulmus vermikulit (MMgV) ve termal aktivasyon yapilmis vermikulit
(HTV) kullanilarak sulu ¢ozeltiden malahit yesilini adsorplama 6zellikleri incelenmistir.
Malahit yesilinin 1000 ppm stok ¢ozeltisi hazirlanmis ve adsorpsiyon caligsmalarinda bu

stok ¢ozelti kullanilmistir. Sulu ¢ozeltiden HV adsorbani kullanilarak malahit yesili
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boyasinin adsorpsiyon performansina adsorban miktari, sicaklik, temas siiresi, baglangi¢
derisimi ve pH’nin etkisi incelenmistir.

MNaV, MMgV ve HTV adsorbanlarinda malahit yesilinin adsorpsiyon performansina
sicaklik ve temas siiresinin etkisi incelenmistir. Malahit yesili adsorpsiyonunda derisim

Olctimleri 617 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak yapilmistir.

4.2.2.1. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

Bu parametrelerden ilk olarak malahit yesili’nin baslangi¢c derisimi incelenmistir. Alti
farkli boya derisimi iizerinde denemeler yapilmis olup, sec¢ilen derisimler 50, 100, 200,
300, 400 ve 500 ppm’dir.

Belirtilen derisimlerdeki boya ¢ozeltileriyle gergeklestirilen her bir deneyin akis semasi

Sekil 4.1°de gosterilmistir.

0,1 g Adsorban
+

50 mL, 50-500 ppm Malahit yesili ¢ozeltisi

l

1 saat, 400 devir/dk’da karistirma

l

Mikro filtreden siizme

l

Spektrofotometrik Sl¢iim (617 nm)

Sekil 4.1. Farkh Malahit Yesili Derisimlerinde Gerceklestirilen Adsorpsiyonda

izlenen Akis Semasi

Elde edilen veriler 1s181nda en iyi adsorpsiyon performansini saglayan malahit yesili

derisimi 200 ppm olarak belirlenmistir.
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4.2.2.2. Adsorban Miktarinin Etkisi

Bu parametrelerden ikinci olarak adsorbanin miktar1 incelenmistir. Ug farkli miktar
tizerinde denemeler yapilmis olup se¢ilen adsorban miktarlar1 0,1, 0,15 ve 0,2 g’dir.
Yukarida belirtilen miktarlarda alinan tartimlar sonrasinda HV numunesi ile 25°C’de

gerceklestirilen deneme isleminin akis1 Sekil 4.2°de verilmistir.

0,1-0,2 g Adsorban
_|_
50 mL, 200 ppm malahit yesili ¢ozeltisi

l

1 Saat, 400 devir/dk karistirma

l

Mikrofiltreden siizme

l

Spektrofotometrik 6l¢iim (617 nm)

Sekil 4.2. Farklh Miktarlarda Alinan Adsorban ile Malahit Yesili Adsorpsiyonunda

izlenen Akis Semasi

Elde edilen veriler 1s181nda en iyi adsorpsiyon performansini saglayan adsorban miktari

0,1 g olarak belirlenmistir.
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4.2.2.3. Sicaklik ve Temas Siiresinin Etkisi

Ucgiincii parametre incelenmesinde dért farkli adsorbanda (HV, MNaV, MMgV, HTV)
25, 35 ve 50°C’de HV (1 dk-80 dk), MNaV ( 1 dk-330 dk), MMgV (1 dk-70 dk) ve
HTV (1 dk-80 dk) lizerinde denemeler yapilmistir.

Yukarida belirtilen siirelerde gergeklestirilen her bir deneme isleminin akis semas1 Sekil

4.3 de gosterilmistir.

0,1 g adsorban ( HV, MMgV, MNaV)
_l’_
50 mL, 200 ppm malahit yesili ¢ozeltisi
ve
0.1 g adsorban (HTV)
_l’_

50 mL, 500 ppm malahit yesili ¢ozeltisi

l

1 dk-80 dk, 400 devir/dk’da karigtirma (HV igin)
1 dk-330 dk, 400 devir/dk’da karistirma (MNaV igin)
1 dk-70 dk, 400 devir/dk’da karigtirma (MMgV igin)
1 dk-80 dk, 400 devir/dk’da karistirma (HTV i¢in)

l

Mikrofiltreden stizme

l

Spektrofotometrik 6lgtim(617 nm)

Sekil 4.3. Farkh Sicakhk Ve Siirelerde Malahit yesili Adsorpsiyonunda izlenen
Deneysel Akis Semasi

Elde edilen veriler 1s18inda ti¢ farkli sicaklikta dort farkli adsorban i¢in en iyi

adsorpsiyon performansi Tablo 4.2°de gosterilmistir.

35



Tablo 4.2. Elde Edilen Veriler Isiginda Farkh Sicakliklardaki En Iyi Adsorpsiyon

Performansi I¢in Belirlenen Siireler

Adsorban Sicaklik (°C) Siire(dk)
25 80
HV 35 30
50 20
25 330
MNaV 35 105
50 40
25 70
MMgV 35 35
50 15
25 80
HTV 35 30
50 15

4.2.2.4. pH Etkisi

Son parametre incelenmesinde HV adsorbani i¢in bes farkli pH degerinde denemeler
yapilmis olup, secilen pH’lar 2, 4, 6, 8 ve 10°dur (3,62 ¢ozeltinin dogal pH’dir). pH 4, 7
ve 10 tampon ¢ozeltileri (Merck, Darmstad, Almanya) kullanilarak pH metre

ayarlanmustir.

Yukarida belirtilen pH’larda gergeklestirilen her bir deneme isleminin akis1 Sekil 4.4’ de

gosterilmistir.
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0.1 g Adsorban
_l’_

50 mL, 200 ppm malahit yesili ¢ozeltisi

!

1dk, 400 devir/dk’da karistirma

l

pH 2-10’a ayarlama

!

1 saat 400 devir/dk’da karistirma

l

Mikrofiltreden siizme

A 4

Spektrofotometrik 6l¢iim(617 nm)

Sekil 4.4. Farkh pH’larda Gerceklestirilen Malahit yesili Adsorpsiyonunda izlenen

Deneysel Akim Semasi

Elde edilen veriler 1s18inda en iyi adsorpsiyon performansini saglayan pH degeri 6
olarak belirlenmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. Orneklerin XRD Sonugclari
Dort farkli adsorbanin XRD spektrumlart sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Ham ve Modifiye Edilmis Kil Orneklerinin XRD Spektrumlari

Orneklerin  XRD sonuglarinda yapilan degerlendirmelerde ham o6rnegin genelde
vermikulit minerali icerdigi goriilmektedir. Ham Ornekte goriilen 14,62A daki giiclii
refleksiyon vermikulit mineralinin tipik 6zelligidir. Ancak 14,62A da pik veren klorit ve
smektiti vermikulitten ayirmada dikkatli olmak gerekir. Vermikulit mineralinde 14A
cizgisi en giiclii refleksiyondur. Bu 6zelligi ile klorit ve smektitten ayrilmaktadir. [11]

Ayrica 2,0, 3,10, 7,3 ve 10A’da gelen bazal refleksiyonlar c¢ok daha zayif

goriinmektedirler. Ham 6rnekte goriilen 3,39A°daki pikler quartz mineraline aittir.

38



Na, Mg ile doyurma ve termal aktivasyon sonucu quartz piklerde degisim olmadigi
goriilmektedir.

Sodyumla doyurulmus (MNaV) ve magnezyumla doyurulmus (MMgV) vermikulit
mineralinde tabakalar arasinin bu katyonlarin girmesi ile agildigi, sodyum da ise bu
elementin atom yarigapinin daha biiyiik olmasi nedeni ile tabakalar arasinin daha ¢ok
acildig1 goriilmiistiir.

10A°daki pik illit mineraline ait olup, ozellikle trioktahedral yapidaki illit mineralini
isaret etmektedir. Ancak 2,9, 3,39 ve 10A’daki pikler mika iiyesi kil minerallerine ait
olup, ornekteki temel mineralizasyonun vermikulit-mika oldugu seklinde ifade
edilebilir. Nitekim 1s1l islem sonucu 14A’daki pikin kaybolmas1 ve 10A’daki pikin

siddetinin artmasi bu yorumu desteklemektedir.

5.2. Orneklerin FTIR Sonugclar:
Dort farkli 6rnegin FTIR sonuglart sekil 5.2°de verilmistir.

semase oompos NWIMaV

WIMgV

%l e

HTY

vo00 10 10 mn 00 2000 1000 1100 1400 1300 1000 "X
eml

Sekil 5.2. Ham ve Modifiye Edilmis Kil Orneklerinin FTIR Spektrumlari
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FTIR sonuglarindan yapilan degerlendirmelerde HV, MMgV ve MNaV orneklerinde
3389 cm™’deki genis bandlar silika yiizeyde adsorbe edilmis su molekiillerinin HO-H
titresimi  ve silanol (Si-OH) gruplarinin  O-H gerilme titresimleri sonucu
olusmaktadir.1636 cm™ ve 1434 cm™’deki bandlar sicaklikla uzaklasmayan ve silika
matriksinde tutulan su molekiillerinin H-OH baglarinin yansimasi ile olusmaktadir.
HTV mineralinde ise Ornek yiiksek sicaklikta aktive edildigi icin bu bandlar
goriilmemektedir. Tim orneklerde goriilen 951 cm™’deki giiglii bandlar tetrahedral
tabakanin Si-O-M gruplarinin olusturdugu titresimler sonucu ortaya ¢ikmistir. Ayrica
815, 728 ve 667cm " deki bandlar ise Si-O baginin deformasyonu sonucu olusmaktadir.
3670 cm’de goriilen diisiik siddetteki gerilme ise minerale ait OH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Termal aktive edilmis Ornekte (HTV) hidroksil deformasyonu

sonucu pikin kaybolmasi ise beklenen bir sonuctur. [1]

5.3. Orneklerin DTA Sonuclar
Dort farkli 6rnegin DTA egrileri Sekil 5.3°de verilmistir.
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Sekil 5.3. Ham ve Modifiye Edilmis Kil Orneklerinin DTA Egrileri
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Bu egrilere gore HV, MMgV, MNaV o6rnekleri sirasiyla 99,58, 97,65 ve 93,23°C de
dehidrasyona ugrayarak tabakalar arasi suyun uzaklastig1 goriilmektedir. Termal aktive
edilmis HTV Orneginde ise dehidrasyon piki goriilmemektedir. Ayrica yine ii¢ 6rnek
icin birbirine yakin sicakliklar olan 746,24, 733,80 ve 736,74°C’de yapida az miktarda
yer alan CaCOs;’in bozunma pikleri goriilmektedir. HTV Orneginin yapis1 termal
aktivasyon sonucu degistigi i¢in 423,17°C’de kalsinasyona ugramaktadir. HV, MMgV,
MNaV orneklerindeki 550°C civarindaki endotermik pik minerale ait OH

deformasyonundan (dehidroksilasyon) kaynaklanmaktadir.

5.4. Orneklerin TGA Sonugclar1
Dort farkli 6rnegin TGA egrileri sekil 5.4’de verilmistir.

Tis4
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Tamp [C]

Sekil 5.4. Ham ve Modifiye Edilmis Kil Orneklerinin TGA Egrileri ( a:
Dehidrasyon, b: Dehidroksilasyon)

Bu egrilere gore 100-200°C’de HTV 6rnegi hari¢ dis ylizeyden hidroskopik suyun
uzaklastig1 goriilmektedir. HV 6rnegi i¢in yaklasik %3’liikk, MMgV icin %2,5’lik ve
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MNaV icin % 0,54°lik kiitle kayb1 (dehidrasyon) gerceklesmistir. HTV 6rneginde ise bu
sicaklik araliginda dehidrasyon goriilmemektedir. 650-750°C arasinda ise yapidan OH
gruplarinin uzaklasmaya basladigi goriilmektedir (dehidroksilasyon). Bu sicaklik
araliginda ise HV 6rneginde % 6,38, MNaV 6rneginde % 8,42, MMgV o6rneginde % 2,1
ve HTV o6rneginde ise % 4,04’lik kiitle kayb1 goriilmiistir.

5.5. BET Yiizey Alam Adsorpsiyon izoterm Sonuclar1 Ve Gozenek Boyut Dagilimi
(DFT Plus)

Dort farkli adsorban’in BET yiizey alani sonuglar1 ve ortalama gozenek ¢aplar1 Tablo

5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Orneklerin Yiizey Alan Degerleri

Ornekler SBET Viotal dp* dpb
(m’/g) (cm’/g) (nm) (nm)
HV 7,605 0,0155 8,151 24,265
MMgV 15,407 0,0124 3,222 40,813
MNaV 3,323 0,0122 14,722 37,122
HTV 1,725 0,0091 21,160 59,852

a = Adsorpsiyon ortalama por ¢ap1 ( 4V/A BET denklemi ile)
b = BJH por ¢ap1 (4V/A BJH denklemi ile)

BET vyilizey alan degerlerine bakildiginda modifiye oOrneklerden magnezyum
doyurulmus kilin (MMgV) yiizey alaninin ham o6rnege (HV) ve diger modifiye
orneklere (MNaV, HTV) gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. BET ylizey alan1 ve
katyon yaricap1 arasindaki iligki belirgin olmamasina ragmen genel olarak iyon degisim
prosesleri i¢in daha biiylik katyonlarla modifiye edilmis killerde mineral yiizeyi azot
molekiillerinin girisini 6nleyecek kadar piiriizsiizdiir. Bu nedenle bu tiir 6rneklerde BET
ylizey alani diisiik ¢ikmaktadir. BET yiizey alanini diisiiren bir diger ihtimalde biiyiik
atom yaricapli katyonlarin, mineral yapist igerisindeki kiiciik porlarin bazilarinm
tikamasidir. [8]

Tablo 5.1’e baktigimizda ham 6rnegin (HV) BET yiizey alam 7,605 m?/g olarak
goriilmektedir. Sodyumla doyurulmus kilde (MNaV) ise sodyumun atom yarigapi
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magnezyuma gore daha biiyiik oldugu i¢in mineralin yiizeyi azot molekiillerinin girisini
engelleyerek BET yiizey alanini diisirmektedir. Sodyumla doyurulmus kilin BET ylizey
alaninimn (3,323 m%/g) magnezyum doyurulmus kile gore diisiik ¢ikmasi (15,407 m?/g)
bu sonucu desteklemektedir. Ayrica HTV oOrneginde ise kil ¢ok yiiksek sicaklikta
aktivasyona ugrayarak yapisal deformasyon oldugu icin BET yiizey alan1 en kiiclik
cikmustir. [8]

Adsorpsiyon ¢alismalarinda genellikle alt1 farkli adsorpsiyon izotermi elde
edilmektedir. izotermin sekli adsorbanin kimyasal yapisi yaminda temelde gdzenek
yapist ile iligkilidir. Ayn1 zamanda izotermin elde edilmesinde kullanilan denklem ve
denklemin gecerli oldugu P/Py, oranina bagli olarak degisiklik gosterir. Dort farkl
Ornege ait adsorpsiyon izotermleri sekil 5.5¢ de verilmistir. Tiim 6rneklerin izotermleri
tip II’ye benzemekte olup, tip II izotermi gdzeneksiz katilarin fiziksel adsorpsiyonunu

tanimlamaktadir.
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——HV
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Adsorplanan Hacim (cm3/g)

P/Po

Sekil 5.5. Dort Farkh Ornegin N, Adsorpsiyon izotermi
HV, MMgV, MNaV ve HTV o6rneklerinin ortalama gozenek ¢aplarinin sirastyla 24,265

nm, 40,813 nm, 37,122 nm ve 59,852 nm ¢ikmasi Orneklerin ¢ogunlukla mezo

gozenekli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte adsorpsiyon histerezisinin
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olmayis1 yiiksek P/Py degerlerinde ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu miimkiin kilmaktadir.
Ayrica izoterm egrisinde yiiksek P/Py degerlerinde adsorplanan hacmin artmasi ise bu
sonucu desteklemektedir.

Tiim 6rneklerin DFT plus sonuglar1 asagidaki sekillerde gosterilmektedir.
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Sekil 5.6. HV Orneginin Gézenek Boyut Dagihmi
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Sekil 5.7. MMgV Orneginin Gozenek Boyut Dagilim
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Sekil 5.8. MNaV Orneginin Gézenek Boyut Dagilimi
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Sekil 5.9. HTV Orneginin Gozenek Boyut Dagilimi

Ham 06rnegin genel olarak diizensiz mikro, mezo ve makro gozeneklere sahip oldugu
goriilmektedir. Mg doyurulmus ornekte gozeneklerin ve tabakalarin doymasi sonucu
mezo ve makro gozeneklilik biiyiik oranda kapanmaktadir. Nitekim ham 6rnege gore
(HV) ortalama gozenek capmin diismesi (8,151A’dan 3,222A) bu sonucu

desteklemektedir. Ancak sodyum doyurma isleminde katyonlarin iyon yarigaplarina
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bagl olarak mezo ve makro gozenekler kismen doymaktadir. Sodyumun magnezyuma
gore tabakalara daha az tutulmasi yaninda yapisal deformasyonunun oldugu bdlgelerde

adsorbe olmas1 sonucu yiizey alani diismektedir.

5.6. Orneklerin Adsorpsiyon Sonuglari

5.6.1. Adsorban miktarmmin etkisi
HV o6rneginin farkli miktarlarinda (0,1, 0,15 ve 0,2 g) 200 ppm boya derisimi
kullanilarak, 50 ml ¢6zelti hacminde bir saat c¢alkalama siiresi ve 400 dev/dk hizla

malahit yesili boyasinin adsorpsiyonu sekil 5.10” da gosterilmistir.

100
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% Adsorpsiyon
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Adsorban miktari

Sekil.5.10. Adsorban Miktarimin Etkisi

Sekil.5.10°dan goriildigii gibi adsorban miktar: arttikca uzaklasan boyanin yiizdesi de

artmaktadir.
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5.6.2. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

HV adsorbanindan 0,1 g kullanilarak farkli derisimlerde ( 50-500 ppm) 50 mL ¢ozelti
hacmi i¢in 400 dev/dk hizla ve 1 saat ¢alkalama siiresinde ( boya adsorpsiyonun da
optimum siire genelde 1 saat olarak alinir.) malahit yesili boyasinin adsorpsiyonun
degisimi sekil 5.11° de gosterilmektedir. Sekil 5.11° den goriildiigii gibi HV, MNaV ve
MMgV adsorbanlar1 kullanilarak en iyi adsorpsiyon performansi i¢in malahit yesili
derisimi 200 ppm’dir. HTV adsorbami kullanilarak yapilan adsorpsiyon calismalarinda

ise boya derisimi 500 ppm olarak alinmistir.
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Sekil 5.11. Baslangi¢ Derisiminin Etkisi

5.6.3. Sicakhigin Etkisi

Bu ¢alismada ¢esitli boya adsorban sistemleri i¢in adsorpsiyon izotermleri ¢alisilmistir.
Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicakliga bagli calismasi, adsorpsiyon esnasinda entalpi
ve entropi degisimi hakkinda bilgi vermektedir. Caligmalarda yiiksek sicakliklarda daha
iyi bir adsorpsiyon gozlemlenmistir.

Malahit yesili boyasinin uzaklastirilmast ¢alismalart adsorpsiyon izotermleri ve
termodinamik parametrelerin belirlenmesi i¢in 25, 35 ve 50°C’ de ¢alisilmistir. Sekil

5.12, sekil 5.13, sekil 5.14 ve sekil 5.15 swrasiyla HV, MMgV, MNaV ve HTV
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adsorbanlan iizerine ii¢ farkli sicaklikta malahit yesili boyasinin denge adsorpsiyon

miktarlarini gostermektedir.
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Sekil 5.12. HV Adsorbam1 Uzerine Malahit Yesili Boyasimn Adsorpsiyonuna
Cozelti Sicakhi@ginin Etkisi
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Sekil 5.13. MMgV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasinin Adsorpsiyonuna
Cozelti Sicakhi@inin Etkisi
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Sekil 5.14. MNaV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasimin Adsorpsiyonuna
Cozelti Sicakhi@ginin Etkisi
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Sekil 5.15. HTV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasimin Adsorpsiyonuna
Cozelti Sicakhi@ginin Etkisi
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Dort farkli sekilde de goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile orneklerin adsorpsiyon
kabiliyeti artmaktadir. Bu ise prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. Sonug
olarak sicakligin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesindeki artis killerin aktif bolgeleri ve
adsorbat tiirleri arasindaki adsorptif giiclerin kuvvetinin artmasindan kaynaklandigini

gostermektedir. [13]

5.6.4. pH Etkisi
HV adsorbani iizerine malahit yesili boyasinin adsorpsiyonuna pH etkisi incelenirken
adsorban miktar1, calkalama siiresi ve boya derisimi sabit tutulmustur. 2-10 pH

araliginda malahit yesili boyasinin adsorpsiyon degisimleri sekil 5.16° de gosterilmistir.
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Sekil 5.16. Malahit Yesili Boyasinin Adsorpsiyonu Uzerine pH’nin Etkisi

Sekil 5.16°de goriildiigii gibi boyanin adsorpsiyon kapasitesi pH’nin artmasi ile pH 2°de
%78.8’den pH 6’da %99,98’e ¢cikmis ve sonra sabit kalmistir. Adsorban yiizeyi lizerine
yliklenmis boya gruplariin adsorpsiyonu ¢dzeltinin  pH’sinin  degisiminden
etkilenmistir. Diisiik pH’da kil net olarak pozitif yiikliidiir. Bu nedenle elektrostatik
olarak katyonlar1 kovma egilimindedir. Malahit yesili boyasi, yapisindaki pozitif azot

tyonu yiizlinden katyonik bazik bir boyadir. Cozlinme olayinda okzalat iyonu sulu
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cOzeltiye girer ve katyonik boya iizerindeki pozitif ylik anyonik adsorban tarafindan
cekilir.

Kil-su sistemlerinde yiizeyin potansiyeli mineral yiizey ile reaksiyona giren iyonlarin
aktivitesi (H" veya pH) tarafindan belirlenir. Kil mineralleri i¢in potansiyel belirleyen
iyonlar H ve OH’ iyonlar1 yada bunlar ile bag yapan kompleks iyonlardir. Hidroliz

olayinda kil kristallerinin yiizeyleri boyunca Si-O ve Al-OH baglari kirilir.

Diisiik pH’daki reaksiyon;
SiOH + H" — SiOH,"
Yiiksek pH’daki reaksiyon;
SiOH + OH™ — SiO” + H,O

seklindedir. Malahit yesili boyasinin adsorpsiyonunda pH 6’da maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulasilmistir. Sonug olarak pH arttik¢a tetrahedral tabakanin bazal oksijen
ylizeyi ile temas halindeki ¢ozelti asir1 hidroksil iyonlar1 icermektedir ve katyonik
boyanin pozitif yiikii anyonik adsorban tarafindan daha g¢ok cekilerek adsorpsiyon

kapasitesi artmaktadir. [16]
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5.6.5. Adsorpsiyon Izotermleri
Dort farkli adsorban ile malahit yesili boyasinin adsorpsiyonu ¢alismasinda bulunan
adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir modele uydugu goriilmiistiir. Bu ornekler i¢in

298, 308 ve 323 K’deki adsorpsiyon izotermleri asagidaki sekillerde gosterilmektedir.

1] y=00142x-0,0159 -
R%=0,9865

80

ce

Sekil 5.17. HV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimin 298 K’deki Adsorpsiyonu

I¢cin Langmuir izotermi

y=0,014x-0,0194 .

R?=0,9905
0,75

0,5

celge

0,25 4

ce

Sekil 5.18. HV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimin 308 K’deki Adsorpsiyonu

I¢in Langmuir izotermi
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y=0,0137x-0,014
0.7 + R?=0,9926

0 10 20 30 40 50 60
ce

Sekil 5.19. HV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimin 323 K’deki Adsorpsiyonu

I¢in Langmuir izotermi

y=0,0136x-0,0159 4
0,8 | R%=0,9869

70

Sekil 5.20. MMgV Adsorbam fIle Malahit Yesili Boyasimn 298 K’deki

Adsorpsiyonu I¢cin Langmuir izotermi
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Sekil 5.21. MMgV Adsorbami fle Malahit Yesili Boyasimn 308 K’deki

Adsorpsiyonu I¢cin Langmuir izotermi
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50

Sekil 5.22. MMgV Adsorbam 1ile Malahit Yesili Boyasimn 323 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Izotermi
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Sekil 5.23. MNaV Adsorbami ile Malahit Yesili Boyasimn 298 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Izotermi
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Sekil 5.24. MNaV Adsorbam 1Ile Malahit Yesili Boyasimn 308 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Langmuir Izotermi
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R? = 0,9367
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ce

ekil 5.25. MNaV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimn 323 K’deki
S $ y

Adsorpsiyonu I¢cin Langmuir izotermi
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0,14 y=0,0042x-0,0004
R?=0,9997

25 30

Sekil 5.26. HTV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimin 298 K’deki Adsorpsiyonu

I¢cin Langmuir izotermi

56



0,45

0,4 - *
y = 0,0047x - 0,0041

0,35 1 R? = 0,9972
0,3 |

0,25 1

celge

0,2 | £
0,15 -
0,11
0,05 -

0 20 40 60 80 100
ce

Sekil 5.27. HTV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimin 308 K’deki Adsorpsiyonu

I¢in Langmuir izotermi
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ce

Sekil 5.28. HTV Adsorbam ile Malahit Yesili Boyasimin 323 K’deki Adsorpsiyonu

I¢in Langmuir izotermi
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Langmuir izotermi, adsorbat molekiilleri arasinda bir etkilesim olmadigin1 ve
adsorpsiyonun tek tabakada yogunlastigini belirtmektedir. Langmuir esitligi, tiim
adsorpsiyon bolgelerinin 6zdes ve enerjik olarak esit oldugu yapisal olarak homojen
adsorbanlar kullanildiginda gergeklesmektedir. Adsorpsiyon izoterminin temel
Ozellikleri denge parametresi olarak adlandirilan boyutsuzluk sabiti (R;) ile ifade

edilmektedir. [15]

R, =1/1+kxC,

k : Langmuir sabiti

Cy ( mg/l) : Baslangi¢ boya derisimi

Ry, degeri izoterm tipinin ya uygun olmadigini (R;>1), lineer oldugunu (R;=1), uygun
oldugunu (0<R;<1) ya da tersinmez oldugunu gostermektedir. Dort farkli adsorban i¢in
Langmuir sabiti degerleri (k), tek tabaka kapasitesi (nm), korelasyon katsayilar1 (R?) ve

R, sabiti degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Farklh Adsorbanlar ile Malahit Yesili Boyasimin Adsorpsiyonu i¢in

Langmuir Sabitleri

Ornek Derisim Sicakhik(K) Ry nm k R’
(mg/L) (mg/g) | (L/mg)

HV 200 298 0,00597 70,42 0,8335 0,987
308 0,00688 71,42 0,7216 0,991
323 0,00508 72,99 0,9786 0,993
MMgV 200 298 0,00581 73,53 0,8553 0,987
308 0,00531 76,92 0,9353 0,994
323 0,00451 76,92 1,1017 0,996
MNaV 200 298 0,0290 51,02 0,1674 0,964
308 0,0427 49,51 0,1120 0,960
323 0,0309 47,17 0,1565 0,937
HTV 500 298 0,00019 | 238,09 10,5042 0,999
308 0,00174 | 212,77 1,1464 0,997
323 0,00227 196,08 0,8793 0,998
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Tablo 5.2°den tiim adsorbanlar i¢in Ry degerlerinin uygun smirlar arasinda oldugu ve
tiim adsorbanlarin langmuir koorelasyon katsayilarinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

Bu nedenle adsorpsiyon izotermleri langmuir modele uymaktadir.

5.6.6. Kinetik Calismalar
Adsorpsiyon kinetigi adsorbat ile adsorban arasindaki temas siiresinin bulunmasini

saglamaktadir. Adsorpsiyon hizini belirlemek icin kullanilan esitlikler sunlardir.

Pseudo birinci derece hiz esitligi;

log(ge —qt) =logge—k, /2,303 x¢

Pseudo ikinci derece hiz esitligi;

t/qt=1/k,xqe’ +1/qext

k;(dk™) : birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
ky(dk™) : ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
g. (mg/g) : denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari

q: (mg/g) : herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis madde miktar1

log (q.-q.), t/q; degerlerinin ¢ degerlerine kars1 ayr1 ayr1 grafige gegirilmeleriyle sirasiyla
birinci dereceden ve ikinci dereceden hiz sabitleri belirlenmis olmaktadir. Dort farkl
adsorban i¢in ikinci dereceden hiz kinetiklerinin grafikleri asagidaki sekillerde

verilmektedir.
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Sekil 5.30. HV Adsorbami Uzerine Malahit Yesili Boyasimn 308 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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Adsorpsiyonu I¢in Ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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Sekil 5.33. MMgV Adsorbami Uzerine Malahit Yesili Boyasinn 308 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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Sekil 5.34. MMgV Adsorbami Uzerine Malahit Yesili Boyasimn 323 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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Sekil 5.35. MNaV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasimn 298 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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Sekil 5.36. MNaV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasimn 308 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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ekil 5.38. HTV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasimin 298 K’deki
S $ y

Adsorpsiyonu I¢in Ikinci Basamak Hiz Kinetigi

64



0,14

0,12
y = 0,004x + 0,0011

2 -
0.1 - R =1

0,08 -

t/qt

0,06 -

0,04 1

0,02 -

0 5 10 15 20 25 30 35

Sekil 5.39. HTV Adsorbami Uzerine Malahit Yesili Boyasimn 308 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in ikinci Basamak Hiz Kinetigi
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Sekil 5.40. HTV Adsorbam Uzerine Malahit Yesili Boyasimin 323 K’deki

Adsorpsiyonu I¢in Ikinci Basamak Hiz Kinetigi

Tablo 5.3°de birinci dereceden ve ikinci dereceden hiz kinetiklerine ait q., k ve r°

(korelasyon katsayisi karesi) degerleri verilmigtir. Tablo 5.3’de goriildiigii gibi ikinci
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dereceden hiz kinetigine ait korelasyon katsayisinin (r,%) birinci derece hiz kinetigine ait
korelasyon katsayisma gore (r,®) daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Ayrica ikinci
derece hiz kinetigi i¢in q. degeri birinci derece hiz kinetiginin qe degerinden daha
biiyliktiir. Bundan dolayr dort farkli adsorbanda da malahit yesili boyasinin

adsorpsiyonu i¢in uygun olan modelin ikinci dereceden hiz kinetigi oldugu

gorlilmektedir. [20]

Tablo 5.3. Dort Farkli Adsorbana Ait Kinetik Parametreler

Sicakhik

Yalanci ikinci basamak

ornek Derisim Qe.exp Yalanac Birinci basamak
X) (mg/g) (mg/g) e k r’ de k; r
mg/g dk’! mg/g g/mg.dk
HV 298 200 99,9596 17,0687 | 0,0753 | 0,957 | 101,0101 | 0,01273 1
308 99,9858 31,067 0,2232 | 0,984 | 102,0408 | 0,0181 1
323 99,9591 56,8329 | 0,4408 | 0,973 | 103,0928 | 0,02045 | 0,999
MMgV 298 200 99,8843 21,3649 | 0,0884 | 0,991 | 101,0101 | 0,01139 | 0,999
308 99,9033 26,0675 0,1621 | 0,988 | 102,0408 | 0,0157 | 0,999
323 99,9191 58,8437 | 0,5198 | 0,892 | 102,0408 | 0,0267 1
MNaV 298 200 99,8789 22,6360 | 0,0196 | 0,896 | 101,0101 | 0,0033 1
308 99,8517 38,6634 | 0,0391 | 0,958 | 102,0408 | 0,00299 | 0,999
323 99,8635 104,1118 | 0,2070 | 0,956 | 106,3829 | 0,00418 | 0,999
HTV 298 500 249,8284 | 11,0281 0,1029 | 0,960 250 0,032 1
308 249,8515 | 65,1628 0,3028 | 0,994 250 0,01454 1
323 249,8596 | 244,0057 | 0,8917 | 0,952 | 256,4102 | 0,01690 | 0,999

5.6.7. Termodinamik Calismalar
Farkli sicakliklarda (25, 35 ve 50°C) dengede adsorbe edilmis boya miktari,

adsorpsiyon sistemlerinde termodinamik parametreleri degerlendirmede

kullanilmaktadir. Aktivasyon enerjisi (E£,) Arrhenius esitliginden elde edilmektedir.

Ink, =InA—-Ea/RT

k,=k,T.K/h
AG’ =—RT.InK

AH" =E —RT

AS’ =AH —AG°/T
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E, Arrhenius aktivasyon enerjisi, A Arrhenius faktorii, 4G° aktiflesmis kompleksin
Gibbs serbest enerjisi, 4H° aktiflesmis kompleksin adsorpsiyon entalpisi, 4S° entropi,
kg ve h sirasiyla Boltzman ve Planck sabitleridir.

Ink, ve 1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir. Malahit yesili
boyasinin HV, MMgV ve MNaV adsorbanlari ile adsorpsiyonu sonucu elde edilen £,
degerleri sirasiyla 14,65, 27,39 ve 8,32 kj/mol’diir. Hesaplanmis diisiik aktivasyon
enerjisi degerleri (5-40 kj/mol) fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigini, yiiksek
aktivasyon enerjileri ise (40-800 kj/mol) kimyasal adsorpsiyonun ger¢eklestigini
gostermektedir. Kimyasal ya da fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi boya molekiilii ve kil
arasindaki baglarin tipini tarif eden 6nemli bir faktordiir. Ayrica, Tablo 5.4’de her bir

adsorban i¢in E,, AG° AH® ve AS° degerleri verilmistir.

Tablo 5.4. ikinci Derece Hiz Sabitleri ile Hesaplanmis Termodinamik

Parametreler
Ornek Derisim Sicakhik(K) E. AG AH AS
(mg/L) (kj/mol) | (kj/mol) | (kj/mol) | (j/mol.K)

200 298 73.65 12.17 -206
HV 308 14,65 75.31 12.09 -205.3
323 78.77 11.965 -206.8
200 298 73.93 2491 -164.5

MMgV 308 27,39 75.67 24.83 -165.1
323 78.06 24.7 -165.2
200 298 76.9 5.84 -238.5
MNaV 308 8,32 79.92 5.76 -240.7
323 83.04 5.63 -239.7

E,, AG° ve AH® m pozitif degerleri adsorpsiyon olayinda bir enerji bariyerinin varligini
gostermektedir. Ug farkli adsorban icin katyon degisim mekanizmasi ile gergeklesen
malahit yesili boyasinin adsorpsiyonundan elde edilen E, ve AH® degerlerinin birbirine
yakin oldugu gorilmektedir. 45°°nin negatif degerleri ise kati sivi ara yiizeyinde
diizensizligin azaldigin1 ve adsorpsiyon olay1 boyunca adsorbanin i¢ yapisinda énemli
bir degisimin olmadigini gostermektedir. Ayrica Tablo5.4’de goriildigi gibi tim 4G°
parametreleri pozitif degerler (4G°>0) almistir. Bu ise malahit yesili boyasinin

adsorpsiyon dogasinin kendiliginden olmadigini gostermektedir. [18]

67



6. SONUC

Bu calismadan elde edilen sonuglar agagida 6zetlenmistir.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Yoresel olarak kullanilan kilin yiiksek oranda vermikulit icerdigi saptanmustir.
Bunun yaninda kuvarz, illit ve mika minerallerinin ikincil mineral olarak yer aldig1
saptanmistir. Mineralin kalsit igermemesi kullaniminda 6nemli bir avantajdir.
Yapilan optimizasyon ¢aligsmasinda adsorban miktar1 0,1g, boya derisimi 200 ppm
( HTV i¢in 500 ppm), pH icin boyanin dogal pH’si 3,62 olarak saptanmustir.
Adsorpsiyon lizerine sicakligin etkisi incelendiginde tiim ¢alismalarda sicaklik artist
ile adsorpsiyonun arttig1 goézlenmistir. Bu ise prosesin endotermik oldugunu
gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich izoterm model ¢aligmalarindan sistemin Langmuir modele
uydugu saptanmistir. R degerleri 0,937-0,998 araliginda elde edilmistir.

Kinetik caligmalardan adsorpsiyon prosesinin yalanci ikinci mertebe hiz kinetigine
uydugu saptanmustir. Yalanci birinci mertebe igin r* degerleri 0,892-0,994
¢ikmasina ragmen deneysel ve teorik g, degerlerinin farkli ¢ikmasi nedeniyle birinci
mertebe hiz kinetigi kabul edilmemistir.

Termodinamiksel olarak hesaplanan FEa degerleri goz Oniine alindiginda

adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigi saptanmustir.
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